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Z A K Ł A D  O L E J Ó W I T Ł U S Z C Z Ó W
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K. RUHOW1CZ i  H. JA R M O ŁO W IC Z

O le jow e ro z tw o ry  karo tenu i ich  zastosowanie

S T R E S Z C Z E N I E

Podano opis doświadczeń nad o trzym yw aniem  roz tw orów  karotenu w  k i lk u  o le jach  roś linnych  Przeprowa­
dzono badania nad zachowaniem się tych roztw orów  oraz zachowaniem się próbek m argaryny i  masła 

zabarw ionych n im i, w  zależności od k i lk u  param etrów.

WSTĘP

Ze w skaźn ików  rozw o ju  przem ysłowego Polski i  wzrostu 
zaopatrzenia ludności w  a r ty k u ły  tłuszczowe przew idyw ać 
na leży produkc ją  szeregu nie w ytw arzanych  dotychczas 
w  k ra ju  a rty k u łó w  pom ocn iczych dla przem ysłu m leczar­
skiego, m argarynowego, farm aceutycznego i innych, m. in. 
o le jo w ych  roztw orów  karo tenu. P rodukcja  ta, op iera jąca sią 
o surow iec k ra jo w y , tan i i ła tw o  dostępny, pozw o li w y e li­
m inować drogie zagraniczne b a rw n ik i spożywcze.

Z in ic ja ty w y  i pod k ie run k iem  pro f. Turskiego, przy  
czynnym  w spółudzia le d r Morskiego, opracowano w Z ak ła ­
dzie T łuszczowym  G lP IłiS  szereg lem atów , m ających objąć 
produkc ją  ba rw n ika  (1), jego zachowanie sią w o le jow ych  
roztw orach oraz zastosowanie tych  roztw orów  do ba rw ien ia  
m argaryny i masła.

W śród tłuszczów jada lnych  m argaryna za jm uje  obok 
masła bezsprzecznie na jpoważnie jszą pozycją. Ś w iatow a 
p rodukc ja  m argaryny sięgała osta tn io 1,5 m iliona  tonn 
rocznie (4), w ykazu jąc  stałą tendencją wzrostu. Polepszanie 
je j jakości, w artośc i odżyw czych i w yg lądu jest tematem 
badań w  k ra ju  i  zagranicą. W iadom o, że w yg ląd  zewnę­
trzny  p roduk tu  spożywczego, jego zapach, barwa etc. pobu­
dzają apetyt, sp rzy ja ją  jego przysw aja lności. Badania 
J. Paw łowa w yka za ły  decydu jący w p ły w  czynn ików  psy­
ch icznych i  bodźców ne rw ow ych  na w ydz ie lan ie  soków  
traw iennych , toteż nadanie m argaryn ie  zabarw ien ia p roduk­
tu  natura lnego (masła le tn iego) na leży trak tow ać ja ko  za­
gadnienie bardzo istotne. Do tego celu na jodpow iedn ie jszy 
b y łb y  zatem karoten, n a tu ra ln y  b a rw n ik  w ys tępu jący  
w  maśle.

K a ro teno idy  są to b a rw n ik i roślinne, chem icznie zalicza­
ne do k lasy  po lienów , przy  czym n iektó re  z n ich  w yka zu ją  
w łasności p ro w ita m in y  A, a w ięc  dopiero w  organizm ie 
mogą one ulec przekszta łceniu na w itam iną  A.

W artość w ita m in y  A  dla f iz jo lo g ii odżyw ian ia  organ iz­
m ów zw ierzęcych jest dostatecznie poznana i nie wym aga 
szerszych kom entarzy. Jeśli chodzi o karoten, to pew ien 
para le lizm  m iędzy w p ływ e m  na organ izm y zwierzęce, po­
dobnym  do w ita m in y  A , w yw ie ra nym  przez w ie le  roś lin  za­
w ie ra jących  karoten, został dopiero s tw ie rdzony w  la tach 
dw udziestych i od tego też czasu da tu ją  się liczne badania 
nad wszechstronnym  poznaniem tych  zw iązków .

Bardzo istotne są dla  nas dane odnośnie b io log icznych 
w łasności tych  ba rw n ików . Stw ierdzono, że na jbardz ie j 
czynnym  b io log iczne je s t tzw. /(-karoten, zaw ie ra jący 
dwa p ierścien ie  /5-jononowe; słabszą aktyw ność w yka zu ­
ją  ka ro te no idy  zaw iera jące ty lk o  jeden pierścień fi- jono - 
n °w y  (np. a- i y-karo ten); ka ro teno idy  n ie  zaw iera jące 
tych  p ierśc ien i w  budow ie cząsteczkowej są b io log iczn ie  
nieczynne. K lin ic y ś c i w yraża ją  pogląd, że karo ten ulega 
rozszczepieniu w  w ą tro b ie  na w itam inę  A  i fam jest ona 
m agazynowana względnie, że m iejscem  przem iany fi-ka ­
rotenu na w itam inę  A  jest je lito  c ienk ie  (17, 18). Poważnie

ugruntowane są badania, że resorpcja  karo tenu przez orga­
nizm  zależy od postaci, w  ja k ie j jes t on podawany. S tw ie r­
dzono m ianow ic ie , że przysw ajan ie  karotenu, znajdującego 
się w  owocach lub w arzyw ach w  nieuszkodzonej kom órce 
roś linne j i  środow isku w odnym  jest m inim alne. N atom iast 
w  w arzyw ach go tow anych (gotowana marchew, szpinak), 
p rzysw aja lność jego w ie lo k ro tn ie  wzrasta. Jak w y n ik a  
z innych doświadczeń (2), organizm  ludzk i p rzy d iecie  bez­
tłuszczowej absorbował karoten z drobno u ta rte j m archw i 
w  ilośc i oko ło  10%, natom iast absorpcja karo tenu z miesza­
n in y  m archw i +  o le j z o liw e k  w yn os iła  oko ło  50%, gdy 
ilość ta jednorazowo została spożyta, 63 do 70% —  gdy 
ilość tę podawano w  dwóch porcjach. Is tn ie ją  jednak pewne 
zastrzeżenia odnośnie osób c ie rp iących na zaburzenia w ą t­
robowe, u k tó rych  zdolność do przem iany karo tenu na w ita ­
m inę A  jest ograniczona.

Jak w y n ik a  z powyższego, is to tn ym  czynn ik iem  w p ły ­
w a jącym  na przysw aja lność karo tenu przez organizm  jest 
obecność środow iska tłuszczowego, toteż na jbardz ie j sto­
sowane p repa ra ty  karo tenow e to jego roz tw o ry  o le jowe. 
W  te j postaci jest on także stosowany do ba rw ien ia  i  je d ­
noczesnego wzbogacania produk tów  spożywczych w  szcze­
gó lności m argaryny i masła (zimowego).

Rozpatru jąc karo ten ja k o  b a rw n ik  spożywczy należy 
podkreś lić  jego w raż liw ość na u tlen ian ie  się. Jest to spo­
wodowane dużą ilośc ią  sprzężonych w iązań podw ójnych 
w a runku jących  barwność tych  zw iązków . W ysycen ie  tych  
w iązań pow oduje  zan ik  zabarw ien ia i jednocześnie utra tę  
w łasności b io log icznych  karo tenu. Is to tnym  zagadnieniem  
sta je  się przeto sprawa odpow iedniego zabezpieczenia ka ­
rotenu przed utlen ien iem . Jest to zagadnienie bardzo ob­
szerne będące jeszcze tematem badań.

L ite ra tu ra  podaje (3), że trw a łość karo tenu uzależnioną 
jes t od szeregu czynn ików  ka ta lizu jących  reakcję  u tlen ie ­
n ia  karo tenu, a m ianow ic ie : obecności m etali, dzia łan ia  
św iatła , tlenu  itp . W  o le jo w ych  roztw orach karo tenow ych 
dużą ro lę  odgryw a rów nież natura samego o le ju , jego ga­
tunek, stężenie karo tenu w  o le ju , zawartość na tu ra lnych  
p rzec iw u tlen iaczy i  innych. (4). Zadaniem przec iw u tlen ia - 
czy w  o le jach  jest s tab ilizow anie  o le jó w  przez przedłużenie 
okresu indukcy jnego  (okres charakteryzow any przez sto­
sunkow o powolne pochłan ian ie  tlenu przez tłuszcz). W  tym  
charakterze dz ia ła ją  one rów nież pośrednio lub  bezpośred­
n io  na zw iązk i karotenowe. Jak z powyższego w yn ika , 
w  celu uzyskania trw a ły c h  roz tw o rów  karo tenu należy 
wziąć pod uwagę szereg czynn ików , w  k tó rych  przeciw - 
utleniacze za jm u ją  dość isto tną pozycję. Panujący pogląd 
w  f iz jo lo g ii odżyw iania, aby do środków  spożywczych 
wprowadzać ja k  na jm n ie j zw iązków  synte tycznych, k ie ru je  
uwagę naukow ców  na drogę w yko rzys ta n ia  w  najszerszym  
zakresie przec iw u tlen iaczy na tu ra lnych  oraz przechowania 
p roduk tów  w  tak ich  w arunkach, w  k tó rych  karo ten u lega ł­
by  w  na jm n ie jszym  stopn iu  des tru kc ji. L ite ra tu ra  (4) podaje 
np., że trw a łość w ita m in y  A  w  roztw orach o le jó w  ro ś lin ­
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nych  jes t w iększa niż w  tłuszczach zw ierzęcych, ponieważ 
o le je  roślinne posiadają w ięce j na tu ra lnych  przeciw utle - 
n iaczy. Z o le jó w  roś linnych  w ykazu jących  tę własność w y ­
m ien iany  jes t o le j z k ie łk ó w  kuku rydz ianych , o le j o liw k o ­
w y, baw e łn iany i  inne. M n ie j do ty c h  celów  nadaje się 
o le j sezamowy i  so jow y. Ten osta tn i zwłaszcza zaw iera 
z na tu ry  swej stosunkowo w yso k i odsetek Cu i  Fe, k a ta li­
zu jących  u tlen ien ie  w ita m in y  A. N iem n ie j w łasności w y ­
m ien ionych o le jó w  zależne są w  znacznym stopniu od spo­
sobu ich  o trzym yw a n ia ,. stopnia czystości, nieobecności 
w o lnych  kw asów  tłuszczowych, śladów m eta li naby tych  
przy p ro d u kc ji itp., k tó re  to czyn n ik i mogą w p ływ a ć na 
trw a łość w ita m iny .

O pracow u jąc zagadnienie karo tenow e dla  potrzeb prze­
m ysłu m argarynowego, m leczarskiego, w  m niejszym  stop­
n iu  farmaceutycznego, m iano na uwadze kom pleksowe po­
trak tow an ie  tego tematu, począwszy od o trzym yw an ia  o le­
jo w y c h  roz tw o rów  karo tenu z m archw i (8) poprzez dobór 
odpow iedniego o le ju  i  zbadanie zachowania się w  p im  
karotenu, do zastosowania tych  roztw orów  do ba rw ien ia  
m argaryny i  masła. Ponadto zbadano procen tow y udzia ł 
izom eru /2-karotenu w  o le jo w ych  roztw orach karo tenu 
o trzym yw anych  z m archw i. M etoda o trzym yw an ia  o le jo ­
w ych  roz tw o rów  karo tenu została opub likow ana w  „Pracach 
G łównego In s ty tu tu  Przem ysłu Rolnego i  Spożywczego" - -  
zeszyt 2, ro k  I I  (1952).

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A  I

K o le jn ym  zagadnieniem, k tó re  należało w yśw ie tlić , by ło  
zbadanie zachowania się o le jo w ych  roztw orów  karo tenu 
w  zależności od rodzaju o le ju  i  różnych w arunków  prze­
chow yw ania. W y s tą p iły  tu 3 zasadnicze zagadnienia:

a. dobór o le jó w  o w łaśc iw ych  cechach organoleptycz­
nych,

b. dobór o le jów  o w yso k ie j s ile  - ekstrahow ania k a ­
rotenu,

c. znalezienie op tym a lnych  w a run ków  przechow yw ania 
roztw orów  karotenu.

Zagadnienie doboru przec iw u tlen iaczy w  zastosowaniu 
do o le jo w ych  roztw orów  karo tenu ja ko  bardzo obszerne 
i specyficzne wym aga odrębnego opracowania. W  n in ie j­
szej p racy zostało ono po traktow ane ty lk o  fragm enta­
rycznie.

Spośród o le jó w  używ anych do ekstrahow ania karo tenu 
z surowca roślinnego, w zględnie do sporządzania o le jo ­
w ych  roz tw o rów  z karo tenu krysta licznego, lite ra tu ra  
w zm ianku je  o o le ju  orzechowym , uzasadniając to charakte­
rys tycznym i w łasnościam i tego o le ju , dużą trw a łośc ią  przy 
przechow yw aniu , jasną barwą, n iską tem peraturą krzepnię­
cia oraz w yb o ro w ym i w łasnościam i organoleptycznym i. 
W ysoka  trw a łość o le ju  orzechowego przy przechow yw aniu  
sprawia, że roz tw o ry  karo tenu w  tym  o le ju  stosunkowo 
długo nie  u legają rozk ładow i, co tłum aczy się m. in. obec­
nością w  n im  na tu ra lnych  p rzeciw utlen iaczy. W ysoka  cena 
ogranicza jednak  stosowanie tego o le ju  w  szerszym zakre­
sie.

Z tego w zględu prowadzono w  naszym Zakładzie poszu­
k iw a n ia  nad w yborem  o le ju  o zb liżonych w łasnościach 
do o le ju  orzechowego. W y b ó r padł na o le j z orzeszka drze­
wa bukowego, k tó ry  pod względem  swego składu zb liżony 
jes t do o le ju  orzechowego (5), a nadto jego zdolność 
ekstrahow ania karo tenu okazała się dobra (8). Oprócz ba­
dania przydatności o le ju  bukow ego do ekstrahow ania ka­
rotenu badano nadto:

a. zdolność ekstrahow ania karo tenu  z substancji roś­
lin n ych  in nym i ole jam i,

b, param etry isto tne p rzy  p rzechow yw aniu  roztw orów  
karo tenu w  różnych ole jach.

Uwaga nasza została zwrócona na o le j bu kow y rów nież 
i z tego względu, że chodziło nam o uzyskanie now ych 
źródeł surowca oleistego, pochodzenia leśnego, do ce lów  
specja lnych (5). Zdolności ekstrahow ania karo tenu przez 
o le j b u kow y  po rów nyw ano z in n ym i o le jam i roś linnym i. 
B y ły  to o le je , o k tó rych  lite ra tu ra  w zm ianku je , że nadają 
się do tego celu, względnie k tó ry c h  w łasności ekstrahujące 
b y ły  przez nas w  pewnym  stopn iu  zbadane.

O trzym ane roz tw o ry  o le jow e karo tenu badano spektro- 
fo tom etryczn ie  dla oznaczenia ilo śc i zawartego w  n ich  
karotenu. Jest to jedna z na jbardz ie j czu łych i szybkich 
metod w y k ry w a n ia  n ie w ie lk ic h  ilo śc i karo tenu w  roztw o­
rach. W  badaniach uw zględn iono dodatkowo najważnie jsze 
param etry dla przechow yw ania o ’e jow ych  roz tw o rów  ka ro ­
tenu, a m ianow ic ie : w p ły w  św iatła , tem peratury, pow ietrza 
(tlenu), dw u tle nku  węgla, czasu przechow yw ania i dodatku

przeciw utlen ia  cza. Zagadnienie, czy karo ten dzia ła na ole je  
jajco utlen iacz czy przeciwutlen iacz, badano przez porów ­
nanie liczb cha rakterystycznych czystych o le jó w  z liczbam i 
cha rakte rystycznym i o le jo w ych  roztw orów  karo tenu (w tych 
olejach) przechow yw anych w  jednakow ych  w arunkach. Do 
badań podzielono roz tw o ry  o le jow e karo tenu na serie 
bardzie j i m n ie j stężone.

Jako m ateria ł dośw iadczalny stosowano cztery ga tunk i 
o le ju , a m ianow icie :

1. o le j bukow y, o trzym any z b u kw i łuskanej, tłoczone j 
na zim no (o le j n r 1),

2. o le j bukow y, o trzym any z b u kw i n ie łuskane j tłoczo­
ne j na zim no (o le j n r  2),

3. o le j bukow y, o trzym any z b u kw i łuskanej, ekstra­
howanej benzyną (o le j n r 3),

4. o le j z orzechów laskow ych łuskanych, tłoczonych na 
zim no (o le j n r 4),

5. o le j arach idow y, ra finow any, fabryczny z CZPTłuszcz 
(o le j n r 5),

6. o le j rzepakowy, ra finow any, fabryczny z CZPTłuszcz 
(o le j n r 6).

O le j bukow y otrzym ano z b u kw i ze zb io ru  1951 r., do­
starczonej przez C entra lny  Zarząd Lasów Państwowych. 
O rzeszki bukowe m ia ły  s łaby zapach stęchlizny, spowodo­
w any prawdopodobnie w a d liw ym  m agazynowaniem  lub 
niedostatecznym  przesuszeniem zbioru. O rzechy laskowe 
zakupione zosta ły w  handlu detalicznym  (prawdopodobnie 
pochodziły  ze zb io ru  1951 roku).

Z poszczególnych nasion o le j tłoczono w  sposób nastę­
pu jący: nasiona b u kw i i orzecha laskowego podsuszano 
w  tem peraturze oko ło  45'J celem uzyskania k ruche j łusk i, 
k tó rą  łamano na m łynku  i odw iewano. Jądro nasienne roz­
drabniano do cząstek w ie lkośc i oko ło  0,5 —  2,5 mm, pod­
grzewano do tem peratury oko ło 603 i tłoczono na ręcznej 
prasie hyd rau liczne j (oko ło 300 atn). W  podobny sposób 
otrzym ano o le j z nasion b u kw i n ie łuskanej.

Nasiona bukw i, k tó re  ekstrahowano benzyną (o tem ­
peraturze w rzenia 60— 80 °C) p ła tkow ano uprzednio na tró j-  
walcówce. O le j a rach idow y ra finow any i  rzepakow y ra fin o ­
w any b y ły  pochodzenia fabrycznego.

Poniżej podano ogólną cha rakte rystykę  surowca bu­
kowego:

1. średnia w ilgo tność nasion
b u kw i —  oko ło 14°/o

2. średnia waga 100 nasion
(o w ilgo tnośc i 14%) —  20 g

3. w  tym  łu s k i —  42%
jąd ra  —  58%

4. o le j su row y z nasienia^
podsuszonego przez I z b u kw i n ie łuskane j —  25,2%
30 m in  w  tem peraturze! z b u kw i łuskane j — 43,6%
60 »C ’

O le je  używane w  doświadczeniu posiadały liczby  cha­
rakterystyczne podane w  ta b lic y  1.

T a b l i c a  1

N r
próbki

Nazwa o le ju
Liczba
kw a­
sowa

Liczba
zmydl.

L :czba
jodowa

Liczba
nadtl.

24°
nD

1 o le j bukow y 
(z nas. łusk.) 3,93 193,0 113,0 1,53 1,4715

2 o le j bukow y 
(z nas. n ie łusk ) 3,98 190,0 114,0 1,63 1,4713

3 o le j bukow y eks­
trahow any 
(z nas. łusk.) 6,28 191,0 108,0 1,30 1.4707

4 o le j orzechowy 
(z nas. łusk,) 1,83 196,0 91,0 1,69 1,4689

5 o le j a rachidow y 
ra finow any 0,33 190,7 99,5 1,30 1,4699

6 o le j rzepakowy 
ra finow any 0,36 173,0 * 1C3,0 3,10 1,4715

O le jam i N r 1— 6 ekstrahow ano karo ten z osadu b ia łko - 
w o-karotenow ego, otrzym anego z soku m archw i surow ej (8).

Ekstrahowanie osadu o le ja m i przeprowadzano w  sto­
sunku w agow ym  osadu do o le ju  ja k  1 : 4 .  Po ukończeniu 
ekstrahow ania odsączano o le jó w  roztw orów  karo tenu  na le j­
ku  Buchnera i prze lewano do s ło ikó w  ze szkła b iałego 
z kork iem  szlif. Pozostały na sączku osad poddawano po­
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w tó rn ie  ekstrahow aniu świeżą po rc ją  tego samego o le ju  
w  te j samej p ro po rc ji. O trzym ane roz tw o ry  b y ły  słabsze niż 
z pierwszego ekstrahowania. Ekstrahowanie pierwsze trw a ­
ło  60 m inut, drugie —  30 m inut. N iek tó re  serie próbek ole­
jo w y c h  roztw orów  karo tenu w  różnych o le jach i o le je  czys­
te, służące .do porównań, przedm uchiwano w  ciągu 3 m inu t 
GOj, przez kap ilą rę  szklaną i parafinow ano ko rek  s ło ika ; 
ijin e  serie przedm uchiwano pow ietrzem  i  ko rkó w  nie  para­
finow ano. Przedm uchiwanie próbek C 0 2, względnie pow ie­
trzem, m ia ło  na celu badanie w p ły w u  tych  czynn ików  (C 0 2 
i tlenu  powietrza) na o le je  i o le jow e roztw ory  karotenu.

T a b l i c a  2

Oznacz.
se rii

C harakterystyka
serii

Oznacz, 
próbek 
w serii Ilo

ść
 

pr
ób

ek
 

w
 s

er
ii 

sł
oi

­
kó

w
 w

 s
zl

.

U wagi

I Stężone roz tw ory  w 
o le jach  nr 1 —  6 +  

COa , parafinowane
nr 1—6 G

w ystaw ione 
na św ia tło  
i temp. pokoj.

I-L nr 1—6 G w  lodówce 
i ciem ni

1 II

i

Słabe ro z tw ory  w 
o le jach  nr 1 —  6 +  
C 0 2 , parafinowane

nr lV -6 ' 6
ja k  seria 

I

II-L nr 1'—6' 6 ja k  seria 
I —L

’ n i O le je  n iebarw ione +  
C 0 2 , parafinowane

nr 1— , ,S " — 
— 6 „S " 6

ja k  seria 
I

l i l - L nr 1,.S" — 
— 6 „S "

6
ja k  seria 

I—L

1
1 IV

O le je  n iebarw ione 
bez CO2, n ieparafino- 
wane

nr 1—6 6 ja k  seria 
I

V
R oztwory w o le ju  
n r 1, 6, 3, 5 przedmu­
chane pow ietrzem

IA , 1A; 
GA, 6A ', 
3A ', 5 A ’

6 ja k  seria 
I

I
V I

R oztwory w o le ju  
rzepakowym  (nr 10) 
i o le je  n iebarw ione 
(nr 6) z dodatkiem  
i bez dodatku prze- 
ciwutlen iacza

10-f-p, 10, 
N p ,  6

4
ja k  seria 

I

V II

R oztwory z dodat. 
kiem  i bez dodatku 
przeciw utlen iacza w 
o le ju  rzepakowym  
(nr 10) i  o le j rzepa­
kow y (nr G) z dodat­
k iem  i bez dodatku 
przeciw utlen iacza — 
na słońcu

10 sl -f-p, 
10 Sł,
6 sł-if-p, 
6 sł

4

w ystaw ione 
na św ia tło  
słoneczne w 
temperaturze 
poko jow e j

Razem 56
próbek

•

Próbki z primem ( j  oznaczają roztwory z drugiego ekstrahowania 
(o słabszych stężeniach).

Próbki o le jó w  czystych m ia ły  służyć do zbadania, czy ka ­
roten zachow uje się w  n ich  jako  utlen iacz czy przeciw utle - 
niacz —  b y ły  to w ięc p ró b k i kon tro lne .

W ykonano rów nież p ró b k i roz tw orów  karo tenow ych 
w ra finow anym  o le ju  rzepakow ym  z dodatkiem  przec iw u tle ­
niacza, aby zorien tow ać się o w p ły w ie  tego czynn ika  na 
karoten. Jako przeciw utlen iacz stosowano galusan e ty lu  
w  ilośc i 0,01% na wagę o le ju , k tó ry  został w yko na ny w  na­
szym labo ra to rium  (19).

Poszczególne serie próbek w ystaw iono  na dzia łanie 
'w ia tła  rozproszonego (okno północne) i tem peraturę o to ­

czenia. Równoległe p ró b k i w staw iono do lo d ó w k i w  ciem ni 
(tem peratura oko ło  U"C).

W  celu ła tw ie jszego zorien tow an ia  się w  seriach i  nu­
m eracjach próbek zosta ły  one u ję te  w  załączonej tab licy .

Do ilośc iow ego oznaczania karo tenu w  roztworze o le jo ­
wym , w  m argaryn ie  i  maśle, stosowano kw a rcow y  spektro­
fo tom etr m odelu Beckmanna, N iek tó re  serie w y n ik ó w  spra­
wdzano dodatkow o na fotom etrze w izua lnym  Pulfricha, 
jednak w y n ik i uzyskane na tym  fotom etrze w  p racy zostały 
pom in ięte z zaznaczeniem, łż odczyty m im o pew nych od­
chyleń, ogó ln ie  biorąc, b y ły  zgodne z odczytam i na Beck- 
mannie.

O dczytów  zaw artości karo tenu dokonyw ano w  roztw o­
rach o m ałych stężeniach, k tó re  o trzym yw ano przez roz­
cieńczanie np. stężonych roz tw o rów  karo tenow ych  w  sto­
sunku 1 : 625. R oztw ory m n ie j stężone rozcieńczano w  od­
pow iedn io  m nie jszym  stosunku. Jako rozpuszczalnik stoso­
wano eter na ftow y. D ługość fa li p rzy k tó re j dokonywano 
pom iarów  w ynos iła  4600 A, ku w e ty  pom iarowe m ia ły  śred­
n icę równą 1 cm. D la te j d ługości fa li w ykreś lono  krzyw ą  
standartową z krys ta licznego standardu karo tenu o sk ła ­
dzie: 10% a- i 90% ^-karotenu. K aroten k rys ta liczny  roz­
puszczano w  ch loro fo rm ie , w ytrącano metanolem  ł  suszono 
(13). Następnie odważkę rozpuszczano w  eterze naftow ym , 
sporządzano k ilk a  rozcieńczeń i  na te j podstaw ie w yk re ś la ­
no k rzyw ą  standartow ą dla danej d ługości fa li. Pomiar w y- - 
konyw ano w  sposób następujący: odm ierzoną ilość roztw o­
ru  karotenowego w  o le ju  rozcieńczano eterem na ftow ym  
i  odczytyw ano, pom iar „gęstości op tyczne j" na ska li apara­
tu. podobny sposób w ykonyw ano  pom iar tzw . „ś lepe j 
p ró by", tj. o le ju  niebarw ionego. W y n ik i odczytyw ano na 
k rzyw e j standartow ej w  gammach karo tenu zaw artych w  1 
m l roztworu, mnożono je  przez stopień rozcieńczenia i  ode j­
mowano w y n ik  „ś lepe j p ró by" od w y n ik u  p ró b k i badanej. 
Ostateczny rezu lta t oznaczeń przeliczano na m ilig ra m y  ka­
rotenu, zawartego w  1 m l roz tw o ru  badanego.

Term in karo ten używ any będzie w  p racy dla  określenia 
sumy karo teno idów , o trzym anych z ekstrahow ania osadu 
b ia łkow o-karo tenow ego strąconego z soku m archw i, su­
row ej,

Zm iany zaw artości karo tenu w  próbkach m argaryny 
i  masła oznaczano w  sposób następu jący: 5 g próbkę tłusz­
czu zm ydlano, części n iezm ydlające się ekstrahow ano m ie­
szaniną eteru naftowego i e ty low ego (2:1), po czym  po 
przem yciu od m yde ł i osuszeniu eks trak tu  eterowego ozna­
czano zawartość karo tenu spektro fotom etryczn ie. Jako „ś le ­
pą próbę" stosowano n iebarw ioną próbkę odpow iedniego 
tłuszczu (11).

Przyjąwszy zawartość karo tenu w  roztworze o le ju  rze­
pakowego ja ko  rów ną 100, stężenia poszczególnych o le jów  
p rzedstaw ia ły  się w g  danych zaw artych w  ta b lic y  3.

T a b l i c a  3

Lp. N r p rób k i roztw oru
mg karotenu 

w  m l roztworu
°/o

1 nr 5, w  o le ju  arachid, ra fin . 1,643 119,8
2 nr 1, w o le ju  bukow ym  z na­

sion łuskanych 1,546 112,5
3 nr 4, w  o le ju  orzechowym,

z nasion łuskanych 1,409 102,2
4 nr 6, w  o le ju  rzepakowym

ra fin . 1,373 100,0
5 nr 2, w o le ju  bukow ym ,

z nasion n ie łuskanych 1,350 99,0
e nr 3, w o le ju *  bukowym ,

z nasion łuskanych- 
ekstrah. 1,314 95,6

Najwyższą zdolność ekstrahow ania karo tenu  w ykaza ł 
o le j a rach idow y ra fin ow any; następnym  b y ł o le j bukow y 
n r 1; o le j rzepakow y ra fin ow any zna jdow a ł się na czwar­
tym  m iejscu.

Powtarzane w y n ik i ekstrahow ania karo tenu o le jem  bu­
kow ym  n r 1 i o le jem  rzepakowym  n r 6 w yka za ły , że ten 
ostatn i w  jednym  przypadku okazał się lepszy od o le ju  bu­
kowego, w  d rug im  oba o le je  b y ły  rów norzędne; w  dwóch 
przypadkach przewagę w ykaza ł o le j bukow y. Przy powtórz 
nym  ekstrahow aniu  osadu b ia łkow o-karo tenow ego o le j 
rzepakow y ra finow any okazał wyższą siłę ekstrahującą.

Zm iany stężenia karo tenu w  poszczególnych próbkach 
w  zależności od czasu przechow yw ania podane są w  tab­
lic y  4.
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Równoległe p ró bk i przechowywano przez 4 miesiące 
w  różnych warunkach, a m ianow ic ie : w  lodówce i  tem pe­
raturze ok. 0 °C i na św ie tle  rozproszonym  w  tem peraturze 
otoczenia. Średnie tem peratury panujące w  labo ra to rium  
podczas przeprowadzania doświadczeń b y ły  następujące: 

lip ie c  26— 28 °C
sierpień 25— 26 °C
wrzesień 20— 23 °C
październ ik  17— 19 °C

Z zestaw ienia w  ta b lic y  4 w yn ika , że przeciętne s tra ty  
karo tenu w  stężonych roztw orach o le jow ych , przechow y­
w anych przez 4 miesiące w  różnych warunkach, w y n o s iły  
dla se rii lodów kow e j 7,7°/o; d la  se rii w ystaw ione j na św ia tło  
rozproszone i tem peraturę otoczenia 8,5%>. Zatem seria 
lodów kow a m ia ła  średnio o 0,8°/« mniejsze s tra ty  od rów -

T a b l i c a  4

Lodówka +  COo +  parafina Św ia tło  +  C O . +  parafina

Próbka ilość karotenu 
w  mg ka r./m l 

roztw oru
•/.

ilość karotenu 
w  mg ka r./m l 

roztw oru
•/.

1 i 2 3 4 5

N r 1 1,331 93,0 1,359 87,9

N r 2 1,347 99,0 1,202 88,4

N r 3 1,271 96,7 1,216 92,5

N r 4 1,316 93,5 1,316 93,5

N r 5 1,343 81,5 1,543 93,9

N r 6 1,274 92,8 1,274 92,8

Średnia: 92,3 Średnia: 91,5

T a b l i c a  5

Próbka

Lodówka +  CO¿ +  parafina Św ia tło  +  C 0 2 +  parafina

ilość karotenu 
w mg kar./m l 

roztw oru
•/.

Ilość karotenu 
w  mg kar./m l 

roztw oru
•/«

1 2 3 4 5

N r V _ 0,228 100,0

N r. 2' 0,353 95,6 0,324 87,8

■ N r 3' 0,256 100,0 — —

N r 4' 0,396 97,5 0,385 95,0

N r 5' 0,318 97,5 0,331 92,5

N r 6' 0,332 100,0 0,274 90,6

Średnia : 98,1 Średnia: 93,2

po leg łe j se rii na św ietle . W y n ik i pom iarów  s tra t karo tenu 
w  seriach o słabszym stężeniu zestaw iono w  ta b lic y  5.
' Zestaw ienie powyższe wskazuje, że roz tw o ry  lcarote- 
nowe o słabszych stężeniach przechowane w  tych  samych 
W arunkach co roz tw o ry  stężone, w yka zu ją  stosunkowo 
mniejsze s tra ty . S tra ty  te w y n o s iły  średnio:

( dla roz tw o rów  stężonych — 7,7% 
w lodówce i  c iem ni ! d la  roztw orów  o słabszych

l  stęż. ■—  1.9%

{dla roz tw o rów  stężonych — 8,5°/» 
d la  roz tw o rów  o słabszych 
stęż. —  6,8%

j W yraźn ie  zaznaczył się zatem dodatn i w p ły w  przecho­
w yw an ia  o le jo w ych  roz tw o rów  karo tenu  o słabych stęże­
n iach w  lodówce na um nie jszen ie ' s tra t ka ro tenu w  tych
roztworach. ,

P orów nując w y n ik i s tra t ka ro tenu  se rii lodów kow e j 
i  trzym ane j na św ie tle  w  roztw orach o słabym  i  roztw orach 
o w iększym  stężeniu stw ierdzono, że na ogół korzystn ie jsze 
b y ło  przechow yw anie roz tw o rów  ka ro tenow ych  w  lodówce.

W  ta b lic y  6 dość w yraźn ie  zaznacza się korzyść z prze­
chow yw ania  m nie j stężonych roztw orów  w  lodówce. Jeżeli 
porów nać średnią stra t karo tenu se rii lodów kow e j ze śred­
n ią  s tra t karo tenu z serii w ys taw ion e j na św ia tło  w  obu 
klasach roztw orów  (tj. m n ie j stężonych i- stężonych), okaże 
się, że różnice te w ys tąp ią  w yra źn ie j w  klasie  roztw orów  
o słabych stężeniach (4,9%) niż w  klasie  roz tw o rów  stę­
żonych (0,8%). M og ło by  tó wskazywać, iż ro z tw o ry  karo- 
tenowe o słabszych stężeniach są bardzie j w ra ż liw e  na 
zmianę n iesp rzy ja jących  w arunków  przechow yw ania (jak

św ia tło , tem peratura) od roztw orów  ka ro tenow ych  bardzie j 
stężonych.

T a b l i c o  6

Średnia s tra t (w */on/o) karotenu w  se rii przechowywanej

na św ie tle  
rozproszonym

w
lodówce

różnica
•/.

roztw . stęż. n r 1—6 (średnio) 8,5 7,7 0,8

roztw . si. n r 1‘— 6> (średnio) 6,8 1,9 4,9

różnica w •/#% 1,7 5,8

W  dalszym przebiegu pracy badano ja k  przedm uchiw a­
n ie  o le ju  dw utlenk iem  węgla w p ływ a  na trw a łość karotenu 
podczas przechowywania. W  tym  celu przedmuchano sze­
reg próbek pow ietrzem , nie parafinow ano ich i  w ystaw iono 
na dzia łanie dziennego św ia tła  rozproszonego. Powstałe 
s tra ty  karo tenu w  tych  roztworach po rów ńyw ano ze stra­
tam i z innych  se rii przedm uchiw anych COg i  pa ra finow a­
nych. W y n ik i podano w  tabl. 7.

T a b l i c a  7

W yszczególnienie 
próbek roztw orów

Stęż. karotenu w  mg 
ka r./m l roztw oru

Pozostało
na począt­
ku  do­
świadcz.

po 4 mieś. 
przechowywa­
n ia  na św ie tle

•/.

N r 1 „ A "
roztw ór w  o le ju  bukow ym  
stężony 0,9C4 0,771 85,3
N r 1 „A " *
roztw ór w  o le ju  bukowym  
słabszy 0,165 0,144 87,3

N r 6 „ A “
roztw ór w o le ju  rzepakowym  
stężony 0,853 0,783 91,5

N r 6 ,,A " '
roztw ór w o le ju  rzepakowym  
słabszy 0,228 0,227 99,5

N r 3 „ A ” ’
roztw ór w o le ju  bukow ym  
słabszy 0,256 0,256 100,0

N r 5 , ,A '"
roztw ór w o le ju  arachidowym  
słabszy 0,325 0,274 84,1

1
Średnia: 91,3

Przeciętna zawartość karo tenu w  roztw orach te j serii 
po 4 m iesięcznym  przechow yw aniu  w ynos iła  91,3%. W y n ik  
ten zb liżony jest do w y n ik ó w  uzyskanych dla  se rii w ys ta ­
w ionych  na św iatło , ale przedm uchanych COg.

Zachowując podzia ł na roz tw o ry  stężone i  m n ie j stężo­
ne na leżałoby poddać porów nan iu  w y n ik i podane w  ta b li­
cy  7, oddzie ln ie dla roz tw o rów  słabych i  stężonych.

Średnia zawartość karotenu, jaka  pozostała w  roz tw o­
rach stężonych i słabych w ys taw ionych  na dzia łan ie  św ia­
tła  rozproszonego i  tem peratury otoczenia po 4 m iesią­
cach. Początkowa zawartość karo tenu —  100.

T a b l i c a  8‘

Roztwór -f- C 0 2-f- Roztwór ~ f po-
-f- parafina wietrze

karotenu W 0/o °/o

roz tw ory  stężone 91.5 88,4

ro z tw ory  słabe 93,2 92,7

Jak w y n ik a  z ta b lic y  8, przedm uchiw an ie stężonych roz­
tw oró w  karo tenow ych  COg w  n ie w ie lk im  stopn iu  w p łynę ło  
na zm niejszenie s tra t ka ro tenu (3,1%) w  próbkach w ys ta ­
w ionych  na św ia tło  dzienne. W  roztw orach in n ie j stężo­
nych  różn ica ta w yn os iła  0,5% na korzyść roztw orów  
przedm uchanych COg.
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Z m iany ilośc i ka ro tenu  w  o le jo w ych  roztw orach o le ju  
bukow ego N r 1 i  rzepakowego N r 6 w  zależności od w a­
runków  przechow yw ania podaje tab lica  9.

Po 4 m iesięcznym  przechow yw aniu  roz tw o rów  N r  1 
i  N r  6 w  lodówce +  COa bardzie j stężony roz tw ó r ka ro te ­
nu w  o le ju  bukow ym  w ykaza ł w iększe s tra ty  karo tenu niż 
w  ra finow anym  o le ju  rzepakowym .

T a b l i c a  9

Zawartość karotenu

Lp. N r próbki
Spcrób

przechowywania
dn. 10.XI.52 

w mg 
kar/m l

w 0 0 %  (przy-
jąwszy zawarto-ć 

karotenu dnia 
1. V II .  52 -  100)

1 N r 1 , ,A " —L
lodów ka t  CC* 
+  parafina 0,771 85,3

2 N r 6 . .A " —L 0,785 92,0

3 N r 1 „ A " ' —L .. 0,166 100,0

4 N r 6 „ A " '—L i. 0,218 95,5

5 N r 6 „ A " ' —L lodów ka bez CO? 0,202 88,5,

6 N r 10—L lodów ka bez CO2 0,526 94,7

Zestaw ienie to  potw ie rdza również, że ro z tw o ry  o słab­
szych stężeniach w yka zu ją  stosunkowo niższe s tra ty  pod­
czas przechow yw ania w  lodówce od roztw orów  bardzie j 
stężonych. W  ta b licy  9 uw idacznia się także, w  n ie w ie lk im  
stopniu, dodatn i w p ły w  przedm uchiw ania o le jo w ych  roz­
tw o ró w  C 0 2 na zm niejszenie s tra t karo tenu podczas prze­
chow yw ania  w  c iem ni (poz. 4, 5).

T a b l i c a  10

N r p róbk i
W arunki

przechowywania

Zawartość 
karotenu w dn. 

10.XT. 52 
w  mg ml 
roztworu

w %°/o
(prwyjąwszy za­
wartość karote­
nu dnia l .V I I .  
1952 r. =  10C)

N r 10 sł.
(w ole ju  rze­
pakowym)
N r 10 sł. - f  p

na słońcu

na słońcu 
+  przeciw utlen iacz

0,132

0,252

23,7

45,3

N r 10 św. św ia tło  rozpr.
w t° otoczenia 0,450 81,0

N r 10 św. +  p św ia tło  rozprosz.
w t° otoczenia +
+  przeciw utlen iacz 0,436 87,5

Dla zbadania w p ły w u  przeciw utlen iacza na o le jow e roz­
tw o ry  karo tenu w ystaw iono  p ró bk i na św ia tło  rozproszone 
i  św ia tło  słoneczne. Do n ie k tó rych  próbek dodano przeciw - 
utlen iacz —  galusan e ty lu  —  w  ilośc i 0,01% wagowo. Do­
świadczenie to ilu s tru je  tab lica  10. Zawartość karo tenu 
w  próbkach na początku doświadczenia (1.V1I.52) w y n o ­
siła 0,555 mg karo tenu w  m l roztw oru.

Jak w y n ik a  z ta b lic y  10 św ia tło  słoneczne w yw ie ra  de­
s tru k c y jn y  w p ły w  na karo ten w  roztworze o le jo w ym  (76,3°/» 
strat). Już n ie w ie lk i dodatek przeciw utlen iacza w p ły n ą ł na 
zm niejszenie odsetka stra t p raw ie  dw ukro tn ie . Dodatek 
p rjec iw u tle n ia cza  do roz tw o rów  o le jo w ych  karo tenu w y ­
s taw ionych  na św ia tło  rozproszone okazał w p ły w  n ie w ie lk i. 
S tra ty  karo tenu w  roztworze z dodatkiem  przec iw u tlen ia ­
cza b y ły  o 6,3°/o niższe w  po rów nan iu  z roztw orem  bez 
przeciwutlen iacza. P orów nując zawartość karo tenu w  p rób­
ce N r  10 w ys taw ion e j na dz ia łan ie  św ia tła  słonecznego 
z taką samą próbką w ystaw ioną  na św ia tło  dzienne zauwa­
żono, że słońce spowodowało p raw ie  cz te rokro tn ie  w iększe 
s tra tv  karo tenu niż św ia tło  rozproszone.

Na zakończenie te j części p racy zestaw iono uzyskane 
w y n ik i s tra t ka ro tenu  w  o le ju  bukow ym  (N r 1) i po rów na­
no z o le jem  rzepakow ym  ra finow anym  (N r 6). P róbk i prze­
chow yw ano przez 4 m iesiące +  C 0 2 +  parafina

Jak w idać z ta b lic y  11 w  przytoczonych w arunkach stra­
ty  karo tenu podczas czterom iesięcznego przechow yw ania 
w  o le ju  bukow ym  na ogół (N r 1) b y ły  wyższe an iże li w  ra ­
fino w a nym  o le ju  rzepakowym .

T a b l i c a  11

S tra ty  karotenu w  ?/••/•

L o d ó w k a  +  c ie m n ia
Ś w ia t ło  d z ie n n e  

ro z p ro s z o n e  i  te m p . 
o to c z e n ia U w a g i

R o z tw o ry R o z tw o ry

N r  1 N r  6 N r  1 N r  6

r o z t w o r y  s t ę ż o n e

10,0 7,2 12,1 7,2

14,7 8,0 14,7*) 8,5*) *) bez COa

r o z t w o r y  o s ł a b s z y m  s t ę ż e n i u

*) bez  C O a

- 0 0 9,4

0 .  ^.5 12,7*) 0,5*)

Podczas w yko n yw a n ia  tem atu nasunęła się opracowu­
jącym  m yśl zbadania udzia łu czynnych bio log iczn ie , t j.  alfa, 
beta i  gamma karo teno idów  w  o le jo w ym  roztworze ka ro te ­
nu stosowanym  w  pracy.

Z uw ag i na to, że zagadnienie to  in te resow ało D zia ł H i­
g ieny Ż yw ie n ia  P.Z.H., ten fragm ent p racy w yko na ny  zo­
stał w spó ln ie  z d r St. Bergerem (P.Z.H.).

T a b l i c a  12

N r  ro z tw o ru

Z a w a rto ś ć  w  1 m l  o le jo w e g o  ro z tw o r u  
k a ro te n u  n a  p o c z ittk u  b a d a n ia

o le jo w e g o S u m y  k a ro te n o id ó w  
w  m g /k a r . w  m i ro z ­

tw o r u

p -k a ro te n  
w  m g /m l 
ro z tw o ru

j j-k a ro te n * )
w  %°/o

1 1,55 1,28 82,5
2 1,36 1,19 B7,5
3 1,31 1,29 98,4
4 1,44 1,24 88,1
5 1,65 1,45 87,7
6 1,37 1,24 90,5

*) Ponieawż i y-ka ro ten  tow arzyszyły  ^ -k a ro te n o w i w drobnych 
ilośc iach przeto w y n ik i oznaczano łączenie ja k o  /f-karoten.

W  w y n ik u  przeprowadzonych chrom atog ra fii rozdziel-' 
czych i na iych m .a .tow ycn  odczytów  spektro fofom etrycz- 
nych  otrzym ano dane zawarte w  ta b lic y  12.

W idać  z powyższego, że udzia ł czynnych karo teno idów  
w roztw orach karo tenow ych, o trzym anych z ekstrahow ania 
o le jam i roś linn ym i (N r 1— 6) osadu b ia łkow o-karo tenow e- 
go, w ynos i! od 82,5— 98,4°/«.

Podczas czterom iesięcznego przechow yw ania  próbek 
roztw orów  +  CO -2 +  parafin , na św ie tle  rozproszonym  
w tem peraturze otoczenia, s tra ty  czynnych ka ro teno idów  
w aha ły  się od 4,1— 16,3%, podczas gdy s tra ty  sum y k a ro ­
tenoidów  w y n o s iły  od 6,1— 12%.

Najniższe s tra ty  /^-karotenu b y ły  w  roztw orach z o le jów  
ra finow anych  arach idow ym  i  rzepakow ym  (4,1 i  4,8%).

W ystaw ien ie  roztw oru  na dz ia łan ie  św ia tła  słonecznego 
spowodow ało w ysok ie  s tra ty  /?-karotenu —  83%.

P iocen tow y udzia ł b io log iczn ie  czynnych karo teno idów  
otrzym anych z ekstrahow ania osadu b ia łkow o-karo teno- 
wego o le jam i ro ś lin n ym i podobny b y ł do zaw artości czyn­
nych  karo teno idów  w  o trzym anym  z ekstrahow ania eterem 
na ftow ym  m archw i suszonej —  karo ten ie  k rys ta licznym  
(surowym ) (20).

Próby chrom atograficznego rozdzie len ia  zagranicznego 
ba rw n ika  ole jow ego, otrzym anego z G dańskich Zakładów  
'Puszczowych, n ie  d a ły  w yraźnego obrazu odnośnie jego 
składu.
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O z n a c z e n i a  c h e m i c z n e  i  f i z y c z n e

W  te j części p racy badano:
1. L iczby kwasowe samych o le jó w  i  roz tw orów  karo te ­

nu w  tych  o le jach po 4 mieś. okresie przechowywania 
w  różnych w arunkach oraz ich  liczby  nadilenowe,

2. re frakc ję  o le jó w  i  roz tw o rów  karo tenow ych po tym  
okresie przechowywania.

Z zestaw ienia (nie przytaczanego) zm ian liczby  kwaso­
w e j o le jów  i  roz tw orów  karo tenow ych  w yn ika , że: 
i 1. K aro ten na ogół p rzyczyn ił się do wzrostu liczb kw a ­
sow ych o le jó w  p rzy  porów naniu ich  z rów no leg łym i p rób­
kam i czystych o le jów .
i 2. L iczby kwasowe roztw orów  ka ro tenow ych  w  lodówce 
śą wyższe od liczb  kw asow ych próbek rów no leg łych  trzy- 
jnanych na św ietle, p rzy czym w  lodówce liczby  kwasowe 
roz tw o rów  stężonych są wyższe od liczb  kw asow ych roz­
tw o ró w  o słabszych stężeniach.

3. L iczby kwasowe roz tw o rów  karo tenow ych  w  ole jach 
i-afinowanych, porównane z liczbam i kw asow ym i roztw o­
rów  w  oie jacn n ie ra finow anych, są znacznie wyższe (o ca­
ły  rząd w ie lkośc i). Podobnie przedstaw ia ją  się liczby  kw a­
sowe o le jó w  ra finow anych  w  po rów nan iu  z o le jam i n ie ra fi- 
nowanym i.
I 1. Przedmuchanie o le jó w  GO» w  se rii w ystaw ione j na 
Światło spowodowało wzrost liczb  kw asow ych próbek, 
w  po rów nan iu  z o le jam i przedm uchanym i powietrzem .

Na ogół w  roztw orach na św ie tle  karo ten zachował się 
ja ko  czynn ik  pow odujący n ie w ie lk i w zrost liczby  kwaso­
w e j w  o le ju  n iera finow anym , zaś znaczny wzrost —  przy 
o le jach ra finow anych .

W  celu porów nan ia  w p ły w u  op tym a lnych  w arunków  
przechow yw ania (lodówka, ciem nia, CO», parafinow anie 
korków ) na ro z tw o ry  karotenowe z w a ru n ka m i'n ie sp rzy ja ­
ją cym i (św iatło  roznroszone, tem peratura otoczenia) w y k o ­
nano 2 serie próbek.

Z ta b lic y  13 w yn ika , że na ogół ro z tw o ry  W o le jach n ie ­
ra finow anych , przechowywane w  lodówce +  C 0 2, w y k a ­
zu ją  wyższe liczby  kwasowe od analogicznych roztw orów  
na św ie tle  bez C 0 2.

, T  a b 1 i c a 13

W zrost liczb  kw asow ych se rii p róbek przechow ywanych w  sp rzy ja ją ­

cych i  n iesp rzy ja jących  w arunkach w  a/o°/o

-
N r  ro z tw .

1. k . p o m ia r  
p o c z ą tk o w y  

=  100°/o

L o d ó w k a  +  
C O , -f- p a ra f .

S w ia t ło 4 -  p o ­
w ie tr z e

i 2 3 4

) di 1 ,,A “ 3,98-~100"/o 46 37

i i  O 1 „ A " ‘ 3,98— 100“/o 37 17
i ó ig 3' 6,28— 100"/» 13 17

O w

<U
G

« ,,A “ 0,36— 100% 333 392

6 „ A ' “ 0,36— 100»/» 180 253

£ 6 , ,A '“ 0,36— 100’ /» •) 152 253

qj G 10 (ot. rze p  ) 0,99— 100"/»*) 65 153

O ^
5' (o t. a rach .) 0,33— 100»/» 258 264

*) R oztw ory przechowywane bez przedmuchania CO».

Inaczej przedstaw ia ją  się roz tw o ry  karo tenow e w o le­
jach ra finow anych . W  roztw orach tych  liczby  kwasowe 
próbek przechow yw anych w  lodówce +  CÓ2 są niższe od 
rów no leg łych  na św ietle, ale bez C 0 2.

O góln ie  po rów nując w p ły w  C 0 2 na liczby  kwasowe 
roz tw o rów  karo tenu w  o le jach ra finow anych  i n ie ra fin o ­
wanych, a także na o le je  ra finow ane i  n ie ra finow ane moż­
na w yciągnąć następujące w n iosk i:

1. P róbki w ystaw ione do lo dó w k i:
Przedm uchiwanie roz tw o rów  karo tenow ych  C 0 2 (w ra ­

fino w a nych  i n ie ra finow anych  olejach) w p ływ a  na w zrost 
liczb  kw asow ych tych  roztw orów .

To samo do tyczy o le jó w  n iebarw ionych , przechow yw a­
nych  w  lodówce, k tó re  m ia ły  wyższe liczby  kwasowe od 
próbek nieprzedm uchanych C 0 2 na św ietle.

2. P róbk i w ystaw ione  na św ia tło  i tem peraturę otocze­
nia:

Przedmuchanie CO» w p łynę ło  na obniżenie liczb  kwaso­
w ych  roz tw o rów  w  o le jach  ra finow anych , natom iast w  roz­
tw orach o le jó w  n ie ra finow anych  na zw iększenie ich liczb 
kw asowych.

Można by z powyższego wnioskować, że w  o le jach n ie ­
ra finow anych  zna jdu je  się czynn ik  ham ujący w zrost liczby 
kwasowej tych  o le jów .

U jem ny w p ły w  słońca na w zrost liczb kw asow ych roz­
tw orów  karo tenow ych obrazuje zestaw ienie (tab lica 14). 
Przy tych  próbach porów nyw ano w y n ik i otrzym ane z ozna­
czeń czystych roztw orów  karo tenow ych w  o le jach  ra fin o ­
w anych i tych  roztw orów  z dodatkiem  przeciwutleniacza. 
Jako przeciw utlen iacz stosowano galusan e ty lu  w  ilości 
0,l°/o> wagowo.

Oznaczenia w ykonano po okresie 4 m iesięcy przecho-j 
w yw ania .

Za pom iar początkow y p rzy ję to  liczby  kwasowe olejów ; 
i roz tw orów  na początku doświadczenia ja ko  100.

T a b l i c a  14i

L p .
C h a ra k te r  y s ty k a  

p ró b k i
P o m ia r  p o c z ą tk . 

1. k .

W z ro s t 1. k . 
w  u/n p r tb e k  

w y s ta w io ­
n y c h  na:

ś w ia -  j  ś w ia ­
t ło  ro z - t ło  s ło  

p rósz , neczne-

1 o le j rzepak, raf. 0,36 100 % 106 1510
2 o le j rzepak, raf. '

4- przeciw utlen. 0,36 100% , 192 1520

3 roz tw ór ka ro t. N r 10
(w ra f. o l. rzepak.) 0,S9 =  100% 151 79

4 roztw ór karot. N r 10
+  przeciw utlen. 0,99 — ICO /o 101 112

Z ta b lic y  14 w y n ik a  w yraźn ie , że is to tnym  czynnik iem , 
k tó ry  zaham ował g w a łto w ny  w zrost liczby kw asow ej w  ra ­
finow anym  o le ju  rzepakow ym  w ystaw ionym  na słońce b y ł 
karo ten (patrz tabl. 10). Dodatek przeciw utlen iacza spowo­
dow a ł n ie w ie lk i w zrost liczby  kw asow ej w  roztworze ole­
jow ym .

Zm iany chemiczne zachodzące w  o le jach i  roztworach, 
badano rów nież przy pom ocy pom iarów  liczby  nadtlenowej| 
dwóch o le jó w  i  dwóch roztw orów , a m ianow ic ie : o le ju  bu-; 
kow ego z nasion łuskanych1 i  roz tw oru  karotenowego; 
w  tym  o le ju  (nr 1), o le ju  rzepakowego rafinow anego i  roz­
tw o ru  karo tenowego w  tym  o le ju  (nr 6).

W zrost liczby nad tlenow e j o le jó w  i roz tw orów  karote-j 
now ych  przechow yw anych w  różnych w arunkach przezi 
okres 5-ciu m iesięcy w yrażony  w  °/o°/o w  stosunku do po­
m ia ru  początkowego przy ję tego za 100 podany jest w  ta­
b lic y  15.

T a b l i c a  15:

Oleje Roztwory s abe Roztwory stężone
Nr

próby w lo- na w lo- na w lo- na
dawce świetle dówce świetie dówce świetle

1 967» 22% 647, 156% 191% 397»
6 93 ’/„ 63 /„ 98% 58°/o 1887o 557«

Przedm uchiwanie roztw orów  C 0 2 w p łyn ę ło  na zm nie j­
szenie liczby  nadtlenow ej roz tw o rów  karo tenow ych. O bra­
zu je  to tab lica  16.

Na podstaw ie powyższych tab lic  można w nioskow ać, że:
1. liczby  nadtlenow e o le jó w  i roz tw orów  przechow yw a­

nych w  lodówce znacznie w zrosły,
2. na św ie tle  w  o le ju  n ie ra finow anym  liczba nadtlenowa 

nieznacznie w zrosła ; w  roztworze o le ju  n iera finow anego 
karo ten w ykaza ł działa lność utlen ia jącą,

3. liczby  nadtlenowe o le jó w  ra finow anych  b y ły  w iększe 
od liczb  nad tlenow ych  roz tw o rów  karo tenow ych  w  tych; 
o le jach, przechow yw anych na św ietle, .

4. wzrost liczby  nadtlenow ej w  pewnej m ierze zahamo­
w a ło  przedm uchiw anie roztw orów  dw utlenk iem  węgla.

L iczby nadtlenowe o le jó w  ł  roz tw orów  karo tenow ych 
w  ole jach ra finow anych  b y ły  na ogól wyższe od ole jów  
i roz tw orów  w  o le jach n iera finow anych.

Można przeto wnosić, że o le j n ie ra finow any posiada pe ­
w ien  czynn ik  ham ujący w zrost jego liczby  nadtlenow ej.

W  roztworze karo tenow ym  w  o le ju  ra finow anym  rzepa­
kow ym  karoten w p ły n ą ł na w zrost liczby  nad tlenow e j; do-,

6



etany przeciw utlen iacz do tego roz tw o ru  spowodow ał obn i­
żenie liczby  nadtlenow ej.

D odatek przeciw utlen iacza do ra finow anego o le ju  rze­
pakowego spowodował wzrost jego liczby nadtlenow ej na 
słońcu i  na św ietle  rozproszonym. Zm iany te obrazuje ta ­
blica 17.

Przy oznaczeniach liczby  nadtlenow ej starano się zacho­
w ać jednakow e w a ru n k i pracy p rzy  pom iarach. Uzyskane 
w y n ik i,  jednak nie  zawsze obrazują fak tyczny  stan rzeczy, 
gdyż liczba ta zależna jest od w ie lu  czynn ików  b liże j n ie ­
zbadanych (12) co w  dużym  stopn iu  u trudn ia  sprecyzowanie 
w n iosków .

T a b l i c a  1?

Zm iany liczb y  nadtlenow ej w roztworze 
w o le ju  rzepakowym  rafinow anym  

w ystaw ionym  na dzia łan ie  św ia tła  
rozproszonego i  słońca przez 5 m ie­

sięcy.

Badano rów nież, ja k  zm ienia się liczba re fra k c ji w  prób­
kach o le jó w  i  roz tw o rów  karo tenow ych  w  tych  olejach, 
p rzechow yw anych w  różnych warunkach.

O gó ln ie  s tw ie rdz ić  można, że re frakc ja  o le jó w  i  roz tw o­
rów  karo tenow ych po 5-ciu m iesiącach przechow yw ania 
wzrosła.

O le je  i  roz tw o ry  przedmuchane CO2, przechowywane 
w  lodówce, w yka za ły  m n ie jszy Wzrost re fra k c ji an iże li na 
św ietle . N a jw iększy  wzrost liczby  re fra k c ji nastąp ił w  o le ­
jo w ych  roztw orach karo tenu o dużym  stężeniu zarówno 
w  lodówce, ja k  i  na św ietle . Słabe roz tw o ry  karo tenow e 
w ykazu ją  liczbę re fra k c ji zbliżoną do o le jó w  przedm ucha­
nych  CO2 zarówno na św ietle, ja k  i w  lodówce. W zrost 
lic zb y  re fra k c ji w  poszczególnych o le jach +  CO 2 przecho­
w yw anych  w  lodówce w aha ł się od 0,0011— 0,0015, na św ie­
tle  0,0013— 0,0022. Różnica wzrostu re fra k c ji m iędzy roz­
tw oram i stężonym i i rozcieńczonym i w  lodówce wahała się 
od 0,0009 — 0,0015 na św ie tle  od 0,0008— 0,0011, p rzy  czym 

•najm nie jszy wzrost w yka za ły  roz tw o ry  karo tenow e w  o le ju  
bukow ym  tłoczonym  z nasion nie łuskanych.

Jak z tego w yn ika , liczba re fra k c ji odzw ie rc ied la  w  n ie ­
w ie lk im  stopniu zm iany, k tó re  zaszły w  o le jach i  roz tw o­
rach karo tenow ych  podczas przechowywania.

Jeżeli chodzi o ro z tw o ry  i o le je  w ystaw ione na słońce, 
to w  tym  przypadku re frakc ja  tych  próbek by ła  wyższa od 
tych  samych próbek w ystaw ionych  na św ia tło  rozproszone.

Dodatek przeciw utlen iacza zarówno do roztw orów , ja k  
i  samych o le jó w  przechow yw anych bądź na św ietle, bądź 
na słońcu, n ie  w yka zyw a ł istotnego w p ły w u  na ich re ­
frakc ję .

CZĘŚĆ D O Ś W IA D C Z A LN A  I I
Tematem dalszych badań b y ło  zastosowanie roz tw o rów  

karo tenu do ba rw ien ia  m argaryny i masła. Barw ien ie tych 
p roduk tów  pow yższym i roztw oram i w p ływ a ' jednocześnie 
w  pew nym  stopniu na ich  wzbogacenie przez w prow adze­
nie p ro w ita m in y  A . M im o, iż dobra m argaryna pod w zg lę­
dem kalorycznośc i i  p rzysw a ja lnośc i n ie  ustępuje masłu 
(14), to jednak podczas procesów p ro d u kcy jn ych  pozbaw io­
na zostaje p raw ie  ca łkow ic ie  w itam in . N iek tó re  k ra je  (15) 
(ZSRR, Dania, USA i inne) stosują w itam in izow an ie  m arga­
ry n y  z jednoczesnym  je j karo tenizowaniem . Jeśli chodzi 
o masło zim owe stosowany jes t ty lk o  dodatek karo tenu 
w  celu wzm ocnienia jego barw y.

Dodawanie karo tenu  do m arga ryny  w  celu nadania je j 
ba rw y  masła le tn iego p rak tykow ane  jest stosunkowo od 
niedawna. U żyw anie b a rw n ików  synte tycznych (dwum ety- 
loaminoazobenzenu, p-aminoazobenzenu, aminoazobenzeno- 
betanąfto lu , azobenzenobetanafty lam iny i innych) w  m iarę 
poznawania ich  ujem nego (kancerogenicznego) w p ły w u  na 
organ izm  lu dżk i zaczęło budzić coraz w iększe zastrzeżenia 
do tego stopnia, że stosowanie ich  zostało nawet w n ie k tó ­
rych  k ra jach  ustawowo zakazane (ZSRR) (7). Ustalono 
m iędzy innym i, że np. dawka 175— 250 mg żó łc ien i masło- 
w e j (dwum etyloam inoazobenzenu) w ysta rczy do w yw o ła n ia  
z ło ś liw ych  now o tw orów  u szczurów (7).

Ś w ia t ło S łońce

r o z tw ó r  n r  10

n r  10 | n r  IC + p n r  10 n r  1 0 + p

10,45 | «,52 19,2 13,26

o le j rz e p a k o w y  r a f in .

G,29 1 7,C5 C,i 5 8,67

T a b l i c a  16

N r
p ró b k i 
ro z -  

t  w o ru

L ic z n a  n a d t le ­
n o w a  (w z ro s t

w  °/o>

cez CO, | +  CO,

ś w ia tto
ro z p ro s z o n e

3' 7,15 I 2,51
5' 6,51 3,79

lo d ó w k a  i  c ie m n ia

GA’ 7,05 | 6,35

Z b a rw n ików  roś linn ych  używ anych do ba rw ien ia  m ar­
ga ryny  i  masła stosowany byw a w yc iąg  o le jo w y  z nasion 
drzewa B ixa Orleana, rosnącego w  k ra jach  trop ika lnych . 
W yc iąg  ten o nazwie „A n n a tto " zaw iera b a rw n ik  biksynę, 
karo teno id  n ie  w yka zu ją cy  w łasności p ro w ita m in y  A . „A n - 
na tto " nadaje m argaryn ie  żółte zabarw ien ie; dodatek ku r- • 
kum y (barw nika  roślinnego) wzm acnia tę barwę w  k ie ru n ­
k u  pom arańczowym . Do barw ien ia  stosowane są o le jow e 
roz tw o ry  „A n n a tto "  z dodatkiem  oko ło  0,3°/» ku rkum y. L i­
te ra tu ra  podaje (1), że d ług ie  przechow yw anie roztw orów  
tych  b a rw n ików  w  w arunkach n ieodpow iedn ich  pow oduje 
ich  gorzknienie, powstaw anie posmaku pokostu itp .

Na m arg inesie na leżałoby wspom nieć o wzm iankach 
(9) ba rw ien ia  m argaryny karotenem  w  połączeniu z lacto- 
flaw iną . Zaletą te j m ieszanki jes t jednoczesne barw ien ie  
obu faz m argaryny, tłuszczowej i w odne j ( la k to flaw ina  jest 
rozpuszczalna w  wodzie). Barw ien ie m argaryny p rzy  pomo­
cy  la k to fla w in y  jest jeszcze w  toku  badań.

Z ba rw n ików  roś linn ych  stosowanych do ba rw ien ia  m ar­
ga ryny  i  masła zasługują na w yróżn ien ie  karo teno idy, 
o trzym yw ane z m archw i (szczególnie /S-karoten). N ie  budzi 
on zastrzeżeń an i pod względem  swego działania, ja k  też 
nadawanej p roduktom  ba rw y. Stosowanie karo tenu w  w ię k ­
szej ilośc i w y łączn ie  w  celu podniesien ia w artośc i b io lo ­
gicznej m argaryny nie  da je  się praktyczn ie  zrea lizować ze 
względu na jego dużą s iłę  barw iącą. L ite ra tu ra  (9, 10) 
w zm ianku je , że d la  nadania m argaryn ie  ba rw y  masła le t­
niego w ysta rczy dodatek 3— 4 y ka ro tenu na 1 gram  m ar­
ga ryny. Ilo śc i te należy trak tow ać jednak ja ko  o r ie n ta cy j­
ne, gdyż decydujące w  tym  względzie w in n y  być p rzyzw y­
czajenia konsum enta w  każdym  k ra ju . Powyższe stosuje 
się w  rów ne j mierze do masła zimowego.

P rzyjąw szy dzienną norm ę spożycia m arga ryny  przez - 
cz łow ieka na 25— 50 gram ów wprow adzanoby do .organiz­
mu p rzy  doda tku 3— 4 y karo tenu na 1 gram  m a rg a ry n y  
75r—200 y karo tenu, co odpow iada łoby 120— 320 j. mn. w ita ­
m iny  A . Powyższa ilość w ita m in y  A  zna jdu je  się w p ra w ­
dzie w  n ie w ie lk im  stosunku do dziennego zapotrzebowania 
organizm u, na tę w itam inę , zwłaszcza że n ieznany jes t 
jeszcze dokładn ie  stopień w yko rzystan ia  karo tenu  w  m arga­
ryn ie  przez organizm  ludzki, jednakże i  ta ilość posiada 
pewne znaczenie.

W  n in ie jsze j p racy stosowano m niejsze ilośc i karo tenu 
do ba rw ien ia  p rzy jm u ją c  za wzorzec barwę masła le tn iego 
(sierpniowego), to jest okresu, k ie d y  k ro w y  ko rzys ta ły  jesz­
cze z pastw iska.

Sposób dodawania karo tenu do m argaryny na leży roz­
pa tryw ać z pu nk tu  w idzen ia wyposażenia aparaturowego 
m argarynow n i. Przy op racow yw aniu  odnośnej in s tru k c ji 
technolog iczne j na leży m ieć na uwadze w rażliw ość p ro ­
w ita m in y  A  na u tlen ien ie , zanieczyszczenie m etalam i i dzia­
łan ie  św ia tła  (prom ienie u ltra fio le tow e ). N iek tó re  przepisy 
zaleca ją dodawanie ba rw n ika  do k ie rzn i przed em ulgowa­
niem  m asy tłuszczowej (10), względnie do ugniatacza próż­
niowego. Równom ierne rozprowadzenie ba rw n ika  i  prze­
prowadzanie operac ji w  próżni przem aw iają za tym  sposo­
bem. Zagadnienie, w  k tó rym  etapie p ro d u kc ji dodanie 
ba rw n ika  do m argaryny daje na jm niejsze s tra ty  karo tenu 
i  najlepsze w y n ik i,  wym aga odrębnego opracowania. Jeśli 
chodzi o sposób dodawania ba rw n ika  do masła, to autorzy 
(1, 14) zalecają dodawanie jego do śm ie tanki przed zmaś- 
laniem, po w la n iu  je j do m asie ln icy, p rzy  czym  dla  o trzy ­
mania w iększe j jednorodności ba rw y  zaleca, się dodawać 
b a rw n ik  do wanien podczas do jrzew an ia  śm ie tanki lub 
nawet przed pasteryzacją. Niewskazane jest ba rw ien ie  go­
towego masła ze w zględu na m ożliwość n ierów nom iernego 
rozprowadzenia ba rw n ika  i  powstaw anie smug w zględnie 
plam  w  maśle.

Przystępując do zagadnienia zastosowania o le jo w ych  
roz tw o rów  karo tenu do barw ien ia  m argaryny i masła, po­
staw iono sobie za zadanie zbadanie;

a. ja k ie  są różnice w  ba rw ien iu  i  trw a łośc i m argaryny 
i  masła w  zależności od rodzaju o le jó w  uży tych  do p rzy ­
gotow ania roz tw o rów  karotenu,

b. ja k i jest w p ły w  czasu i w a run ków  przechow yw ania 
(tem peratura, św iatło) na w łasności organoleptyczne i  che­
miczne ba rw ione j m arąaryny i  masła,

c. ja k ie  zachodzą s tra ty  ka ro tenu  w  ba rw ione j m argary­
nie  i maśle w  zależności od czasu i  w a run ków  przechow y­
wania.

W  pracy n in ie jsze j stosowano następu jący p lan badań:
1. Barw ien ie m argaryny i  masła.
2. P rzechowywanie p ro du k tó w  ba rw ionych  i n iebarw io- 

nych  w  różnych w arunkach.

7



3. Badania organoleptyczne p roduk tów  barw ionych 
i n iebarw ionych .

4. Badama zm ian fizykochem icznych p roduk tów  b a rw io ­
nych i  n ieba rw ionych  p rzy  przechow yw aniu .

A d  1 —  barw ien ie m argaryny i  masła przeprowadzano 
p rzy  pom ocy o le jo w ych  roztw orów  karo tenu  od n r 1—-6.

A d  2 —  m argarynę i  masło barw ione i  rów no leg le  m ar­
garynę i  masło n iebarw ione przechowywano:

a. w  lodówce w  tem peraturze ok. 0°C,
b. na św ie tle  rozproszonym  (okno północne), w  tempe­

raturze otoczenia.
A d  3 —  badania organoleptyczne p roduk tów  ba rw ionych  

i  n ieba rw ionych  przeprowadzano kom isy jn ie  (na smak, za­
pach, w yg ląd  zewnętrzny) przed rozpoczęciem badań i  po 
up ływ ie  i — 3 m iesięcy.

A d  4 —  w  badaniach zm ian fizykochem icznych przy 
p rzechow yw aniu  uw zględn iono pom iary:

a. lic zb y  kw asow ej w zględnie stopnia kwasowości (dla 
masła),

b. liczby  nadtlenow ej.
c. 'z m ia n y  zaw artości ka ro tenu  w  produktach ba rw io ­

nych.
Liczbę kwasow ą m argaryny oznaczano następująco: 

oko ło  5 g p ró b k i rozpuszczano w  50 m l uprzednio zobo ję t­
n ion e j wobec feno lo fta le iny  m ieszaniny etanolu i eteru e ty ­
lowego (1:1) i  m iareczkowano na ciep ło  0,1 n KO H wobec 
feno lo fta le iny , aż do otrzym ania trw a łego różowego zabar­
w ien ia , p rz y  w ytrząsan iu  w  ciągu 1 m inu ty . W  przypadku 
masła oznaczenie przeprowadzano w  sposób analogiczny 
z tym , że kwasowość w yrażano w  stopniach kwasowości 
(m l 1 n K O H  zużyte do zobo ję tn ien ia  100 g p róbki), a n ie  
ja k  p rzy  m argaryn ie  w  m l 0,1 n  K O H  na ł  g tłuszczu (liczba 
kwasowa).

Liczbę nadtlenową oznaczono dw iem a metodam i:
1. „ M e t o d a  z i m n a "  (14)
Próbkę m argaryny ogrzewano na łaźn i wodnej o tempe­

raturze oko ło  40 °C i po rozdzie len iu  się em u ls ji pobierano 
z w a rs tw y tłuszczowej oko ło  1 g p ró b k i do analizy. Tłuszcz 
rozpuszczano w  m ieszaninie lodowatego kwasu octowego 
i ch lo ro fo rm u (2 : 1), dodawano 1 m l nasyconego jo d ku  
potasu i trzym ano w  ciem ności 5 m inut, po tym  dodawano 
50 m l w ody i m iareczkowano w ydz ie lony  jod  0,002 n t io ­
siarczanem sodu.. Liczbę nadtlenow ą oznaczano w  m l 0,002 r\ 
Naę.S20 3, zużytego na jod, w yd z ie lon y  przez na d tle nk i 
zaw arte, w  1 g tłuszczu. Równolegle rob iono ślepą próbę.

2. M e t o d a  S t a r i k o w e j  (16)
Do k o lb y  ze szlifem  na 150— 200 m l dodawano 2 m l 

60%-ego H 2SD4 lu b  5 m l 26%-ego LICI i  1 m l dw um ety loa- 
n ilin y . Po oz ięb ien iu  m ieszaniny dodawano roz tw ó r 1 g 
badanego tłuszczu w  5 m l ch lo ro fo rm u lub  czteroch lo rku 
w ęg la  (15— 20 ml) i  1 m l nasyconego wodnego roz tw o ru  
jo d ku  potasu. M ieszaninę wytrząsano przez 1 m inutę, na­
stępnie pozostaw iano w  spoko ju  przez_4 m inu ty . Po u p ły ­
w ie  tego czasu dodawano 50 m l w ody i ńadm iar tiosiarcza­
nu (0,002 n), k tó rv  następnie odm iareczkow yw nno 0,002 n 
roztw orem  jodu . Równolegle rob iono ślepą próbę.

Do oznaczania liczb kw asow ych, nadtlenow ych, do po­
m ia rów  spektro fo tom etrvcznvch i do oceny organoleptycz­
ne j pobierano p ró b k i tłuszczu zawsze z g łębokości oko ło  
1 cm od pow ie rzchn i kos tk i.

Surowce używane w  pracy: _
a. m argaryna w odna n ieba rw iona  otrzym ana z C.Z.P.- 

Tłuszcz.
b. masło śm ietankowe, „E x tra  w yb o ro w e", n ieb a rw io ­

ne, z jedne j z m leczarń podwarszawskich,
c. ro z tw o ry  kartenu  od n r 1— 6,
d. b a rw n ik  zagraniczny o trzym any z G dańskich Z ak ła ­

dów  Tłuszczowych.
Stężenia roz tw o rów  o le jo w ych  karo tenu , używ anych do 

ba rw ien ia  m argaryny i masła podane są w  ta b lic y  4.

Barw ien ie m argaryny

Do ba rw ien ia  brano p ró b k i o wadze 400 g (w te j se rii 
prób używ ano m argarynę, k tó rą  od dn ia w yp rodukow an ia  
przechow yw ano w  0°Ć  w  C h łodn i M ie js k ie j przez 1,5 m ie ­
siąca, a następnie przez dwa tygodn ie  w  tem peraturze 
p o ko jo w e j w  ciemności). B a rw n ik  rozcierano z m argaryną 
w  m oździerzu porce lanow ym  przez 3 m in u ty  do uzyskania 
rów nom iernego, żółtego zabarw ien ia p ró b k i w zorcow e j 
masła. P róbk i dzie lono na połowę, form ow ano w  k o s tk i 
i  pakow ano w  b ia ły  papier pergam inow y, stosowany do 
paczkow ania m argaryny w  przemyśle.

O gółem  przygotow ano 8 podw ó jnych  próbek. Część p ró ­
bek z te j se rii w ys taw ion o  na św ia tło  rozproszone i  tem pe­

ra tu rę  otoczenia; rów no leg łe  p ró b k i umieszczano w  lodów ­
ce o tem peraturze oko ło  0°. Na wstępie oznaczono 
w  próbkach liczbę kwasową i  nadtlenową. Badania che­
miczne zabarw ionych próbek przeprowadzano w  różnych 
odstępach czasu. Jednocześnie badano przechowywaną 
w  tych  samych w arunkach m argarynę n iebarw ioną i  m arga­
rynę  barw ioną ba rw n ik iem  zagranicznym.

D la zbadania w p ły w u  ilośc i dodawanego karo tenu na 
w łasności m argaryny przygotow ano 1 próbkę m argaryny 
zabarw ionej in te nsyw n ie j (ilość karo tenu dodanego do 
p ró bk i by ła  3,5-krotnie w iększa n iż w  próbkach ba rw io ­
nych  norm aln ie). K aro ten dodany w  te j ilośc i nadawał 
m argaryn ie  zabarw ien ie in tensyw nie  pomarańczowe. Jedno­
cześnie przygotow ano próbkę m argaryny ba rw ione j roz­
tworem  karo tenu w  o le ju  bukow ym  z dodatkiem  przeciw ­
utleniacza w  ilośc i 0,01°/o (na wagę o le ju ). Próbka ta za­
barw iona by ła  rów nież in tensyw nie . Żm iany chemiczne 
w  obu próbkach badano jednocześnie z próbkam i m argary­
ny  zabarw ionej norm aln ie .

T a b l i c a  18

Zm iany liczb kw asow ych m argaryny barw ione j p rzy przechow ywaniu 

tem peratura otoczenia 15--200C początkowa liczba kwasowa

tem peratura lod ó w k i ok. 0 flC m argaryny 0,31

/ L i c z b a k w a s o w a

Rodzaj p róbki
światło ciemnia (lodów.)

po 54 70 50 70
3 J dni dni dni dni

dniach

M argaryna n iebarw iona 0,32 0,45 0,53 0,32 —
M argaryna +  roz tw ór n r 1 0,37 0,46 0,55 0,33 0,46

,, +  i, n r 4 0,33 — 0,50 0,35 0,41

- f  ,, n r 5 0,33 0,43 0,50 0,37 —
,, +  ,, n r 6 0,33 0,47 0,53 0,37 —

,, +  b a rw n ik  zagr. 0,33 0,45 0,50 0,32 0,40

,, +  roztw . nr. 1 int. 0,37 0,45 — 0,41 0,43

,r 4* roztw . nr. 1 in t -f" 0,40 0,44 — 0,42 —

+  0,01 °/o p -u lt.

Z powyższych danych n ie  można zauważyć w yraźnych 
różn ic w  liczbach kw asow ych m argaryny barw ione j róż­
n y m i roztw oram i karo tenu. Na ogół przecię tny w zrost liczb 
kw asow ych m argaryny ba rw ione j i n iebarw ione j w yn o s ił 
po u p ływ ie  30 dn i p rzechow yw ania na św ie tle  20Vo w po­
rów nan iu  z liczbą kwasową początkową. Po u p ływ ie  50 dni 
przechow yw ania w  lodówce średni wzrost liczby kwasowej 
w yn o s ił 15°/o. Jak z tego w yn ika , przechow yw anie marga­
ry n y  w  ciemności, w  lodówce, ham uje wzrost liczby  kw a ­
sowej.

Jeśli chodzi o liczby  nadtlenowe, to na jw iększy  wzrost 
te j liczby, po 40 dn iach przechow yw ania na św ietle, w y k a ­
zała m argaryna n iebarw iona, następnie m argaryna ba rw io ­
na roztworem  karo tenu w  o le ju  arachidow ym , w  o le ju  
z orzechów laskow ych i w  o le ju  bukow ym . Przeciwutleniacz 
n ie  okazał w p ły w u  na zm niejszenie liczb  nadtlenow ych. 
Przy dłuższym  przechow yw aniu  na św ie tló  (70 dni) n a j­
w iększe liczby  nadtlenowe w ykaza ła  m argaryna n ieba rw io ­
na, następnie m argaryna z dodatkiem  karotenu w  o le ju  bu­
kow ym  i  rzepakowym . Najniższą liczbę nadtlenową m ia ła 
m argaryna z dodatkiem  roz tw o ru  karo tenu  w  o le ju  z orze­
chów laskowych.

Przy p rzechow yw aniu  m argaryny w  ciem ności n a jm n ie j­
sze liczby  nadtlenow e w ykaza ła  po 40 dn iach m argaryna 
z dodatkiem  karo tenu w  o le ju  bukow ym . W idoczny  b y ł tu 
w p ły w  przeciwutlen iacza. N iską liczbę nadtlenow ą posiada­
ła  także m argaryna z karo tenem  w  o le ju  orzechowym . N a j­
wyższą liczbę nadtlenow ą stw ierdzono w  m argaryn ie  nię- 
ba rw ione j.

Zm iany zaw artości karo tenu w  m argaryn ie  barw ione j, 
p rzechow yw anej przez 4 i  9 tygodn i, przedstaw iono 
w  tab l. 19.

Jak  w y n ik a  z ta b lic y  p rzy  p rzechow yw an iu  m argaryny 
ba rw ione j na św ie tle  na jm niejsze s tra ty  ka ro tenu  s tw ie r­
dzono w  m argaryn ie  ba rw ione j roztw orem  karo tenu -w ole­
ju  orzechowym ; w y n o s iły  one po 4 tygodn iach  l,5°/o, po 
9 tygodn iach —  3°/o.

S tra ty  karo tenu w  pozostałych próbkach b y ły  znacznie 
wyższe. Dodatek przeciw utlen iacza do roz tw o ru  karotenu 
w  o le ju  bukow ym  w  n ie w ie lk im  stopniu zaham ował s tra ty  
karo tenu w  te j próbce.
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T a b l i c a  19
Tem peratura otoczenia 15—20 oc 
Temperatura lodów k i ok. 0 oc

Rodzaj
próbki

<U - 
d Światło Ciemnia lodówka)

P
oc

zą
tk

. 
st

ę 
ka

ro
te

nu
 w

po
 4

 t
yg

.
gj
Zw
„oÖ" po

 9
 t

yg
.

gjta

©■ po
 4

 t
yg

.

nJ
Z
o©'' po

 9
 t

yg
.

toi—*
w

o '

Marg.4- roztw . n r 1 2,20 1,87 15,0 1,78 19,0 2,01 8,5 1,93 12,0
,, 4- roztw . n r 4 2,62 2,58 1,5 2,54 3,0 2,59 1,0 2,51 4,5
,, 4- roztw . n r 5 2,34 2,09 11,0 1,86 20,0 2,20 6,0 2,10 10,5
,, 4- roztw . n r 6 
,, 4  roztw . nr 1

2,43 2,10 15,5 2,00 16,0 2,32 6,7 2,24 9,7

in tensyw ny 
,, 4- roztw . n r 1

6,60 7,80 9,5 6,95 19,0 7,80 7,5 6,90 20,0

in t 4- 0,1% p-utl. 8,60 8,00 7,0 7,14 14,0 8,35 3,0 8,06 6,5

T a b l i c a  20
Temperatura otoczenia 15—20 OC 

Tem peratura lod ó w k i ok. 0 OC

Po 45
...............................

Rodzaj
dniach Po 100 dniach

o .2p róbk i
gj I światło ciemnia
"£•*/>

OJ

- ^
M argaryna • 5 * gjd zepsuta, smak praw ie  bez
niebarwioua

'H
ło jo w a ty  ‘ zmian

n a OJ
s

M 2 
oj a _aj ■
-  Ul d

M argaryna najbardz ie j zm ien io. najbardzie j
4- roztw . n r l na z m argaryn bar- zm ieniona z

w ionych, ale lepsza m argaryn bar-
niż n iebarw iona w ionych, ale 

lepsza niż 
n iebarw iona

M argaryna na jm n ie j zmieniona, ta k  ja k  n ie-
4- roztw . n r 4 najlepsza z barw io- barw iona na-

nych, lepsza n iż nie- w et n ieco lep-
barw iona sza

M argaryna
doN•a

doN lepsza od n iebarw io- tak  ja k  nie-
4- roztw . n r 5 .2 OJ nej, n ieco ’ gorsza niż barw iona

i z ol. orzechowym,
o OJ lepsza od o le ju  rze-
d d pakowego
€ ■3
a £

M argaryna
gJ gj

£ lepsza od n iebarw io- gorsza n iż
4- roztw . n r 6 NO N \ U nej, gorsza od ol. n iebarw iona,

i arachidowego lepszo n iż  z
d o l. buk.gj fO
6 s

M argaryna
N N

lepsza od n iebarw. ta k  ja k  n ie-
+  b a rw n ik  zagra- tak  ja k  z o l. orzech. barw iona

n iczny

M argaryna lepsza n iż n iebarw. nieco gorsza
+  roztw . n r 1 gorsza od o l. arach. od niebar-

in tensyw ny lepsza od o l. rzepak. w ionej
i o l. buk. zw ykłego

•

k ia rgaryna lepsza n iż niebarw. tak  ja k
roztw . n r 1 i z o l. buk. intens. niebarw.
intens. 4- 0,01% 
P-utl.

Przy p rzechow yw aniu  barw ione j m argaryny w  ciem ­
ności, w  lodówce o tem peraturze ok. 0°C, s tra ty  karo tenu 
we w szystk ich  próbkach (za w y ją tk ie m  p ró b k i m argaryny 
zabarw ionej in tensyw n ie  karotenem  w  o le ju  bukow ym ) 
b y ły  o po łow ę mniejsze (po 4 tygodniach) n iż p rzy  prze­
chow yw an iu  rów no leg łych  próbek na św ietle  rozproszonym. 
N a jm nie jsze s tra ty  karo tenu stw ierdzono po u p ły w ie  4 ty ­
godni w  m argaryn ie  ba rw ione j karotenem  w  o le ju  orzecho­
wym , w  o le ju  arach idow ym  i rzepakowym . P rzeciwutleniacz 
w p ły n ą ł na zm niejszenie s tra t dodanego karo tenu. Po 9 ty ­
godniach przechow yw ania  w  lodówce na jm niejsze s tra ty  
karo tenu stw ierdzono w  m argaryn ie  z dodatkiem  roztw oru  
w  o le ju  orzechowym , rzepakow ym  i bukow ym  z dodatkiem  
przeciwutlen iacza. O gó ln ie  można powiedzieć, że s tra ty  ka­
rotenu w  m argaryn ie  przechow yw anej w  ciemności, w  lo ­
dówce, b y ły  po 4 tygodn iach średnio o 4°/or mniejsze, a po 
9 tygodn iach o 6%  mniejsze n iż  p rzy  przechow yw aniu 
rów no leg łych  próbek na św ietle.

Jeśli chodzi o zm iany w łasności organoleptycznych m ar­
g a ryny  ba rw ione j, to kom isy jna  ich  ocena w ypad ła  ja k  
przedstaw iono w  tab l. 20.

Ną podstaw ie podanych w  ta b lic y  20 zm ian organolep­
tycznych m argaryny ba rw ione j i  n iebarw ione j, przechow y­
wanej w  lodówce i  w  tem peraturze otoczenia, można by 
w  zależności od stopnia je j zepsucia uszeregować p ró bk i 
wg następującej ko le jnośc i (od na jm n ie j zm ienionych do 
na jbardzie j).

Św iatło po 100 dniach C iem nia (lodówka) 
po 100 dniach

,M arg. świeża, niebar-
1. Marg. + roztw . n r 4 i jedna-) w ioną*)

„ + roztw . n r  5 1 kowe 1 ,, n iebarw iona
roztw . n r 4

2. + barwn. zagr. „  + b a rw n ik
zagr.

3. + roztw . n r 1 + roztw . n r 5
in tensyw ny

4. + roztw . n r  1 + roztw . n r 1
in tens.-j- 0,01°/« intens. +
p-utl. +  0,010/»

p-u tl.

5. + roztw . n r 6 + roztw . n r 1
intens.

6. + roztw . n r 1 „ + roztw . n r 6

7. n iebarw iona „  + roztw . n r 1

•) Bezpośrednio z p ro d u k c ji bieżącej

Barw ien ie masła

Podobne doświadczenia ja k  z m argaryną przeprowadzo­
no z masłem. Ponieważ pracę w ykonyw ano  na początku je ­
sieni, masło badane posiadało jeszcze sw ój na tu ra lny  żó ł­
ty  ko lo r. Z pom iarów  stężenia zawartość karo tenu w ynos iła  
w  n im  na początku doświadczeń 4,12 y  karo tenu na 1 gram, 
a w ięc ilość karo tenu ca łk iem  w ystarcza jącą do nadania 
m asłu k o lo ru  naturalnego. W obec tego stanu rzeczy bada­
n ia  przeprowadzane z masłem m ia ły  je dyn ie  na celu usta­
lenie, ja k i je s t w p ły w  doda tku o le jo w ych  roz tw o rów  ka ro ­
tenu na zm iany organoleptyczne i chemiczne masła pod­
czas przechow yw ania oraz ja k  przedstaw ia ją  się zm iany 
ilo śc i dodawanego karo tenu w  maśle w  zależności od w a­
runków  przechowywania .

A b y  zm iany te można b y ło  ła tw ie j uchw ycić, zabarw ia­
no masło dodatkiem  karo tenu  w  ilośc i oko ło  10 y  na ł  g 
m argaryny, aż do ko lo ru  in tensyw n ie  żółtego. Jednocześnie 
badano zm iany zachodzące w  tych  samych warunka'ch prze­
chow yw ania , w  maśle n iebarw ionym , w  maśle barw ionym  
roztw orem  karo tenu w  o le ju  bukow ym  z dodatkiem  i  bez 
dodatku przeciw utlen iacza oraz ba rw n ik ie m  zagranicznym . 
O gółem  zrob iono 6 prób podw ójnych. P róbk i masła b a rw io ­
nego p rzygo tow yw ano podobnie ja k  p ró b k i m argaryny. Pó 
u p ływ ie  pewnego czasu badano zm iany organoleptyczne, 
chemiczne i  fizyko-chem iczne, k tó re  nas tąp iły  w  maśle pod­
czas przechow yw ania . W y n ik i b y ły  następujące.
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Po u p ły w ie  30 dn i przechow yw ania masła na św ietle  
w  tem peraturze 15— 20 °C na jw iększy  w zrost kwasowości 
stw ierdzono w  maśle n iebarw iohym , a następnie w  maśle 
z dodatkiem  karo tenu w  o le ju  rzepakowym .

Po u p ływ ie  65 dn i przechow yw ania na św ietle  n a jm n ie j­
szy stopień kwasowości w ykaza ło  masło z dodatkiem  k a ­
rotenu w  o le ju  arachidow ym , a na jw iększy  —  masło nie- 
barw ione (6,6 i 10,3). Z próbek ba rw ionych  na jw iększy sto­
pień kwasowości m ia ło  masło z dodatkiem  karo tenu w  o le ­
ju  bukow ym  (8,3) —  znacznie niższy niż n iebarw ione.

Przy p rzechow yw aniu  masła w  lodówce przez 65 dn i 
na jw iększą kwasowość stw ierdzono w  maśle n iebarw ionym  
(6,8). Z próbek ba rw ionych  na jw iększą kwasowość w y k a ­
zało masło barw ione ba rw n ik ie m  zagranicznym  i  masło 
z karotenem  w  o le ju  bukow ym  i rzepakowym  (4,5). Doda­
te k  przeciwutlen iacza n ie  w ykaza ł w p ły w u  na zahamowanie 
kwasowości masła. O gó ln ie  biorąc, w zrost kwasowości ma­
sła przechowywanego przez 65 dn i w  lodówce b y ł nieduży.

Jeśli chodzi o liczby  nadtlenow e masła przechowywane­
go na św ie tle  przez 30 dn i w  tem peraturze 15— 20 °C, to 
w zros ły  one na jbardz ie j w  maśle n iebarw ionym  i w  maśle 
b a rw io n y m ' karotenem  w  o le ju  arachidow ym . Na jm niejsze 
liczby  nadtlenowe stw ierdzono po u p ły w ie  tego czasu 
w  próbkach masła z dodatkiem  karo tenu w  o le ju  rzepako­
w ym  bez i  z dodatkiem  przeciwutlen iacza.

Zm iany zaw artości ka ro tenu podczas przechow yw ania 
masła barw ionego ksz ta łto w a ły  się w  sposób przedstaw iony 
w  tab l. 21.

T a b l i c a  21

Tem peratura otoczenia 15—20 0C 
Tem peratura lo d ó w k i około 0 0C

P o c z ą tk o w e  
s lę t.e n ie  

k a ro te n u  w  

7 S

S w ia tto Ciemnia (ioduta)

Rodzaj p rób k i “  Śa: a j?  
•ń a> **
S - S o
w u O. o" Ui

rt g  
X  3 $  

. c
•NID n*< o  oUl h D. %

 s
tr

a
t

masło n iebarw ione 4,12 3,72 9,70 3,96 4,0
,, +  roztw . n r 1 10,20 8,70 14,70 9,40 8,0
,, 4- roztw . n r 5 9,89 7,90 20,00 9,85 5,0
,, +  roztw . n r 6 

’ „  +  roztw . n r 6
10,10 8,15 19,50 8,50 15,0

4- 0,05% p-utlen. 10,30 8,40 18,50 8,60 16,0

Jak w yn ika  z ta b lic y  21 przy p rzechow yw aniu  masła 
n iebarw ionego i barw ionego karotenem , na św ie tle  rozpro­
szonym i  w  tem peraturze 15— 20 °C, na jw iększe s tra ty  ka ­
rotenu stw ierdzono w  maśle ba rw ionym  roztw orem  k a ro te ­
nu w  o le ju  arachidow ym  i  rzepakowym . Stosunkowo n a j­
m niejsze s tra ty  ka ro tenu  w y k ry to  w  maśle z dodatkiem  
roz tw o ru  karo tenu  w  o le ju  bukow ym .

Przy przechow yw aniu  masła w  lodówce na jw iększe stra­
ty  karo tenu stw ierdzono po u p ływ ie  4 tygodn i w  maśle 
z dodatkiem  roz tw o ru  karo tenu w  o le ju  rzepakowym . Prze- 
c iw u tlen iacz n ie  w p ły n ą ł tu  zupełn ie na zm niejszenie tych  
strat. N a jm nie jsze s tra ty  karo tenu stw ierdzono w  maśle 
n iebarw ionym , o początkow ej zaw artości karo tenu rów ne j 
4,12 y karo tenu w  1 g masła, następnie w  maśle z dodat­
k iem  karo tenu w  o le ju  arach idow ym  i  w  o le ju  bukow ym .

Zm iany w łasności organo leptycznych masła barw ionego 
p rzy p rzechow yw aniu  podaje tab lica  22.

Na podstaw ie podanych w  ta b lic y  22 zm ian sm akowych 
i  zapachowych masła barw ionego i  n iebarw ionego, prze­
chowywanego w  lodówce i  na św ietle, można w  zależności 
od stopnia jego zepsucia uszeregować p ró b k i w g następu­
jące j ko le jn ośc i (od na jm n ie j zm ienionych do na jbardz ie j):

Jak w y n ik a  z ta b lic y  22 masło barw ione i n iebarw ione, 
przechowywane w  lodówce przez 1 m iesiąc, pozostało n ie ­
zm ienione pod względem  organoleptycznym . M asło prze­
chow yw ane przez ten okres na św ie tle  rozproszonym  już 
po dw óch tygodn iach w ykaza ło  pewne oznaki zepsucia. Po 
dw óch m iesiącach przechow yw ania  masła zauważono w y ­
raźne zm iany organoleptyczne w  próbkach p rzechow yw a­
nych  n:a św ie tle  i  w  lodówce. Z próbek przechow yw anych 
na św ietle  najlepsze pod względem  organoleptycznym  (cho­
ciaż b y ło  ono ju ż  zje łczałe) okazało się masło z dodatkiem  
karo tenu w  o le ju  arachidow ym  oraz z doda tk iem  ba rw n ika  
zagranicznego.

Z próbek masła przechowywanego w  lodówce najlepsze 
w łasności smakowe m ia ło, ,po up ływ ie  2 m iesięcy również 
masło z dodatkiem  karo tenu w  o le ju  arachidow ym , a także 
z dodatkiem  ba rw n ika  zagranicznego.

Przytoczone p rzyk ła d y  (w części I i II) stanow ią ty lk o  
fragm enty serii doświadczeń, k tó re  zosta ły w ykonane w  la­
boratorium . W y n ik i prób wstępnych i  szczegóły innych 
doświadczeń podane są w  odnośnych dokum entacjach.

T u b l t c a  22

Temperatura otoczenia 15—20 <>C 
Tem peratura lodów k i ok. 0<> C

Rodzaj p róbk i

Po t. Po 8 ty g o d n ia c h

o
«
Se‘«a

a
c
a
o

ś w ia t ło c ie m n ia

Masło
niebarw ione

L
S s
. aCl) OJ

75 fl

N CU

0)
n0
dOJ
0
o>
P

'57•N
*
y.
'<r)

'57
•N

1

<r3

s iln ie  zjełczałe, 
zapach ostry, nie 
m iły

lekko  zjełczałe, 
gorzkie

M asło
4- roztw . n r 1 'a?

V.
£
X
<d

ja k  w yże j, gorsze 
od niebarw ionego

lekko  zjełczałe, 
gorsze smakowo 
i zapachowo od 
n iebarw ionego

M asło
4- roztw . n r 5 '57

•N

£

.2.

lepsze od n iebar­
wionego, 
najlepsze z 
barw ionych

lepsze od n ieba r­
wionego, 
najlepsze z bar­
w ionych

M asło
4- roztw . n r 6 *57

■s.
-M

a?
•N

£

¡0

lepsze od 
niebarw ionego, 
gorsze n iż z 
roztw . n r 5

lepsze od n ieba r­
w ionego, gorsze 
niż z roztworem  
nr 5

M asło
4- roztw . n r 6 
4- 0,05% 
p-utlen.

ja
k 

w
yż

ej ‘57
N>,
£
M
•2,

lepszo od n ie b a r­
wionego,
nieco gorsze niż. 
z roztworem  n r 5

lepsze od n iebar­
wionego, nieco 
gorsze n iż z roz­
tw orem  nr 5

Masło lepsze od niebar- lepsze od n iebar-

4- barw n ik ;o> "57 w ionego, w ionego, tak ie

zagr. >
£

t>i
£ tak ie  ja k  z roz . ja k  z roztworem

tw orem  nr 5 n r 5
ni

.... * ..... . .

Ś w iatło  (po 8 tygo d ­
niach)

Ciemnia (lodówka) 
po 8 tygodniach

1. masło +  roz tw ó r karo-
OJ
£ masło +  roz tw ó r karo -

tenu w  ol. X tenu w  ol.
arachid. a arachid.

masło -j- b a rw n ik  zagr. aj masło +  b a rw n ik  zagr.

2. masło f  roz tw ó r karo- masło +  roz tw ó r karo-
tenu w  ol. rze- tenu w  ol. rze-
pakow ym pakow ym

+  p-utlen. +  0,05°/o
p-utlen.

3. masło +  roz tw ó r karo- masło +  roz tw ó r karo-
tenu w  ol. rzo- tenu w  ol. rze-
pakow ym pakow ym

4. masło n iebarw ione masło n iebarw ione

5. masło +  roz tw ó r karo- masło +  roz tw ó r karo-
tenu w  ol. bu- tenu w  ol. bu-
kow ym kow ym
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W N IO S K I Z PRZEPROW ADZONYCH DO ŚW IADCZEŃ

1. Do ekstrahow ania karo tenu z osadów b ia łkow o-karo te - 
nowych, o trzym yw anych  z soku m archw i surowej, nadają 
się o le je  od n r 1— 6 (tablica 1).

2. N a jw iększą silę ekstrahow ania karo tenu z osadów 
karo tenow ych w ykaza ły  ko le jno :

a. o le j a rach idow y —  ra finow any,
b. o le j bukow y —  tłoczony na zimno, z nasion łuska­

nych, n ie ra finow any i  o le j rzepakow y ra finow any,
c. o le j orzechowy —  tłoczony na zimno z nasion łuska­

nych, n ie ra finow any,
d. o le j bukow y —  ekstrahow any benzyną z nasion łus­

kanych.
3. Podczas przechow yw ania roztw orów  karo tenow ych 

w  o le jach badanych (stężonych, w  słabych roztworąch, 
z COo, bez CO 2, na św ie tle  i tem peraturze otoczenia oraz 
w  lodówce- —-  tem peratura ok. 0 °C) i c iem ni —  s tra ty  ka ­
rotenu przez o k re s , 4 m iesięcy b y ły  n ie w ie lk ie  i w y n o s iły  
oko ło  10°/o. Na jm niejsze s tra ty  ka ro tenu  po 4 m iesięcznym  
przechow yw aniu  stw ierdzono w  słabszych roztworach k a ­
rotenow ych, m agazynowanych w  lodówce, w  tem peraturze 
oko ło 0 UC i przedm uchanych C 0 2 (1,9%).

4. Przedm uchiwanie roztw orów  karo tenow ych  COa nie  
w p łynę ło  specja ln ie na zmniejszenie strat ka ro tenu w  roz­
tworach, natom iast w yraźn ie  w p łynę ło  na wzrost liczby  
kw asow ej roz tw o rów  karo tenow ych  i  o le jó w  n iebarw io- 
nych  oraz na zmniejszenie ich  liczb nadtlenow ych.

5. W p ły w  słońca na roz tw o ry  karotenowe.
a. Liczba kwasowa o le ju  ra finow anego przechowywane­

go na słońcu przez k ilk a  m iesięcy gw ałtow nie  wzrosła, na­
tom iast liczba kwasowa roz tw o ru  karotenowego w  tym  o le ­
ju  wzrosła  po up ływ ie  tego czasu nieznacznie.

b. Liczba nadtlenowa o le ju  ra finow anego w ystaw ionego 
na słońce p raw ie  nie u leg ła  zm ianie w  stosunku do p ró bk i 
przechow yw anej w  św ie tle  rozproszonym. Liczba nadtleno­
wa roztw oru  karotenowego w  tym  o le ju  wzrosła znaczniej.

c. S tra ty  karo tenu w  roztworze rafinow anego o le ju  rze­
pakowego w y n o s iły  oko ło  75% po 4 m iesiącach przecho­
w yw an ia  na słońcu.

d. P rzeciwutleniacz zaham ował spadek zaw artości ka ro ­
tenu w  roztworze przechow yw anym  na słońcu. Dodatek 
przeciw utlen iacza do samego o le ju  rafinow anego w ys ta ­
w ionego na słońce nie  pow strzym ał wzrostu jego liczby 
kwasow ej.

e. Dodatek przeciw utlen iacza do roztw oru  karo tenowe- 
go w ystaw ionego na słońce zm nie jszy ł jego liczbę nad tle ­
nową; w  samym o le ju  ra finow anym  w p ły n ą ł na zw iększe­
n ie ’  te j liczby.

6. Podczas 3,5-miesięcznego przechow yw ania m argaryny 
ba rw ione j i n ieba rw ione j w  lodówce, w  tem peraturze oko ło  
0 °C (w ciemności) i na św ie tle  rozproszonym  w  tem peratu­
rze od 15— 20 "C stw ierdzono:

a. zm iany organoleptyczne w  próbkach m argaryny bar­
w ione j i n iebarw ione j b y ły  bardzo nieznaczne w  lodówce, 
w yraźnie jsze w  próbkach w ys taw ian ych  na św ia tło , co 
p o tw ie rd z iły  także badania -chemiczne,

b .: na jm niejsze zm iany organoleptyczne a także chem i­
czne w yka za ły  p ró b k i m argaryny ba rw ione j roztw orem  ka­
ro tenu w  o le ju  z orzechów laskowych. Zaznaczyć należy, 
że w  c h w ili końcow ej m argaryna badana b y ła  po u p ływ ie  
5,5 m iesiąca od c h w ili je j w yp rodukow an ia , a w  3,5 m ie­
siąca od dn ia je j zabarw ien ia, co także m ogło w yw rzeć 
w p ły w  na je j w łasności organoleptyczne. M argaryna  bar­
w iona roztw orem  karo tenu  w  o le ju  bukow ym  z dodatkiem  
przeciw utlen iacza (w ilo śc i 0,01% wagowo) w ykaza ła  m in i­
malne zm iany organoleptyczne i  chemiczne.

7. Odnośnie s tra t ka ro tenu  w  m argaryn ie  ba rw ione j to 
po 2,5 m iesiącach przechow yw ania w a ha ły  się one od 3— 
-—20% na św ie tle  i  od 4-—12% w  lodówce (w zależności od 
rodzaju dodanego roz tw o ru  karotenowego).

8. P róbki masła barw ionego i  n iebarw ionego przecho­
w yw ane na św ie tle  już po dwóch tygodn iach w ykaza ły  
organoleptyczne oznaki zepsucia.

a. N a jw iększy  stop ień kwasowości próbek po 30 dniach 
m agazynowania w yka za ły  p ró b k i masła niebarw ionego 
(4,9°). W  lodówce pierwsze oznaki zepsucia próbek s tw ie r­
dzono po u p ływ ie  1,5 miesiąca. N a jw iększy  stop ień kw a ­
sowości po 65 dn iach przechow yw ania w  lodówce m ia ło 
masło n iebarw ione (10,3°), a p ró bk i masła barw ionego od 
G,6— 8,3°, Ocena organoleptyczna uszeregowała p ró b k i ma­
sła barw ionego z lo d ó w k i w  ta k ie j ko le jn ośc i ja k  p ró bk i 
ze św iatła.

b. S tra ty  ka ro tenu  w  próbkach masła barw ionego prze- 
chowywanego< na św ie tle  w aha ły  się po u p ływ ie  4 tygodn i 
od 14,7— 20%.’ S tra ty  karo tenu w  maśle ba rw ionym  prze­
chow yw anym  w  lodówce w y n o s iły  po u p ły w ie  tego czasu 
5— 16%, p rzy  czym  najniższe s tra ty  stw ierdzono w  maśle
z dodatkiem  karo tenu w  o le ju  arachidow ym  (w se rii te j . 
prób z roztw orem  karo tenu  w  o le ju  orzechowym  nie^prze- 
prowadzano).

9. Na podstaw ie powyższego można w nioskować, że n a j­
lepsze w y n ik i otrzym ano stosując do ba rw ien ia  m argaryny 
i  masła roz tw o ry  karo tenu w ole jach:

1. orzechowym  —  tłoczonym , n iera finow anym ,
2. arach idow ym  —  rafinow anym ,
3. rzepakow ym  —  rafinow anym .
Dodatek roztw orów  karo tenu w  tych  ole jach powodo­

w a ł na ogół nieznaczne zm iany w łasności o rganoleptycz­
nych  p roduk tów  ba rw ionych  w  po rów nan iu  z próbkam i nie- 
ba rw ionym i.

Jeśli chodzi o masło, to dodatek o le jo w ych  roztw orów  
karo tenu zaham ował nawet w  pew nym  stopniu szybkie  psu­
cie się masła; ocena organoleptyczna s taw ia ła  próbkę ma­
sła niebarw ionego, przechowywanego przez pew ien okres 
czasu, zawsze na końcu, za próbkam i masła barw ionego.

10. M argaryna  barw iona i n iebarw iona, przechowywana 
w ciemności, w  lodówce, w ykaza ła  po u p ły w ie  3,5 miesiąca 
przechow yw ania m in im alne zm iany organoleptyczne i bar­
dzo nieznaczne —  chemiczne. Przechow ywanie m argaryny 
na św ietle  zm ien iło  je j w łasności w  okresie dwa razy k ró t­
szym. Podobnie przedstaw ia się sprawa z masłem ba rw io ­
nym  i  n iebarw ionym , z tym  że okres trw a łośc i b y ł w  maśle 
stosunkowo krótszy.
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C O flE P JK A H H E

McjieHOBauo cnocoCnocTb neKOTopbtx pacTHTeJibirux 
Maceji aKCTparapoBaTb KapoTHii H3 SeJiKono-KapoTnimoro 
ocajina, noJiyqeiiHoro H3 MopiroBHoro cona.

rio jiyqem ibie pacTBopu itapoTHna npwMeHHJiHCb nun 
OKpamHBanHH ¡viaprapiiua h c jniBounoro Macaa. K ojih- 
MecTBo npHMenHeMorp napoTBua cocTaBJinno B cpeaneM 
ot 2—3 ' [  KapoTHHa na 1 r  Maprapnna.

B pe3yabTaTe npoBejtennbix oïihtob ycTaiionneno, mto 
Bee nccueHOBanHbie MacjwiHHbie pacTBopw KapoTHHa, 
npHrORHH HUH OKpaillHBaHHH 3THX IipOJtyKTOB.

UccjieftOBano neKOTOpue (¡pBawKO-xHMHqecKHe h op ra- 
HOJienTHaecKHe H3MeHenuH, iipoHCxojinmHe b MacjmuHbix 
pacTBopax m OKpamenubix npo^yKTax npn xpaneHM  
hx  uepes HecKOJibKO mbchugb b paanux ycnoB iinx (npa 
RlieBHOM CBeTB, B XOHOJlBJIbHOM B ina ry  h np.)

SUM M AR Y

The ex trac tion  a b ility  of carotene from  album inous — 
carotene sediments, de rived  from  raw  ca rro t —- ju ice , by  
means o f some vegetable o ils  has been investigated. The 
solu tions obtained have been used as co lou ring  agents for 
m argarine and butter.

The carotene quan tity , addied in  order to im part to 
m argarine the co lour o f bu tte r, va rried  in  the lim its  o f 
2— 3 y o f carotene per 1 g o f margarine.

I t  has been stated tha t eve ry  so lu tion  o f carotene in 
o i l o f the exam ined lo t gave satis facto ry results fo r co lou­
rin g  o f m argarine and butter.

Some physica l, chem ical and organoleptic  changes, 
occuring  in  the o il so lu tions o f carotene, in  m argarine and 
bu tte r coloured w ith  solutions, stored in  d iffe re n t condi­
tions (frid ida ire , lig h t etc.), have been examined,



Z A K Ł A D  O L E J Ó W  I T Ł U S Z C Z Ó W

665.12

S. rULDE '

Substancje pow ie rzchn iow o czynne z kwasu erukow ego

STRESZCZENIE

Praca n in ie jsza stanow i kontynuację  badań nad m ożliw ościam i w ykorzys tan ia  kwasu erukowego do pro­
d u k c ji substancji pow ierzchniow o czynnych. Om aw ia ona m etody syntez tego typ u  związkcSw z uprzednio 

o trzym anych: chlorobezw odnika kwasu erukowego oraz a lkoho lu  erukowego.

CZĘŚĆ O G Ó LN A

1. SYNTEZY Z C PIŁO ROBEZ W O D N IK Ó W  K W A S Ó W  
TŁUSZCZO W YCH

a. Kondensacje ch lo robezw odn ików  kw asów  tłuszczowych 
z a lifa tycznym i am inokwasam i su lfonow ym i typu Igeponu T

N a jba rdz ie j typ o w ym i przedstaw ic ie lam i produk tów  
kondensacji kw asów  tłuszczowych z a lifa tycznym i hyd rok- 
sy- i  am inokwasam i su lfonow ym i są Igepony A  i  T. Igepon 
A  otrzym ano po raz p ierw szy w  roku  1929 w  w y n ik u  kon ­
densacji ch lorobezw odnika kw asu ole jow ego z solą sodową 
kwasu hydroksyetanosulfonow ego (1, 2, 3, 4). W zór tego 
p roduk tu  jest następujący:

CPI -  (CH2)7 -  CHg

CH -  (CPI2)7 “  CO -  CH 2CH2S 0 3Na
li
O

Liczne pa tenty dotyczące p ro d u k c ji Igeponów są m. in. 
in teresujące dlatego, że opisane w  n ich  m etody p ro d u kc ji 
dotyczą n iew ia rygodne j ilo śc i m oż liw ych  do otrzym ania 
zw iązków  (5, 6, 7, 8, 9). Patenty te ograniczają się jednak 
do zw iązków , k tó re  ob jąć można następującym  wzorem 
ogólnym :

O Rs
II I

R i — C — N  — R3
gdzie Ri, R2, R3 są to proste lub  rozgałęzione alifatyczne, 
cyk loa lifa tyczne  albo arom atyczne ro d n ik i węglow odorow e 
i  mogą zaw ierać także p ierśc ien ie  heterocykliczne. Przy­
ję to , że do jednego z rod n ików  R musi być przyłączona 
p rzyna jm n ie j jedna grupa sulfonowa nadająca rozpuszczal­
ność w  wodzie ca łe j cząsteczce Igeponu. Jeden lub dwa 
ro d n ik i R mogą być zastąpione atomam i w odoru pod w a­
runkiem , że ca łkow ita  ilość atom ów węgla we w szystk ich  
rodn ikach R jest n ie  m niejsza niż 8.

Przy założeniu, że ilość atom ów węgla we w szystk ich  
trzech rodn ikach  R je s t ograniczona i  nie przekracza w  su­
mie 20, n ie  trudno w yobraz ić  sobie 30 różnych k o n fig u ra c ji 
w ęg low odorow ych  dla każdej z tych  pozyc ji. Daje to łącz­
nie 30 • 30 • 30 =  27 000 różnych s tru k tu r opartych  je dyn ie  
na różnym  rozm ieszczeniu atom ów węgla.

Z uw ag i na to, że grupa sulfonowa, względnie grupa 
estrowa kwasu siarkowego, może być położona przy je d ­
nym  lub p rzy  k ilk u  rodnikach, a g rupy te mogą istn ieć 
albo w  postaci w o lnych  kwasów  albo w postaci so li meta­
licznych  lub  też so li zasad organicznych, można przy jąć 
10 m oż liw ych  odm ian dla różnych so li m eta licznych i w o l­
nych kw asów  i  co na jm n ie j 6 odm ian dla p ro du k tó w  pod­
staw ienia. O trzym u jem y stąd: 27000 -6  10 =  1620000 moż­
liw y c h  odmian Igeponu.

O trzym ano oko ło  200 odm ian tak ich  zw iązków , co oczy­
w iście stanow i nieznaczną ty lk o  część m ożliw ych  do o trzy ­

mania Igeponów tego typu . Jeżeli ogran iczyć rozważania 
do na jis to tn ie jsze j części pa tentu (1), a m ianow ic ie  do typu  
acy lo -a lk ilo -ta u ryn  w yrażonych ogó lnym  wzorem :

R, _  CO —  N  —  CH2 —  CH2 —  S 0 3 —  R3 

Rj

to otrzym a się oczyw iście  znacznie m n ie j m ożliwości. 
Rj reprezentu je  wówczas ro d n ik  w ęg low odo row y o typ ie  
kw asów  tłuszczowych. Z p rzyczyn  n a tu ry  ekonom icznej 
ilość atom ów w ęgla w  R j m ieści się zazwyczaj w  granicach 
od 12 do 18. R2 jest grupą a lk ilo w ą  albo cyk lo a lifa tyczną  
i zaw iera od 1 do 8 atom ów węgla. N a jle p ie j, je ś li ca łko ­
w ita  ilość atom ów w ęgla  w  R j i R2 n ie  je s t m niejsza niż 
12 i  n ie  w iększa n iż  21. P rodukty, w  k tó ry c h  łączna ilość 
atom ów węgla w  R [ i  R» jes t m niejsza niż 12 lub  w iększa 
od 21, w yka zu ją  częściową u tra tę  jedne j z g łów nych  cech 
p roduktu . R3 może być atomem m etalu, zasadą organiczną 
względnie atomem w odoru. Ilość m oż liw ych  do otrzym ania 
p ro du k tó w  w yn os i po uw zg lędn ien iu  pow yższych og ran i­
czeń oko io  1000.

W p ły w  zm ian s truk tu ra ln ych  p roduk tu  na jego w łasności 
fizyczne oraz chemiczne przedstaw ia się na jo gó ln ie j w  spo­
sób następu jący: je ś li np. suma atom ów w ęgla  R7 +  R2 jest 
mniejsza od 12, o trzym u je  się wówczas p ro du k t o m ałe j 
zdolności de tergencyjn e j. Zdolność ta wzrasta w raz ze 
wzrostem  d ługości łańcucha Rx lub  R2 albo też obu razem. 
G ranicę osiąga się p rzy  16 atomach węgla d la  R7, jeże li 
łańcuch ten je s t p ros ty  i  nasycony. Jeżeli na tom iast łańcuch 
Rt jes t n ienasycony, to m axim um  zdolności de tergencyj- 
nych  z ja w ia  się p rzy  18 atomach węgla oraz w  m iarę da l­
szego obniżenia stanu nasycenia łańcucha w ęglow odorow e­
go Rj wzrasta m aksym alna dopuszczalna długość tego ła ń ­
cucha. Zastąpienie łańcucha prostego w  Rt in nym  ła ń ­
cuchem, np. rozgałęzionym , lub też wprowadzenie do niego 
g rupy  nadającej substancji lepszą rozpuszczalność —  pow o­
du je  obniżenie w łasności de tergency jnych danego zw iązku 
przy jednoczesnym  podwyższeniu jego zdolności zw ilża ­
jących.

Zm niejszenie d ługości łańcucha w  R j pow oduje zarów ­
no wzrost rozpuszczalności substancji, ja k  i  zdo lności z w il­
żania.

Jeżeli ilość atom ów węgla w  R j jes t u trzym yw ana 
w  granicach od 12 do 16, na tom iast w ie lkość  g rupy R2 
rośnie od m e ty lu  do hom ologu wyższego, ja k  np. do grupy 
b u ty lo w e j lub  am ylow e j, to o trzym u je  się Igepon ła tw ie j 
rozpuszczalny, m im o że ciężar d ro b 'no w y wzrasta.

Jeże li R i zaw iera 12 atom ów węgla, to rozpuszczalność 
Igeponu osiąga swe m axim um  w tedy, gdy R2 jes t p rostym  
czterow ęg low ym  łańcuchem . Zdolność zw ilżan ia  wzrasta 
w raz ze wzrostem  d ługości łańcucha w  rod n iku  R2 aż do 
momentu, k ie d y  suma atom ów w ęgla w  R7 i  Ra rów na się 
18. Dalszy w zrost d ługości łańcucha R2 pow oduje  spadek 
zdolności zw ilżania.
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R-2 może być atomem wodoru, lecz je ś li jes t on zastąpio­
ny  tauryną, wówczas podstaw ienie jednego atomu w odoru 
w dużym  stopniu podwyższa w łasności otrzym anego p ro ­
duktu. Dobór m eta lu  d la  R3 w p ływ a  w y b itn ie  na pieniące 
w łasności utworzonego zw iązku oraz na jego zdolność 
em ulgowania i dyspergowania innych  substancji. Pomiędzy 
solam i sodow ym i i po tasow ym i zbadanych zw iązków  ige- 
ponow ych is tn ie je  n iew ie lka  różnica w  rozpuszczalności. 
Sole w apn iow e zw iązków  igeponow ych są w  wodzie znacz­
nie  m nie j rozpuszczalne od analogicznych so li sodowych 
i  potasowych.

J a kko lw ie k  'jednym  z zasadniczych czynn ików  stano­
w iących o tym , k tó ry  ze zw iązków  ty p u  Igeponu posiadać 
będzie znaczenie ekonom iczne jest cena kon iecznych do 
jego p ro d u k c ji surowców, to jednak ograniczenia ekono­
miczne dopuszczają dość szeroki zakres m ożliwości. W  w y ­
n ik u  badań przeprpwadzonych nad zw iązkam i typu  Igeponu 
stw ierdzono, że p roduk t o trzym any z kwasu o le jowego oraz 
N -m e ty lo tau ryny  zapewnia optym alną kom binację  pożąda­
nych  w łasności. P rodukt zw any popu larn ie  o le ilom e ty lo - 
tau ryną ma następu jący w zór budow y:

CH- (CH2)7C H  — C H  (CH2) 7CO— N — Ć H 2C H aS 0 3Na

CH 3
/w ią z k i typ u  Igeponu okazały się bardzo dobrym i środ­

kam i p iorącym i, co w y n ik a  m. in. z tego, że posiadają óńe 
łańcuch w ęg low odo row y prosty oraz końcowe położenie 
g rupy  h y d ro filo w e j (10). G rupa karboksy low a  jest zacho­
wana w  postaci reszty -—CO—  nadając produktom  część 
je j dodatn ich w łasności, n ie  dopuszczając jednak do w ys tę ­
powania je j wad.

W  wodzie tw a rdó j w  obecności m yde ł z w y k ły c h  Igepon 
T w yka zu je  w ysok ie  zdolności ko ło idochronne, Zapobiega 
on w ytrąca n iu  się u tw orzonych m yde ł w apn iow ych  w  sto­
pn iu  n ie  da jącym  się osiągnąć przez żaden inny  anionow o 
czynny e le k tro lit  ko lo id a lny . Działanie ko ło idochronne w y ­
n ika  częściowego z fak tu  w ystępow ania w  cząsteczce Igepo­
nu T  typo w e j a lifa tyczne j g rupy  su lfonow ej, częściowo na to­
m iast dz ięk i peptyzującem u dzia łan iu  g rupy  — CO N— .

CHą
W  ogólności zdolność ko lo idoch ronna g rupy  karbam idow ej 
(— C O NH— ) w yn ika  z dz ia łan ia  s ił w artościow ości ubocz­
ne j lego ugrupow ania atomów. Podobną zdolność ko lo ido- 
chręnną w yka zu ją  b ia łka  będące klasycznym  przyk ładem  
na tu ra lnych  ko lo id ó w  ochronnych. W  zachowaniu ko lo ido- 
chronnym  grupa — CO N—  jest na ogół podobna do g rupy

CH 3
— CONH.—, w  produktach p io rących  jes t ona jednak bar­
dzie j pożądana od g rupy — C O NH—  ze w zg lędu na to, że ta 
ostatn ia jest zby t hyd ro filow a . H yd ro filow ość  grupy 
— C O N H —  przeszkadza w  osiągnięciu m aksym alnej a k ty w ­
ności pow ie rzchn iow ej środka pow ie rzchn iow o czynnego. 
W  produktach typu :

R — C — N  — R j — SOsNa
II I
O H

zwłaszcza w  środow isku a lka licznym  ustala się równowaga 
m iędzy dw iem a form am i tau tom erycznym i:

JR — C — N ' — R i — SO;,Na R -  C =  N  -  R, ~  S 0 3Na
I' I I
O H OH

Odm iana enolowa ( — C (OH) =  N  —) dz ięk i obecności g ru ­
py  h yd roksy low e j w ykazu je  duże pow inow actw o do wody, 
co pow oduje  znaczne osłab ien ie  s iły  p ien ien ia , zw ilżania, 
p ran ia  oraz dyspergowania. Igepon T dz ięk i zastąpieniu 
w odoru  g rupy  am inow ej grupą m e ty low ą  nie  może w ys tę ­
pować w  odm ianach tautom erycznych. Na skutek tego bez 
w zględu na pH ką p ie li zachowuje on cenne w łasności, ja ko  
środek pow ie rzchn iow o czynny. Podczas gdy igepon A  w y ­
kazu je ty lk o  nieznaczną odporność na a lka lia , Igepon T 
dz ięk i chronionem u grupą m ety low ą cz łonow i am inowem u 
odznacza się dobrą trw a łośc ią  zarówno wobec a lka liów , 
ja k  i wobec kwasów.

D z ięk i sw ym  zaletom  Igepony s ta ły  się cennym i środ­
kam i p io rącym i i pom ocn iczym i w  w ykończa ln ic tw ie , p rzy  
czym Igepon T (o le ilom e ty ło tau ryna) jest chętnie stosowa­
n y  w  przypadku tw arde j w o dy  oraz do w łók ie n  roś linnych  
wówczas, gdy chodzi o czynn ik  szybko dzia ła jący. Należy 
podkreślić, iż nadaje on w łóknom  m ię k k i uchw yt. W obec 
w łók ie n  czysto ce lu lozow ych w  porów nan iu  do m yde ł Ige­

pon T  W ykazuje niecó gorsze w łasności piorące, co tłum a­
czy się obecnością m askowanej g rupy karboksy low e j.

L ite ra tu ra  dotycząca o trzym yw an ia  p roduk tów  konden­
sacji o w łasnościach pow ierzchn iow o czynnych, ja k o  n a j­
częściej stosowane surowce w ym ien ia : kwas o le jo w y  oraz 
o le j pa lm owy, k tórego g łów n ym i sk ładn ikam i są kwasy: 
m irys tyn o w y  i  p a lm ityn ow y  (11). N ie  spotkano natom iast 
n igdzie opisu stosowania do powyższych ce lów  kwasu eru- 
kowego, którego przerób na p roduk t typ u  Igeponu T  stano­
w i ł jeden z ce lów  n in ie jsze j pracy.

b. Kondensacje ch lorobezw odników  kwasów  tłuszczowych 
z a lifa tycznym i am inokwasam i karbonow ym i typu  

M ed ia lanu A.

Badania prowadzone w  k ie ru n ku  usta len ia zależności is t­
n ie jące j m iędzy chemiczną budową zw iązków  pow ie rzch­
n iow o czynnych a ich w łasnościam i u ży tko w ym i po zw o liły  
na stw ierdzenie, że grupa ka rboksy low a nie zawsze jest 
przyczyną tych  wad, k tó re  je j p rzyp isyw ano (12)). W prow a­
dzając nowe g rupy  czynne do cząsteczki kwasu tłuszczo­
wego osiągnięto poprawę stosunków rów now ag i pom iędzy 
resztą hydrofobow ą oraz nadającą cząsteczce rozpuszczal­
ność grupą karboksy low ą , stosunków, k tó re  specja ln ie n ie ­
korzystn ie  p rze jaw ia ją  się . w  m ydłach. W spom niane prace 
p o z w o liły  na zachowanie g rupy karboksy low e j, p rzy  czym 
na te j drodze badań otrzym ano M ed ia lan A  będący p ro du k­
tem kondensacji chlorobezw odnika kwasu ole jow ego z sar- 
kozyną (N -m ety log licyną) (i3 , 14). Do reszty tłuszczowej 
dokondensowano w ięc  substancję Z nową grupą karboksy­
low ą o trzym ując związek, k tórego wzór przedstaw ia się 
następująco:

C H 3 (CH2)7CH =  CH (CH2) t  7CO —  N  —  CH2COONa

C H 3

W edług danych zaw artych w  lite ra tu rze  rek lam ow ej 
p ro du k t powyższy w ykazu je  lepsze w łasności p iorące ód 
m ydeł, odznaczając się, m im o obecności g rupy  ka rb oksy lo ­
w e j, dobrą trw a łośc ią  w  wodzie nawet o 201 tw ardości n ie ­
m ieck ie j. W łasność powyższa w y n ik a  z kom pensującego 
w p ły w u  członu ś ro d ko w e g o — CO N— . W  po rów nan iu  z m y-

CH 3
dłam i M edia lan A  w ykazu je 'odporność  na kw asy, n ie  do­
rów nu jąc jednak Igeponow i T. W  przeciw ieństw ie  do m y­
deł, w  roztworze w odnym  M ed ia lan A  nie  ulega hyd ro liz ie  
z w ydzie len iem  kwasu tłuszczowego, co jes t w łaściw ością  
korzystną w  szeregu procesów w ykończa ln iczych w łó k ­
na. Podczas procesu ba rw ien ia  baw e łny lub jedw ab iu  w is ­
kozowego ba rw n ikam i bezpośrednim i M ed ia lan A  okazał 
się bardzo dobrym , środkiem  w yró w nu ją cym  (3, 10). Poza 
tym  w łókno  trak tow ane M edia lanem  A  odznacza się dobrą 
m iękkością, w yb a rw ien ia  zaś u lega ją  wyraźnem u ożyw ien iu .

Stosując do kondensacji z sarkozyną kw asy tłuszczowe 
o le ju  kokosowego lub  kwas s tearynow y o trzym u je  się 
dobre środk i zm iękczające, znane jako  Sorom ina A  i  Soro-
m ina S.

Analog iczne próby- kondensacji przeprowadzono stosu­
jąc  do re a kc ji ch lo robezw odn ik i lub  su lfo ch lo rk i kwasów 
tłuszczowych zaw iera jące od 14 do 16 atom ów węgla 
w  łańcuchu w ęg low odorow ym  oraz na jrozm aitsze a lifa tycz ­
ne kw asy am inokarbonowe. Prace prowadzone w  tym  k ie ­
runku  p o z w o liły  na otrzym an ie  szeregu p roduk tów  o w łas­
nościach p iorących, ożyw ia jących , em ulgujących, w y ró w ­
nu jących  oraz ko lo idochronnych. G rupa p roduk tów  kon ­
densacji z kwasam i am inokarbonow ym i stanow i c iekaw y 
p rzyk ład  tego, w  ja k  dużym stopniu mogą ulegać zmianom 
w łasności substanc ji zbudowanych w  zasadzie zupełnie
podobnie. ,

Punktem  w y jśc ia  d la  badań zm ierzających w  k ie runku  
opracowania środków  pow ie rzchn iow o czynnych na drodze 
kondensacji kwasów  tłuszczowych z f a s a m i  am inokar­
bonow ym i b y ły  prace b iochem ików , us iłu jących  otrzym ać 
p e w n e  w ystępujące w organizmach zw ierzęcych lipopep- 
tv d v  (15 IB 17)- Na drodze w odnoa lka liczne j kondensacji 
otrzym ano m. in. lau ry lo g licynę , lau ry loa lan inę , pa lm ityno- 
g licynę , pa lm itynoa lan inę  i inne. P rodukty te o trzym yw ano 
¿rzez wprow adzenie ch lorobezw odnika odpow iedniego kw a ­
su tłuszczowego do roztw oru  am inokwasu w  1 n w odoro­
tle n ku  sodu. , ,. _ . r _,

O trzym ane p ro d u k ty  kondensacji b y ły  na ogół n ie ro z ­
puszczalne w  wodzie oraz w  zim nym  alkoho lu , t ru ^ J 0Z'  
puszczalne w  a lkoho lu  gorącym  oraz nierozpuszczalne
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w  eterze. Przytoczone prace n ie  zaw iera ją  wzm ianek 
o w yda jnościach otrzym anych produktów , podają je dyn ie  
cha rakte rystyką  ich cech fizycznych.

M a te ria ły  zawarte w  sprawozdaniach k o m is ji a lianck ich  
dotyczące stanu przem ysłu n iem ieckiego w  okresie I i-e j 
w o jn y  św ia tow e j wskazują na sposób o trzym yw an ia  M edia- 
lanu  A  w  ska li technicznej (11). Kondensacją sarkozyny 
z ch lorobezw odnikiem  kwasu o le jow ego prowadzono w  roz­
tw orach  w odnoa lka licznych stosując mieszanie i  prowadząc 
proces w  tem peraturze od 25— 30 °C. Sarkozynę o trzym y­
wano kondensując kwas ch lo rooc tow y z m atyloam iną (18). 
W  prze jrzanej lite ra tu rze  nie  spotkano przypadku stoso­
w ania  kwasu erukow ego do p ro d u kc ji zw iązków  pow ie rzch­
n iow o  czynnych typ u  M ed ia lanu A.

II.  SYNTEZY Z A LK O H O LI TŁUSZCZOW YCH

a) O trzym yw an ie  siarczanów a lko h o li tłuszczow ych typu
G ard ino lu  CA

Pod w p ływ e m  kw asu siarkowego nasycone a lkohole 
tłuszczowe ulegają re a k c ji (19).

RCH2O H  +  h 2s o 4 =  r c h 2o s o 3h  +  H sO

W  przypadku poddawania re a k c ji z kwasem s ia rkow ym  
nienasyconych a lko h o li tłuszczowych przem iana a lkoho lu  
odbyw ać sią może w  różnorak i sposób. W  tem peraturach 
niższych (0 d o + 5  °C) kwas s ia rkow y może przyłączać sią 
do atom ów węgla zw iązanych ze sobą w iązaniem  e ty leno­
wym , w  tem peraturach natom iast nieco wyższych (35 — 
— 45 °C) kwas s ia rkow y  e s try fik u je  hyd roksy low ą  grupą 
a lkoh o lu  tłuszczowego. W  w ie lu  przypadkach obserw uje sią 
równoczesny przebieg obu typ ó w  reakc ji. W  przypadku 
p ierw szym  otrzym u je  sią tzw . „e s try  w ew nętrzne", w  d ru ­
g im  —  „e s try  zew nętrzne", w  trzecim  zaś przypadku po­
w sta ją  estry  dw usia rkow e w zględnie podw ójne estry  kw a ­
su siarkowego i a lk o h o li tłuszczowych. W  charakterze środ­
kó w  su lfonu jących używa sią na jczęście j: oleum, m ono­
hydrat, kwas ch lo rosu lfonow y, ch lorek su lfu ry lu  itd .

Estry s ia rkow e a lk o h o li tłuszczowych typ u  drugiego 
trak tow ane siarczynem  sodowym  przechodzą w  su lfokw asy 
w ed ług ogólnego rów nania :

RCH20 S 0 3Na +  N a2S 0 3 =  N a2S 0 4 +  RCH2SOaNa

Estry s ia rkow e w yższych a lko h o li tłuszczow ych są 
w  wodzie ła tw o  rozpuszczalne, posiadają w ysok ie  w łasnoś­
c i zw ilżające, pien iące i  piorące. Są p raktyczn ie  odporne 
na jo n y  C a " i  M g "  oraz na sole, n iezbyt silne kw asy oraz 
wodne roz tw o ry  w odo ro tlenków  m etali.

Estry  s ia rkow e a lko h o li tłuszczowych, zaw iera jących 
w cząsteczce w iązan ia nienasycone, w yka zu ją  lepszą rozpu­
szczalność w  wodzie od odpow iada jących im  ilośc ią  a to­
m ów węgla w  łańcuchu w ęg low odorow ym  estrów  s ia rko ­
w ych  a lk o h o li tłuszczow ych nasyconych.

P rodukty  handlowe, w  skład k tó ry c h  w chodzi ester s ia r­
k o w y  a lkoho lu  o le jo w e g o  noszą nazwy: G ard ino l CA, Oce- 
no lsu lfonat, Sapomerane A, Sapomerane ST.

A lk o h o lu  erukow ego do e s try fik a c ji z kwasem s ia rko ­
wym, w ed ług prze jrzane j lite ra tu ry , dotąd nie używano.

b) O trzym yw an ie  so li w yższych czw arto rzędow ych zasad al-
k ilo o k s y m e ty lo p iry d y n io w y c h  typu  Velanu PF

Badania przeprowadzone nad mechanizmem re a k c ji a l i­
fa tycznych a ldehydów  z a lifa tycznym i a lkoho lam i przy 
współudzia le  ch lo row odoru  w yprzedzają o w ie le  la t w y k o ­
rzystan ie  tego procesu dla  ce lów  uży tkow ych . N ajwcześ­
nie jsze prace dotyczące powyższego tem atu pochodzą 
z p ierw szych la t obecnego stu lecia  i  obe jm ują  w p ły w  w a­
ru n kó w  re a k c ji na k ie run ek  procesu oraz w yda jnośc i o trzy ­
m yw anych p roduk tów  (20, 21, 22, 23).

O m awiane prace nad eteram i d o tyczy ły  g łów n ie  o trzy ­
m yw ania  niższych e te rów  ch lo ro m e ty loa lk ilow ych , p rzy 
czym  w  zależności od rodzaju użytych  substra tów  o trzym y­
wano mieszań n y  zaw iera jące dwa lub  w ięce j p roduk tów  
rea kc ji. Tak np. poddając 40°/» roztw ór w odny form alde­
hydu  dzia łan iu  gazowego ch lorow odoru  w  tem peraturze ok. 
0“C o trzym yw ano m ieszaninę eteru oksych lo rom ety low ego 
(ok. 38°/o) i  eteru ch lo rom ety low ego (ok. 45°/o), p rzy  czym  
resztę s tan ow iły  uboczne p ro d u k ty  ńeakcji. W  nastęonym  
etapie prac w yd z ie ’ ony z masy po reakcy jne j eter chloro- 
m e ty low y poddawano dzia łan iu  równoćząsteczkowej ilośc i 
niskocząsteczkowego a lkoh o lu  (np. m etylowego, e ty lo w e ­
go), o trzym u jąc w  w y n ik u  egzoterm icznej re a k c ji wysoce 
re a k tyw n y  zw iązek f ypu  półacetalu. Z w ią zk i tego typ u  oka­

za ły  się n ie trw a łe , szczególnie w  podwyższonej tem peratu­
rze. R eakc ji tw orzenia się pó łaceta lu  tow arzyszyło  w ydz ie ­
lan ie  się w o dy  rea kcy jn e j. Przytoczona reakc ja  znalazła 
szereg m od y fikac ji, z k tó rych  w ym ien ić  należy stosowanie 
stężonego wodnego roz tw o ru  ch lorow odoru , gazowego fo r­
m aldehydu, ja k  też paraform aldehydu bez lub  z udziałem 
obo ję tnych  w  wa'runkąch re a kc ji rozpuszczalników.

Opisane prace uzupełnione następnym i, do tyczącym i 
w yższych a lk o h o li a lifa tycznych , zna lazły późniejsze zasto­
sowanie p rzy  poszukiw an iu  now ych  środków  pow ie rzch­
n iow o  czynnych, zdo lnych do nadawania tkan inom  i przę­
dzy w łasności wodoodpornych. P raktyczne znaczenie zyska­
ły  g łów n ie  nasycone i  m nie j nienasycone a lkoho le  tłuszczo­
we zaw iera jące od 12 do 18 atom ów węgla w  cząsteczce.

Zagadnienie im pregnac ji w odoodpornych posiada szcze­
gólne znaczenie d la  w szelkiego typ u  w łók ien , zwłaszcza ta­
kich , k tó re  ła tw o  chłoną wodę u legając pęcznieniu. Do 
te j osta tn ie j g rupy  w łók ię n  na leży przede w szystk im  ce lu­
loza p ie rw o tna  oraz w  jeszcze w iększym  stopniu w łókna  re ­
generowane, posiadające uak tyw n ione  hyd ro filo w e  grupy 
wodorotlenow e. W  przypadku w łó k ie n  zw ierzęcych, ja k  np. 
w łókna  wełnianego, czynn ik iem  zw iększającym  jego hydro- 
filność są g rupy  im inow e. D la osłab ien ia szkodliw ego w p ły ­
w u w odo ro tlenow ych  i ¡m inow ych grup na hydrofobow e 
Własności w łókna , podjęto szereg prac w  celu przekształce­
n ia  tych  grup na inne o charakterze hyd ro fobow ym  (24, 25, 
26, 27). O pracowano zasadnicze dwa rodzaje metod, z k tó ­
rych  pierwsza polega na e s try fik a c ji grup w odo ro tleno­
w ych  w łókna  celulozowego ch lorobezw odnikam i w yższych 
kw asów  tłuszczowych, druga natom iast stosuje metodę 
e te ry fik a c ji. W  przypadku stosowania środków  e s try fik u ją ­
cych do im pregnac ji ce lu lozy pow sta je  pow ierzchn iow a 
w arstew ka acyloce lu lozy, użycie natom iast środka e te ry fi- 
kującego prow adzi do powstania pow ierzchniow ej--w arstew - 
k i eterocelu lozy. W obec w iększe j trw a łośc i w iązan ia  etero­
wego na dzia łan ie  środków  chem icznych w  • po rów nan iu  
z analogicznym  w iązaniem  estrow ym  pu b lika c je  naukow e 
oraz pa ten ty  la t późnie jszych dotyczą w  przeważającej czę­
ści środków  pow ie rzchn iow o czynnych, opartych  ną e te ry ­
f ik a c ji grup w odoro tlenow ych  ce lu lozy, wzg lędnie na im i- 
n o e te ry fik a c ji w e łn y  (10, 28, 29).

W  dziedzin ie środków  e te ry fiku ją cych , s łużących do na­
sycania w łó k ie n  celu lozow ych, szczególne znaczenie zyska­
ły  roz tw o ry  eterów  c łrlo rom e ty low ych  wyższych a lk i l i  
w  środow isku p irydyn ow ym . Jak  już  nadm ieniano w yże j, 
w  w y n ik u  om awianego procesu powstają e te ry  ce lu lozy 
z odpow iedn im i a lk ila m i. Stosując np. eter ch lorom ety loste- 
a ry lo w y  (ch lo rom ety looktadecy low y) o trzym u je  się steary- 
lo oksym e ty low y  eter celu lozy, k tó ry  ja ko  zw iązek typ u  
acetalu odznacza się n ie trw a łośc ią  wobec kwasów  (30).

Proces im pregnac ji w łókna  celulozowego p rzy  pomocy 
e te ru  ch lo rom ety lostea ry low ego cha rakte ryzu je  następu ją­
ce rów nanie :
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O

CH
\

C H O H
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Z eterem  ch lo rom ety lostea ry low ym  w łókno  wełniane 
w  obecności w odoru  g rupy  am inow ej reaguje w ed ług na­
stępującego schematu:

X
/  

c o
C18H 37OCH.,Cl +  H aN -  (CH,) x  -  ̂ C H  +  n /  \ -

/  \  M
NH

dá
X

\

-  C lsH;,7O C H 2H N  -  (CH,) x  — C H  +
X

N H
. \

N .H C f

X

N ależy nadm ienić, że w  oparc iu  o powyższą metodę im ­
pregnac ji w e łn y  nie udało się zastosować p iry d y n y  jako  
rozpuszczalnika d la  uzyskania w a rtośc iow ych  p o w ło k  w o ­
doodpornych. Jeśli jednak eter ch lo ro ine ty los tea ry low y 
przeprowadzić w  czw artorzędow y ch lo rek stearylooksym o- 
ty lo p iry d y n io w y  (31), wówczas w  postaci w odnych dys­
pe rs ji m ożliw e staje się stosowanie otrzym anego p roduk tu  
do p rzygo tow yw an ia  w odoodpornych po w ło k  na tk a n i­
nach (32). Tego typu  p roduk t otrzym ano, przy  czym w ystę ­
pu je  on pod nazwą Ve lanu PF. O trzym yw an ie  ostatecznego 
p ro du k tu  do w e lan iza c ji odbyw a się, w  ten sposób, że 
czw arto rzędow y ch lo rek  s te a ry loo ksym e ty lop iryd yn io w y  
przekształca się w  octan s tea ry loo ksym e ty lop iryd yn io w y . 
Zabieg powyższy przeprowadza się przez wprowadzenie 
V e lanu PF do wodnego roz tw o ru  octanu sodu w  tem pera­
turze Ok. 70 °C. W  w y n ik u  powyższego procesu o trzym uje  
się emulsję, k tó ra  pozostaw iona do dn ia następnego p rzy ­
biera po oz ięb ien iu  postać gęstego żelu.

0

1
CH

O CHOH

->ClsH arOCH8OCH5-H C  C H O H + N

VCH

O - f  CHjCOOH

Jak z powyższego rów nania  w idać, powstaje eter ste- 
a ry looksym e ty loce lu łozy. Będąc dwueterem  m etylenow ym , 
zw iązek powyższy na leży do ace ta li i podobnie ja k  w ię k ­
szość tego typu  zw iązków  w yka zu je  dobrą trw a łość na 
dzia łanie a lka lió w  i  a lka liczn ie  reagu jących kąp ie li, przy 
ca łko w ite j n ieodporności na dzia łanie kwasów. O koliczność 
powyższa jes t przyczyną wodoodporności p o w ło k  u tw orzo­
nych  p rzy  użyc iu  Ve lanu PF. W  obecności jonów  w odoro­
w ych  eter ce lu lozostea ry looksym ety low y rozkłada się na­
w e t pod dzia łaniem  n iezbyt s ilnych  kwasów, z w ydz ie le ­
niem  aldehydu m rów kow ego i a lkoho lu  stearylowego. Rów­
nanie powyższej re a k c ji przedstaw ia się następująco:

CisHszOCHoO-celuloza +  i U O — U !;k OI I -f- HCHO - 
+  HO-celuloza.

W  tym  ostatn im  przypadku ma m iejsce regeneracja p ie r­
w o tne j celu lozy. W  w y n ik u  zapiekania w łókna  wełnianego 
przekształcenie grup am inow ych w e łn y  odbyw a się nastę­
pu jąco:

Cj«H37OCHj— +  CHjCOONa 

Cl

- ClsH „O C H 2 — N i > +  NaCl

| \ __ /
Ó O C CH,

W  celu uzyskania p o w ło k i w odoodpornej tkan inę nasy­
ca się otrzym aną em ulsją i  suszy w  m ożliw ie  n isk ie j tem ­
peraturze (30— 35 ”C). Suszenie na leży przeprowadzać ostroż­
nie, ażeby nie  dopuścić do h y d ro liz y  n ie trw a łego  na w yż ­
szą tem peraturę Velarru PF. Przekroczenie dopuszczalnych 
g ran ic  tem peratur suszenia prow adzi do h y d ro liz y  zw iąza­
ne j z w ytw o rzen iem  i  w ydz ie len iem  n ieczynnych pow ie rz­
chn iow o zw iązków .

Po wysuszeniu m ate ria łu  powleczonego w arstew ką 
zw iązku im pregnującego przeprowadza feię tzw. zapiekanie, 
polegające na k ró tk im  ogrzew aniu tk a n in y  w  tem peraturze 
90— 130 °C. Czas zapiekania waha się na ogół od 5 do 10 
m inut. W  w y n ik u  zapiekania ce lu lozy ma m iejsce prze­
kszta łcenie grup w odoro tlenow ych  w ed ług  następującego 
schematu:

O

CH

/ X
O C H O H

C u .H jrO C H j-N - f  HOCHa— HC C H O H

OOCCHj CH
I

O

.CO

C^HjfOCH-2— N<^ - f  H 2N —(C H Jx — HC

OOCCHj

\

NH

/ C O

C18H „O C H a—H N —(CH,)x -  HC +

NR
/

X
f  N< +  CH.COOH

Jak z przytoczonego rów nania w idać, w  w y n ik u  rea kc ji 
pow sta je  zw iązek o charakterze im inoeteru. Poza w łasnoś­
ciam i w odoodpornym i, nadaw anym i trak tow ane j tkan in ie , 
V e lan  PF przyczyn ia  się rów nież dó podwyższenia m iękkoś- 

'  c i wykańczanego materiału.- Na jczęście j stosuje się stężenia 
wynoszące od 10 do 20 g Velanu PF w  1 litrze  wodnego 
roztw oru, p rzy  czym  rozpuszczanie p roduk tu  odbyw a się 
w  tem peraturach od 20 do 40 °C. Zaleta w e lan izow an ia  po­
lega m. in. na tym , że w  odróżn ien iu  od jednokąp ie low ych 
środków  im pregnu jących uchw yt tk a n in y  n ie  ulega pogor­
szeniu, co daje się np. w yraźn ie  zaobserwować w  przypad­
ku  przyłączania zasadowych so li g linow ych . D z ięk i d ług ie ­
mu łańcuchow i tłuszczowem u w ystępu je  natom iast silne 
dzia łan ie  ożyw iające, a powstała w  w y n ik u  w elan izowania 
pow ło ka  wodoodporna może być prana bez obaw y u tra ty  
e fektu  im pregnacyjnego. Uwaga powyższa pozostaje słusz­
na także w  przypadku prania na sucho przy użyc iu  t r i  łub 
benzyny. Odnośnie w p ły w u  w elan izow an ia  na w łasności 
mechaniczne w łókna  należy stw ierdzić, że proces ten w p ły ­
wa n ieko rzystn ie  na w ytrzym a łość m okrego w łókna  na ro ­
zerwanie, przede w szystk im  zaś w łó k ie n  sztucznych o trz y ­
m yw anych  z hyd roce lu lozy  (33).

O bok g łównego przedstaw ic ie la  te j k la sy  zw iązków  Ve 
łanu PF w ym ien ić  na leży p ro du k t o podobnych w łasnośr 
ciach, a m ianow ic ie  Persisto! KF, będący produktem  kon
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densacji e te ru  ch lorom ety losteary low ego z estrem, m e ty lo ­
w ym  N -d w ue ty log licyn y , stosowanym  zamiast w ym ien ia ­
ne j poprzednio p iry d y n y . N ow szym i środkam i należącym i 
rów nież do om aw ianej k lasy  zw iązków  i  stosowanym i do 
o trzym yw an ia  wodoodpornych p o w ło k  na tkan inach są: sól 
Persisto lu A  i zaprawa Persisto lu A . Oba przytoczone p ro ­
d u k ty  stosuje się jednolcąpielowo w  roztw orach wodnych. 
Inne nieco środki hydro fobu jące Persisto l LA  i  Persisto l 
LB dysperguje się w  organ icznych rozpuszczalnikach, np. 
w  czteroch lo rku węgla.

W  celu uzyskania w ysokoodporne j na wodę. p o w ło k i na 
tkan in ie  konieczne jest stosowanie zapiekania w  tem pera­
turze 120— 140°C. Ażeby podwższyć zdolność ściekania k ro ­
pe l w ody można ponadto dodawać do em u ls ji n ieco para­
finy . W  ten sposób podwyższa się tzw. e fekt odperlania.

L ite ra tu ra  dotycząca o trzym yw an ia  środków  pow ie rzch­
n iow o czynnych o w łasnościach im pregnujących, w  szcze- 
gó1ności zaś lite ra tu ra  dotycząca p roduktów  typ u  Velanu 
PF, wzmianek, o stosowaniu kwasu erukowego lub jego po­
chodnych nie zaw iera.

CZĘSC D O Ś W IA D C Z A LN A

I. SYNTEZY Z C H LO RO BEZW O DNIKA KW A S U  .
ERUKOW EGO

a) Kondensacja ch lorobezw odnika kwasu erukowego 
z N -m e ty lo tau ryną  —  typ  Igeponu T

Zgodnie z reakcją  Schotten-Baumann'a kondensacja 
ch lorobezw odnika  kwasu erukow ego z N -m ety lo tau ryną  
przebiega w ed ług następującego schematu:

CH 3(CH2)7CH =  CH(CH2)u CO C1 +  H N C H 2CH2S 0 3Na +

CH3
+ N a O H  -> C H 3(CH2)7CH =  C H (C H ,)1tC 0 N C H 2CH 2S 0 3N a +

I
c h 3

■ +  N aC l +  H 20

Kondensację prow adzi się w  środow isku wodnym , słabo a l­
ka licznym . N ie w ie lk ie  zm iany w  sposobie postępowania 
prowadzą do o trzym yw an ia  p roduk tów  o różnych stęże­
niach i  stanach fizycznych.

Do kondensacji używano otrzym any poprzednio chloro- 
bezw odnik kwasu erukowego, zaw ie ra jący przecię tn ie oko­
ło  92°/» czystego p roduk tu  (34). Sól sodowa N -m e ty lo tau ry - 
ny  zaw iera ła 94% czystej substancji. Procentową zawartość 
N -m e ty lo tau ryny  oznaczano przez sprzęganie ze zdwuazo- 
waną m -n .troan iliną . Sól sodowa N -m e ty lo tau ryny  pocho­
dziła  z f-m y „Ć ib a " (Szwajcaria).

Do poszczególnych kondensacji używano następujących 
ilo śc i surowców:

ch lorobezw odnik kwasu erukow ego (92-procentowy) 10 g
sól sodowa N -m e ty lo tau ryny  (94-procentowa) 4 g
w odoro tlenek sodu aq. (10-procentowy) 23— 25 m l

Sól sodową N -m e ty lo ta u ryn y  użyto  w  ilośc iach od 2 do 
3%  w iększych w  stosunku do tych, ja k ie  w y n ik a ją  z ró w ­
nania re a kc ji; w odoro tlenek sodu wprowadzano rów nież 
w  nieznącznym  stech iom etrycznym  nadmiarze.

Po przyrządzeniu czteroprocentowego wodnego roztw oru  
so li sodowej N -m e ty lo tau ryny  nastaw iono roz tw ó r kwasem 
solnym  na pH ,== 8. Roztwór oziębiono do tem peratury ok. 
5 “C i umieszczono w  zlewce zaopatrzonej w  czteropalczaste 
mieszadło kotw iczne, w krap lacz oraz b iure tę . W krap lacz 
dla ch lorobezw odnika kwasu erukow ego posiadał p rzedłu­
żenie w  postaci ru rk i szklanej, zanurzonej poniżej poziom u 
cieczy w  zlewce. Ten sposób postępowania m ia ł na celu 
zapobieżenie w ydz ie lan ia  się szkod liw ych  oparów  ja k  ró w ­
nież zabezpieczał o ii przed uboczną reakc ją  pom iędzy w o ­
do ro tlenk iem  sodowym  a ch lo robezw odnik 'em  kwasu e ru­
kowego. Po u ruchom ien iu  mieszadła przez w kraplacz w p ro ­
wadzano ch lorobezw odnik kwasu erukowego, równocześnie 
zaś dodawano z b iu re ty  roz tw ó r w odoro tlenku  sodu. Szyb­
kość dodawania obu reagentów  regulowano w  tak i sposób, 
ażeby w  każdej c h w ili u trzym yw a ł się w  naczyniu re a k c y j­
nym  n ie w ie lk i stech iom etryczny nadm iar w odo ro tlenku  so­
du. A lka liczność m ieszaniny sprawdzano co pew ien czas 
próbą k rope lkow ą  na pap ie rku  un iw ersa lnym , przy  czym 
Ustalono za na jodpow iedn ie jsze granice p il- - :7 -r8 . W  w a­
runkach re a kc ji prowadzonej p rzy  p H < 7  pow staw ał kwas 
u n ik o w y  zesta la jący się na pow ie rzchn i cieczy, stosując na­
tom iast pLF>8 o trzym yw ano zam iast p roduk tu  kondensacji

m ydło sodowe kwasu erukowego. Czas w kra p la n ia  chloror 
bezwodnika kwasu erukow ego w yn o s ił przecię tn ie od 1,5 
do 2 godzin. Po wprowadzeniu w szystk ich  odczynn ików  za­
wartość z le w k i mieszano jeszcze przez dw ie  godziny, a to 
w  celu doprowadzenia re a k c ji do końca. W skazane jest, 
ażeby w  m ieszaninie pozostawał n ie w ie lk i nadm iar N -m e ty­
lo ta u ryn y , gdyż to gw arantu je  doprowadzenie re a k c ji do 
końca. Po podgrzaniu kondensatu do tem pera tu ry  około 
50 °C i  ostudzeniu pow staw ał gęsty opa lizu jący  żel.

Czystą e rucy lom e ty lo tau rynę  otrzym ano w  sposób na­
stępujący. O pa lizu jący  żel rozpuszczono w  dostatecznej 
ilo śc i wody, ogrzano do tem peratury 80 “C i po traktow ano 
wodą barytow ą. Nieznaczne ilośc i m yd ła  sodowego kwasu 
erukowego, powstałego obok p roduk tu  głównego w  czasie 
kondensacji pod w p ływ e m  w ody ba ry tow e j, u le g ły  wytrąć 
ceniu w postaci so li barow ej kwasu erukowego. W  toku 
dalszego ogrzewania m yd ło  barowe u leg ło  koa gu lac ji i zo­
stało odsączone. Przesącz zakwaszono na gorąco kwasem 
s ia rkow ym  i  w y trą co n y  siarczan baru odsączono. O trzym a­
n y  przesącz po traktow ano rozcieńczonym  w odoro tlenkiem  
sodu do re a kc ji pH  =  7,l-i~7,3, zatężono, wreszcie suszono 
do sta łe j wagi. Suchą pozostałość ekstrahowano w  ciągu 30 
godzin,, używ ając do e ks tra k c ji bezwodny a lkoho l e ty lo ­
w y  (35). Z ekstraktu  przez usunięcie rozpuszczalnika o trzy ­
mano czystą sól sodową e rucy lom e ty lo tau ryny .

Stw ierdzono następujące cechy fizyczne i  chemiczne soli 
sodowej e rucy lo m e ty lo tau ryny :

Substancja b ia ła  z le kko  żó łtaw ym  zabarw ien iem , bez­
postaciowa. .

Rozpuszczalność w  w odzie pow yże j 30 °C bardzo dobra.
Tem peratura topn ien ia  192 — 194 "C.
Liczba jodow a (met. Hanusa) —  4.3,6.
W yda jność p roduk tu  wydzie lonego przez ekstrakc ję  a l­

koholem  e ty lo w ym  w yn ios ła  92% w  stosunku do w yd a jn oś­
c i teore tycznej, ob liczone j z rów nania rea kc ji. Różnica sta­
now iąca 8%  w yd a jn ośc i teo re tyczne j pow sta ła  w  w y n ik u  
częściowego zm ydlen ia ch lorobezw odnika kwasu e rukow e­
go w odo ro tlenk iem  sodowym. Na skutek te j ubocznej re ­
a k c ji pow sta ły  nieznaczne ilośc i m yd ła  sodowego kwasu 
erukowego.

W  so li sodowej e ru cy lo m e ty lo tau ryny  oznaczono zaw ar­
tość azotu i  s ia rk i.

Oznaczona met. -Eschka zawartość s ia rk i w yn os i 6,34% 
wobgc teore tycznej ilo śc i 6,63%.

Ilość azotu, znaleziona met. K je ldab la  w yn os i 2,79% w o­
bec teore tyczne j ilośc i 2,90%.

W łasności użytkow e otrzym anego p ro du k tu  oraz p ro ­
duk tu  wzorcowego:

1. Pomiar ob ję tośc i p ian y  (w m l p iany) (36).

W  cy lind rze  m ia row ym  o pojem ności 500 m l umieszczono 
200 m l wodnego roztw oru  badanej substancji. C y lind e r m ia­
row y  zaopatrzono w  ruchom y drążek d rew n iany, zakoń­
czony w  do lne j części perfo row anym  krążkiem . Przez p ię t­
nastokrotne podniesien ie i  opuszczenie drążka osiągano 
spien ien ie roztworu, k tórego wartość odczytyw ano na ska li 
cy lind ra .

Do prób używ ano substancji czystych, pozbaw ionych 
so li n ieorgan icznych. W y n ik i obliczeń:

o le ilom e ty lo tau ry ria
rr

e rucy lom e ty lo tau ryna

30 °C 60 “C
0,2% 170 210
0,5°/» 175 215
0,2% 140 175
0,5% 145 190

2. Pomiar napięcia pow ierzchn iow ego  (w dynach/cm) 
(37).

Pomiar napięcia pow ierzchn iow ego w ykonyw a no  na 
tensjom etrze typu  w ag i M ohra. W y n ik i oznaczeń:

o le ilom e ty lo tau ryna
<•

erucy lom e ty lo tau ryna  

3. Pomiar zdolności zw ilżan ia

30 °C 60 *C
0,2% 30 29
0,5% 28 26
0,2% 32 31
0,5% 29 27

(38).

W  zlewce o po jem ności 1 1 umieszczono roz tw ó r bada­
ne j substancji pow sta ły  przez rozcieńczenie roz tw o ru  pod­
stawowego. M ierzono czas zanurzenia przędzy baw e łn iane j 
od c h w ili w rzucenia do momentu, k ie d y  zacznie się ona po­
grążać w  badanym  ro z tw ó ri* .-g łu m rś ć  poszczególnych pró-
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bek przędzy w ynos iła  9 m, średnica pasemek 4 cm. W y n ik i 
oznaczeń:

30 °C 60 "C
o le ilom e ty lo tau ryną 0,2% 3 20" 2'5G"

0,5% 2'50" 2'40"
e rucy lom ety lo tau ryną 0,2% 7'50" 5'3G"

„  0,5%

:. Badanie zdolności p io rących  (39).

7'30” 5'10"

O trzym any p ro du k t typu  Igeponu T  poddano badaniom 
próbnego prania. P rodukty  te stosowano zarówno w  posta­
c i czyste j, ja k  i  żelu. W  przypadku stosowania żelu uży­
tą ilość p roduk tu  określano w  zależności od stężenia żelu. 
Próbę prania przeprowadzano w  p ra ln icy  tzw. Launder- 
Ometrze. Stosowano brudzone w  standartow y sposób prób­
k i  w e łn y  sukn iow e j 100°/o oraz bawełniane p łó tno  b ie liźn ia - 
ne bez apretury. Przyrządzanie roztw orów  brudzących od­
byw a ło  się w  następu jący sposób. D la ' w e łn y : w  1 1 czte­
roch lo rku  w ęgla rozpuszczano 1,5 g surow ych tłuszczopo- 
tów , 0,75 m l o le ju  nrnera lnego, po czym  dodawano 2,5 g 
ka rbo ra finy . Gałość dokładnie w yk łócono, a następnie 
w  tak przyrządzonej cieczy zanurzano przygotow ane p ró b k i 
tk a n in y  w e łn iane j o w ym iarach 40X60 mm. P róbki moczone 
w  ciągu 10 m in. przepuszczano przez wyżym aczkę i  suszo­
no.

D la baw e łny: 25°/o-ową pastę p igm entu indantrenowego 
RS w  ilośc i 4 g rozprowadzano w  1 1 w ody. P róbki baw e łny
0 w ym iarach  40X60 mm moczono, przepuszczano przez w y ­
żymaczkę i suszono.

Próby prania przeprowadzono w  analogicznych w a run ­
kach z tw a rd ym  m ydłem  ło jow ym , z e rucy lom e ty lo tau ryną  
oraz z o le ilom e ty lą iau ryną . Tę ostatn ią w ydzie lono z han­
d lowego p roduk tu  Igeponu T  w  sposób podobny, ja k  to 
m ia ło  m iejsce w  przypadku e ru cy lom e ty lo tau ryny .

Przeprowadzono p róby  pran ia standartow o brudzonych 
próbek w e łn y  w  tem peraturze 4 0 ’C oraz baw e łny w  80 UC 
w  ciągu 1 godziny. Stosowano kąp ie le  w  granicach pH  od 
5 do 7 i  od 7 do 9 oraz wodę o tw ardości dochodzącej do 
20’ tw ardośc i n iem ieck ie j.

W y n ik i prania uzyskane z zabrudzoną w  op isany spo­
sób bawełną w  tem peraturze 80 °C w ykaza ły , że erucylom e- 
ty lo ta u ry n a  posiada w łasności p iorące analogiczne do tych, 
ja k ie  uzysku je  się podczas stosowania p roduk tów  typu  ige- 
ponowego, o trzym yw anych  z kwasu ole jowego. Dodatnie 
w yn ik i, uzyskano rów nież w  próbach prania w e łn y  w  tem ­
peraturze 40 °C. W  tym  ostatn im  jednak przypadku o trzy ­
mane rezu lta ty , ja k k o lw ie k  dobre, okazały się nieco gorsze 
od w y n ik ó w  osiąganych przy użyciu  p roduk tów  typ u  ige- 
ponowego, w ydz ie lonych  z p roduk tów  ryn ko w ych  Igeponu 
T, opartych  na kw asie o le jow ym . W y n ik a  to m. in. z go r­
szej rozpuszczalności na zim no w  wodzie e ru cy lo m e ty lo tau ­
ry n y  w  po rów nan iu  z posiadającą kró tszy  łańcuch w ęg lo ­
w o do row y o le ilom e ty lo tau ryną .

5. Oznaczanie odporności na sole wapn iow e  (40).

Oznaczenie przeprowadzano w edług m etody H erb iga- 
Seyfertha w  zlewce o po jem ności 1 1 zaopatrzonej w  m ie­
szadło skrzyde łkow e, term om etr oraz b iure tę . Z lew kę usta­
w iano na siatce umieszczonej na tró jnogu . O św ie tlen ie  sta­
now iła  żarów ka e lektryczna o m ocy 60 W . Pomiędzy ża­
rów ką  a ścianką z le w k i w  od leg łości 150 mm od żarów ki
1 45 mm od z le w k i umieszczono b ia łą  ka rtkę  z trz y lite ro ­
w ym  napisem. W  czasie ośw ie tlan ia  z le w k i wówczas, gdy 
w yp e łn ien ie  je j s tanow ił roz tw ó r środka piorącego bez 
so li wapnia, napis z przeciw ne j s trony  z le w k i b y ł c a łko w i­
cie czyte lny . U trzym u jąc  tem peraturę rów ną 90 °C oraz n ie ­
ustannie m ieszając roztw ór, w krap lano  z b iu re ty  roztw ór 
ch lo rku  w apn ia  odpow iada jący 1000’ tw . niem. (W  1 1 roz­
tw o ru  —  19,9 g CaC ł2). Tempo dodawania roz tw o ru  CaCl2— 
1 m l na m inutę. Koniec m iareczkow ania odpow iada zani- 
ko w i w idoczności napisu. Badany p ro du k t rozpuszczano 
każdorazowo w  wodzie desty low ane j. W y n ik i oznaczeń:

ilość m l zużytego 
roztw oru  CaCD

o le ilom e ty lo tau ryną 0,2% 28,5
11 0,5% 30,5

erucy lom e ty lo tau ryną 0,2% 118,5
0,5% 124,2

m ydło  ło jow e  do prania 0,1% 3,5
It 0,2% 3,6

0,5% 3,9
n 1,0% 4,0

6. Oznaczanie zdolności dyspergowania m yde ł w apn io ­
w ych  (40).

Sposób w ykonan ia  b y ł iden tyczny z poprzednio opisa­
nym  oznaczaniem odporności na sole w apn iow e z tą je d y ­
nie  różnicą, że roz tw o ry  przyrządzane w  ce lu  oznaczenia 
zdolności dyspergowania m yde ł w apn iow ych  sk łada ły  się 
n ie  z jednego sk ładn ika  piorącego lecz z dwóch sk ładn i­
ków . Jednym  z n ich  b y ł kondensat stosowany w  ilośc i n ie ­
zm iennej, drug im  m yd ło  do prania w  ilo śc i zm iennej. W y ­
n ik i oznaczeń:

ilość m l zużytego 
roztw oru  C aC ^

1. o le ilom e ty lo tau ryną  0,2"/» gg
m ydło  ło jow e  do prania 0,2“/o

l. e rucy lom e ty lo tau ryną  0,2% } ( 2
m ydło  ło jow e  do prania 0,2"/o

3. o le ilom e ty lo tau ryną  0,2% ^
m ydło ło jow e  do prania 0,5%

4. e rucy lom e ty lo tau ryną  0,2% ^  g 
m ydło ło jow e  do prania 0,5%

Oznaczenia przeprowadzone w edług m etody Herbiga- 
Seyfertha w ykaza ły , że p rodukt o trzym any z chlorobezwod- 
n ik a  kwasu erukow ego oraz N -m e ty lo tau ryny  posiada w yż ­
szą odporność na sole w apn iow e od analogicznego p roduk­
tu  rynkow ego typu  Igeponu T z kwasu ole jowego. Podobnie 
w  przypadku oznaczania zdolności dyspergowania m yde ł 
w apn iow ych  lepsze w y n ik i uzyskano z kondensatem eru- 
kow ym , chociaż w  tym  przypadku różnice n ie  b y ły  tak  zna­
czne, ja k  podczas oznaczania odporności na sole wapniowe. 
M e tody  przytoczone nie w yka zu ją  ściśle jszych p ra w id ło ­
wości, toteż nie mogą być one uznane za ca łkow ic ie  m ia­
rodajne, pozw ala ją  je dyn ie  na uzyskiw an ie  w y n ik ó w  dla 
ce lów  porów naw czych. D okładn ie jszych metod lite ra tu ra  
n ie  podaje (41).

b) Kondensacja ch lorobezw odnika kwasu erukowego 
z sarkozyną —  ty p  M ed ia lanu A

Sarkozynę o trzym yw ano w  w y n ik u  re a k c ji kwasu mo- 
nochlorooctow ego z m onom etyloam iną (18). Schemat kon ­
densacji przedstaw ia się następująco:
C H 2C1 ■ COOH +  CH 3 • NH-2 - >  C H 3N H  ■ CH 2 ■ CO O H +  HC1 
Reakcję przeprowadzano w  au tok law ie  w  ciągu 5 do 6 go­
dzin ogrzewając m ieszaninę do tem pera tu ry  120— 130'C. 
C iśnienie w ew nątrz au tok law u  w ynos iło  10— 12 atm. Do 
re a kc ji używ ano kwasu chlorooctowego ok. 98% (Zakł. 
Chem. „B oru ta ") oraz 40%-owego wodnego roz tw o ru  m ety­
loam iny. M ety loam  nę używ ano w  100%-owym nadmiarze 
w stosunku do ilo śc i w y n ik a ją c e j z rów nania  rea kc ji. K on­
densację prowadzono z następu jącym i ilośc iam i surow ­
ców:
kwas m onoch lorooctow y (98%) —  144,7 g (1,5 mola),
40-procentowy roz tw ó r w odny m e ty lo ­
am iny —- 232,5 g (3 mole).

Po zakończonej re a k c ji p ro du k t w ydzie lano i  oczyszczano. 
O trzym ana sarkozyna posiadała postać bezbarwnych, prze­
zroczystych k rysz ta łów  o słabo s łodk im  smaku. Rozpusz­
czalność w  wodzie bardzo dobra, rozpuszczalność w  a lko ­
ho lu  e ty lo w ym  słaba. Punkt topn ien ia  czyste j sarkozyny 
200-—202 "C. Ilość uzyskanej sarkozyny 116 g, co odpow ia­
da 87% teore tyczne j w yda jnośc i reakc ji.

Zgodnie z ogó lnym  typem  re a k c ji Schotten-Baumann’a 
kondensacja ch iorobezw odnika  kwasu erukow ego z sarko­
zyną przebiega w ed ług następującego schematu:

C H 3(CH2)7CH =  CH (CH2)n CO Cl +  H N .C H 2COOH +

CH 3

2NaOIT-> C H 3(CH2)7CH =  CIT(CH2)1i CO . N .  CH 2CO O Na +
I
CH 3

+  N aC l +  2 H 20
Kondensację przeprowadzono w  roztworze wodnym , sła­

bo a lka licznym . W  zależności od w arunków  prowadzenia 
procesu o trzym yw ano p ro d u k ty  o różnych stężeniach i  sta­
nach fizycznych.

Do kondensacji używano otrzym any poprzednio n ieoczy- 
szczony ch lorobezw odnik kwasu erukow ego zaw ie ra jący 
przecię tn ie 92% czystej substancji (34). Sarkozyna po prze- 
k rys ta lizo w a n iu  je j w yka zyw a ła  punkt topn ien ia  b lis k i po­
dawanemu przez lite ra tu rę  (198,5— 202 °C) tak, że możpa 
b y ło  p rzy jąć  ją  jako  czysty 100%-owy produkt.
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Do poszczególnych kondensacji używano następujących 
ilośc i surowców:

ch lorobezw odnik kwasu erukow ego (92-procentowy) 10 g
sarkozyna (100-procentoWa) 2,4 g
w odoro tlenek sodu aq. (10-procentowy) 23— 25 m l

Sarkozynę użyto w  ilo śc i 4°/o w iększej w  stosunku do te j, 
ja ka  w y n ik a  z rów nania  reakc ji. W odoro tlenek sodu w y ­
stępował również w  nieznacznym  stechiom etrycznym  nad­
miarze.

Urządzenie do kondensacji ch lorobezw odnika kwasu 
erukow ego z sarkozyną b y ło  identyczne z tym , ja k ie  zasto­
sowano do kondensacji z poprzednio opisaną N -m ety lo tau- 
ryną. A lka liczność m ieszaniny w  czasie re a k c ji u trzym y­
wała się w  granicach pH od 7 do 8. W  w arunkach re a kc ji 
prowadzonej p rzy pH  <  7 pow sta ł kwas e ru kow y zesta­
la jący  się na pow ie rzchn i cieczy, stosując natom iast pH ^>8 
o trzym yw ano zamiast p roduk tu  kondensacji m yd ło  sodowe 
kwasu erukowego. Czas w krap lan ia  ch lorobezw odnika kw a ­
su erukow ego od 1,5 do 2 godzin. Tem peratura rea kę ji oko­
ło  5 ‘C. W skazane jest, ażeby w  m ieszaninie pozostawał 
n ie w ie lk i nadm iar sarlcozyny, gdyż to gw aran tu je  doprow a­
dzenie re a kc ji do końca. Po skończonej re a k c ji masę po- 
kondensacyjną ogrzewano do 50 °C, zatężano, wreszcie su­
szono do sta łe j w agi. Suchą pozostałość ekstrahowano 
w  ciągu 20 godzin, używ ając do e ks tra kc ji bezwodnego a l­
koh o lu  e ty low ego (35).

W  celu oddzielenia so li sodowej e ru cy lo m e ty log licyn y  
od pow sta łe j w  czasie re a kc ji so li sodowej kw asu e ruko ­
wego roz tw ó r w odny w yekstrahow anych  a k tyw n ych  sub­
s tanc ji p io rących  trak tow ano wodą barytow ą, używ ając te j 
osta tn ie j w  znacznym  nadmiarze. Sposób ten nie okazał się 
w łaśc iw ym , gdyż wraz z w ytrącen iem  się so li barow ej 
kwasu erukowego m ia ło  m iejsce w ytrącan ie  się so li baro­
w e j e ru cy lo m e ty log licyn y , trudno rozpuszczalnej w  wodzie. 
E rucy lom e ty log licynę  próbowano rów nież oddzie lić  od so li 
sodowej kwasu erukow ego na drodze zakwaszania roz tw o­
ru kwasem solnym  do pH —5. W  ty m ' osta tn im  jednakże 
p rzypadku obok h yd ro lizy  m yd ła  erukow ego następowała 
rów nież hyd ro liza  e ru cy lo m e ty log licyn y , w  w y n ik u  k tó re j 
o trzym yw ano p ro d u k ty  rozszczepienia: kwas e ru kow y  i  sar­
kozynę.

Powyższe obserwacje p o zw o liły  na stw ierdzenie, że eru- 
cy lo m e ty lo g licyna  w yka zu je  złą odporność zarówno wobec 
kwasu solnego, ja k  rów nież wobec stężonych roztw orów  
so li w apn iow ych.

W  celu oznaczenia zaw artości e ru cy lo m e ty log licyn y  
w końcow ym  produkcie  oparto się w ięc na m etodzie ilo ś ­
ciowego oznaczenia azotu w  w yekstrahow ane j i  wysuszonej 
do sta łe j w ag i m ieszaninie so li sodowej e ru cy lo m e ty log li- 
cyny  i  soli sodowej kwasu erukowego. Dokonane oznacze­
nia  p o z w o liły  na stw ierdzenie, że w  opisanych w yże j w a ­
runkach reakcja  kondensacji ch lorobezw odnika kwasu e ru­
kow ego z sarkozyną przebiega z w yda jnośc ią  odpow iada­
jącą 84,5% w yda jnośc i teo re tyczne j ob liczone j z rów nania 
reakc ji. O ko ło  15,5% w y jśc iow ego ch lorobezw odnika kw a ­
su erukow ego ulega przem ianie na sól sodową kw asu e ru­
kowego, stanowiącą uboczny p ro du k t reakc ji.

Liczba jodow a otrzym anego p roduk tu  (met. Hanusa) 
w ynos i 48,3.

N iezależnie od w yże j opisanej m etody kondensacji ch lo­
robezw odnika kwasu erukow ego z sarkozyną w  środow isku 
w odnoa lka licznym , przeprowadzono analogiczną kondensa­
cję stosując ro z tw o ry  w odno-p irydynow e .

Uzyskane w y n ik i pozw ala ją  na stw ierdzenie, że podczas 
kondensacji w o dn o-p irydyn ow e j obecność p iry d y n y  nie 
wystarcza do u tw orzen ia  się e ru cy lo m e ty log licyn y . H yd ro ­
liza  ch lorobezw odnika  kw asu erukow ego prow adzi w ięc do 
otrzym ania kwasu erukow ego, ja ko  głównego p roduk tu  re ­
akcji.

W łasności użytkow e otrzym anego p roduk tu  oraz p ro ­
duktu  wzorcowego:

1. Pomiar ob ję tośc i p iany  (w m l p iany) (36).
Sposób oznaczania ten sam, co w  przypadku konden­

satu z N -m ety lo tau ryną . Do prób używano substancji po­
zbaw ionych so li n ieorgan icznych. W y n ik i oznaczeń:

o le ilom e ty log licyna  

e rucy lornety log licyna

0 ,2%

0,5»/»
0,2%
0,5%

40 C  
170 
195 
60 
70

80 »C 
190 
210 

80 
85

2. Pomiar napięcia pow ierzchniow ego  (w dynach/cm) 
(37).

Sposób oznaczenia ten sam, CO w przypadku kondensa-
z N -m ety lo tau ryną . W y n ik i oznaczeń:

40 °C 80 °C
o le ilom e ty log licyn a 0,2% 32 30

0,5% 31 28
e rucy lom e ty log licyna 0,2% 36 32

II 0,5% 35 30

3. Pomiar zdolności zw ilżan ia  (38).
Sposób oznaczania ten sam, co w  przypadku kondensatu 

z N -m ety lo tau ryną . W y n ik i oznaczeń:
40 "C 80 °C

o le ilom e ty log licyn a 0,2% 3’20 " 3 ’ 10"
,f 0,5% 3’05 ” 2 '55"

erucy lom e ty log licyna 0,2% 8’ 15" 7 ’20"
,, 0,5% 7’40 " 7 '05"

4. Badanie zdolności p iorących  (39).
Przyrządzanie roz tw o rów  brudzących oraz w ykonan ie

prób odbyw ało  się podobnie, ja k  w  przypadku kondensa­
tów  z N -m ety lo tau ryną.

Przeprowadzone p róby prania w ykaza ły , że p ro du k t kon ­
densacji ch lorobezw odnika kwasu erukow ego z sarkozyną 
posiada w łasności piorące, aczko lw iek w  stopniu m n ie j­
szym, n iż to ma m iejsce w  przypadku wzorcowego p roduk­
tu, t j.  M edia łanu A.

U jem ne w y n ik i uzyskano w  próbach p ran ia  erucylom e- 
ty lo g lic y n ą  w  kąp ie lach kw aśnych oraz w  wodzie tw arde j. 
N iezadow ala jącą odporność na kąp ie le  kwaśne stw ierdzo­
no rów nież w  przypadku stosowania wzorcowego M edia la- 
nu A . W  kąpie lach obojętnych, a lka licznych  ( p H ^ )  ja k  
rów nież w  kąpie lach, w  k tó rych  twardość w ody nie  prze­
kraczała 8“ tw ardości n iem ieck ie j, w y n ik i p ran ia  n ie  w y k a ­
za ły  w iększych różn ic  m iędzy m ydłem  ło jow ym , kondensa­
tem chlorobezw odnika kwasu erukow ego z sarkozyną oraz 
M edia lanem  A.

5. Oznaczanie odporności na sole w apn iow e  (40).
Sposób oznaczania ten sam, co w  przypadku kondensatu

z N -m e ty lo tau ryną . W y n ik i oznaczeń:
ilość m l zużytego 

roztw oru  CaCl2
o le ilom e ty log licyn a  0,2% 24,5

„  ' 0,5°/» 26.8
e ru cy lo m e ty log licyn a  0,2% 17,1

„  0,5% 18,3
m ydło  ło jo w e  do prania 0,2%  3,6

„  0,5°/» 4,0

6. Oznaczanie zdolności dyspergowania m yde ł w apn io ­
w ych  (40).

Sposób oznaczania ten sam, co w  przypadku kondensatu 
z N — m ety lo tauryną . W y n ik i oznaczeń:

ilość m l zużytego 
roztw oru  CaC l2

1. o le ilom e ty log licyn a  0,2% ? g
m yd ło  ło jow e  do pran ia  0,2%i

2. e ru cy lo m e ty log licyn a  0,2%' g j
m yd ło  ło jow e  do prania 0,2%

3. o le ilom e ty log licyn a  0,2% g 2
m ydło  ło jo w e  do prania 0,5%

4. e rucy lo m e ty log licyn a  0,2% 63
m yd ło  ło jow e  do prania 0,5%

II. SYNTEZY Z A LK O H O LU  ERUKOW EGO

a) O trzym yw an ie  estru s ia rkow ego a lkoho lu  
erukow ego —— ty p  G ard ino lu  C A

Schemat re a k c ji jest następujący:

CH 3 (CH2) 7CH =  CLI (CH2) u CH2O H  +  H 2S 0 4 -  
- CHa (CI I2) 7CH = CH (CH2) u CH2OSOaH +  H 20  
CHa (CI I.,) 7CH =  CH (CH2) u CH 2OSOsH  +  N aO H  -• 
CHa (CI12) 7CH =  CH (CH2) u CH20 S 0 3Na +  H aO

A lk o h o l e rukow y, o trzym any uprzednio (42) w  w y n ik u  
re d u kc ji estru e ty low ego kwasu erukow ego sodem, stop io­
no i  ogrzewano do tem pera tu ry  35— 40 “C. Po u ruchom ien iu  
mieszadła doprowadzono stopniow o 98% -ow y kwas s ia rko ­
w y  uważając, ażeby tem peratura re a k c ji odpow iada ła po­
danym  w yże j warunkom . Do poszczególnych prób używ ano:

a lkoho lu  erukow ego 10 g
kwasu siarkowego (98%-owego) 8,6 g
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U ży ty  kwas s ia rkow y  zna jdow a ł się w  ilo śc i 2,8-krotnie 
w iększej, n iż to w y n ik a  z rów nania  reakc ji.

Po w prow adzeniu ca łe j ilośc i kwasu siarkowego, co 
trw a ło  oko ło  5 m inut, p roduk t re a k c ji mieszano jeszcze 
przez 10 m inut, po czym rozprowadzano w  zlewce w y p e ł­
n ione j wodą z lodem. Po dok ładnym  w ym ieszan iu zaw ie­
s iny  całość podgrzewano do tem peratury 40— 50 °C i zobo­
ję tn iano  w odoro tlenk iem  sodowym  do pH  =  7,5. P łyn u le ­
ga ł sk la row aniu . Po odsączeniu drobnych zanieczyszczeń 
roz tw ó r odparowyw ano do suchości w  tem peraturze 60 °C. 
Suchy p ro du k t rozcierano w  moździerzu, po czym ekstra­
howano bezwodnym  alkoholem  e ty lo w ym  w  celu oddzie­
len ia  sk ładn ika  pow ierzchn iow o czynnego od nieorgan icz­
nych substancji towarzyszących, przede w szystk im  od s ia r­
czanu sodu (35).

W yodrębn iona  w  postaci czystej sól sodowa estru s ia r­
kowego a lkoho lu  erukow ego posiada następujące cechy 
fizyczne i chemiczne:

Zabarw ien ie jasnożółte, budowa bezpostaciowa.
Rozpuszczalność w  wodzie w  tem peraturze 30 °C bardzo 

dobra.
Liczba jodow a (met. Hanusa) 51,5.
W ydajność p roduktu  w ydzie lonego przez ekstrakc ję  a l­

koholem  e ty lo w ym  w yn ios ła  97,5% w  stosunku do w y d a j­
ności teore tycznej ob liczone j z rów nania  reakc ji.

Oznaczenie zawartości s ia rk i przeprowadzono metodą 
Eschka. Znaleziona zawartość s ia rk i w  czyste j soli sodowej 

. estru s ia rkowego a lkoho lu  erukow ego w ynos i 7,23% wobec 
teore tycznej ilośc i 7,51%.

W łasności użytkow e otrzym anego produktu .
W obec braku wzorcowego p roduk tu  G ard ino lu  C A  po­

dano je dyn ie  w łasności użytkow e p roduk tu  otrzym anego 
z a lkoh o lu  erukowego:

1. Pomiar ob ję tości p iany  (w m l p iany) (36).
Sposób oznaczania ten sam, co w  przypadku konden­

satów z N -m e ty lo tau ryną  i  sarkozyną. Do prób używano 
substancji pozbaw ionych so li n ieorgan icznych. W y n ik i 
oznaczeń:

30 °C 60 "C
sól sodowa estru s ia rkowego a lkoho lu

erukow ego 0,2% 200 210
sól sodowa estru s ia rkowego a lkoho lu

erukow ego 0,5% 225 225

2.. Pómiar napięcia pow ierzchn iow ego  (w dynach cm)
(37).

Sposób oznaczenia ten sam, co w przypadku konden-
satów -z N -m e ty lo tau ryną  i sarkozyną. W y n ik i oznaczeń:

30 °C 60 °C
sól sodowa estru siarkowego a lkoho lu

erukow ego 0,2% 40 36
sól sodowa estru s ia rkowego a lkoho lu

erukowego 0,5% 39 37

3. Pom iar zdolności zw ilżan ia  (38)
Sposób oznaczania ten sam, co w przypadku konden-

satów z N -m e ty lo tau ryną  i  sarkozyną. W y n ik i oznaczeń:

30 °C 60 "C
sól sodowa estru s ia rkowego a lkoho lu

erukowego 0,2% 10' 15” 8'40”
sól sodowa estru s ia rkowego a lkoho lu

erukowego 0,5% 9'50" 8'20"

4. Badanie zdolności p iorących
Przeprowadzono jedyn ie  p ró by  orien tacy jne , k tó re  poz­

w o liły  na stw ierdzenie, że o trzym any p ro du k t w ykazu je  
dobre w łasności piorące w  środow isku obojętnym , a lka ­
licznym  i  słabo kwaśnym . Ponadto badany p roduk t posia­
da ł dobre w łasności piorące w  tw arde j wodzie.

b) O trzym yw an ie  so li czw arto rzędow ych zasad 
e ru cy lo oksym e ty lo p iryd yn iow ych

W  oparc iu  o znaną reakc ję  ch lo rom ety low an ia  wyższych 
a lko h o li tłuszczowych, reakcję  a lkoho lu  erukow ego z fo r­
maldehydem  i  ch lorow odorem  przeprowadzono według 
następującego schematu:

3 CH 3 (CH2) 7CH =  CH (CH2) h CH 2O H + 3  H C 1+ (C H .,0 );) ->
->  3 CH3 (CH2) 7CH =  CH (CH2) u CH2O CH2C1 +  3 HoO

Jak w y n ik a  z pa tentów  dotyczących m etod o trzym yw a­
n ia  in nych  e te rów  ch lo ro m e ty loa lk ilow ych , reakcję  pow yż­

szego typu  przeprowadzać można zarówno w  środow iskach 
wodnych, ja k  i  p raw ie  bezwodnych. W  przypadku p ie rw ­
szym obecność w ody spowodowana jest stosowaniem w od­
nych  stężonych roz tw o rów  form aldehydu lub kwasu sol­
nego, w  drugim  natom iast, p rzypadku woda w ystępu je  
w  ilośc iach stosunkowo nieznacznych, stanowiąc jedyn ie  
uboczny p roduk t reakc ji.

W  pracach GIPRiS-u (Br. Planeta i B. Gondek) z r. 1950 
ja ko  nowość podano stosowanie ch lo rku  t io n y lu  do re a kc ji 
ch lorom ety low an ia  wyższych nasyconych a lko h o li tłuszczo­
w ych. M etoda ta pozwala na uzyskiw an ie  środow iska ca ł­
kow ic ie  bezwodnego dz ięk i temu, że woda powstająca 
w  toku re a kc ji reaguje natychm iast ze zna jdu jącym  się 
w  nadmiarze ch lo rk iem  t io n y lu  dając gazowe, ła tw ousuw al- 
ne p ro d u k ty  rea kc ji:

SOCH +  HoO - *  SOa +  2 LICI

Ponieważ wstępne p róby ch lo rom ety low an ia  a lkoho lu  
erukow ego w  środow isku zaw iera jącym  duże ilo śc i w ody 
da ły  w y n ik i ujemne, dalsze p róby przeprowadzano w y łącz­
nie w  w arunkach takich , w  k tó rych  woda s tanow iła  je d y ­
nie uboczny p ro du k t reakc ji. Zastosowanie ch lo rku  t io n y lu  
nawet na js ta rann ie j oczyszczonego okazało się n iem ożliwe, 
gdyż p roduk t re a kc ji u lega ł szybkiem u ciem nieniu i zesma- 
lan iu , co św iadczyło o da le j idących przem ianach a lkoho lu  
erukowego.

Reakcję ch lo rom ety low an ia  a lkoho lu  erukow ego p ro­
wadzono w ięc przepuszczając gazowy ch lorow odór przez 
zaw iesinę stałego paraform aldehydu w  stop ionym  a lkoho lu  
erukow ym . A lk o h o l e ru ltow y —  p. topn. 33,0— 34,0°C —  
otrzym ano w edług m etody poprzednio opisanej (42). Postać 
drobnokrysta liczna , barwa biała. *

Liczba kwasowa —  0,0
Liczba jodow a (met. Hanusa) —: 74,5
Liczba zm ydlan ia —  0,0
Liczba acetylow a —  159,0
Paraform aldehyd (T ró joksym ety len) — p. topn. 171—  

172 "C —  przygotow ano uprzednio w  w y n ik u  zagęszczania 
drogą de s ty lac ji 35-procentowego roztw oru  fo rm a liny . C h lo­
row odór gazowy o trzym yw ano w  ko lb ie  z ch lo rk iem  sodu, 
do k tó re j przez w krap lacz doprowadzano stężony kwas 
s ia rkow y 66" Be.

Zestaw apara tu ry sk łada ł się z dwóch części. Pierwszą 
z n ich  stanow iła  ko lba służąca do w yw iązyw an ia  ch lo ro ­
w odoru oraz dw ie  p łuczk i. Drugą część, apara tu ry stanow i­
ło  w łaściw e naczynie reakcy jne  umieszczone na łaźni 
wodnej.

W ydz ie la jący  się . ch lo row odór k ie row ano do -p łuczki 
z kwasem  s ia rkow ym  w  celu usunięcia zaw ieszonych w  ga­
zie krope lek  w ody. Następnie Chlorowodór przepuszczano 
przez p łuczkę w ype łn ioną  w atą szklaną w  celu zatrzym a­
n ia  krope lek  kw asu siarkowego. Oczyszczony w  opisany 
sposób ch lo row odór wprowadzano następnie do w łaściw ego 
naczynia reakcyjnego, w  k tó rym  zna jdowała się subtelna 
zaw iesina stałego paraform aldehydu w  stop ionym  a lko ­
ho lu  erukow ym . C h lo row odór doprowadzano do m ieszaniny 
p rzy pom ocy ru rk i zanurzonej poniżę} poziom u cieczy. N ad­
m ia r nieprzereagowanego ch lorow odoru  odprowadzano ru r­
ką umieszczoną pow yże j poziom u stopionego a lkoho lu  e ru­
kowego. N aczynie reakcyjne, przeznaczone do ch lorom ety­
low an ia  a lkoho lu  erukowego, s tanow iła  lcolbka ku lis ta  
umieszczona na łaźn i wodnej. Szybkość p rzep ływ u ch lo ro ­
w odoru przez masę reakcy jną  regulowano p rzy  pomocy 
w kraplacza z kwasem s ia rkow ym . Przez ca ły  czas rea kc ji 
tem po p rzep ływ u ch lo row odoru  b y ło  szybkie, pozwalało jed­
nak na liczenie poszczególnych pęcherzyków  gazu p rze ry ­
w a jących  się przez zaw iesinę paraform a ldehydu w  stop io­
nym  a lkoho lu  erukow ym .

Do poszczególnych kondensacji używano następujących 
ilośc i substratów :

a lkoho lu  erukowego 20 g
para form a ldehydu 2 g

Zgodnie z w yże j przytoczonym  rów naniem  3 mole a lko ­
ho lu  erukowego dla ca łkow itego  przereagowania wym agają 
obecności p rzyna jm n ie j 1 mola paraform aldehydu. W  p ro ­
porc jach p rzy ję tych  w  pracy n in ie jsze j paraform aldehyd 
użyto w  oko ło  8-procentowym  nadm iarze w  stosunku do
ilośc i w yn ika ją ce j z rów nania  reakc ji. Czas trw an ia  p ro ­
cesu b y ł różny, p rzy czym zależał on od tem peratury, k tóra 
stanow iła  zm ienny param etr rea kc ji. W  początkow ym  
stad ium  re a k c ji zaw iesina stałego paraform a ldehydu w  sto­
p ionym  a lkoho lu  e rukow ym  by ła  bardzo w idoczna, w  m ia­
rę jednak postępu re a k c ji stawała się coraz mniejsza. Za
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kon iec re a kc ji uznawano ten moment, k ie d y  przestawały 
być w idoczne ślady paraform aldehydu, a w ięc ' zn ika ło  
zm ętnienie cieczy, p o ja w ia ły  się natom iast dw ie  w ars tw y 
przezroczyste; bardzo znaczna górna ciem nobrunatna oraz 
bardzo nieznaczna dolna bezbarwna w arstew ka wodna. Po 
zaobserwowaniu tego fa k tu  ch lorow odór przepuszczano 
jeszcze przez 15 m inut, po czym  wyłączano dalszy jego 
do p ływ  do naczynia reakcyjnego.

W  w y n ik u  szeregu przeprowadzonych prób stw ierdzono, 
że reakcja  przebiega na jprędze j p rzy  tem peraturze 35— 40°C.

tych  bow iem  w arunkach czas trw an ia  rea kc ji w ynos i 
oko ło  4 godz. 30 m inut, podczas gdy w  tem peraturach w yż­
szych, np. w  75 °C, w ynosi 6 godz. 25 m inut, a w  tem pera­
turze 25 °C, t j.  w  fazie stałe j, reakc ja  praktyczn ie  n ie  za­
chodzi wcale.

Po zakończonej re a kc ji ch lorom ety low an ia  p ro du k ty  
przenoszono do rozdzielacza, w  k tó rym  usuwano nieznacz­
ną w arstew kę wodną.

Schemat re a k c ji o trzym yw an ia  ch lo rku  erucyloolcsyme- 
ty lo p iryd yn io w e g o  przedstaw ia się następ

CH3 (CH2) 7CH =  CH (Cl-I2) u CH2O CH2C1 +

CH3 (CH2) r e n  =  CH (CH2) u c h 2o c h 2 -

Eter ch lo rom e ty loe rukow y trak tow ano w  tem peraturze 
po ko jow e j chem icznie czystą p iryd yn ą  w  ilośc i 5,1 g, t j. 
w  20-proćentowym  nadm iarze w  stosunku do te j ilości, 
ja ka  w yn ika  z rów nania  re a kc ji zakładając, że otrzym any 
p roduk t zaw iera 100°/» ete ru  ch lorom ety loerukow ego. Po 
w prow adzeniu ob liczone j ilośc i p iry d y n y  p roduk t re a kc ji 
wym ieszano i wysuszono w  tem peraturze 35 °C, usuwając, 
w  ten sposób nadm iar n ieprzereagowanej p iry d y n y . O trz y ­
mano p ro du k t s ta ły  bezpostaciowy z lekko  żó łtaw ym  zabar­
w ieniem .

A na liza  ilośc iow a zw iązków  ka tionow e czynnych n ie  
zna dotąd ogó lne j m etody pozw ala jące j na określan ie  p ro ­
centow ej zaw artości substancji ka tionow o czynnej w  nie- 
oczyszczonym produkcie  końcow ym  (43). O pracowano je d y ­
nie szereg metod w yko nyw a n ia  analiz um ownych, służą­
cych do oznaczania zw iązków  ka tionow o czynnych jedne­
go typu  (44, 45, 46). Spośród n ie liczne j g rupy metod do ilo ­
ściowego oznaczania ch lo rku  erucy looksym .e ty lop irydyn io - 
wego jako  na jodpow iedn ie jsza okazała się metoda, po lega­
jąca na m iareczkow aniu roz tw o ru  wodnego substancji am o­
nowo czynnej w odnym  roztw orem  substancji ka tionow o 
czynnej wobec b łę k itu  m etylenowego BB oraz chloroform u. 
R oztw ór .m ianow any substancji , anionow o czynnej p rzyrzą­
dzano rozpuszczając czystą sól sodową erućy lom ety lo tau - 
ry n y  w  wodzie (47).

Oznaczono zawartość substancji ka tionow o czynnej we 
w zorcow ym  V elan ie PF otrzym anym  z a lkoho lu  steary lo- 
wego oraz w  produkcie  tego typ u  otrzym anym  z a lkoho lu  
erukowego. S tw ierdzono, że Veían PF zaw iera 98%, p ro ­
dukt zaś o trzym any z a lkoho lu  erukow ego 94,3% substan­
c ji czynnej.

Procentów ość Ve lanu PF oraz p roduktu  tego typ u  o trzy ­
manego z a lkoho lu  erukow ego uw zględniano przy przyrzą­
dzaniu roz tw o rów  używ anych w  próbach porów naw czych, 
w ykonyw anych  w  celu sprawdzenia zdolności im pregnu ją ­
cych obu w yże j w ym ien ionych  substancji.

C h lo rek  e rucy ło oksym e ty lo p iry  d yn io w y  przekształcano 
następnie w  octan e ru cy lo oksym e ty lo p iryd yn iow y , miesza­
jąc otrzym any uprzednio p roduk t z w odnym  1-procentowym  
roztw orem  octanu sodu w  tem peraturze 70 “C. To samo po­
stępowanie do tyczy ło  V e lanu PF. Przyrządzono em ulsje 
o stężeniach odpow iada jących 1% i  2% czystego p roduk tu  
Pow ierzchniowo czynnego , w  100 g  wodnego roz tw o ru  oc­
tanu sodu.

W  celu usta len ia na jko rzys tn ie jszych  w arunków  w iąza­
nia ^środka hydrofobującego z w łóknem , procesu przebiega­
jącego podczas tzw. zapiekania, przeprowadzono szereg 
prób w stępnych zm ienia jąc zarówno czas, ja k  i  tem peraturę 
zapiekania. E fekt im pregnujący, osiągany p rzy użyc iu  roz­
tw o ró w  o tym  samym stężeniu w  zależności- od w arunków  
zapiekania, u lega ł zm ianie i b y ł okreś lany w y n ik a m i po­
m ia rów  ciśn ien ia  hydrostatycznego, wody, powodującego 
przesiąkanie tkan iny . S tw ierdzono, że optym alne w a ru n k i 
zapiekania wynoszą: dla baw e łny 115 "C w  ciągu 5 m inut, 
dla w e łn y  natom iast 90 "C w  c iągu 5 m inut.

Oznaczanie w łasności użytkow ych  otrzym anego p ro ­
duktu

O góln ie  znane są następujące trz y  rodzaje m etod okreś­
lan ia  odporności tka n in  na zw ilżan ie wodą (36):

1. p róby  hydrostatyczne mierzące w ie lkość  c iśn ien ia  h y ­
drostatycznego, p rzy  k tó ry m  woda przechodzi przez badany 
m ateriał,

2. p róby w łoskow atości, pozwalające na określenie szyb­
kości wznoszenia się w ody w  zanurzonych paskach bada­
ne j tkan iny ,

3. p ró by  określan ia  ła tw ośc i zw ilżan ia  tk a n in y  pod 
w p ływ em  pada jących po jedynczych krope l lub  sztucznego 
deszczu.

Poza w ym ien ion ym i w yże j m etodam i stosuje się n ie k ie ­
d y  pom iar przyrostu  w ag i tka n in y  w  w y n ik u  rów nom ierne­
go zraszania wodą po u p ływ ie  określonego czasu.

Spośród w yże j przytoczonych metod w  pracy n in ie jsze j 
w yko rzystano  następujące dwa rodzaje oznaczeń: pom iar 
c iśn ien ia hydrostatycznego oraz zw ilża lności pod w p ływ em  
pada jących k rop e l („p róba pe rlis tośc i"). Przeprowadzono 
p róby z tkan iną  bawełnianą (drelichem ) oraz ze 100-procen- 
tow ą gabardyną stosując do oznaczeń 1-procentowe i 2- 
procentowe roz tw o ry  V e lanu PF oraz p roduk tu  typ u  Vela- 
nu PF otrzym anego z a lkoho lu  erukowego. T ka n in y  im pre­
gnowane badano rów nież po jedno- oraz dw ukro tn ym  pra­
niu. Pranie próbek przeprowadzano w  p ra ln icy  tzw. Laun- 
der-Orńetrze używ ając do tego celu 0,5-procentowvch roz­
tw o ró w  mydło: ło jow eg o1 w  tem peraturze 80 "C dla  baw e łny 
i 40 °C dla tk a n in y  gabardynow ej. Czas p ran ia  w szystk ich  
próbek w y n o s ił 30 m m ut. Pom iar c iśn ien ia  hydrostatyczne­
go w ykonyw a no  w edług zm odyfikow ane j m etody Stathera- 
H erfe lda (48).

W y n ik i oznaczeń otrzym ane w  m l słupa wody,
Tkan ina  bawełniana nie  im pregnowana: 4,0 ml.
T kan ina  baw ełn iana im pregnowana;

N ie prana Po I p ra n iu  Po I I  p ran iu
Velan PF l “/o 23,0 m l 16,6 ml 14,2 ml
P rodukt typ u V elanu
PF z a lkoho lu eruko-
wego 1% 19,8 „ 19,2 „ 17,7 „
Velan PF 2% 23,3 „ 16,8 „ 15,6 „
P rodukt typu V elanu '
PF z a lkoho lu eruko-
wego 2% 19.8 „ 19,3 „ 17,9 „

Tkan ina w e łn iana  (gabardyna 100%) nie  im pregnowana: 
15,3 ml.

Tkanina w e łn iana (gabardyna 100%) im pregnow ana:
N ie prana Po I pran iu  Po I I  praniu

V elan PF 1% 29,5 ml. 21,7 m l 19.3 ml
P rodukt typu Velanu
PF z a lkoho lu eruko-
wego 1% 26,3 „ 23,2 „ 22 8 „
Velan PF 2% 29,5 „ 22,0 „ 19,8 „
P rodukt typu Velanu
PF z a lkoho lu eruko-
wego 2% 26,4 „ 23,2 „ 22,9 „

Pomiar ła tw ośc i zw ilżan ia  przeprowadzano z tkan iną  ba­
w e łn ianą i  w e łn ianą  (36).

W yn ik i, oznaczeń podano w  m inutach i  sekundach. 
Tkan ina baw ełn iana nie  im pregnowana: 15 sek. 
Tkan ina bawełniana im pregnowana:

N ie prana Po I p ran iu Po I I  p ran iu
V elan PF 1% 75' 55' 50'
P rodukt typu Velanu
PF z a lkoho lu eruko-
wego 1% 65' 58' 53'
V e ián PF 2% 79' 62' 52'
P rodukt typu Velanu
PF z a lkoho lu eruko-
wego 2% 68' 60' .54'

Tkan ina w e łn iana (gabardyna 100%) nie  im pregnowana:
45 m in.

Tkan ina w e łn iana (gabardyna 100%) im pregnowana:
N ie prana Po I  p ran iu Po I I  p ran iu

Velan PF 1% 140' 125' 105'
P rodukt typ u V elanu

PF z a lkoh o lu  eruko-
wego 1% 115' 110' 105'

Velan PF 2% 140' 125' 105'
P rodukt typu V elanu

PF z a lkoh o lu  eruko-
wego 2% 120' 110' 100'

21



STRESZCZENIE W Y N IK Ó W  PRACY

W  pracy n in ie jsze j przeprowadzono p róby o trzym yw a­
nia szeregu now ych  pochodnych kw asu erukowego.

W  oparc iu  o reakc ję  Schotten-Baumanna, kondensując 
ch lorobezw odnik kwasu erukow ego z N -m ety lo tauryną, 
o trzym ano p ro du k t typu  Igeponu T, w  w y n ik u  zaś rea kc ji 
ch lorobezw odnika kwasu erukow ego z sarkozyną uzyskano 
p roduk t typ u  M ed ia lanu A . Z a lkoho lu  erukow ego przez 
es try fikac ję  kwasem  s ia rkow ym  otrzym ano p roduk t typu  
G ard ino lu  CA. W szystk ie  w yże j w ym ien ione substancje 
w yka za ły  w łasności pow ie rzchn iow o czynne charakteru  
anionowego. W  ostatn im  etapie prac a lkoho l e ru kow y pod­
dano re a k c ji ch lorom ety low ania, przekształcając o trzym a­
ny  p roduk t w  ch lo rek czwartorzędowej zasady p iry d y n o ­
w e j typ u  V e lanu PF. O sta tn ia  z w ym ien ionych  substancji 
w ykaza ła  w łasności pow ierzchn iow e, charakterystyczne dla 
zw iązków  kationow o czynnych.

O trzym ane pochodne kwasu erukow ego wstępnie zana­
lizowano, okreś la jąc na jważnie jsze ich  cechy fizyczne oraz 
oznaczając procentową zawartość azotu i s ia rk i. Oznacze­
n ia  powyższe nie stanow ią jednak  pełnego dowodu budow y 
tych  zw iązków , n ie  w y ja śn ia ją  bowiem , k tó ra  z fo rm  
stereo izom erii geom etrycznej przeważa w  produktach koń ­
cow ych oraz ja k ie  jest położenie g rupy  e ty lenow e j w  czą­
steczce. W y jaśn ien ie  powyższych zagadnień nie leżało je ­
dnak w  zam ierzeniach n in ie jsze j pracy.

Przeprowadzono rów nież szereg oznaczeń m ających na 
celu zbadanie w łasności uży tkow ych  otrzym anych p roduk­
tów . Oznaczenia powyższe zestaw iono z w y n ik a m i uzyska­
nym i w  analogicznych w arunkach z substancjam i w zorco­
w ym i, w yd z ie lon ym i z p ro du k tó w  rynkow ych . W y n ik i te 
nie odzw ie rc ied la ją  ca łkow ic ie  ich  w łasności, posiadają je ­
dyn ie  wartość porównawczą.

W N IO S K I

Celem pracy n in ie jsze j b y ło  w yjaśn ien ie , czy i  w  ja ­
k im  stopn iu  m ożliwe jes t zastąpienie kw asów  tłuszczo­
w ych  —  g łów n ie  o le jow ego i stearowego, na jczęściej uży­
w anych do p ro d u kc ji środków  pow ie rzchn iow o czynnych, 
kwasem  erukow ym  w ydz ie lonym  z o le ju  rzepakowego.

Przeprowadzone badania w yka za ły , że zarówno o trzy ­
mane z ch lorobezw odnika kwasu erukow ego kondensaty 
an ionow o czynne typ u  Igeponu T  oraz M ed ia lanu A , ja k  
i an ionow o czynny ester s ia rkow y  a lkoh o lu  erukowego, po­

siadają cechy tego typ u  p roduktów  uży tko w ych  o włąsnoś- 
c iacn pow ie rzchn iow ych. P rodukty  typu  Igeponu T  oraz 
G ard ino lu  CA, otrzym ane z pochodnych kwasu erukowego, 
w yka za ły  dobrą rozpuszczalność w  wodzie gorącej zarówno 
m ię kk ie j, ja k  i  tw arde j, są n iew raż liw e  na dzia łan ie  n ie ­
zbyt stężonych kw asów  i  a lk a lii,  posiadają zdolność do­
brego zw ilżan ia  tka n in  i  przędzy, w ykazu jąc ponadto do­
bre w łasności piorące i  pieniące. Dobre w łasności piorące 
w  kąp ie lach obo ję tnych  oraz a lka licznych  w ykaza ł rów ­
nież otrzym any z ch lorobezw odnika kwasu erukowego p ro ­
du k t typu  M ed ia lanu A. Ten osta tn i jednak nie dorów nuje  
poprzednio w ym ien ionym  substancjom  anionow o czynnym  
pod względem odporności na sole w apniow e oraz na dzia­
łan ie  kwasów.

Produkt ka tionow o czynny typu  Ve lanu PF, o trzym any 
z a lkoho lu  erukowego, posiada w łasności im pregnujące 
zbliżone do tych, ja k ie  w yka zu je  w zorcow y p roduk t o trzy ­
m yw any z a lkoho lu  stearylow ego. J a k k o lw ie k  p roduk t 
w zorcow y um ożliw ia  o trzym yw an ie  p o w ło k  w odoodpor­
nych  na tkan inach nieco wyższej jakośc i od p ro du k tu  typu  
V e lanu PF otrzym anego z a lkoho lu  erukowego, to jednak 
po jedno- lub  dw ukro tn ym  pran iu  okazuje się, że odpor­
ność na wodę tk a n in y  im pregnow anej produktem  o trzy ­
m anym  z a lkoho lu  erukow ego jest lepsza niż p roduk tu  
wzorcowego Velanu PF. W ym ien ione różnice są w  obu 
przypadkach nieznaczne i  n ie  zasługują na bardzie j szcze­
gółowe om ówienie.

C a łokszta łt w ykonanych  prac pozwała przypuszczać, że 
p ro d u k ty  opisanego typ u  będą m og ły znaleźć zastosowanie 
w  technice po kom pleksow ym  rozw iązaniu problem u ole ju  
rzepakowego (49).

W  na jb liższym  czasie w yd a je  się celowe przeprowadze­
nie prac zm ierzających do dalszego polepszenia w łasności 
o trzym anych zw iązków . W  odniesieniu do zw iązków  anio- 
now oczynnych, pochodnych kwasu erukowego, na leżałoby 
w ykonać p róby w  k ie ru n ku  podwyższenia ich  rozpuszczal­
ności na zim no w  wodzie, w  w y n ik u  su lfonow ania w zg lęd­
nie  oksye ty lenow ania. Odnośnie p roduk tu  typu  V e lanu PF 
wskazane w yd a je  się przeprowadzenie prób uw odorn ian ia  
a lkoho lu  erukowego do a lkoho lu  behenylowego oraz zasto­
sowanie tego ostatn iego do syntezy p roduk tu  typ u  Velanu 
PF. Zw iązek tego typ u  posiadający d ług i nasycony łańcuch 
w ęg low odo row y m óg łby w ykazać lepsze w łasności im pre­
gnujące zarówno od wzorcowego Ve lanu PF, ja k  i  od p ro ­
duk tu  tego typu , otrzym anego z a lkoho lu  erukowego.
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C O flE P J K A H H E

B nacTonmeil paboTe npe«CTaBJieHO pesyjibTaTH onu- 
TOB Be«yii;nx k nonytenHio p«Ma hobbix nponsBOAHux 
apyitoBOii khcjioth .

KoHsencapHeii xJiopaHrHupHjta apyitoBoft khcjioth  C 
i i  MGTHJiTaypHHOM nojiyneHO npoayKT ra n a  Igepon T ;  pe- 
aitpHH Me>K,u;y xiiopaurnupHAOM apyKOBOii khcjtotbi h cap- 
K03HH0M npwBejia k nonyaeHHio npojtyKTa Twna M ed ia - 
la n  A.

iJeiiCTBHeM cepnott khcjioth  Ha apyKOBuii aJiKorojib 
nojiyaeHO npo^yKT THna G a rd in o l CA.

Bee 9th  BemecTBa OTJiiwaioTCH noBepxHoeTHo - a itT H B  
HbiMH CBOiiCTBaMH aHHOHHoro xapaKTepa. M3 apyuoBor 
aaKoronH noJiyaeHO TO *e khthoho  -  aKTHBiiu ii np o syn  
Twna V e lan PF, ob jiasa iom b iii HMoperHapnonnbiMH cBoii
CTB8MH.

O n p e A e a e H o  r j r a B i ib ie  (J m s iw e c K H e  h  X H M H ’ie c K n e  C B o ii-  
CTBa n o j iy a e H H b ix  n p o t t y  ktob h c o n o c T a B J ie H o  h x  n o T p e -  
S H T e J Ib H H e  CBOSCTBa CO C BO iiC TBaM H  o6pa3U ;O B .

SUM M AR Y

In  th is  w o rk  there are represented the results o f exp e ri­
ments made w ith  the v ie w  to ob ta in  new extractions of the 
erucic acid. By condensing the ch lo ranhyd ride  of erucic acid 
w ith  N  m ethy ltaurine , a p roduct o f type Igepon T  was ob­
ta ined; the reaction between ch lo ranhyd ride  o f erucic acid 
and sarcosine resulted in  g iv in g  a p roduct o f the M edia- 
lan  A  type. Products o f the G ard ina l C A  type were ob ta i­

ned by  processing eruc ic  a lcoho l w ith  su lphuric  acid. A l l  
these substances are qu a lified  w ith  surface a c t iv ity  o f an 
an ion character. From  erucic  a lcoho l was obtained, also 
a ca tion  active  p roduct o f the V e lan  PF type posessing im ­
pregnation qualities. The ch ie l phys ica l and chem ica l q u a li­
ties o f the obtained products were defined and th e ir  usfu l 
qua lities  w ere  compared w ith  the qua lities  o f the models.



ZAKŁAD TŁUSZCZÓW — ODDZIAŁ W GDAŃSKU
K ie ro w n ik  n a u k o w y  p ro f. d r  H . N iew iad om sk i

1

664.3 : 543.831

W. K R Ó LIK O W S K I i  H. N IE W IA D O M S K I

Zależność konsystencji m a rga ryny  od składu 
osnow y tłuszczowej

STRESZCZENIE

Przepracowano szereg m etod badania konsystenc ji tłuszczów  i  uznano, że m etody penetrometryczne 
odpow iadają na jle p ie j celom p raktycznym . Stw ierdzono, iż  konsystencja  je s t tym  miększa, im 
w iększy jes t udzia ł p rocentow y sk ładn ików  n isko top liw ych . Konsystencja  osnów m argaryny zaw ierające j 
o le j kokosow y jes t miększa i  bardzie j zbliżona do masła, an iże li osnów i  m argaryny bezkokosowej z za­

w artośc ią  do 30% o le ju  ciekłego.

Praca n in ie jsza  ma na ce lu  opracowanie m etody bada­
n ia  konsys tenc ji tłuszczów utw ardzonych, ich  mieszanek 
oraz w yp rodukow ane j z n ich  m argaryny i określen ie  zależ­
ności konsystenc ji tego p roduk tu  od składu osnowy tłusz­
czowej. Przez zastosowanie otrzym anych na te j drodze w y ­
n ik ó w  m argaryna m ogłaby ulec polepszeniu upodabniając 
się pod względem  konsystenc ji do dobrego masła uznanego 
za p roduk t porów naw czy w  naszej pracy.

Pod względem  organoleptycznym  fizycznym i cechami 
konsys tenc ji c ia ł p lastycznych, a w ięc i  tłuszczów są: tw a r­
dość, elastyczność, plastyczność, smarowalność, gęstość, 
lepkość, zdolność zachowania kszta łtów  itp . W spom niane 
fizyczne w łaściw ości c ia ł rozpa tru je  i u jm u je  m atem atycz­
nie  specja lna gałąź f iz y k i zwana reo log ią  (1) (nauką o p ły ­
n ięc iu  cia ł).

M ETODY B A D A N IA  KONSYSTENCJI TŁUSZCZÓW

W  przem yśle stosuje się szeroko punk t top liw o śc i tłusz­
czu jako  w skaźn ik  da jący po jęcie  o jego konsystencji. Np. 
tłuszcze utwardzone są w ytw arzane i sprzedawane zawsze 
na podstaw ie ich  punk tów  to p liw o śc i m imo, że technolog 
i  nabyw ca in te resu ją  się bardzie j fak tyczną ich konsysten­
cją, o k tó re j tem peratura topnien ia  n ie  da je w łaściw ego 
pojęcia. D latego pom ia ry  konsystenc ji tłuszczów nab iera ją  
d la  przem ysłu w ie lk ieg o  znaczenia, a w  zw iązku z tym  
w  dziedzin ie te j zaproponowano w ie le  metod pom iarowych. 
O gó ln ie  rzec można, że stosowane m etody określenia kon ­
systenc ji podzie lić  można na teoretyczne, praktyczne i m ie­
szane,

M e tody  teoretyczne m ają za zadanie podanie sta łych  f i ­
zycznych n ieza leżnych od stosowanej apara tury. Do te j 
g ru py  za liczyć na leży trz y  zasadnicze ty p y  aparatów, 
a m ianow ic ie : ciśn ien iow e p ły tow e , w iskozym etry  ro ta c y j­
ne i w iskozym e try  kap ila rne .

M etoda c iśn ien iow a —  p ły to w a  stosuje obserwację od­
kształceń ko s tk i w y k ro jo n e j z badanego c ia ła  umieszczonej 
m iędzy dw iem a nac iska jącym i na nią  p ły tam i. Rejestracja 
w ie lko śc i odkształceń i czasu, w  ja k im  one zachodzą 
w  stosunku do przyłożonego nacisku, pozwala na w ykre ś le ­
n ie  k rz y w y c h  odpow iada jących jednostkom  absolutnym . 
M etoda ta  powszechnie stosowana dla badań m ateria łów  
budow lanych, m eta li lub mas p lastycznych nie  nadaje się 
d la  tłuszczów ze w zqlędu na szeroki zakres ich  konsysten­
c ji,  k tó ry  n ie  pozwala na sporządzenie potrzebnych próbek 
eksperym enta lnych.

W iskozym e try  ro tacy jne  skonstruow ane są w  zasadzie 
z dw óch koncen tryczn ie  u łożonych cy lind ró w , z k tó rych  
jeden jes t napędzany. Przestrzeń m iędzy cy lin d ra m i nape ł­

n ia  się badaną substancją. O bró t cy lin d ra  napędzanego 
przenoszony jes t na skutek w iskozy  c ia ła  badanego na d ru ­
g i cy linde r, k tórego szybkość kątow a jest mierzona. 
W  aparacie tym  poddaje się pom iarom  zawsze tę samą 
ilość substancji, co ma znaczenie p rzy badaniu cia i, k tó rych  
konsystencja  p rzy  danym  c iśn ien iu  ulega zm ianie z cza­
sem (r.p. gdy c ia ło  ulega stopn iow ej po lim eryzac ji). T łusz­
cze posiadają w y b itn ą  tendencję do tw orzenia pow ie rzchn i 
poślizgu, dooko ła k tó re j skupia się ruch spowodow any za­
chodzącym zniekształceniem . W  w ypadku  aparatu ro ta c y j­
nego w okó ł pow ie rzchn i poślizgu następuje zerwanie, a w y ­
n ik i pom iarów  są m ylne. D latego też metoda ta n ie  zna j­
du je  tu  zastosowania.

A pa ra ty  kap ila rne  w g Solto fta  (5) posiadają na jw iększe 
zalety, w prowadzenie bow iem  coraz now e j ilości badane­
go ttuszczu zapobiega w  dużej m ierze pow stan iu po­
w ie rzchn i zerwania. W  na jnowsze j i na jbardz ie j obszernej 
m onogra fii So lto fta  dotyczącej konsystenc ji tłuszczów op i­
sany jest aparat, w  k tó rym  tłuszcz zostaje w ypychany 
z okrągłego cy lin d ra  przez kap ila rę  za pomocą ciśn ien ia 
sprężonego, pow ie trza. Ilo śc i wagowe w ypchn iętego w  je ­
dnostce czasu tłuszczu odnosi się do zastosowanych ciśnień, 
a potem sporządza krzyw e  konsystencji. W y n ik i otrzym ane 
tą metodą przez S olto fta  przyjm ow ane są jako  absolutne 
i cytowane w  na jnow sze j lite ra tu rze  dotyczącej tłuszczów.

M etody „p ra k tyczn e " m ają na celu zbadanie odpow ied­
n ich  w łaściw ości substancji w  w arunkach m ożliw ie  zb liżo ­
nych  do p ra k ty k i, lecz zm odyfikow anych  tak, aby można 
b y ło  o trzym ać w y n ik i dobrze pow tarzane , m ożliw ie  szybko 
i  w  sposób prosty. Należą tu  przede w szystk im  różnego ro ­
dzaju penetrom etry. Zasadą penetrom etru jes t w g łęb ian ie  
jak iegoś przedm iotu w  masę tłuszczu. W y n ik ie m  pom iaru 
jest najczęściej głe,bokość, k tó rą  osiągnął pene tru jący 
przedm iot, p rzy  czym  c y fry  w ysok ie  w skazują na m iękką 
konsystencję  badanego cia ła, n isk ie  zaś na tw atdą. Jeżeli 
konsystencja  jes t bardzo, m iękka, wówczas opór substancji 
staje się tak  m ały, iż opadające c ia ło  w  dalszym  ciągu 
przechodzi przez substancję na skutek s iły  g ra w ita c ji. Z te ­
go powodu zasięg stosowania te j m etody jes t ograniczony. 
Ruch zagłębia jącego się przedm iotu w yw o ła n y  s iłą  g ra w ita ­
c j i  usta je wcześnie j lub późnie j w  zależności od jego 
kszta łtu  i w łaśc iw ości badanej substancji. D latego też re ­
zu lta t pom iaru może być w yrażony  bądź to jako  głębokość 
ostateczna, do k tó re j c ia ło  jest w  stanie przeniknąć, bądź 
też ja ko  głębokość, do k tó re j przenika ono w  ciągu pew ­
nego określonego czasu, lub  wreszcie jako  czas potrzebny 
do zanurzenia, c ia ła  na pewną określoną głębokość. Przy 
pom ocy penetrom etru w yraża się konsystencję  w  każdym
7. tych  w ypadków  jedną jedyną cyfrą  (liczbą konsystencji),
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jednakże nie  da je to dobre j cha rak te rys tyk i te j cechy. D la ­
tego też starano się sporządzać w ykres szybkości przeni­
kan ia  penetru jącego cm ła przy rozm aitych jego obciąże­
niach. O trzym ana jednakże w  ten sposób krzyw a jes t nie 
ty lk o  wyrazem  w łaściw ości badanej substancji, lecz zależy 
rów nież w  ja k iś  n ieokreś lony sposób od stosowanej apara­
tury,- stąd w yc iągn ięc ie  w n iosków  ogólnych nie daje się 
na te j drodze zrealizować. Tym  n iem n ie j różne m etody pe- 
netrom etryczne stosowane są dla badania konsystenc ji t łu ­
szczu. Na teren ie Zw iązku Radzieckiego powszechnie sto­
sowany jest penetrom etr Osm .nina (4), w  k tó rym  kostka 
badanego tłuszczu cięta jest poziom ym  drutem  obciążonym  
ciężarkam i. K onstrukc ja  aparatu Osm inina jest znorm alizo­
wana w  wym iarach. O sta tn io  zastosowano w  ZSRR ulep­
szoną m odyfikac ję  tego aparatu zwaną ,,twardom etrem  
T K " (6).

Lexow (7) zastosował jako  c ia ło  penetru jące ku lkę  sta lo­
wą spadającą z wysokości 50 mm na rów ną poziomą po­
w ierzchn ię  tłuszczu. Przy spadku powoduje ona okrągłe 
wgniecenie na pow ierzchni, którego prom ień jes t p ropo r­
c jona lny  do, konsystencji. Zasięg te j m etody ograniczony 
jest do średnio tw ardych  tłuszczów, w  k tó rych  średnica 
wgłęb ien ia  jest m niejsza od średnicy spadającej k u lk i.  Przy 
tłuszczach bardzo tw ardych przekró j wgniecenia jest tak 
m ały, iż przypadkowa n ierówność pow ierzchn i tłuszczu mo­
że być powodem znacznych błędów. W y n ik  pom iarów  
o trzym u je  się tu w  m ilim etrach średnicy wgniecenia. Za­
letą m etody jest szybkość w ykonan ia  nie' wym agająca tem ­
perowania tłuszczu podczas badania.

Z licznych  metod penetrom etrycznych stosujących ig ły  
lu b  stożki najciekawszą i godną opisu w yda je  się metoda 
m ikropenetrom etru  F reye r'a  (5 i 8), w  k tó re j n iew ie lka  ig ła  
spada pod w łasnym  ciężarem na pow ierzchn ię badanego 
tłuszczu. M etodą ta została p rzy ję ta  po standaryzacji przez 
Feuge'a i Bailey 'a  przez am erykański przem ysł o le ja rsk i 
(8). Zasięg stosowalności te j m etody jest nieco w iększy niż 
m etody L e xo w 'a, n ie  ma bow ie rii obawy, aby ig ła  nawet 
w  przypadku m iękk ich  tłuszczów kon tynuow a ła  swą drogę 
w  głąb. Jednakże p rzy  próbkach bardzo tw ardych  zagłę­
bien ie ig ły  wynoszące w p rzyb liżen iu  oko ło  0,3 mm jest 
rzędu dokładności pom iarów . W y n ik i podawane są w  m il i­
m etrach zagłębienia ig ły . Zaletą te j ja k  i poprzednie j me­
tody  jest w ie lka  szybkość nie wym agająca reg u lac ji tem­
peratury.

Is tn ie je  też szereg innych  odmian i typó w  penetrom et- 
rów , które  jednak nie znalazły szerszego zastosowania przy 
badaniu konsystenc ji tłuszczu. A pa ra ty  te dz ia ła ją  na za­
sadach w yże j om ówionych.
i M oh r (9) chcąc un iknąć z jedne j strony trudności po­
m ia row ych  zw iązanych ze z jaw isk iem  powstaw ania po­
w ierzchn i poślizgu i zerwania, z d rug ie j zaś chcąc zb liżyć 
się do w arunków  p ra k ty k i, zastosował przy badaniu kon ­
systencji masła m etodykę różną od dotąd opisanej. Podda­
w a ł on prostokątne kos tk i masła badaniom  na w yg ięc ie  pod 
w łasnym  ciężarem i pod obciążeniem. W  tych  badaniach 
prostokątna kostka masła op iera ła  się na końcach na 
dwóch wąskich p ły tka ch  opartych z ko le i na dwóch 
ostrzach. O dległość w yg ina jącego się środka ko s tk i od 
podstaw y aparatu by ła  mierzona. Badano rów nież za po­
mocą dyriam om etru odporność na przecinanie oraz smaro- 
walność, stosując aparat specja lne j ko n s tru kc ji. W  apara­
cie tym, w  ryn ience z kostką masła poruszał się nóż 
o okrąg ło  w yg ię tym  ostrzu. Za pomocą dynam om etru ba­
dano s iłę  potrzebną do rozsm arowania masła w  c ie nk ie j 
yrarstw ie przez p rz e c ią g n ię c i tego noża. Badania w ym aga­
ły  jednak pomieszczenia z tem peraturą regulowaną z do­
kładnością  do 0,1 "C, gdyż zmiana je j o taką wartość po­
w odowała różnicę w y n ik ó w  w w ysokości oko ło  2°/o.

M etody mieszane —  ja k  to sama nazwa wskazuje —  nie 
wchodzą do żadnej z w ym ien ionych  ka te g o rii i posiadają 
w łaśc iw ie  małą wartość, z jedne j s trony jako n 5e związane 
rozważaniam i teore tycznym i, a z d ru g ie j s trony jako  nie  od­
pow iadające w arunkom  p ra k ty k i. Do metod tych  zaliczyć 
należy p lastom etry  i konsystonrerze, k tó re  m im o pre tensji 
do przyrządów  absolutnych nie dają jednak w y n ik ó w
0 charakterze bezwzględnym . T ym  n iem n ie j są używane 
często ja ko  dające bardzie j pełną od penetrom etrów  cha­
ra k te rys tykę  badanych c ia ł w  sposób stosunkowo szybki
1 rep roduk tyw ny.

M ETO D YKA PRACY

Przystępując do rozw iązyw an ia  tem atu podzielono 
w p ierw szym  rzędzie zam ierzone prace na dw ie  g rupy  do­

świadczeń, a to na badania tłuszczów i  ich  m ieszanek oraz 
gotow ej m argaryny. Ta drtiga grupa badań w ydaw a ła  się 
szczególnie trudna z powodu braku k ie rzn i la bo ra to ry jn e j 
oddającej w a ru n k i przem ysłowe. O pieran ie się zaś na mar- 
ga ryń ie  fabrycznej w prow adziłoby nowe zmienne para­
m etry.

Konsystencja m argaryny zależna jes t w  bardzo znacznej 
mierze od konsystenc ji osnowy tłuszczowej, n iem n ie j jed ­
nak zależy rów nież od procentow ej zaw artości wody, typu  
em ulsji, stopnia zem ulgowania, stopnia „do jrze n ia " oraz 
je j ob róbk i m echanicznej. Dodatkowe te param etry są bar­
dzo trudne do standaryzowania w  w arunkach przem ysło­
wych, w  zw iązku z czym należało obaw iać się, czy zm ie­
rzona konsystencja  będzie w yn ik ie m  składu osnowy, czy 
też przypadkowego doboru w spom ianych param etrów. 
D latego też badania konsystenc ji surowców  tłuszczowych 
i  ich mieszanek przeprowadzono ja k o  pierwsze pośw ięcając 
im  większość czasu. W  pracy te j starano się u w yp u k lić  
w p ły w  różnych surowców  na konsystencję mieszanek t łu ­
szczowych odnosząc w y n ik i do w arunków  praktycznych. 
Równocześnie d la  porów nania przeprowadzonó odpow ied­
nie  badania masła i jego osnowy tłuszczowej, p rzy  czym 
przy jm ow ano je  za wzorcowe. W  okresie prac wstępnych 
pod ję to  p róby opracowania odpow iedn ie j m etody badania 
konsystenc ji da jącej m ożliw ie  dokładne i pow tarza lne w y ­
n ik i.

Badania konsys tenc ji tłuszczów przeprowadzono za po­
mocą dw óch przyrządów , a to za pomocą konsystom ierza 
Hópplera (3) i penetrom etru R ichardsona —  Holdego (znor­
malizowanego) (10).

Przy użyciu  konsystom ierza Hópp lera w ykonano d l i  
o le jów  utwardzonych, m argaryny, masła i  jego tłuszczu po­
m ia ry  w  tem peraturze 11, 15 i 2 0 ‘C. W  czasie tych  prób 
posługiw ano się dwoma aparatam i przeprowadzając pom ia­
ry  w  iden tycznych warunkach. W  w y n ik u  tych- dośw iad­
czeń stw ierdzono, iż ruch k u lk i poprzez tłuszcz p rzy  s ta łym  
obciążeniu n ie  jest jednosta jny. Podobne n ieregularności 
w  je j ruchu obserw ow ał na tym  przyrządzie także Sóltoft. 
W y n ik i otrzym ane na tym  samym aparacie okaza ły się n ie ­
powtarzalne, a uzyskane na dwóch aparatach ró ż n iły  się 
bardzo znacznie. D la p rzyk ładu  podajem y, iż dla o le ju  rze­
pakowego utwardzonego do tem peratury topnien ia  35 “C we 
w szystk ich  próbach obserwowano d ług i okres, w  k tó rym  
niim o zw iększenia obciążenia, ruch k u lk i b y ł m in im a lny  
i  szybkość jego w ynos iła  k ilk a  setnych m ilim etra  na m inutę. 
W  pew nym  m omencie n ie w ie lk ie  zw iększenie obciążenia 
pow odow ało w z ro s t'te j szybkości do w ie lkośc i 1— 2 cm/sek. 
M om ent ten nazw aliśm y punktem  zerwania. Szybkość ruchu 
k u lk i w  tym  punkcie  jes t tak  w ie lka , iż z trudem  udaje 
się uchw yc ić  ją  na stoperze, z tym  zgadza się rów nież kon­
s tru k to r aparatu, to jest Hoppler, m ów iąc w  swej broszurce 
(3), iż ten obszar pom iarów  może być badany z w ie lką  
trudnością. Np. w  jedne j z prób przy obciążeniu 17 kg 'cm 2 
liczn ik  w  czasie 0,7 sek w yko na ł 5 obrotów , co odpowiada 
przesunięciu k u lk i o 5 mm.

Uzyskiwane dla  k ilk u  próbek jednakow ego tłuszczu punk­
ty  zerw ania n ie  p o k ry w a ły  się. Tak np. w  jednym  w ypadku  
punk t zerw ania uzyskano przy c iśn ien iu  13 kg/cm 2, zaś 
w  drug im  17 kg/cm 2. Różnica 4 kg 'cm 2 jest bardzo znaczna. 
Gdy z ch w ilą  osiągnięcia punktu  zerwania zaaretowano 
ku lkę  i rozpoczęto obserwację ruchu po p rogresyw nym  je j 
odciążaniu, wówczas okazało się, iż te w ie lk ie  szybkości 
zosta ły zachowane, choć' zd ję to  w ie le  k ilog ram ów  obciążę1- 
n ia. Na skutek tego m im o przeprowadzenia k ilkudz ies ięc iu  
prób z tłuszczam i u tw ardzonym i, wobec sta łe j n ie regu la r­
ności w  ramach jednego pom iaru i rozbieżności m iędzy 
pom iaram i rów no leg łym i n ie  udało się w yk re ś lić  k rzyw ych  
konsystencji, a nawet przy jąć obciążeń zerw ania ja ko  da­
nych  charakte rystycznych  dla tych  tłuszczów.

Podczas badania tą metodą m argaryny, masła i jego 
tłuszczu s tw ie rdz iliśm y nieco w iększą zgodność w y n ik ó w  
w  ramach różnych prób i w iększą regularność dla  jedne j 
próby. O trzym ane c y fry  p o zw o liły  sporządzić odnośne w y ­
kresy konsystenc ji (rys. I i 2).

Jak z n ich  w idać, dane otrzym ane dla  masła w yka za ły  
lepszą zgodność n iż dla m argaryny, gdzie trzy  krzyw e  
odpow iadające trzem  pomiarom jedne j p róby ró ż n iły  się 
zarówno kszta łtem  ja k  i położeniem. D la osnow y p rzy to ­
czonej m argaryny w ykre s  nie da ł się sporządzić.

K rzyw e te o trzym ono w  tem peraturze 15 °C. C iśn ien ia  
zerw ania w  tych  próbkach w yn o s iły : 

dla masła oko ło 0,800 kg/cm 2, 
d la  osnow y masła 2,100 —  2,200 kg/cm 2, 
dla m argaryny 0,950 —  1,050 kg/cm 2,
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a zatem różnice m iędzy masłem a m argaryną p rodukcy jną  
b y ły  nieznaczne, ta ostatn ia by ła  jednakże nieco twardsza.

O m awiane nieregularności, b rak pow tarza lności w y n i­
ków , n iezw yk ła  czasochłonność i  trudności techniczne me­
to d y k i oraz fakt, iż pom ia ry  n ie  w yraża ją  się w  jednost­
kach bezwzględnych s k ło n iły  nas do zarzucenia stosowania 
konsystom ierza Hopplera w  dalszych badaniach i opraco­
w an ia  m etody dającej w y n ik i bardzie j powtarza lne i szyb­
c ie j, a w ięc dostosowanej do celów  praktycznych. M etodą 
tą okazała się penetrom etria,

W  te j d rug ie j metodzie zastosowano penetrom etr Ri- 
chardsona —  Holdego ze spadającym stożkiem  o zno rm ali­
zow anych w ym iarach  (10). D la badań penetrom etrycznych

0 600 12001800 2400
Obciążenie w q/cm1 Obciążenie w q/cm2

Rys. 1. Zależność 'szybkośc i 
k u lk i w  aparacie Hopplera od 
obciążenia K rzyw e: 1, 2, 3 — 
dia masła, 4, 5 — dla tłuszczu 

masła

Rys. 2. Zależność szybkości 
k u lk i w aparacie Hopplera od 
obciążenia. K rzyw e: 1, 2, 3 — 
d ia trzech próbek jedne j mar­

garyny

p ró b k i tłuszczów utw ardzonych w  stanie roztop ionym  w le ­
wane b y ły  do k rys ta liza to rkó w  szklanych lub m eta low ych 
o 0  5 cm i  yyysokości 3 cm. M asło i m argaryna b y ły  do tych  
naczyn iek upychane łopa tką  porcelanową, przy  czym uw a­
żano, aby nie  pozostawały przestrzenie puste. N apełnione 
k rys ta liz a to rk i w staw iano na 30 m inu t do śniegu, po czym 
term ostatowano w  u ltra te rm ostacie  Hopp lera w  czasie 3 go­
dzin w  tem peraturze badania. W , czasie pom iaru ostrzem 
stożka penetrom etru nakłuw ano pow ierzchn ię tłuszczu 
w  6-ciu m iejscach, a m ianow ic ie : w  środku i dokoła środka 
w ieńcem  w  od ległości ca 1,5 cm od ścian naczynia. Zauw a­
żono '  bow iem  podczas krzepnięc ia  tłuszczu powstawanie 
s tru k tu ry  koncen tryczne j, to znaczy że b liże j ścian k rzep ły  
w ydz ie la jąc  się sk ła d n ik i w yże j-top liw e  o w iększej tw a r­
dości, w  środku zaś zna jdow a ły  się części bardzie j m ięk­
k ie . . W ystępow an ie  p ierścienia szerokości 1,5 cm dookoła 
obwodu i różnego odeń „rdzen ia " w  środku naczyńka, w i­
doczne b y ło  go łym  okiem. Z tego powodu dla zachowania 
przecię tności w y n ik ó w  nakłuw ano pow ierzchn ię tłuszczu 
na g ran icy  tych dwóch obszarów. Podczas w szystk ich  po­
m ia rów  zachowano dokładnie w yże j w ym ien ione w a runk i.

Powtarzalność w y n ik ó w  zbadano na skra jn ie  różn iących 
się surowcach. U żyto  w ięc: jako  tłuszczu m iękkiego —  o le ­
ju  kokosowego o temp. top. 23 °C, ja ko  średnio twardego 
o le ju  rzepakowego o temp. top. 30,7 °C, jako  twardego — 
o le ju  rzepakowego o temp. topn. 38.2 °C. D ła zbadania sto­
sunku w  odniesien iu  do em u ls ji tłuszczowo-wodnej użyto 
masła.

Badania przeprowadzono w  tem peraturze 15 °C. W y n ik i 
typow e zestawiono w  ta b lic y  1 i 2.

Jak w yn ika  z przytoczonych danych, rozrzu t dla tłusz­
czów w aha ł się w  granicach 10— 25°/o w artośc i średnie j od­
pow iedn iego pom iaru. Dla em u ls ji tłuszczowo-wodnej b y ł 
nieco w yższy i w yn o s ił oko ło  25% te j wartości. Po określe­
n iu  rozrzutu w y n ik ó w  przystąp iono do badania poszczegól­
nych surowców.

Badanie penetrom etryczne podstaw ow ych o le jó w  używ a­
nych przy p ro d u kc ji m argaryny przeprowadzono w  tempe­
raturze 15 i 20 °C. W ym ien ione  o le je  b v ły  utwardzone do 
różnych tem peratur topnienia . Jeżeli ilość pom iarów  na to 
pozwalała, sporządzono w ykresy . W y n ik i zestawione są 
w  tab licach 3, 4, 5 i  6.

Jak  w idać z przytoczonych tab lic , konsystencja  bada­
nych  surow ców  m argarynow ych  zm ienia się tak  w  zależ­
ności ód tem peratury badania, ja k  i  tem pera tu ry  topnienia , 
do k tó re j o le j b y ł u tw ardzony.

Zm iany konsystenc ji tłuszczu zależne od tem peratury, 
w  ja k ie j ten tłuszcz się znajduje , dają po jęcie  o tem pera­
tu row ym  zakresie konsystencji. D la lepszego unaocznienia 
tych  zmian w prow adziliśm y —  na w zór radzieckiego indek­
su konsystencji (4) —  w spó łczynn ik  tem peraturow y kon­
systenc ji oznaczony sym bolem  K ^lT . W spó łczynn ik  ten jest 
różn icą penetrom etrycznych liczb  konsystenc ji otrzym a­
nych  przy tem peraturze tłuszczu 15 i 2 0 ’C i  wyrażoną 
w  procentach liczby  konsystenc ji p rzy tem peraturze 15 “C.

W spó łczynn ik  ten o trzym uje  się następująco: 
liczba konsystenc ji w  20 °C —liczba konsystenc ji w  15 °C = ż lK

A K
liczba konsystencji przy 15 °C

-  100

Im  wartość liczbow a KAT  jest w iększa, tym  stopień zmian 
jest w iększy. Tab lica  7 pokazuje w artośc i w spó łczynn ików  
K A T  badanych surowców  tłuszczowych.

T a b l i c a  1
Rozrzut w yn ikó w  penetrom etrycznych w  jedne j próbie 

(nakłucia  w ykonane w jednym  naczyńku)

Tłuszcz
Wskazania penetrometru 

w nim
Różnica

max.

M ię k k i 6,5 7,3 6,9 7,4 8,5 2

Srednio-
tw a rdy 4,0 4,0 4,0 3,9 4,0 0,1

Tw ardy 1,6 1,6 1,7 1,5 1,7 1,7 1,6 0,2

Emulsja 13,1 13,1 14,1 14,0 14,0 14,6

“

T a b l i c a  2
Rozrzut w yn ikó w  odnośnie różnych próbek 

(nakłucia  wykonane w różnych naczyńkach d la  tego samego tłuszczu)

Tłuszcz Wskazania penetrometru 
w  mm

Różnica
max.

M ię k k i 7,0 7,3 7,3 7,6 7,6 0,6

Srednio-
tw ardy 4,2 4,0 4,3 3,3 3,7 0,6

Tw ardy 1,5 1,4 1,4 1,3 1,4 0,2

Emulsia 12,0 13,2 13,9 13,0 14,8 15,0 15,3 3,3

T a b l i c a  3

W y n ik i pom iarów penetrom etrycznych sałomasu o temp. topn. 33,4’C

Tem p. pom. W skazania p e n e tro m e tru  w  m m  zagłębien ia

Poszczególne p o m ia ry W a rt. śred.

15 4,5 4,0 4,2 4,1 4,3 4,22

20 4,4 4,9 5,2 5,7 5,3 5,7 5,2

T a b l i c a  4

W y n ik i pom iarów penetrom etrycznych o le ju  kokosowego o temp, topn
23 'C

.
Tem p. pom. W skazan ia  pe n e tro m e tru  w  m m  zagłębien ia

■c Poszczególne p o m ia ry W art. średn.

15 6,5 7,3 6,9 7,4 8,5 7,3

20 12,1 11,7 11,9 12,1 11,7
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T a b l i c a  5
W y n ik i pom iarów penetrom etrycznych o le ju  rzepakowego utwardzonego 

do różnych tem peratur topnienia

Temp. topnien ia : 33,7 °C
1

34,0 °C 33,2 ‘ C

Temp. pom iarów 0C w s k a z a n ia  p e n e tro m e tru  w  m m

4,0 2,1 1,6
4,0 2,6 1,6
4,0 2,9 1,7

15 3,9 3,0 1,5
4,0 2,3 1,7

2,5 1,7
1,6

W artość średnia: 4,0 2,7 1,63

5,0 3,2 2,0
4,9 3,0 1,9

20
5,1 2,9 1,9
5,4 2,3 2,0

3,5 1,9
2,8 1,8

W artość średnia: 5,1 2,95 1,95

T a b l i c a  6

W y n ik i pom iarów  penetrom etrycznych o le ju  arachidowego utwardzonego 
do różnych tem peratur topnien ia

Temp. topnien ia : 29,4 pę 34,4 „C 37,8 9C

Temp. pom iarów  oc W s k a z a n ia  p e n e tro m e tru  w  m m
z a g łę b ie n ia

6,3 1,8 1,4
7,6 2,0 1,5
7,0 2,0 1,3

15
7,4 2,2 1,35 ;
7,2 2,1 1,4
6,4
6,5
7,0

W artość średnia: 6,9 2,05 1,4

9,0 2,3 1,9
9,4 2,2 1,5

20 9,3 2,0 1,6
9,7 2,5 1,8
9,5 3,0 1,9

W artość średnia: 9,33 2,4 1,75

T a b l i c a  7

W artości w spó łczynników  tem peraturow ych konsystenc ji surowców 
tłuszczowych

S u r o w i e c T e m p . 
to p n . ‘C

K A T

Sałomas 33,4 23.2

60.2O le j kokosow y 23,0

O le j rzepakowy utwardzony 33,7 27,5
M ,, ,1 34,0 9,25

" 3 1,2 19,6

O le j a rachidow y utwardzony 29,4 35,6
34,4 17,0

"
37,8 25,0

Jak  w idać z powyższej tab licy , wartość omawianego 
w spó łczynn ika  jest w iększa w  ole jach niże j utwardzonych. 
Przy w yższym  utw ardzen iu  w spó łczynn ik  ten jest niższy, 
zatem zm iany konsystenc ji są m niejsze. C iekawe jest je d ­
nakże, że p rzy  stosunkowo w ysok im  u tw ardzen iu  (ok. 38 °C

punkt topnienia) wartość jego znów  wzrasta i  to tak  dla 
o le ju  rzepakowego, ja k  i arachidowego. Porównując KAT  
o le ju  rzepakowego, sałomasu i o le ju  arachidowego u tw a r­
dzonego do bardzo zb liżonych tem peratur topn ien ia  (34, 
33,4 i 34,4 °C) w id z i się, iż o le j rzepakow y w ykaza ł n a j­
m niejszą wartość tego w spółczynnika. N a leży tu  zw rócić  
jednak uwagę, iż na w ie lkość tę w p ływ a  poza gatunkiem  
o le ju  i stopniem  jego u tw ardzenia rów nież se lektyw ność te ­
go procesu.

Zm ienność konsys tenc ji w  zależności od tem peratury 
topnienia , do ja k ie j o le j został u tw ardzony, pokazuje rys. 3 
i  4. Również i  z tych  przytoczonych w ykresów  w idać, że 
dla o le jów  niżej u tw ardzonych w ystępu je  w iększa tem pera­
tu row a zmienność konsystencji.

^  A
<S)

£■
a
•a o

2

W 1

Xl5°C
___I

40 38 36■ 34 32 30 28 
Temperatura topnienia w°C Temperatura topnienia w°C

•
Rys. 3. Zależność konsystenc ji Rys. 4. Zależność konsystencji
o le ju  rzepakowego od tempe- o le ju  arachidowego od tempe­
ra tu ry  pom iaru i tem peratury ra tu ry  pom iaru i tem pera tur* 

topn ien ia  topnienia

Z w ykresów  tych  ła tw o  zauważyć, iż ta k  d la  -oleju rze­
pakowego, ja k  i arachidowego utw ardzenie pow yże j 36— 
— 37 °C nie  pow oduje dużego e fektu  podwyższenia konsy­
stencji, bow iem  w  tym  obszarze krzyw e  tak  p rzy  15 ja k  
i 20 °C zaczynają biec p raw ie  rów no leg le  do osi tem peratur 
topnienia . N atom iast w  dó l począwszy od tem pera tu ry  top­
n ien ia  oko ło  31— 30 °C krzyw e  te wznoszą się w yb itn ie , co 
wiąże się ze znacznym obniżeniem  konsystencji. Ten efekt 
jest k ilk a k ro tn ie  w yraźn ie jszy  dla o le ju  arachidowego niż 
rzepakowego. W n iosków  tych  nie  można jednak uoqólniać, 
gdyż nie  zosta ły zbadane licznie jsze pa rtie  tych  o le jów . Być 
może, iż szczególnie w yraźn ie  u ja w n ił się tu  w p ły w  sposo­
bu utwardzania, ponieważ jego selektywność posiada tu 
duże znaczenie (Zajcev) (11).

Po zbadaniu poszczególnych surow ców  przeszliśm y do 
badania mieszanek tłuszczowych. R ozpatrzyliśm y tu  w p ły w  
na konsystencję ilo śc i o le ju  c iekłego i  o le ju  kokosowego, 
o iaz w p ły w  różnego składu mieszanek tłuszczów utw ardzo­
nych. Dla przygotow ania  m ieszanek tłuszczowych, k tóre 
pos iada łyby żądany przez nas pu nk t topnien ia , posług iw a­
no się wzorem  stosowanym  do tego celu w  k ra jo w e j p ra k ­
tyce przem ysłow ej.

W edług tego sform ułow ania  tem peratura topn ien ia  m ie­
szanki tłuszczów jes t w  p rzyb liżen iu  średnią arytm etyczną 
tem peratur topn ien ia  poszczególnych je j sk ładn ików . M ate­
m atycznie da się to w yra z ić  następująco:

T top. ' A ;  ° o A  +  T tOp 0B ■ %  B +  T top . °C  • »/o C  

100
=  tem peratura topnien ia  m ieszanki 

Tem peraturę topn ien ia  o le ju  ciekłego p rzy jm u je  nasz prze­
m ysł 1,4 °C dla  rzepakowego i  1,6 °C dla sojowego.

 ̂W  w ypadku  konieczności w ykonan ia  m ieszanki t ró j­
sk ładn ikow e j, k tó ra  m ia łaby  m ieć określoną tem peraturę 
topnienia , posług iw ano się układem  dwu rów nań z dwoma 
n iew iadom ym i przy  dow o lnym  założeniu jednego składnika.

U kład tak ich  rów nań jes t p rosty  i  w yg ląda  ja k  n iże j:

t x - X  +  ty - Y  +  ta -a  

100
X  +  V  +  a — 100

gdzie: tx , ty , ta i T  y  są znanym i tem peraturam i topn ie ­

nia, a —  %  sk ładn ika  trzęciego dow o ln ie  założonego, X  i Y 
— °/o sk ła dn ików  szukanych.

Z rów nania drug iego wyznaczony b y ł X , po czym  w sta­
w iano go do rów nania  pierwszego, w ed ług k tórego zna jdo­
wano wartość Y. Po zna lezien iu Y  w staw iano jego wartość 
w  rów nanie 2 i zna jdowano wartość X. O trzym ane w y n ik i 
sprawdzano.
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Podczas stosowania te j m etody prze liczania średnie j 
■ tem peratury topnien ia  m ieszanki tłuszczów w idz ie liśm y, iż 
za je j pomocą nie  otrzym am y w y n ik ó w  po kryw a jących  się 
z rzeczyw istością, bow iem  tem peratura topnien ia  m ieszanki 
tłuszczów n ie . jest wartością  addytyw ną. Sposób ten zasto­
sow aliśm y m iędzy innym i w  celu konkretnego sprawdzenia, 
w  ja k im  stopniu popełn ia się niedokładność przy zesta­
w ia n iu  osnow y m argarynow e j i w  ja k im  stosunku n iedo­
kładność ta stać będzie do rzeczyw iste j konsystenc ji danej 
osnowy.

W szystk ie  om awiane niżej m ieszanki badane b y ły  
,w  tem peraturze 15 °C. W  p ierw szym  rzędzie w ykonano 
m ieszanki z o le ju  rzepakowego o temp. top. 34 °C i z sało- 
masu o temp. top. 33,4 °C, w  k tó rych  tem peraturę topnien ia  
obniżano w  jednym  w ypadku  c ie k łym  o le jem  rzepakowym , 
w drug im  zaś tłuszczem kokosow ym  o temp. top. 23 ®C. 
S kłady przygotow anych w ten sposób mieszanek i w v n ik i 
ich penetrom etrycznego badania zestawione są w  tab licy  
8 i 9.

nąkowe. M ieszanki ze sk ładn ik iem  c ie k łym  przy te j samej 
w  p rzyb liżen iu  rzeczyw iste j temperaturze topnien ia  w y k a ­
zyw a ły  konsystencję wyższą (twardszą), wynoszącą oko ło  4 
w  przeciw ieństw ie  do m eszanek z tłuszczem kokosowym , 
k tó re  posiadały konsystencję niższą, bo oko ło 5. M ałe zm ia­
n y  tem peratury topnien ia  nie w p ły w a ły  na w ie lkość liczby 
konsystencji.

Jako następną serię, sporządzono m ieszanki o le jów  
utw ardzonych rzepakowego i arachidowego w  różnych iloś ­
ciach z dodatkiem  dla jedne j g rupy o le ju  rzepakowego c iek­
łego, dla d rug ie j tłuszczu kokosowego. Tem peratury topn ie ­
n ia  tych  mieszanek 'w ynosiły  ja k  i poprzednich 32 °C, tem­
peratura badania 15 °C, a w ięc w y n ik i b y ły  porów nyw a lne . 
Dane liczbowe dla tych  ińieszanek zestawione są w  ta b li­
cach 10 i 11.

Jak w idać z ta b lic y  10, zawartość o le ju  arachidowego 
nie  w p ływ a ła  w  znaczniejszy sposób na konsystencję m ie­
szanki. Zawartość tego o le ju  wynosząca 6,6°/o odpowiada 
liczb ie  konsystenc ji 4,95, zaś'37,8°/o liczb ie  5,62. M ając na

T a b l i c a  8

Zależność konsystencji mieszanek tłuszczowych od ich składu

T e m p . Tem p W ska za n ia  p e n e tro m e tru  w  m m

to p n t^ p n
S k ła d °/»

o M . P o szczegó lne S rcd -
p o m ia ry n io

'
A 7,5

4,5 4,4 4,2 4.0 4,5 4,0B 86,0 22,0v 31,8 4,26

C 6,6

A 7,0
32,3

4,2 3,0 3,1 3,0 3,3 3,3 3,4B 7; ,6 32,0
3,4

C 17,4

A 7,0 3,3 3,G 3,5 4,0 3,8 3,5 3,6B
C

67,2
25,8

32,0 31,5
3,5

A G,8
B CO,6 32,0 32,0 3,6 3,5 3,5 3,5 3,0 3,5

c C 2,6

A 5,6 4,0 3,9 3,5 3,5 4,0 3,7 3,8B 55,8 32,0 31,7
3,8

c 38,6

A  - o !e j rzepakowy c iek ły
1

B — o le j rzepakowy u tw ardzony o temp. top. 34 "C 
C —  sa łjina s  o temp. top. 33,4 “C.

T a b l i c a  9

Zależność konsystencji , m ieszanek tłuszczowych od ich  składu

S k ła d °/o

.
T e m p .
t o p i .
o b i.

C

T e m p .
to p n .
o z n .
°C

W s k a z a n ia  p e n c t ro m e tru  w  m m

P oszcze gó lne  p o m ia ry
Ś re d ­

n io

A 22,0
B 75,1 33,0 32,2 4,3 4,7 4,1 4,4 5,1 4,5 4,6

c 2 9

A 21.9
B 72.5 32,0 31,8 5,6 4,6 4,5 5,2 4,3 4.8 j

c 5.6 —
A 21,0
B 68,5 32,0 32,1 5,3 5,0 5,3 5,0 4,9 5,1

c 1C,5 _ .._
A  —  o le j kokosow y o temp. topn, 23 *C 
B — o le j rzepakowy utw ardzony o temp. top. 34 *C 
C — salomas o temp. top. 33,4 l C.

Jak w idać z tab licy  8 i 9, badania penetrom etryczne nie 
w yka za ły  zw iązku m iędzy konsystencją  i procentową za­
w artośc ią  o le ju  rzepakowego utwardzonego oraz salomasu 
¡przy sta łe j ilośc i sk ładn ika  c iekłego lub tłuszczu kokoso­
wego, bow iem  liczby  konsys tenc ji b y ły  w  p rzyb liżen iu  jed-

T a b l i c a  10

Zależność konsystencji mieszanek tłuszczowych od ich składu

S k ła d %

r  m p . 
to m .  
o b i, 
"C

T e rr p 
to p n . 
ozn- 

'C

W ska za n ia  p e n c t ro m e tru  w  m m

P oszczegó lne  p o m ia ry
Ś re d ­

n io

A 7,8
B 85,0 32,0 32,3 4,7 5,0 5,0 5,2 5,0 4,95

C 6,6 1

A 7,8
B 74,3 32,0 33,2 5,0 4,5 6,0 5,2 4,8 5,2 5,14

C 17,4

A 8,0
B 66,5 32,0 32,7 5,3 5,2 5,3 4,7 5,6 5,6 5,3

C 25,5

A 7,3
B 60,2 32,0 32,6 4.5 4,0 5,2 5,2 5,7 5,4

C 32,0

A 7,6
B 54,6 32,0 32,6 5,5 5,6 5,2 5,5 5,1 5,5 5,6

c 37,8 *

A  ~ ole j rzepakowy c iek ły
B — o le j rzepakow y utw ardzony o temp, top. 34 *C 
C __ o le j arach idow y u lw ardzony o temp. top. 34,4 'C.

T a b l i c a  11

Zależność konsystencji m ieszanek tłuszczowych od ich składu

T e m p .
to o n .
o b i.
‘C

T e rr  p. 
to p n . 
o z n . 

‘C

W ska za n ia  p e n e tro m e tru  w  m m

S k ła d %
P oszczegó lne  p o m ia ry

Ś re d ­
n io

A 23.1 •

B 74 0 32,0 32,2 6.0 6,0 6,0 6,5 6,6 6,8 6,3

c 2,9

A 24,0
B 7J,6 32,0 31,6 6,3 6,8 6,3 6,4 6,0 6,8 6,3

c 5.4

1 A 22,2
-

B 67,4 32,0 32,1 7,1 6,6 6,5 6,8 6,8 7,4 6,8

1 c 10,4
i ........

Ą • o le j kokosow y o temp. topn. 23 rC,
B — olej rzepakowy utw ardzony o temp. topn. 34 *C, 
C — o le j arachidow y utw ardzony o temp. topn. 34,4 "C.

uwadze dużą różnicę zaw artości można określić, że obniże­
nie konsystenc ji od 4,95 do 5,62 jest n iew ie lk ie .

W tab licy  11 ten obniża jący w p ły w  jest ledwo dostrze­
ga lny, bow iem  obniżenie konsystenc ji z 6,3 na 6,8 jes t zn i­
kome i leży w granicach błędu doświadczenia. Można w ięc

28



powiedzieć, żę w  p rzyb liżen iu  p ięc io k ro tn y  w zrost zaw ar­
tości o le ju  arachidowego obniża konsystencję m ieszanki 
o 0,5 jednostek. Tak ja k  i w  poprzednich m ieszankach u w i­
dacznia się tu w p ły w  zm iękczający tłuszczu kokosowego. 
Konsystencja osnów z o le jem  rzepakowym  c ie k łym  przy 
te j samej temperaturze topnien ia  jest o jednostkę wyższa 
niż z o le jem  kokosowym .

O m awiane pow yże j m ieszanki tłuszczów posiadały przy 
różnych zawartościach poszczególnych o le jó w  utw ardzo­
nych jednakow ą w  p rzyb liżen iu  ilość sk ładn ika  obniżające­
go tem peraturę topnienia , a w ięc o le ju  c iekłego lub ko ko ­
sowego. W  następnych m ieszankach procent w ym ien ionych  
tłuszczów n isko top liw ych  będzie różny.

Tablice 12 i 13 podają zestaw ienia w yn ikó w  dla  miesza­
nek, w  k tó rych  w ystępu je  o le j rzepakowy c ie k ły  lub ko ko ­
sowy, o le j rzepakowy utw ardzony i sałomas. Tem peratury 
topnien ia  tych  mieszanek liczone b y ły  na 26, 29, 32 i  35 *G.

T a b l i c a  12

Zależność konsystencji m ieszanek tłuszczowych od ich składu

S k ła d %

T ć m p . 
to p  1.' 
obi.
■c

T ‘m p . 
to p n . 
oz n . 

°C

W s k a z a n ia  p e n e tro m e tru  w  m m

P oszczegó lne  p o m ia ry
Śred­

n io

A 26.0
B 55,6 26,0 32,2 0,4 5,2 6,0 6,5 5,8 5,7 6,9

C 10,6

A 17.4
B 62,0 29,0 31,9 5,5 5,2 5,4 5,2 4,5 5,2 5,1

c 20,6

A 7,8
B 69,2 32,0 32,0 5,0 5,0 4,5 4,4 4,5 3,9 4,7
C 23,0 ■ ■ *

A 5.6
B 53,9 35,0 35,3 2,5 2,9 1,9 2,9 1,7 2,2 2,0
C 35,5

A  — o le j rzepakow y c iek ły
B _  o le j rzepakowy utw ardzony o temp. topn. 34 'C  
C — saloinas o temp. top. 33,4 "C

T a b l i c a  13

Zależność konsystenc ji m ieszanek tłuszczowych od ich składu

T e m p .
to p n .

T e m p .
to p n .

W s k a z a n ia  p e n e t r o m t t r a  w  m m

S k ła d i"— 77-------7 — ;

P o szczegó lne  p o m ia ry
%

o b i.
■c

o zn .
C

Ś re d ­
n io

A 74,1
B 19,9 26,0 26,3 5,5 4,5 4,2 5,0 5,0 4,8

c 6,0

A 43,2

B 33,1 29.0 28,7 G,0 5,8 5,0 4,7 6,4 0,3 5,8

C 11,7.

A 22,6
B 59,6 32,0 31,5 6,2 5,0 6,1 5,5 6,0 5,0 5,3

C 17,8
-- --- ————-

A 10,3
B 55,2 35,0 34,7 2,8 2,4 2,9 2,5 3,0 2,9 2,7

c 34,5 __
A    o le j kokosow y o temp. topn. 2 3 ‘ C
B  o le j rzepakowy utw ardzony o temp. topn. 34 "C
C —  saiomas o temp. topn. 34,4 rC

Jak w yn ika  z danych zestaw ionych w  ta b licy  12, konsy­
s ten c ja  m ieszanki by ła  tym  wyższa (twardsza), im  m niej 
w  n ie j b y ło  c iekłego o le ju . Tem peratury topn ien ia  miesza­
nek o zaw artości ponad i / %  o le ju  rzepakowego, oznaczone 
eksperym entaln ie ró żn iły  się znacznie od ob liczonych, tak  
że praktyczn ie  ty lk o  pierwsze trzy  m ieszanki posiadały 
w p rzyb liżen iu  jednakow ą 'tem pera turę  topn ien ia  równą 
oko ło  32 ‘C. Dane ta b licy  12 zobrazowane są na rys. 5 i  6.

Z w ykresu  na rys. 5 w idać w y ra ź n ie ,. iż konsystencja  
jes t odw ro tn ie  p roporc jona lna do procentow ej zawartości 
c iekłego ole ju . Druga k rzyw a  na tym  w ykre s ie  pokazuje 
zmienność tem peratury topnien ia  m ieszanki rów nież w  za­
leżności od zawartości tegoż ole ju . W ykres  na rys. 6 wyka-r 
żuje, iż konsystencja  n ie  jest w yraźn ie  p roporc jona lna do 
zm ian tem peratury topnienia, m ieszanki, aczko lw iek dla na j­
wyższej tem peratury topn ien ia  jest ona też najwyższa.

% ciekłego oleju rzepakowego mieszanek w °C

Rys. 5. K rzyw a 1 — zależność kon­
systencji mieszanek tłuszczowych 
od zawartości o le ju  c iekłego (rze­
pakowego), krzyw a 2 — zależność 
tem peratury topn ien ia  mieszanek 
tłuszczowych od zawartości o le ju  

c iek łego (rzepakowego)

Rys. 6. Zależność kon­
systencji od tem peratu­
ry  topn ien ia  mieszanek 

tłuszczowych

Również ogóln ie  b iorąc odw ro tn ie  p roporc jona lna do za­
w artości o le ju  kokosowego jest konsystencja osnów zesta­
w ionych  w  ‘ ta b lic y  13, także temp. topn. jes t do n ie j od­
w ro tn ie  proporc jonalna, co potw .erdza k rzyw a  2 na rys. 7.

W ykres  na rys. 8 przedstaw ia konsystencję ja ko  funkc ję  
tem peratury topn ien ia  mieszanek. Tak ja k  i na w ykre s ie , 
na rys. 5 zależność jes t tu  ogóln ie b iorąc w prost p ro p o r­
c jonalna. W  przeciw ieństw ie  do mieszanek z zawartością 
o le ju  c iek łego nie  zaobserwowano dla m ieszanek z tłusz­
czem kokosow ym  w idocznych różnic m iędzy tem peraturą 
topnien ia  ob liczoną i oznaczoną. Tablice 14, 15 i 16 zesta­
w ia ją  dane otrzym ane dla mieszanek o składzie: o le j rze­
pakow y c :e k ły , o le j rzepakowy utwardzony, o le j kokoso­
w y, posiadających różne tem peratury topnienia .

, 23 27 31 35 39
i Temperatura topnienia w °C

Rys. 7. K rzyw a 1 —  zależność 
konsystencji m ieszanek tłusz­
czowych od zawartości o le ju  
koko ¿owego, krzyw a 2 — za­
leżność tem peratury topnien ia  
mieszanek tłuszczowych od za­

w artośc i o le ju  kokosowego

Rys. 8. Zależność konsys­
te n c ji od tem peratury top ­
n ien ia  m iesza-^k tłuszczo­

wych

Z ta b lic  tych  a zwłaszcza z 14 i 16 w y n ik a  w yraźnie , iż 
konsystencja  jes t tym  wyższa, im  w ięce j jes t w  mieszance 
o le ju  rzepakowego utwardzonego. Zmiana zaw artości tego 
o le ju  w  m ieszankach zestaw ionych w  ta b licy  14 z 50,7% do 
82,9% podniosła konsystencję  z 6,2 do 4,0, a w ięc o oko ło 
2 jednostk i. W  ta b lic y  15 zmiana ta w ynos i od 5,6 do 5,0 
przy  zm ianie zaw artości o le ju  utwardzonego o 12%. W  ta ­
b lic y  16 zw iększenie ilośc i o le ju  rzepakowego u tw ardzo­
nego o 9%  utwardza konsystencję o oko ło  0,5 jednostk i.

W  celu uw ypuk len ia  różn ic w p ły w u  o le ju  kokosowego 
i c iekłego o le ju  rzepakowego w ykonano m ieszanki dw u­
sk ładn ikow e z o le jem  rzepakowym  utwardzonym , c ie k łym  
i tłuszczem kokosow ym . Dane otrzym ane dla  tych  miesza­
nek zestawione są w  tabbeach 17 i 18.

Zestawione w  ta b lic y  17 oznaczone tem pera tu ry  topn ie ­
nia  różn ią się bardzo znacznie od tem peratur ob liczonych, 
zwłaszcza dla m ieszanek o zaw artości ponad 10°/o c iekłego 
ole ju . W  m ieszankach z tłuszczem kokosow ym  (tablica 181 
różnic tych  n;e zaobserwowano. Z danych bczbow ych w y ­
m ien ionych tab lic  sporządzono w ykre sy  n r 9, 10, 11 i 12.

Na w ykres ie  (rys. 9) k rzyw a  1 przedstaw ia konsy­
stencję jako  fun kc ję  p rocen tow ej zaw artości o le ju  c iekłego 
(rzepakowego). K rzyw a  ta ma charakter paraboliczny, p rzy  
czym dla m ieszanek o zaw artości oko ło  35% o le ju  c iekłego 
odgina się p raw ie  p ionow o od osi sk ładów  p rzy jm u ją c  bieg
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T a b l i c a  14

Zależność konsystencji mieszanek tłuszczowych od ich składu

A  —  o le j rzepakowy c ie k ły
B —  o le j rzepakow y utw ardzony o temp. topn. 34 *C 
C — o le j kokosow y o temp. topn. 23 °C.

T e rn o T e m p . W s k a z a n ia  p e n e tro m e tru  w  m m
to p n .
o b i.
*C

to p n .
o zn .
°C

S k ła d »/o
P o szczegó lne  p o m ia ry

Ś re d ­
n io

A 5,0
B 50,7 28,0 33,0 6,6 5,8 5,6 6,4' 7,4 7,4 6.2
c 44,3

A 8,0
B 58,0 28,0 30,3 7,2 6,4 6,2 7,0 7,9 6,9

c 36,0

A 10,0
B 74,7 28,0 30,8 6,0 6,0 6,0 6,1 6,0
C 15,3

A 12,0
B 78,0 28,0 33,5 5,9 6,9 6,5 6,9 6,8 6,5

c 10,0

A 15,0
B 83,0 28,0 32,2 3,5 4,3 4.4 4,2 3,9 3,8 4,0

C 2,0

praw ie  rów no leg ły  do osi liczb konsystencji. M a łe  zw ięk ­
szenie ilośc i c iekłego o le ju  powoduje od tego momentu 
bardzo znaczne obniżenie konsystencji, podczas gdy 
zmniejszenie te j zawartości nie pociąga za sobą w ie lk ieg o
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T a b l i c a  15

% oleju ciekłego

Rys. 5. K rzyw a 7 —  zależność konsystenc ji mieszanek tłuszczowych od 
zawartości o le ju  c iekłego, krzyw a 2 — zależność tem pera tury topnien ia  

mieszanek tłuszczowych od zawartości o le ju  c iekłego

Zależność konsystenc ji m ieszanek tłuszczowych od ich składu

S k ła d %

T e m p .
to p n .
o b i.
°C

T e m p .
to p n .
o zn .
cC

W s k a z a n ia  p e n e tro m e tru  w  m m

P oszcze gó lne  p o m ia ry
Ś re d ­

n io

A 5.0
B 68,0 33,0 33,2 6,3 6,2 6,1 6,0 5,4 6,3 5,6

c 27,0

A 8,0
B 73,0 33,0 33,1 5,6 5,8 5,8 5,8 5,7 5,8

c 19,0

A 10,0
B 76,4 33,0 33,1 5,6 4,9 5,4 4,2 4.9 4,2 4,9
c 13,6

A 12,0
B 80,0 33,0 33,5 5,1 5,0 4,9 5,1 5,1 4,9 5,0

c 8,0

A —  o le j rzepakow y c ie k ły
B —  o le j rzepakow y u tw ardzony o temp. topn. .14 'C 
C —  o le j kokosow y o temp. topn. 23 'C.

T a b l i c a  Ib
Zależność konsystencji mieszanek tłuszczowych od ich składu

stw ardnien ia  m ieszanki. Na w ykres ie  na rys. 10 naniesiono 
zależności konsystenc ji od tem peratury topnien ia  m ieszanki 
(krzyw a 2) w  porów nan iu  z om awianą w yże j zależnością 
od sk ładu procentowego (krzyw a 1). Jak pokazuje krzyw a 
2, konsystencja  zm ienia się znaczniej w  obszarze n isk ich  
tem peratur topnienia , podczas gdy począwszy od 30 "C p rzy­
biera ona charakter rów no leg łe j do osi tych  tem peratur.

T a b l i c a  17

Zależność konsystencji mieszanek tłuszczowych od ich składu

T e m p . to p . W ska za n ia  p e n e tro m e tru w  m m

S k ła d 7.
o b i.

"C
ozn.

fC P o szcze gó lne  p o m ia ry Ś re ­
d n io

A
B

35,6
64.4

23,0 23.5 7,5 5,5 6,2 6,0 6,S 6,6 6,4

A
B

26,8
73,2

26,0 30,6 5.5 4,2 3,6 3,6 4,0 3,7 4,0

A

B
17.5
82.5

23,0 30,9 3,0 3,9 2,6 2,8 3,0 3,2 3,0

A  — o le j rzepakow y c iek ły
B, — o le j rzepakow y utw ardzony o temp. topn. 34 "C

S k ła d %

T e m p .
to p n .
o b i.
°C

T e m p .
to o n .
ozn.

<C

W s k a z a n ia  p e n e tro m e tru  w  m m

P oszcze gó lne  p o m ia ry
Ś re d ­

n io

A 3,0
B 80 4 32,0 31,5 4,7 4,5 4,6 4,6 4,8 4,3 4,5
c 16,6

A 5,0
B 84,0 32,0 33,0 4,5 3,7 3,8 4,2 4,3 4,0 ' 4,1
c 11,0

A 8,0
B 89,4 32,0 32,6 4,3 3,4 3,6 3,4 3,8 3,7 3,7
c 2,6

A  —  o le j rzepakow y c iek ły
B — o le j rzepakow y u tw ardzony o tem p. topn. 34 *C 
C —  o le j kokosow y o1 temp. (opn. 23 'C

T a b l i c a  18
Zależność konsystencji mieszanek tłuszczowych od ich składu

T e m p . t r p . W ska za n ia  p e n e t io m e tru  w  m m

S k ła d 7.
o b i.

°C
ozn.
°c P oszczegó lne  p o m ia ry Ś re ­

d n io

C 1C0,0 ~ 23,0 6,5 7,3 6,9 7,4 8,5 7,3

B
C

25.0
75.0

26,0 25,7 5,5 5,8 5,6 6,3 6,8 6,8 6,1

B
C

50.0
50.0

29,0 28,5 6,2 5,0 4.4 4,9 5,6 5.3 5,2

B
C

75.0
25.0

32,0 31,2 4,6 4.5 3,6 3,0 3,7 3,7 4,0

o le j rzepakow y u tw ardzony o temp. topn. 34 0C
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Rys. 11 przedstaw ia dw ie  zależności dla m ieszanek z o le­
jem  kokosowym , a to: konsystencję  jako  funkc ję  procento­
w e j zawartości tłuszczu kokosowego, oraz konsystencję ja ­
ko funkc ję  tem peratury topnien ia  mieszanek. Obie zależ­
ności są tu  prosto lin iow e, przy  czym  jednos tk i i  skale tak  
dobrano, iż obie stanow ią jedną prostą.

% ciekłego oleju 
0 133 26,6 39,3 5X2

«I— r —1— n n
J

z

0 '— — '— —  
33 32 31 30 29

Temperatura topnienia w°G

Temperatura topnienia 
mieszanek w°C

£ 4

^ 2

— Konsusten
rwsTą

cja~ ~~Z'¡

> 2

’

20 40 60 60 100
% oleju kokosowego

Rys. 10. Krzywa 1 — zależ­
ność konsystencji miesza­
nek tłuszczowych od za­
w artośc i c iekłego o le ju  
rzepakowego, krzyw a 2 — 
zależność konsystencji m ie­

szanek tłuszczowych od 
tem pera tury topnien ia

Rys. 11. K rzyw a / — zależ­
ność konsystencji miesza­
nek tłuszczowych od za­
w artośc i o le ju  kokosowe­
go, krzyw a 2 —  zaiezność 
konsystencji mieszanek 
tłuszczowych od tempera­

tu ry  topn ien ia

Rys. 12 pokazuje tem peraturę topn ien ia  mieszanek jako  
funkc ję  procen tow ej zawartości o le ju  kokosowego. I  tę za­
leżność można w yk re ś lić  lin ią  prostą dla mieszanek o sk ła ­
dzie do 75% tego o le ju  (powyżej te j zaw artości n ie  w y k o ­
nano prób). Prosta ta łączy tem peratury topn ien ia  o le ju  
utwardzonego i o le ju  kokosowego.

Jak już n ie jednokro tn ie  wspomniano, m ieszanki z zaw ar­
tością o le ju  c iekłego w yka zyw a ły  tem peratury topn ien ia  
znacznie różne od tem peratur topnien ia  ob liczonych sposo­
bem stosowanym  w  fabrykach. Różnice te b y ły  tym  znacz­
niejsze, im  w iększy b y ł procent c iekłego o le ju . W  celu 
usta len ia k rzyw e j zależności tem peratury topn ien ia  m ie­
szanek od zaw artości w  n ich  o le ju  c iekłego w ykonano m ie­
szanki o różnych składach i  oznaczono jch  tem peratury 
topnien ia . W y n ik i o trzy ­
mane zestawione są na 
ta b lic y  19, a zależność 
w ykreś lona  jest na w y ­
kresie na rys. 13. uO

Rys. 12. Zależność tempe­
ra tu ry  topn ien ia  miesza­
nek tłuszczowych od za­
w artośc i o le ju  kokosowego

Rys. 13. Zależność tem peratury top­
nienia mieszanek od zawartości o le ju  
ciekłego. K rzyw a 1 —  otrzym ana eks­
perym enta ln ie  (rzeczywista), krzyw a 
2 otrzym ana za pomocą wzoru fab­

rycznego

Zależność ta, ja k  w ykazu je  w ykre s  na rys. 13 (krzyw a 
i) ,  jes t dość skom plikow ana. W  pierwsze j części obniżenie 
tem peratury topn ien ia  jes t p ros to lin iow e i  dość nieznaczne 
aż do zawartości 60% ciekłego o le ju . Dopiero od tego 
Punktu krzyw a  spada dość gw a łtow n ie  w k ie ru n ku  tempe­
ra tu ry  topnien ia  o le ju  c iekłego. Na tym  samym w ykres ie  
uw idoczniono obliczone tem peratury topnien ia  w  m yśl sto­
sowanej w fab rykach  fo rm u ły  średnie j a rytm etyczne j. Ta 
zależność jes t prostą łączącą tem peraturę topn ien ia  o le ju  
utwardzonego (34 °C) i tem peraturę topnien ia  1,4 °C p rz y j­
m owaną dla o le ju  c iekłego. Rozbieżności m iędzy ty m i k rz y ­
w y m i są bardzo duże i osiągają m axim um  przy składzie za­
w ie ra jącym  70— 80% o le ju  c iekłego. Podobną w  swym  
kszta łc ie  by ła  takaż krzyw a  otrzym ana uprzednio dla m ie­
szanki tró jsk ła d n iko w e j umieszczona jako  krzyw a  2 na w y ­
kres ie  rys. 5. Przeprowadzono tam ty lk o  p ierwszą je j część 
do zaw artości 35% ciekłego ole ju .

Zależność tem pera tury topn ien ia  od składu m ieszanki o le ju  rzepakowego 
c iekłego z o le jem  rzepakowym  utw ardzonym  do tem pera tury topn ien ia  

34 'C .

T a b l i c a  19

% o le ju  
c iekłego

Tem p. topn . 
m  es ai ek  °C

% o le ju  
c iek łego

Tem p. topn. 
m ie s ' ne k  C

100,0 3,8 50,0 i  8,35
10,0 19,4 35,6 27,5
£5,0 19,55 2 ',8 30,6
80.0 22 4 17,2 30,9
75,0 25,0 8,9 3 .»,3
70,0 25,8 0,C0 24,0
60.0 26, £5

Z otrzym anych danych w y n ik a  jasno, iż dodatek 30% 
o le ju  c iekłego do o le jó w  utw ardzonych do punktu  topn ie­
n ia  nieco ponad 30 C, obniża pu nk t topn ien ia  m ieszanki 
zaledw ie o k ilk a  stopni. O bniżka ta w ynos i oko ło  1— 4 “C 
w  przec iw ieństw ie  do oczekiwanego w  m yśl stosowanego 
w  fab rykach  w zoru  obniżenia o oko ło  10 °C. T ak  np. osno­
wa o składzie 30%  o le ju  rzepakowego ciekłego i  70% m ie­
szanki salomasu i o le ju  rzepakowego utwardzonego o punk­
cie topn ien ia  33,9 °C, w inna  m ieć zgodnie ze stosowanym  
w  przem yśle wzorem  tem peraturę topnien ia :

topn. osnow y =
1,4 • 30 +  33 9 - 70 

100
=  24,2°C

W  rzeczyw istości osnowa ta m ia ła  tem peraturę topn ie ­
nia  o w ie le  wyższą, bo 30,8 ”C; obniżenie zatem nie  w yn ios ­
ło  ca 10 °C, lecz ty lk o  3 ‘C. Im  wyższą tem peraturę -topn ie- 
n ia  posiadał o le j u tw ardzony, tym  ta obniżka by ła  m n ie j­
sza. Tak np. m ieszanka o zawartości 21% o le ju  rzepako­
wego ciekłego i  79%  o le ju  rzepakowego utwardzonego do 
tem peratury topn ien ia  38,2 °C, w ed ług ob liczenia w inna  
m ieć tem peraturę topn ien ia  30 °C, w  rzeczyw istości tempe­
ra tura  ta w ynos iła  37 °C, obniżka stanow iła  w ięc 1,2.°C.

Zgodnie z pow yższym i w yn ika m i okazuje się, iż form uła 
fabryczna stosowana do m ieszanek tłuszczów z zaw artością 
ponad 5% o le ju  c iekłego prow adzi do ogrom nych błędów  
m ających zasadnicze znaczenie technologiczne. W  tym  
św ie tle  zrozum ia ły  jes t teraz fa k t obaw y zakładów  pro­
d u kcy jn ych  stosowania osnów z zawartością ponad 10% 
o le ju  c iekłego. W ed ług  ob liczeń w ykonyw a nych  w  zakła­
dach, dodatek 30% o le ju  c iekłego do m ieszanki tłuszczów 
utw ardzonych o tem peraturze topnien ia  34 °C w y w o ła łb y  
obniżkę tem pera tu ry  topn ien ia  do 24,2 °C, co w ed ług tych 
m niemań pow odow a łoby w yp rodukow an ie  m argaryny 
o konsystenc ji pó łs ta łe j mazi.

W  rzeczyw istości okazuje się, iż dodatek te j ilośc i c iek­
łego o le ju  obniży pu nk t topn ien ia  om aw ianej osnowy do 
30,8 °C, a zatem do w ie lko śc i ze wszech m ia r pożądanej; 
natom iast tem peraturę 24,2 °C osiągnie się dodając dopiero 
ca 75% ciekłego o le ju . Stosowanie zatem do osnow y m ar­
ga rynow e j zaw iera jące j 70%  o le jów  utw ardzonych do tem ­
pe ra tu ry  topn ien ia  n ieco ponad 30 °C— 30% a naw et 35% 
o le ju  c iekłego nie w y w o łu je  niepożądanej, zby t w ie lk ie j 
ob n iżk i je j punk tu  sp ływ u.

K rzyw ą  tem peratur topn ien ia  z rys. 13 przeniesiono na 
rys. 9, z k tórego to w ykresu  po porów naniu k rzyw e j tem ­
pe ra tu r 2 i k rzyw e j konsystenc ji 1 okazuje się, iż dodatek 
30— 35% o le ju  c iekłego obniża jący w  sposób pożądany 
tem peraturę topn ien ia  pow oduje obniżenie konsystenc ji 
m ieszanki w  granicach do 7— 8 jednostek, to iest do w ie l­
kości konsystenc ji osnow y masła, k tó ra  w ed ług  naszych 
badań w yn ios ła  7,8. (Dane zestawione n iże jl. Zw iększenie 
zaw artości o le ju  c iekłego do ponad 45%, m im o iż tem pe­
ra tura  u trzym u je  się w granicach 28— 29 °C, zm niejsza już  
bardzo znacznie konsystencję, k tó re j k rzyw a  wznosi się od 
te j zawartości asym ptotycznie do góry.

Analogiczne doświadczenia przeprowadzono z m ieszan­
kam i o le ju  rzepakowego utwarr]T0peqo i o le ju  kokosow e­
go. Dane zestawione są na ta b lic y  20. Zależność ta w v k rR. 
ślona jest na przvtoczonvm  poprzednio rvs. 12 i ia k  w idać 
jes t ona lin ią  prostą. W ykreś le n ie  w y n ik ó w  ob liczonych 
sprowadza do te ł samej proste j, to ie^t ,lp jeb p o k ryc ia  się. 
Okazu je się stąd, iż w  granicach do 75% o le iu  kokosow e­
go tem peratura topn ien ia  mieszanek zaw iera jących prócz 
niego o le j u tw ardzony jes t w  p rzyb liżen iu  średnią a ry tm e­
tyczną tem peratur topn ien ia  obu sk ładn ików , a w ięc  w  tym  
w ypadku  w zór fab ryczny może m ieć zastosowanie.
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Studia lite ra tu ro w e  p o tw ie rd z iły  rezu lta t om aw ianych 
doświadczeń, okazuje się bowiem, iż poszczególne ole je  
m ają tendencję zachowywać się tak, ja k  gdyby  b y ły  odręb­
nym i zw iązkam i chem icznym i (2). Jak w iadom o is tn ie ją  trzy  
zasadnicze ty p y  diagram ów fazowych:

a. k rzyw e  z jednym  punktem  eutektycznym , gdy m iędzy 
dw iem a substancjam i nie pow sta ją  zw iązk i chemicznej

b. k rzyw e posiadające m áxim um  i k ilk a  punktów  eutek- 
tycznych, gdy tworzą się zw iązk i m iędzy substancjam i}

c. k rzyw e bez obniżenia eutektycznego, gdy w ypada ją  
k rysz ta ły  mieszane o zm iennym  składzie.

Tłuszcze należą w  zasadzie do g rupy  t-szej, cha rak te ry ­
zu jące j się istn ien iem  jednego eutektyku.* W ystępu ją  t l i

jednakże różnice w  charakterze 
d iagram ów fazowych w  zależ­
ności od tego, czy mam y do 
czynien ia  z m ieszaninam i róż­
n iącym i się bardzo znacznie 
punktam i topn ien ia  (np. o le j 
u tw ardzony do 30 °C i o le j c iek­
ły ), czy też z m ieszaninam i o le ­
jó w  o b lisko  leżących punk­
tach topn ien ia  (np. o le j koko ­
sow y i  o le j u tw ardzony do oko­
ło  30 °C). W  drugim  w ypadku 
krzyw e  topnien ia  posiadają ty ­
powe obniżenie eutektyczne. za­
znaczone jednak m nie j ostro, 
an iże li u mieszanin czystych 
zw iązków  chemicznych. W  w y ­
padku p ierw szym  diagram  jest 
ja k  gdyby  zn iekszta łcony i  
k rzyw a  do zaw artości ponad 

95% ciekłego o le ju  n ie  w yka zu je  punktu  eutektycznego. 
P unkty  topnien ia  pow yże j te j zaw artości są trudne do ozna­
czenia i p rzy jm u ją  w ie lkośc i w  dużym  rozrzucie, stąd okreś­
len ie  położenia punktu  eutektycznego jes t skom plikowane, 
a is tn ien ie  jego uchodzi uwadze.

K rzyw a  otrzym ana przez nas dla  uk ładu : o le j rzepakowy 
c ie k ły  o le j rzepakowy utw ardzony jest zupełnie zgodna 
z podobnym i k rz y w y m i zam ieszczonymi w  lite ra tu rze  (2).

Badania penetrom etryczne masła

Dla' o trzym ania w artośc i w zorcow ych poddano badaniom  
penetrom etrycznym  masło i  jego osnowę tłuszczową. Użyte

" T a b l i c a  21

W y n ik i badania penetrom etrycznego tłuszczu masła i masła

W skazania penetrom etru w  mm zagłębienia

Osnowa masła M asło

Poszczególne pom iary Ś re d ­
n io

Poszczególne, pom iary Ś re d ­
n io

8,9 8,9 9,4 9,4 10,2 10,4 9,7 11,0 11,5 12,5 12,5 12,0

8,2 7,3 7,4 7,6 7 5 7,5 7,6
12,6 12,5 14,9 14,0 

13,2 12,9
13,2

8,0 7,7 7,7 8,9 9,8 
8,3 8,8

8,4
12,5 12,2 13,0 13,4 
13,5 13,5

13,0

7,2 7,5 8,0 8,0 7,5 8,0 7,7
13,1 13,1 14,1 14,6 
14,0 14,6

13,9

8,7 7,0 8,5 9,0 10,0 7.5 8,4 14,2 14,5 15,2 15,0 15,5 14,8

8,7 6,7 6,8 5,4 7,0 6,3 
6,4 7,0 7,2

6,8 14,5 15,0 15,0 15,8 15,5 15,0

9,2 9,2 7,5 7,8 7,2 7,6 
7,6 8,4 8,5

7,9 14,2 14,4 15,0 15,7 15,7 15,0

14,9 15,5 15,2 15,4 15,8 15,3

W artość średnia; 7,8 W artość średnia: 14,0

masło m ia ło  następujący, skład i dane charakterystyczne:
tłuszcz —  82%
woda —  17%
b ia łko  i  inne substancje —  1%
tem peratura topn ien ia  osnowy —  31 “C
Pr-Thą Trrurdl^nia osnow y —  227,48
liczba kwasowa —  0,1

Osnowę masła otrzym ano przez w yparow an ie  wody. 
Dane otrzym ane w  tem peraturze dotychczasowych pom ia­
rów, to jes t w  15 °C, zestawione są w  ta b lic y  21.

Twardość osnow y tłuszczowej masła w ynos iła  średnio 
7,8. W artość tę d la  porów nania odłożono na w ykres ie  
rys. 9, o czym ju ż  wspom niano.

Badania penetrom etryczne m argaryny
W szystkie  badania penetrom etryczne m argaryny prze­

prowadzono przy użyc iu  próbek pochodzących z bieżącej 
p ro d u kc ji jednego z zakładów  przem ysłu tłuszczowego. Na 
teren ie m argarynow n i tych  -zakładów przeprowadzono p ró ­
by techniczne p ro d u k c ji m argaryny z zawartością do 30% 
o le ju  ciekłego. Zbadano p ró bk i osnów i  odpow iada jące j im  
m argaryny pochodzące z ośm iu różnych p a rtii p ro d u kcy j­
nych, ponadto zbadano k ilk a  prób m argaryny bez przyna­
leżnych im osnów. W y n ik i tych  badań przeprowadzonych 
rów nież przy 15 °C zestawione są w  tab licach 22 i 23.

Jak w idać z tab licy  22 pu n k ty  sp ływ ów  osnów przem y­
słowych, m imo że zastosowaliśm y doda tk i wynoszące 15, 
20, 25 i  30% ciekłego o le ju  rzepakowego, nie b y ły  przecię t­
n ie  niższe od 30 °C, a w ięc zastosowane ilośc i c iekłego ole­
ju , zgodnie z naszym i p rzew idyw aniam i, o b n iży ły  tem pera­
tu ry  topnien ia  mieszanek ty lk o  o 1— 4 °C. Dodatkowo za­
znaczamy, iż n ie  m ie liśm y możności pobrania próbek po­
szczególnych o le jó w  utwardzonych, stąd ich p u nk ty  sp ływ u  
oznaczone b y ły  w  fabryce z doskonałością nieprzekracza- 
jącą +  0,5°C. N atom iast pu n k ty  sp ływ u osnów zosta ły w y ­
konane przez nas tak  ja k  dla w szystk ich  pozostałych w y ­
padków z dokładnością ±  0,1 °C.

Jak i w  m ieszankach otrzym anych la bo ra to ry jn ie , tak 
i  w  om aw ianych osnowach przem ysłow ych u w yd a tn ił się 
zm iękczający w p ły w  o le ju  kokosowego. E fekt ten jest w i­
doczny w  trzech pierwszych osnowach m argarynowych. 
O snowy bezkokosowe z zawartością samego o le ju  rzepa­
kowego c iekłego b y ły  w  p rzyb liżen iu  oko ło  dw ukro tn ie  
twardszą od osnów zaw iera jących 15% tłuszczu kokosow e­
go, m im o iż posiadały w  p rzyb liżen iu  ten sam punkt sp ływ u. 
Praw idłowość ta zachowała się rów nież odnośnie m argary­
ny  z osnów tych w yprodukow ane j, a w ięc trzy  pierwsze 
p róby m argaryny b y ły  miększe od następnych bezkokoso- 
w ych. Porównując om awiane w y n ik i z danym i dla masła 
w idz im y, iż osnow y z zawartością 15% o le ju  kokosowego 
posiadają twardość 6,9, 7,35 i 6,35 podobne są pod tym  
względem  do tłuszczu masła posiadającego twardość 7,8, 
a w ięc jeszcze miększego. O snowy bezkokosowe b y ły  w  p rzy ­
b liżen iu  dw ukro tn ie  twardsze od osnow y masła. Rów nież' 
p róby  m argaryny kokosow ej b y ty  zbliżone twardością do 
masła, którego konsystencja w ynos iła  ca 14, twardość zaś 
m argaryny —  12,7, 13,8 i  1.3,1. M a rg a ryn y  bezkokosowe 
posiadały twardość oko ło  dw ukro tn ie  w iększą od tw ardości 
masła.

Trudno jest dać obecnie odpowiedź, czy owo' zm iękcza­
jące dzia łanie o le ju  .kokosowego związane jest z jego „k ró t- 
kokw asow ą" budową, czy ty lk o  ze specyficznym  punktem  
topn ien ia  (wynoszącym  23— 25 °C). M ożna przy tym  p rzy ­
pomnieć, iż tłuszcz masła odznacza się tym , iż ca łkow ic ie  
topi. się w  ustach, bow iem  w  tem peraturze 35 °C zaw iera 
on m aksim um  1,5— 2%  części stałych. Poza tym  stosunkowo 
duży odsetek jego, bo oko ło  28,5% top i się w  granicach 
15— 30 °C. W g B a iley ' a (8) daw n ie j p rzy  zestaw ieniu osno­
w y  m argarynow e j faw oryzow ano szczególnie o le j kokoso­
w y, jednakże, obecnie przem ysł w o li stosować o le je  ro ś lin ­
ne utwardzone se lektyw n ie  do żądanych tem peratur z po­
w odu ich m nie j gw ałtow nego top ien ia  się i w iększego 
zasięgu danej konsystencji. O le j kokosow y ma bardzo duży 
w spó łczynn ik  tem pera tu row y konsystencji, k tó ry  w  naszych 
badaniach b y ł 2— 3-kro tn ie  w iększy od tegoż w spó łczynn ika  
innych  o le jów . Stąd p ro d u k ty  tłuszczowe zaw iera jące ten 
o le j posiadają m nie jszy tem peraturow y zakres konsystencji.

C iekaw y b y l cha rakter zależności konsystenc ji m arga­
ry n y  p ro du kcy jne j od konsystenc ji je j osnowy. W  celu 
zbadania te j zależności dane liczbowe z ta b lic y  22 umiesz­
czono na w ykres ie  na rys. 14. Om awiana zależność daje się 
tu  w yk re ś lić  ja ko  lin ią  prosta z tym , że je dyn ie  dwa pu n k ty  
odbiegają od n ie j, Bvć może, że na te p u n k ty  m ia ły  w p ły w  
inne param etry p rodukcy jne . D latego też w yd a je  się, że

T a b l i c a  20

Zależność tem pera tury topn ie­
n ia  m ieszanek od procentowej 
zawartości o le ju  kokosowego

7 . o le ju  
k o k o s o ­

w ego

T e m o  to p o , 
m  e s ie n k i 

°C

100,0 23,0
75,0 23,7
50,0 28,5
25,0 31,2
0,00 31,0

3 2



T a b l i c a  22
Konsystencja osnów i  m argaryny p rodukcy jne j

s k ła d
Temp.
topn.

o ie lów

0//o
o le jów

Tem p.
trp n .

osnowy

W skazania pe ne trom e tru  w  m m  zagłębienia

O s n o w a M a r g a r y n a

poszczególne p o m ia ry  | średnio poszczególne p o m ia ry średnio

A
B
D
C

33,0
31,4
23,2
1,4

60
20
15
5

31,1
6,4 7,3 7,0 6,6 7,4 6,7 7,1 
6,6 6,8 7,7 7,6 6,5 7,4 7,0 
6,2 6,2 6,8 7,3 6,9

6,9
12,5 13,5 13,2 13,8 12,9 12,5
12.4 1?,8 12,9 12,3 12,0 11,8
12.5 13,5 13,8

12,8

A
B
D
C

31.0 
29,6
23.0 

1,4

60
20
15
5

28,5
7,1 6,8 7,7 6,2 7,0 7,0 7,2 
6,8 7,8 7,0 6,6 8,0 7,6 8,4 
6,6 7,2 7,2 8,1

7,3
13,4 14,2 14,5 14,0 14,4 12,7 
13,2 13,0 13,9 13,5 13,5 13,7 
14,0 14,2 14,2 14,1

13,8

A
B
D
C

33,2
29.0
23.0 
1,4

60
20
15
5

31,6
6,0 6,0 6,3 6,0 6,2 6,4 6,8 
6,8 6,5 6,6 6,7 6,5 5,7 5,8 
6,3 5,7 6,7

6,3
13,1 12,9 13,1 13,8 13,5 12,6
13.0 13,4 13,2 13,5 13,0 12,8
13.0 13,0 13,1

13,1

A
B
C

32,4
30,2
1,4

60
25
15

31,0 6,2 5,3 6,0 6,3 7,0 7,0 6,7
11,9 11,6 12,1 12,1 12,4 11,5 
11.6 11,5 12,0 11,8 11,8

A
B
C

32,2
30,9
1,4

60
25
15

29,2 4,5 4,5 4,1 4,0 4,7 4,3
8,4 8,0 8,1 8,5 8,5 9,3 8,9 
8,8 9,3 9,3 8,7

A
B
C

31,2
31,7
1,4

43
40
20

30,8 3,8 3,0 3,6 3,4 3,4 3,4
9,8 9,7 10,0 9,3 10,6 10,6 

11,0 10,2 9,7 10,0 10,1

A
B
C

32,5
32,0
1,4

40
35
25

31,5 3,7 2,9 2,7 2,3 2,5 2,5 2,8
6.5 6,3 5,6 6,5 6,0 5,2 6,1
6.6 6,5 6,5 6,2

A
B
C

32,6
33,0
*1,4

50
30
20

32,0 2,1 2,4 2,2 2,6 2,5 2,6 2,4
6,3 5,7 6,0 5,5 5,8 6,5 6,3 
6,2 6,2 6,3 6,0

A  —  o le j rzepakow y utw ardzony C — o le j rzepakowy c iek ły
B -— salomas V — o ie j kokosow y

T a b l i c a  23

W y n ik i badań penetrom etrycznych n iek tó rych  prób m argaryny prze­
m ysłowej

Skład
Temp.

' 7,
Temp.
topn.

W skazania p e n e tro m e tru  w  m m
topn.

o le jów o le jów osro-
w y poszczególne p o m ia ry średn.

A 33,3 60 10,4 10,4 10,2 10,5 10,4
B 30,2 25 29,9 10,6 10,5 10,4
c 1,4 15

A 31,1 60 11,7 12,2 12,2 12,0 11,0
B 30,0 25 31.2 12,3 12,1 12,7 12,5 12,3
c 1,4 15

A 32,2 60 8,0 6,3 6,1 7,5 6,7 6,7
B 31,7 25 31,8 6,8 8,4 8,2 6,5 7,3 7,0 7,3
c 1,4 15 6,4 6,3

W  ta b lic y  23 umieszczone są dane k ilk u  prób m argaryny 
ezkokosowej z dużą zawartością c iekłego o le ju  rzepako­

wego. I z tych  danych w idać, 
iż m argaryna ta jes t twardsza
od masła.

Zastosowanie w  p ro d u kc ji 
m argaryny dodatku 30% o le ju  
ciekłego, k tó re  ze w zg lądów  
technolog icznych nie  pow inno 
stwarzać problem ów, nastręcza 
w ą tp liw ośc i odnośnie konsys­
tenc ji, k tó ra  d la  tych  próbek 
jest nieco za twarda. Zbadanie 
trw a łośc i em u ls ji d la  tych  
prób dało w y n ik i n ie  różniące 
się od norm alnych. Zastosowa­
nie  te j ilo śc i o le ju  c iek łego po­
siada a tra k c y jn y  aspekt ekono­
m iczny, gdyż w  osnow ie m ar­
ga rynow ej zm niejsza ilość o le ­
jó w  utwardzonych. Być może, iż zastosowanie pew nej ilośc i 
o le jó w  średnio utw ardzonych w yw o ła  e fekt podobny do 
osiąganego p rzy  użyciu o le ju  kokosowego.

o konsystencja m asła  i  jeg o  
tłuszczu

Rys. 14. Zależność konsystencji 
marcjaryny p rodukcy jne j od 

konsystenc ji je j  osnowy

A —  o le j rzepakowy utw ardzony W niosk i
B — salomas
C —  o le j rzepakowy c iek ły

można by  stw ierdzić, iż konsystencja  m argaryny jes t w prost 
proporc jona lna do konsystenc ji osnowy, gdy param etry 
p rodukcy jne  są stałe. Na tym  w ykres ie  w  celach po rów ­
nawczych umieszczono punk t odpow iada jący konsystenc ji 
masła i jego osnowy. Punkt ten leży bardzo b lisko  te j pros­
te j, w  pob liżu  punktów  odpow iada jących p ierw szym  trzem 
osnowom i m argarynom  z ta b licy  22.

1. Konsystom ierz Hopp lera nie nadaje się do badania 
konsystenc ji p roduk tów  tłuszczowych, a szczególnie tłusz­
czów utw ardzonych do tem peratury topn ien ia  ponad 30 °C.

2. Penetrom etr R ichardsona-Holdego może być z po­
wodzeniem stosowany do badania konsystencji, je ś li w a­
ru n k i postępowania będą ściśle zachowane. W y n ik i są do­
statecznie pow tarza lne W k w  oznaczeniach jedne j próby, 
ja k  i  odnośnie k ilk u  prób. Tem peraturowe zm iany kon­
systenc ji są tu  uchw ytne  z dokładnością do oko ło  1—-2°C.
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M etoda jes t szybka i  n ie  wym aga term ostatowania w  chw i­
l i  pom iarów. Nadaje się ona szczególnie d la  k o n tro li prze­
m ysłow ej wewnątrzzakładowej.
1 ,3- W y n ik i penetrom etryczne n ie  w yka za ły  w p ły w u  ja ­
kościowego i ilościowego składu m ieszanki o le jó w  u tw a r­
dzonych na konsystencję osnów tłuszczowych zaw ie ra ją ­
cych stałą ilość sk ładn ika  n iskotop liw ego. Jedynie u tw a r­
dzony o le j a rach idow y w ykaza ł ja k  gdyby małą tendencję 
do zm iękczania konsystencji.

4. Konsystencja m ieszanek tłuszczów jes t odw ro tn ie  
p roporc jona lna do zaw artości sk ładn ika  n iskotop liw ego, 
a w ięc o le ju  c iekłego lub kokosowego. Zależność ta jest 
jednak k rzyw o lin io w a  i w  obszarze do 30% tego o le ju  kon ­
systencja n ie  ulega znacznemu zm iękczeniu (obniżeniu). 
Dalszy dodatek o le ju  c iekłego pow oduje  zm iany znacznie j­
sze. Dla o le ju  kokosowego zależność ta jes t zbliżona do 
p ros to lin iow e j.

5. Konsystencja mieszanek tłuszczów jes t w  zasadzie 
zależna od ich tem peratury topnienia . W yższym  tem peratu­
rom  topn ien ia  odpowiada twardsza konsystencja i od w ro t­
nie. Zależność nie jest jednak prosta, bow iem  dw ie  m ie­
szanki o jednakow ej tem peraturze topn ien ia  mogą mieć 
różną konsystencję oraz dw ie m ieszanki o jednakow ej kon ­
systencji mogą mieć różną tem peraturę topnien ia . Zatem 
tem peratura topnien ia  n ie  może być m iarą konsystencji.

6. Podniesienie tem peratury topn ien ia  ponad 32— 33 °C 
nie  sprowadza w ie lk ieg o  zw iększenia tw ardości tłuszczu, 
natom iast obniżenie tem peratury topnien ia  poniżej te j w a r­
tości pow oduje  znaczniejsze zm iany konsystenc ji w  k ie ­
runku  je j zm iękczenia.

7. M ieszanki tłuszczów zaw ierające o le j kokosow y mają
bardziej m iękką konsystencję n iż m ieszanki o te j samej 
temperaturze topn ien ia  zaw ierające w  jego m iejsce o le i 
c ie k ły . * /*'

8. Tem peratury topn ien ia  mieszanek ró żn ych , tłuszczów 
n i® są średnim i a ry tm etycznym i tem peratur topn ien ia  ich 
sk łacn ików . Ich zm iany podlegają w  zasadzie regule faz d la  
m ieszanin posiadających obniżenie eutektyczne. Tempera-I 
tura topnienia mieszanek o le ju  c iekłego i  o le jó w  utw ardzo­
nych  ulega do zawartości oko ło  30% o le ju  c iekłego nie-i 
w ie lk im  obniżeniom  osiągającym  wartość 1— 4 »¿. Tempe­
ra tura  topnien ia  mieszanek o le jów  m ało różn iących się 
punktam i topn ien ia  (np. kokosowego i utwardzonych) zmie­
nia  się w  sposób zb liżony do prosto lin iow ego, a zatemi 
w  pewnym  p rzyb liżen iu  może być obliczona jako  średnia 
arytm etyczna.

9. Konsystencja m argaryny w yd a je  się w prost pro­
porc jona lna do konsystenc ji osnowy, je ś li inne param etry 
p rodukcy jne  są zachowane jednakow o.

10. Konsystencja osnów i m argaryny zaw iera jących olej;
kokosow y (15%) jes t bardzo b liska  konsystenc ji tłuszczu 
masła i  masła. j

11. Konsystencja osnów i  m argaryny bez zawartości
o le ju  kokosowego lecz z o lejem  c iek łym  (do 30"/o) jest oko-; 
ło  dw ukro tn ie  twardsza od konsystenc ji masła i jego' 
tłuszczu. J a

12. Zastosowanie do osnow y m argarynow e j 30% oleju; 
c iekłego nie pow oduje zakłóceń poszczególnych stadiów  
przerobowych i nie obniża trw a łośc i em u ls ji gotowego 
produktu .
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C O flE P J K A IIH E

Pa3pa6oTan jfn« MeTojfOB HacneaoBauHa KOHCHCTeHiinii 
HtHpon. A btop npiimeji k aaruiiouenmo, uto npaKTH'ie- 
CKHM peJiHM HaHßoJiee OTBeuaioi neuerpomct p h q e c k m e 
MeTOJtbl.

i lp n  nOMOigu neneTpoweTpa PnnapAcona-Fonb^e jiccjie- 
ÄOBan, pn« jiaOopaTopHfiHHx CMece« /Kupon, Maprapnna 
h MaprapHHOBoa ochobm , a Tanate rnnp Kopöubero iwacna 
h caMoe macao,

KöHCTaTHpoßaHO, MTO KOHCHCTenqHFi CMecH tom MHrqe, 
qeM öonbine nponeHTitoe co^eprnanne nerKOiuiaBKHX co- 
CTamujx qacteü,

KoHCHCTemtnn MaprapmioBOft cenom,i co iepm am efi ko- 
Koconoe Macno öonee M nntan n npHÖJiHHtaeTCH k ko iic h - 
CTenuHH m ;i cora cm ibnee qeM ochobm M aprapnna Ges ąo-, 
GaiiitH itoKocoBoro Macjia c co/tepmaiiHeM j;o 30%  ih m ir-
KHX HJHpOB. '

lIpHM.erretiHe no 300'o w h a k h x  w npoB ne corssaeT aa-i 
T py ju ie na ti u npoHBBOflCTBe n nonHwaeT TeMnepaTypy 
miBBJieiiHH ochobm na 2 4° C,

Konenerennun Maprapnna no Beeil bi' pohthocth npnMo 
nponopunoHaJtbua KoncncTenuHH ochobm.

RÉSUMÉ

On a étudié les méthodes de F investiga tion  de la consis­
tence des m atières grasses et on a trouvé  que les méthodes 
pénétrom etriques sont les p lus conformes an but pratique. 
A u  m oyen du pénétrom etre de Richardson Holde on 
a exam iné les mélanges des m atières grasses, la margarine, 
la  graisse du beurre et le beurre même. On a trouvé  que 
la consistence et au tant plus m olle, lorsque e lle  renferm e 
plus d 'é lém ents  haut fusibles. La consistance du melange 
des hu iles de la m argarine et de la m argarine contenant

1 hu ile  de cocos et p lus m olle  et plus raprochée du beurre 
que le melange et la m argarine sans F hu ile  de cocos, mais 
pourvu  de 30% de F hu ile  liqu ide . L ’ app lica tion  de 30% 
de l 'h u ile  liqu ide  n 'é vo q u e  pas de pertu rba tions dans le 
procès de la p roduction  et abaisse la tem perature de la 
fussion du m elange de hu iles plus au mois à 2— 4 °C. La 
consistence de la m argarine semble être d irectem ent pro- 
po rtione lle  à la consistance du melange de huiles.



ZAKŁAD TŁUSZCZÓW — ODDZIAŁ W GDAŃSKU
K ie row n ik  naukow y p io i. d r H. N iew iadom ski

665.1 : 338 : 658.5

F. G A W E N D A  i H. N IE W IA D O M S K I

O pracow anie metod w łaściwego w yko rzys ta n ia  tłuszczów 
odpadow ych u ty liza cy jn ych , kana łow ych  i pogarbarsk ich

STRESZCZENIE

Zbadano trzy  g a tunk i tłuszczy odpadowych, a m ianow ic ie : u ty liz a c y jn y , kana łow y i  pogarbarski.
Przebadano różne metody uszlachetniania tłuszczów odpadowych oraz opracowano sposób postępowania 
m ający na ce lu  popraw ienie ich  jakości, szczególnie pod względem zapachowym, ta k  aby nadaw ały się 

jako  dodatek do osnow y p rzy  w yrob ie  m ydeł.

I. WSTĘP

W  zw iązku z ogólnym  wzrostem  stopy życ iow ej naszego 
społeczeństwa, w  raptach Planu 6-cio le tn iego przew idziany 
je s t bardzo poważny, bo liczący oko ło  200°/o (1), wzrost 
p ro d u k c ji przem ysłu tłuszczowego. D o tyczy to zarówno p ro ­
d u k c ji do celów  spożywczych, ja k  też i  d la  ce lów  prze­
m ysłow ych.

W  dziedzin ie surdwców  tłuszczowych n ie  jesteśm y pań­
stwem sam owystarczalnym . W  okresie m iędzyw o jennym  
n iedobór tłuszczów po kryw a ny  b y ł z im portu . Obecna p o li­
ty k a  zaopatrzenia k ra ju  w  te a r ty k u ły  zmierza do oparcia 
sie raczej na w łasnych podstawach surowcowych. Jest w ięc 
rzeczą naturalną, że i  na tym  odcinku m ńsi być zastosowa­
ne ja k  na jbardz ie j ekonomiczne w yko rzystan ie  surowca. 
Poza tym  należy szukać now ych źródeł k ra jow ego surowca 
tłuszczowego oraz zw rócić  w ięce j uw ag i na tłuszcze, k tó ­
rych  dotychczas albo w  ogóle n ie  zyżytkow yw ano, albo prze­
rabiano bardzo niechętnie , ponieważ przy przetw arzaniu ich 
nastręczały się pewne trudności na tu ry  technicznej w zg lęd­
n ie  daw a ły  p roduk t gorszego gatunku. Do tych  osta tn ich 
należy zaliczyć wsze lk iego rodzaju tłuszcze odpadowe, k tó ­
rych  mam y w ie le  rodzajów . W  le j p racy jednak zajm iem y 
się je dyn ie  tłuszczem u ty liza cy jn ym , kana łow ym  i pogar- 
barskim .

A. TŁUSZCZ U TY LIZA C Y JN Y
Stosunkowo do niedawna jeszcze, zwłaszcza na w s i c ia­

ła zw ierząt, k tó re  zg inę ły, nie b y ły  w łaśc iw ie  zuży tkow yw a- 
ne. Ściągano z n ic h ty lk o  skórę, a resztę zakopyw ano do z ie­
m i W  ten sposób tracono poważne ilośc i wartościow ego 
dla  celów  technicznych tłuszczu zwierzęcego. Podobnie po­
stępowano z różnego rodzaju zepsutym i p roduktam i m ięs­
nym i oraz tłuszczowym i, to jest przeważnie niszczono je.

T ak ie  postępowanie b y ło  z g run tu  fa łszyw e. Tłuszcz ze 
zw ierząt k tó re  zg inę ły , zasadniczo bardzo n iew ie le  różn iłb y  
się od tłuszczu osobn ików  zdrowych, gdyby  sztuk i padłe 
b y ły  przerabiane natychm iast po zgonie. Surow iec ta k i 
m óg łby być trak tow a ny  jako  no rm a lny tłuszcz techniczny.

Ponieważ jednak od c h w ili zgonu zw ierzęcia do momen­
tu jego przerob ien ia  up ływ a  zazwyczaj sporo czasu, w ięc 
całe c ia ło  ulega pod w p ływ e m  drobnoustro jów  oraz Czynni­
ków  zew nętrznych bardzo poważnemu rozk ładow i i w  ta ­
k im  stanie dopiero idzie do przerobu. N ic w ięc dziwnego, 
źe otrzym any w  tych  w arunkach tłuszcz jest poślednie jsze­
go ga tunku  i  m usi być trak tow a ny  jako tłuszcz odpadowy.

Zgodnie z tym  oraz stosownie do norm  w ew nętrznych 
C. O. i  P. P. „B a c u tił"  (2), określen ie  tłuszczu u ty liz a c y jn e ­
go możemy sform ułować jako  tłuszcz o trzym yw any w  za­
kładach u ty liz a c y jn y c h  przy przerobie: pad liny , ryb , od­
padków  z rzeźni, kon fiska t zw ierzęcych, w yb rakow anych  
konserw  zw ierzęcych i rybnych , ja j itp.

Tłuszcz ten w  ce lu  pozbaw ienia go d robnoustro jów  cho- . 
rób zakaźnych oraz w  celu zapobieżenia psuciu się, p o w i­
n ien być we w łaśc iw y  sposób w y ja ło w io n y . N ie  może być 
spleśniały, pow in ien  posiadać sw o isty  zapach i konsysten­
cję, barwę na tura lną, od jasnożó łte j dc bruna tnej.

B. TŁUSZCZ K A N A Ł O W Y

W ody ściekowe z zakładów  użyteczności publiczne j, 
ja k  rzeźnie, zak łady mięsne, w iększe zakłady gastronom icz­
ne, hotele itp . zaw iera ją  znaczne ilośc i tłuszczu dochodzą­
ce n ie jednokro tn ie  do 0,5°/o (1,3). To też ju ż  w  czasie p ie rw ­
szej w o jn y  św ia tow e j z rodz ił się pom ysł (4), m ontow ania 
na kanałach śc iekow ych specja lnych urządzeń, k tó ry c h  za­
daniem  b y ło  zbieranie szlamu tłuszczowego. Szlam ten m ia ł 
być następnie oczyszczany, prze tap iany i przekazyw any do 
dalszej p rze róbk i ja ko  tłuszcz techniczny pośledniejszego 
gatunku, pod nazwą tłuszczu kanałowego.

W  okresie m iędzyw ojennym , sprawa odzyskiw an ia  t łu ­
szczu z w ód kana łow ych  upadła, lecz powrócono do n ie j > 
w  N iemczech (1, 4, 5) w  czasie I I  w o jn y  św ia tow e j. W  re­
zu ltacie  już  w  roku  1941 w  n ie k tó rych  w iększych m iastach 
is tn ia ły  przedsiębiorstwa zajm ujące się zbieraniem  i  prze­
róbką tłuszczów kana łow ych , p rzy  czym  uzyskano w  ten 
sposób poważne ilo śc i surowca tłuszczowego, przeznaczo­
nego dla  ce lów  przem ysłow ych.

N ależy też podkreślić , że przez usunięcie szlamu tłusz­
czonego z w ód kana łow ych  uzysku je  się ponadto:

a. m nie j częste za tykan ie  się przewodów, a co za tym  
idzie —  sprawniejsze i  pewniejsze funkc jonow an ie  sieci 
kan a lizacy jne j;

b. wodę odp ływ ow ą w o lną od tłuszczów, k tó ra  je s t ła t­
w ie jsza do dalszego oczyszczania;

c. znaczne zm niejszenie ilośc i żeru d la ,szczurów  w  sieci 
kana łow e j, co rów nież n ie  jest bez znaczenia d la  gospodar­
k i kom una lne j miast.

B rak je s t danych lite ra tu ro w ych , co w  Polsce zrob iono 
w  tym  k ie run ku , gdyż w  naszym p iśm ienn ictw ie , oprócz 
a rty k u łu  Jan ick iego i  R utkow skiego (1) w  „Przem yśle R o l­
nym  i  Spożywczym " pt.: „Tłuszcze kanałow e i  ich  zb iera­
n ie ", n ie  znaleziono niczego an i o odzysk iw an iu  tak ich  t łu ­
szczów czy też ich  ilośc i, ani też na tem at ich  uszlachet­
n ian ia.

Na podstaw ie norm  w ew nę trznych  C. O. i  P. P. „Bacu- 
t i l "  (6), pod tłuszczem kana łow ym  na leży rozum ieć tłuszcz 
zb ie rany w  łapaczach za insta low anych na kanałach od p ły ­
w ow ych  rzeźni, zak ładów  m ięsnych i  zbiorow ego żyw ien ia , 
ho te li, szp ita li itp . Pojęciem  tym  n ie  są ob ję te natom iast 
tłuszcze otrzym yw ane ze śc ieków  h ig ien iczno-sanita rnych.

Ze w zg lędu na specyficzne pochodzenie tego tłuszczu, 
n ie  można sprecyzować w ym agań dotyczących jego jakoś­
ci. N a leży ty lk o  zw róc ić  uwagę, że tłuszcz kan a łow y  nie
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pow in ien  w ykazyw ać ob jaw ów  w ad liw ego przetopu (zie 
sklarowanie, przypalenie), zapleśnienia lub innego rodzaju 
zepsucia.

C. TŁUSZCZ POGARBARSKI

Skóra zw ierzęca (7) składa się zasadniczo z trzech 
w arstw : a) naskórka, b) tk a n k i łącznej zaw iera jące j w łó k ­
na oraz g ruczo ły  potne i ło jow e, czy li tzw. skóry  w łaśc i­
w e j, c) tk a n k i podskórnej, tłuszczowej, leżącej bezpośred­
n io  na m ięśniach zw ierzęcia i  ściśle z n im i połączonej.

Zawartość tłuszczu w  skórze surowej zależy od pocho­
dzenia, paszy oraz trybu  życia zw ierzęcia i w ynos i dla 
skór byd lęcych i końskich  przecię tn ie 0,6°/o, zaś dla kozich: 
baran ich i w ieprzow ych 2—-2,50/o. Poza tym  zależy ona 
w  bardzo znacznym stopniu od sposobu i  staranności ścią­
gn ięcia skóry  ze zwierzęcia.

Przed procesem w łaściw ego garbowania, skóry  poddaje 
się m iędzy in n y m i operacji odm ięsiania i odtłuszczania, to 
jest usunięcia resztek mięsa i tłuszczu po stronie m izdry, 
p rzy pom ocy specja lnych noży, ręcznie lub  też maszynowo. 
Z o trzym anych w  ten sposób „zdz ierek", odzyskuje się 
przez w ytop ien ie  tłuszcz, resztę zaś zuży tkow u je  się do 
innych  celów.

Zgodnie w ięc z powyższym  i  w g norm  w ew nętrznych 
C. O. i  P. P. ,,B a c u tir  (8), pod nazwą tłuszczów pogarbar- 
skich należy rozumieć tłuszcze otrzym yw ane przez w y to ­
pien ie odpadków zbieranych w  garbarniach p rzy  oczysz­
czaniu surow ych skór byd lęcych i w ieprzowych.

N ależy tu rozróżniać dwa ty p y  tłuszczów:
a. pogarbarsk i w ieprzow y,
b. pogarbarsk i byd lęcy.
O d tłuszczów przeznaczonych do dalszego przerobu w y ­

maga się, aby b y ły  jedno lite , n ie  spleśniałe, nie zepsute, 
o barw ie szarej, ż ó łte j, poprzez ciem nożółtą do jasnobrązo- 
w e j, o sw o istym  zapachu i  ta k ie j też konsystencji.

W spólną cechą charakterystyczną w szystk ich  tłuszczów 
odpadowych jes t to, że w  stanie surowym , czy nawet prze­
top ionym , n ie  zawsze nadają się bezpośrednio do w y k o rz y ­
stania, ponieważ posiadają różne szkodliw e zanieczyszcze­
nia oraz odznaczają się n iem iłym  zapachem, k tó ry  jest je d ­
nym  z g łów nych  czynn ików  obniża jących znacznie ich p rzy ­
datność.

Z tego też powodu przed użyciem  ich  do celów  przem y- 
si< w ych  muszą one być poddane pewnemu uszlachetnieniu, 
którego zadaniem jest popraw ienie n ie k tó rych  w łasności 
przez usunięcie zanieczyszczeń, p rzykrego zapachu i n ie ­
w łaśc iw e j barwy.

Celem naszym by ło  w łaśnie opracowanie zagadnienia 
uszlachetnienia trzech ga tunków  tłuszczów odpadowych, 
to jes t u ty lizacy jn ych , kana łow ych  i pogarbarskich, tak aby 
m og ły one być użyte ja ko  dodatek do osnowy przy w y ro ­
bie m ydeł.

W edług wskazań lite ra tu ro w ych  C. S tipe l (9), p roponuje 
dokładne zm ydlen ie tłuszczu odpadowego wapnem  i na­
stępne poddanie bezwodnej masy m ydlanej, w  tem peratu­
rze ok. 200 "C, dz ia łan iu  przegrzanej pary wodnej. Z parą 
po w in ny  odejść substancje n iezm ydla jące się, a wśród n ich  
rów nież i zapachowe. O dwodnione m yd ła  wapn iow e prze­
prowadza się następnie, podobnie ja k  w  metodzie Krebitz 'a , 
dzia łan iem  sody w  zw yk łe  m yd ło  sodowe.

W ed ług  tego samego autora (9) można też popraw ić  za­
pach gotowego m ydła sodowego przez przedm uchiwanie 
przez n ie  przegrzanej pa ry  w odne j tak  długo, aż przestaną 
uchodzić cuchnące pary.
; A . N ijda m  (9) proponuje popraw iać pod względem  za­
pachowym  jakość m yd ła  otrzym anego z tłuszczów odpado­
w ych  przez przeprowadzenie zm ydlonych surow ych ma­
te r ia łó w  w  roztworze w odnym  w  form ie  grubszej lub  c ień­
szej w a rs tw y  nad p ły tą  ogrzaną do tem peratury 90— 100 ’C.

Deutsche H yd rie rw e rke  A. G. (9) podają metodę o trzy ­
m yw ania m yd ła  z m ałow artościow ych, o p rzyk rym  zapachu, 
tłuszczów, polegającą na przedm uchiw an iu przegrzanej pa­
ry  wodnej, względnie obojętnego gazu w  czasie zm ydlan ia. 
Tłuszcz ogrzewa się w g te j m etody do tem peratury ok. 
150 “C i p rzy  rów nom iernym  w lew a n iu  stężonego ługu prze­
dm uchu je się parę wodną. A b y  utrzym ać masę p rzy ca łko ­
w ity m  zm yd len iu  w  stanie p łynnym , tem peraturę doprow a­
dza się tu  do 280 "C. Przedm uchiwanie prowadzi się tak  
d ługo, aż p rm stan ie  w ydobyw ać się p rz y k ry  zapach. G li­
ceryna przechodzi w te j m etodzie ze w szys tk im i zanieczy­
szczeniami dó kondensatu.

J. S tarre l (9) podaje metodę polegającą na rozszczepie­
n iu  tłuszczu i równoczesnym  przees try fikow an iu  go p rzy

pom ocy niższych a lkoho li. N ow outworzone estry  poleca on 
rozdestylować i następnie desty la ty  przerobić norm alnym  
sposobem na m ydło. Przy de s ty lac ji tych  estrów  mogą być 
stosowane niższe tem peratury n iż  p rzy de s ty lac ji w o lnych  
kwasów  tłuszczowych, dz ięk i czemu s tra ty  w  pozostałości 
podesty lacy jne j są mniejsze.

M etoda M . H. lttn e r'a  (9) oparta jes t rów nież na zmyd- 
lan iu  tłuszczu odpadowego a lka liam i w  tem peraturze 200— 
— 325 "C p rzy równoczesnym  przedm uchiw aniu przegrzanej 
pa ry  wodnej. G lice ryna oddesty low u je równocześnie z sub­
stancjam i n iezm yd la jącym i się, a wśród n ich  —  z tym i, 
k tó re  powodują p rz y k ry  zapach. Zm ydlenie może być p ro ­
wadzone pod ciśn ien iem  lub  lep ie j pod próżnią. Proces ten 
p rzy pewnej m o d y fika c ji apara tu ry można prowadzić też 
w  sposób c iąg ły , gdyż zm ydlen ie w  w yso k ie j tem peraturze 
w  obecności gotowego m ydła przebiega praw ie m om ental­
nie.

Znaleziono też w  lite ra tu rze  w zm iank i (9) o metodach 
opartych  na dz ia łan iu  s ilnych  u tlen iaczy względnie reduk­
torów , jednakże w  zastosowaniu nie do tłuszczów odpa­
dowych, lecz d la  polepszenia w yg lądu zewnętrznego i  za­
pachu m ydeł, o trzym yw anych  z gorszych ga tunków  nor­
m alnych tłuszczów technicznych.

W g E. Bohma (10) i  Schónfelda (13) tłuszcze odpadowe
0 bardzo n ieprzy jem nym  zapachu można odwonić przez roz­
szczepienie ich na kw asy tłuszczowe i następne przedesty­
low an ie kwasów tłuszczowych. Najlepsze w y n ik i o trzym uje 
się przy rozszczepianiu kwasowym , gorsze p rzy  autokla- 
w ow ym  i najgorsze p rzy  zastosowaniu kon tak tu  T w itche lla - 
Fetrowa.

Przy de s ty lac ji kwasów  tłuszczowych substancje zapa­
chowe mogą być zniszczone lub usunięte i  to zarówno na 
skutek samego procesu desty lac ji, ja k  też przy pomocy 
pew nych czynności dodatkowych.

Również wg E. Bohma (10) cuchnące tłuszcze odpadowe, 
przed rozszczepieniem ich, można odwonić przez przedmu­
chiw an ie  parą wodną w  odpow iedn ie j temperaturze, przy 
czym wskarane jest poprzedzić ten proces ra finac ją  tłusz­
czu kwasem siarkow ym .

Jak w idać z powyższego przeglądu lite ra tu ry , w  p rak­
tyce stosowane są zasadniczo następujące sposoby po lep­
szania jakości tłuszczów gorszego gatunku:

a. ra finac ja  kwasem s ia rkow ym  jako  zabieg poprze­
dza jący proces w łaściw ego uszlachetniania;

b. rozszczepienie i p rzeestry fikow an ie  tłuszczu ne u tra l­
nego przy pom ocy niższych a lko h o li i  następne rozdestylo- 
wanie u tw orzonych estrów ;

c. rozszczepienie i  następne przedestylowanie kwasów 
tłuszczowych;

d. przedm uchiw anie przegrzanej pa ry  w odne j lub gazu 
obojętnego w  czasie zm ydlan ia ług iem  sodowym, lub  też 
go tow ych m yde ł w apn iow ych;

e. ogrzewanie z substancjam i s iln ie  reduku jącym i lub 
s iln ie  u tle n ia ją cym i;

f. odwanianie tłuszczu neutra lnego przez przedm uchi­
w an ie  go strum ieniem  przegrzanej pa ry  w odne j lub  gazu 
obojętnego.

W  w iększości podanych metod p rzew ija  się w ięc stoso­
w anie  pary wodnej lub gazu obojętnego do odpędzenia 
substancji zapachowych albo z tłuszczów neutra lnych, albo 
w  czasie zm ydlan ia  ich lub  też z go tow ych  m yde ł sodo­
w ych  czy w apn iow ych. K ie runek  ten jest zrozum ia ły , gdyż 
substancje zapachowe z reg u ły  są lotne, a w ięc przy  uży­
ciu  pary wodnej o w łaśc iw ym  przegrzaniu, w zględnie in ­
nego m edium  obojętnego oraz przy odpow iedn im  doborze 
pozostałych param etrów, ja k  c iśn ien ie i  tem peratura p ro ­
cesu, mogą zostać usunięte.

B iorąc powyższe m etody pod uwagę w  pracy n in ie jsze j 
niezależnie od w ypróbow an ia  innych  metod, ja k  przeestry­
fikow an ie  i rozszczepianie, ogrzewanie z reduktoram i
1 utleniaczam i, zastosowano odwanianie przy pomocy prze­
grzanej pa ry  wodnej. Jest to metoda prosta i  tania, w yd a­
je  się przy tym , że pow inna dać zupełnie zadowalające w y ­
n ik i.

Przy doborze m etody odw anian ia k ie row ano się ró w ­
nież i tym , że:

a. tłuszcze, o k tó rych  mowa, m ają być zastosowane do 
w yrobu  m ydeł, wg zaś danych lite ra tu ro w ych  (11) m ydła 
sporządzone przez zm yd'en ie  sodą żrącą tłuszczu ne u tra l­
nego są lepsze od m yde ł o trzym anych dzia łaniem  w ęglanu 
sodu na kw asy tłuszczowe, uzyskane z tego samego tłusz­
czu;
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b. odzyskiw anie g lic e ry n y  Z ługów  pornydlanych przy 
przerobie tłuszczów odpadowych odwonionych, zasadniczo 
nie pow inno w  n iczym  różn ic się od otrzym yw ania  je j z łu ­
gów przy przerobie no rm alnych tłuszczów technicznych.

II.  M E TO D Y K A  PRACY

'Y  pracy naszej stosowano ra finac ję  kwasem siarkowym , 
a lkoholizę, p rzeestry fikow anie  tłuszczu przy pom ocy niż­
szych a lkoho li, ogrzewanie z s ilnym i reduktoram i i u tlen ia ­
czami, przedm uchiw anie tłuszczu przegrzaną parą wodną,: 
wreszcie kom binację  m etody pierwszej i osta tn ie j to jest 
ra fin a c ji i odwaniania.

Prace doświadczalne przeprowadzono w  dwu stadiach:
a. w  ska li la bo ra to ry jn e j w  szkle,
b. w  ska li ćw ierćtechnicznej w  aparaturze m etalow ej.
Doświadczenia w  szkle prowadzone b y ły  w  naczyniach

i aparatach stosowanych norm aln ie w  praktyce labora to­
ry jn e j. Przedm uchiwanie przegrzaną parą wodną przepro­
wadzano w  aparaturze, jaką  norm aln ie  używa się w  prepa­
ratyce organicznej do de s ty lac ji z parą wodną.

W  aparaturze m eta low ej przeprowadzono doświadczenia 
w  odniesieniu do tych  metod, co do k tó rych  uznano, że 
mogą znaleźć zastosowanie praktyczne, to jest ra finację  
odwonienie p rzy pom ocy przegrzanej pa ry  wodnej i go to­
wanie m ydła.

A para tura  do ra fin a c ji składała się z naczynia żelazne- 
go o pojem ności ok. 4 1, z koniecznym  dnem zaopatrzonym  
w kran  spustowy. Wyposażona by ła  w  g rze jn ik  e lek trycz­
ny  oraz m ieszadło mechaniczne z napędem e lektrycznym , 
z przekładnią na różne szybkości obrotów.

A pa ra tu ra  do odwaniania obejm owała koc io łe k  m etalo­
w y  do w ytw arzan ia  pary, przegrzewacz, au tok law  ze s ta li 
n ierdzew nej chłodnicę szklaną do chłodzenia destylatu 
i od b ie ra ln ik  kondensatu. Przegrzaną parę wodną w prow a­
dzano do au tok law u od do łu ru rką  m etalową zaopatrzoną 
w  zaw ór zw ro tny, zakończoną' s itk iem  um ożliw ia jącym  
rów nom ierne doprowadzenie pa ry  do całe j masy tłuszczu 
znajdującego się w  aparacie.
- Odważoną ilość surowca wprowadzano do au tok law u 
ogrzewano do tem peratury ok. 180 °C i następnie przepusz­
czano parę wodną, przegrzaną do tem peratury 300—-325 "C 
Przedm uchiwanie prowadzono aż do ch w ili, gdy przesta ły 
uchodzić cuchnące pary, a pobrana przez kran spustowy 
próbka tłuszczu nie w ykazyw a ła  przykrego zapachu 
W  celu określenia stopnia odwonienia badano zapach par 
uchodzących z odwaniacza i zapach tłuszczu odwanianego, 
a następnie w a run k i zm ydlan ia oraz gotowe m yd ło  sporzą­
dzone z tego tłuszczu.

G łówne jednak p róby gotowania m ydła przeprowadza­
no w  naczyniu em aliow anym  o pojem ności ok. 12 1, zaopa- 
! r i? n « n w  mechaniczne. N am iary  w y n o s iły  ok.
5 kg tłuszczów. Przy zm ydlan iu stosowano metodę klasycz-

Badanie surow ców  jak  też go tow ych produk tów  obejmo- 
w ych m et° dy stosowane ogóln ie  w  labora toriach tłuszczo- III.

W tasności fizyczne tłuszczów odpadowych
T a b l i c a  1

III .  OPIS PRZEBIEGU PRACY

A. S K A LA  LAB O R ATO RYJN A

I. C harak te rys tyka  surowca

O trzym ane do badań tłuszcze posiadały następujące ce­
chy charakterystyczne objęte tab licam i 1 i 2. ^

W  czasie zm ydlan ia tłuszczów surow ych w ydz ie la  sie 
odor, k tó ry  jest n ieznóśny nawet p rzy go tow a n iu ' m ałych 
ilośc i m yd ła  ( 1 - 2  kg). Zapach ten zatrzym ują rów nież go­
towe m ydia  i z tego powodu nie  nadają się one do użytku .

2. Rafinacja kwasem s ia rkow ym

k0lbJ  Ęrlenm eyera o po j. 1 1 zaopatrzonej w m ie­
szadło mechaniczne wprowadzano ok. 0,5 kg  tłuszczu i po 
ogrzaniu go do tem pera tu ry  60 °C dodawano z wkraplacza

i c  utrzvm Svwa°nneg0 kwaSU- s ia rkow e3°- Następnie miesza- 
ód/unv Pn T  zawartość w te j tem peraturze przez dw ie 
2 ' ! °  ‘ y m .« a s ie  w lew ano ok. V« 1 gorącej w ody i po 

o d p u s ^ 7^nnSZanaU P °zos‘ aw iano d°  rozw arstw ien ia . Z ko le i 
w  trm 0 1 zanieczyszczenia a następnie przem y-

[  e dwa razy gorącą wodą w  celu usunięcia re ­
sztek kwasu m ineralnego.

L p . Cecha U ty liza cy jn y K anałowy Pogarbarski

1 W yg ląd  zewn bez objaw ów  
zepsucia

bez objaw ów  
| zepsucia

bez ob jaw ów  
zepsucia

2 Konsystencja mazista j  mazista mazisto-
ziarn ista

3 Barwa ciem no­
szara

ciemno­
szara

ciem no­
szara z od­
cieniem 
brązowym

4 Zapach specyficzny 
n ie m iły  z 
p rzeb ija ją ­
cym zapa­
chem przy­
palonego t łu ­
szczu

specyficzny 
n ie m iły  
z p rzeb ija ją ­
cym zapa­
chem p rzy­
palonego 
tłuszczu

specyficzny 
p ie m iły  
z p rzeb ija ją ­
cym zapa­
chem nafta le ­
nu

•

W łasności
T a b l i c a  2

chemiczne tłuszczów odpadowych

Lp. Oznaczenie U ty l iz a c y jn y K a n a ło w y P c g a 'rb a rs k i

1 Zawartość w od y0/« 0,2 0,1 0,6
2 Zawartość 

pop io łu  % 0,43 0.37 0,70
3 Temp. topn ie­

nia w °C 34,0 40,0 42,0
4 Liczba kwasowa 33,2 22,7 43,2
5 Liczba jodow a 

(Han.) 53,8 53,2 52,5
G Liczba zmydle- 

nia 188,0 189,5 189,5
7 Subst. niezm. 

się, n ierozp. w 
eterze w °/o 1,2 2,1 4,2

8 Subst. niezm. się 
rozp. w eterze 
w °/o 0,3 0,3 0,5

9 Zawartość azotu j  

w °/o 0,3 0,08 0,07

H prze rażanego w  ten sposób tłuszczu u lega ł bar-
d a , ew ie lk lem u Polepszeniu, tak  że ra finac ję  kwasem 
snnk0T Ym uznano za niewystarczającą. Również m ydła 
sporządzone z tłuszczu w  ten sposób rafinow anego posia­da ły  nada zanarh 9 P^aia ./  u w ten sposoD rannowanego posia­
da ły  nadal zapach n ieprzy jem ny, a dodatnia strona tego 
procesu u ja w n iła  się jedyn ie  w  nieznacznym  rozjaśn ien iu  
zarowno surowca, ja k  i  m ydia. jaśn ien iu

3. Rozszczepienie a lkoho low e

Proces ten polega na dz ia łan iu  niższych a lko h o li ja k  me­
ty lo w y  ,ub e ty lo w y  na tłuszcz neu tra lny , w  obecności ka­
ta liza torów , k tó ry m i są silne zasady lub kw asy n ieorga­
niczne. W  tych  w arunkach tłuszcz rozkłada się na g lic e ry ­
nę i wolne kw asy tłuszczowe, k tó re  z a lkoholem  tworzą 
° Stiry  na,stępnie rozdestylować. M etoda ta jest
jednak dosc k ło p o tliw a  i kosztowna (a lkohol absolutny) 
dlatego odrzucono ją  ja ko  nie  m ającą praktycznego znacze­
nia  w  naszych warunkach. a ze

4. O grzewanie z s iln ym i reduktoram i i  u tleniaczam i

Doświadczenia z użyciem  silnego reduktora  (hydrosul-
w lia S a i t Ut eni3CZa (W° da u tlen iona) Przeprowadzono ogrze- 
Na US2CZiW) naCZyniU o tw a rtym  z dodatkiem  0,5 i 1 0°/, 
Nd2S20 4 , wzg lędnie z ta k im i ilośc iam i 30°/o H 20 2.
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M etody te są w praw dzie a trakcy jne  ze w zglądu na swo­
ją prostotę, jednak żadnych szczególnych efektów  tych  p ro ­
cesów w  odniesien iu  do tłuszczów neu tra lnych  me zauwa-

Poni°waż przeprowadzone doświadczenia nie da ły  po­
zy tyw n ych  w yn ikó w , da le j w ięc tym i m etodam i w  stosunku 
do tłuszczów nie  zajm owano się.

5. Przedmuchiwanie przegrzaną parą wodną

Substancje zapachowe z reg u ły  (12) są c ia łam i lo tnym i, 
toteż norm aln ie  przy przerobie tłuszczów Prze™ a“ on^ _  
do celów  jada lnych, do usuwania zapachu stosuje się me 
tody oparte na desty lac ji. Przez tłuszcz przepuszcza s ę
strum ień przegrzanej pary wodnej, k t.ory . O s ta ń c ie  
w szystkie  substancje lotne, a w raz z m m i i substancje za 
pachowe. Proces ten w  zastosowaniu przem ysłow ym  je  
dobrze opanowany i  na szeroką skalę stosowany w  p - 
m yślę tłuszczowym  —  pod nazwą odwaniania. Na te j 
podstaw ie ja k  też i zgodnie ze w zm iankam i zna lez ionyn^ 
w  lite ra tu rze  (101 należy przypuszczać, ze metoda ta po 
w inna być słuszna rów nież w  zastosowaniu do popraw ien ia

ZaPDoświadczenieT w ^ k a u T io r a t o r y jn e j  przeprowadzono 
w  aparaturze, jaką  norm aln ie  stosuje się do de s ty lac ji z pa-

D od k o lb y  w lew ano l  kg  roztop ionego tłuszczu i  po 
ogrzaniu go do tem peratury 150 f  rozpoczynano^rzedm u- 
rh iw a n ie  parv przegrzanej do tem peratury •
W  czasie oko ło  pó ł godziny przedm uchiwania■ d o P ^ J z j -  
no stopniow o tem peraturę tłuszczu 
przegrzanie pa ry  w . granicach 300 -325  U  W w *  
kach prowadzono odwanianie az do chw i , g y  ł 
w a ły  Schodzić pary o bardzo in tensyw nym  m eprzyjem -

n ^ 1po'Z skończonej desty lac ji, k tó ra  trw a ła  F ye c ię tm e  oko ło 
3 godzin, zawartość k o lb y  przelewano do z le w k i i  na-tęp 
nie  zużytkow yw ano do w yb o ru  m ydeł. ,

Zachowując stałe w a ru n k i des ty lac ji, to  jest tempera 
tu rę  tłuszczu 180— 190 °C oraz przegrzanie pa ry  do ok. 
-300 “C przeprowadzono trzy  serie doświadczeń, a rnianow 
S e %  Bu C v  A »  B2, c j  A *  Bs. C3 z różnym i ilośc iam i

n ik i zestawiono w  ta b lic y  3.

T a b l i c a  3

W łasności « pa ch o w e  tłuszczów odw onionych różnym i ilo śc iam i pary 
oraz o trzym anych z n ich  m yd łe ł

procesu z tym i substancjam i, a w  szczególności —  ja k  zm ie­
n ia  się zawartość azotu po odwonieniu.

W  tym  celu w ykonano szereg oznaczeń azotu względnie- 
b ia łka  metodą K je ld ah la  w  tłuszczach odpadowych suro­
w ych  oraz odwonionych, k tó ry c h  w y n ik i zestaw iono w  ta ­
b lic y  4.

T a b l i c a  4
Zawartość azotu w  tłuszczach odpadowych surow ych odwontonych 

oraz w  destylacie w  %

Tłuszcz surowy
Tłuszcz

odwoniony
Destylat

A 0,23 0,13 nie oznaczano

B 0,08 0,05 0,016

C
0,07

.
0,056 nie oznaczano

Oznacz.
próby

Ilość przedmuchanej pary l 
w kg/1 kg ttuszczu

Zapach
mydła

1 obojętny

B, 1 ”
C, 1

............ .....' i , ' ------

a 3 0,75 obojętny

b2 0,75
1c, 0.75

A 3 0,50 obojętny
0,50 ”

c, 0,50 * *______ _

Jak  w idać z zestaw ienia, już  p rzy  użyc iu  0,5 kg  pary 
na 1 kg  tłuszczu odpadowego uzysku je  się zadowalające

WYJ a k k o lw ie k  same pa ry  p rzy  odw anian iu  posiadają jesz­
cze dość n ie m iły  zapach, to jednak tłuszcze, szczególnie na 
zimno, m ają zapach obo ję tny. Również w  czasie zm ydlam a 
osnowa nie  w ydz ie la  p raw ie  żadnej w oni.

N a leży przypuszczać, że we wsze lk iego rodza ju  tłus 
czach odpadowych substancje zapachowe pochodzą 
w p ierw szym  rzędzie z rozk ładu c ia ł b ia łkow ych . W  zw iąz­
k u  z o trzym aniem  pozy tyw nych  w y n ik ó w  przy dezodóry 
zac ji tak ich  tłuszczów za pomocą przegrzanej pa ry  wo 
ne j w ydaw a ło  się celowe stw ie rdz ić , co dzie je  się w  czasie

Jak w idać z zestawienia, obecną w  tłuszczach odpado­
w ych  substancje b ia łkow e  zna jdu ją  się w  stadium  bardzo 
daleko posunięte j odbudow y i znaczna ich częsc uchodzi 
z tłuszczu wraz z parą wodną. Dowodem tego jest znacznie 
niższa ilość azotu w tłuszczach odw onionych niż w  tłusz­
czach surow ych oraz obecność jego w  destylacie. Należy 
zaznaczyć, że azot oznaczony w  destylacie _stanowi ty lk o  
część azotu „ lo tnego", gdyż znaczna jego ilość uchodzi w raz 
z param i n ie  kondensu jącym i się, ja k  też pewna jego 
ilość przechodzi do kondensatu wodnego.

Doświadczenia te po tw ie rdza ją  pogląd, że odor tłusz­
czów odpadowych spowodowany jest obecnością c ia ł b ia ł­
kow ych  o bardzo daleko posun iętym  rozkładzie  i  że częś­
ciow o można je  usunąć przez desty lac ję  z. parą wodną, po­
lepszając w  ten sposób jakość tłuszczu.

6. Sporządzanie m ydeł

W  celu ostatecznego przekonania się o skuteczności 
procesu odw onien ia w  zastosowaniu do tłuszczów odpa­
dowych, sporządzono z n ich  szereg m ydeł. Zm ydlen ie prze­
prowadzono w yliczoną  z liczby  zm ydlem a lio s a ą  ługu  go­
dowego z 10-procen tow ym  nadmiarem, t j.  oko ło  15 N a u . 
w  stosunku do tłuszczu. , . , „

Tłuszcz w  ilośc i ok. 0,5 kg  ogrzany do tem peratury oko­
ło  80 °C trak tow ano 30-p rocentow ym  ług iem  o tem peraturze 
ok. 40 "C. Czas zm ydlan ia  w yn o s ił 14— 116 flodzm a proces 
przeprowadzano w  z lew kach na łaźn i w odnej. Tak o trzy ­
mane m ydła wysa lano nasyconym  roztw orem  so li kuchen­
ne j na aorąco. Po odciągnięciu  pipetą ługu pom yd anego, 
szlifow ano je 1-p rocentow ym  roztworem  N aO H  i  w lew ano 
do form . Po ostygn ięc iu  w y jm ow ano z form , a po obe­
schnięciu w iórow ano. W ió ry  z k o le i suszono do odpow ied­
n ie j zaw artości w ody i  następnie sprasowywano na prasie
hyd rau liczne j w  kos tk i. , ,

O kazało się, że m yd ła  sporządzone z tłuszczów odpa­
d o w ych ,. odw onionych w yże j opisanym  sposobem, są pod 
względem  zapachowym  zupełnie zadowalające i  n ie  rozmą 
się9od przecię tnych gospodarskich m yde ł zna jdu jących  się

W Ich^p rzyda tność w ypróbow ano w  zastosowaniu dom o­
w ym  i stw ierdzono, że p rzy  pran iu w  le tn ie j wodzie p ien ią  
się dobrze, posiadają zadowalającą zdolność piorącą i  n . 
w yd z ie la ją  żadnego p rzykrego zapachu p rzy  użyciu.

B. SKALA PÓ ŁTECHNICZNA

1. Rafinacja kwasem sia rkow ym

Do żelaznego aparatu o po j. ok. 3,5 1 op row adzano oko ło 
2 kg  tłuszczu i urucham iano m ieszadło o ok. 50 obr/m m . 
Po ogrzaniu tłuszczu do tem peratury 60 "C dodawano 
7 w kraolacza 15°/o, t j.  300 g stężonego kwasu siarkowego,
1 ciągle* m ieszając u trzym yw ano podaną tem peraturę przez
2 aodziny Po tym  czasie m ieszadło zatrzym ywano, lecz 
przy zraszaniu tłuszczu gorącą wodą w  celu przem yca go 
urucham iano je  k ilk a k ro tn ie , uważając a b y me >
sie em ulsja. Po przem yciu pozostaw iano zawartość w  spo 
ko iu  na k ilk a  m inu t d la  rozw arstw ien ia  w o dy  i zanieczysz­
czeń, k tó re  następnie odpuszczano. O perację  przem ywania 
gorącą wodą po ra fin a c ji przeprowadzano ogółem  trzy  
k ro tn ie , co w ystarcza ło  do zupełnego usunięcia kwasu-
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W  efekcie ra fin a c ji o trzym ano tłuszcze, k tó re  analogicz­
nie  ja k  w  doświadczeniach w  szkle pod względem, zapacho­
w ym  praw ie  wcale nie ró ż n iły  się od tłuszczów w y jś c io ­
w ych, a jedyn ie  barwa ich  by ła  nieco jaśniejsza.

2. Przedm uchiwanie przegrzaną parą wodną
Przedm uchiwanie przegrzaną parą wodną w  ska li pół- 

technicznej przeprowadzano w  aparaturze m eta low ej w  spo­
sób następujący.

O ko ło  2 kg tłuszczu wprowadzano do odwaniacza i po 
ogrzaniu go do tem peratury ok. 160 “C rozpoczynano prze­
puszczanie pa ry  przegrzanej do tem peratury ok. 200 “C, 
uważając, aby nie  nastąp iło  spienienie i  przerzucenie do 
odb iera ln ika . W  ciągu oko ło  pó ł godziny doprowadzano 
tem peraturę tłuszczu do oko ło  180— 190 “C, a tem peraturę 
przegrzania pa ry  do ok. 300— 325 “C i w  tych w arunkach 
starano się prowadzić proces tak  długo, aż uchodzące pary 
s tra c iły  częściowo p rz y k ry  zapach, a pobrana przez zawór 
spustowy próbka tłuszczu w ykazyw a ła  woń względnie obo­
jętną. Rezultat ten uzyskiw ano po ok. 2,5— 3-godzinnym  
przedm uchiwaniu, p rzy  czym ilość zużyte j pary w ynos iła  
poniżej 0,5 kg/1 kg tłuszczu. Przy stosowaniu w yższych 
tem peratur można uzyskać ten sam efekt odwonienia 
w  krótszym  czasie p rzy  zużyciu  m niejsze j ilośc i pary. Jest 
to jednak niekorzystne, gdyż o trzym u je  się zby t ciem ny 
produkt.

Jeżeli chodzi o ilość pary, jaką  należy przedm uchiwać 
przez tłuszcz w  celu uzyskania pełnego, e fektu odwonienia, 
to ja k k o lw ie k  is tn ie je  szereg w zorów  do ob liczania je j (12), 
dotychczas konkre tn ie  tego zagadnienia nie rozw iązano. 
Trudność leży w  tym , że n ie  znamy dokładnie ilośc i sub­
s tanc ji zapachowych, ich  w łasności chemicznych, ciężaru 
cząsteczkowego, prężności par ani też składu m ieszaniny 
substancji zapachowych. D latego jedynym  sposobem śle­
dzenia przebiegu procesu odw anian ia jest branie od czasu 
do czasu (np. co pó ł godziny) p róby i badanie je j na za­
pach. Zużycie pa ry  zależy od stopnia lo tności substancji 
zapachowych oraz od tego, do jak iego stopnia dany tłuszcz 
ma być odw oniony. O ceny te są bardzo subiektyw ne.

W  tych  warunkach przeprowadzono dw ie serie dośw iad­
czeń. Pierwsza obejm owała odwanianie tłuszczu surowego, 
a druga —  tłuszczu rafinow anego kwasem sia rkow ym . 
W  obu przypadkach tłuszcze te n ie  w ykazu ją  przykrego za­
pachu i zupełnie dobrze nadają się do w y ro b u  mydeł.

Ponieważ tłuszcze n iera finow ane praw ie  rów n ie  dobrze 
nadają się do tego celu ja k  tłuszcze ra finow ane, propo­
nu je  się —  dla uzyskania pewnych oszczędności p rzy  prze­
rob ie —  proces ra fin a c ji pominąć, a e fekt rozjaśn ien ia  m yd ­
ła uzyskać przez dodatek b la n k itu  w  ilośc i norm aln ie  sto­
sowanej w  przemyśle m ydlarskim .

3. Sporządzanie m ydeł
Podobnie ja k  w  doświadczeniach na skalę labora tory jną , 

dla przekonania się o skuteczności odwonienia, sporządzo­

no m yd ła  z próbek odwonioriych. M yd ła  o trzym yw ano za­
chow ując : w szystk ie  w a ru n k i ja k  przy  go tow aniu  ich 
w  szkle, z tym  że p róby  prowadzono z ilośc iam i oko ło  5 kg  
w  aparaturze poprzednio opisanej. M yd ła  sporządzano z sa­
m ych ty lk o  tłuszczów odpadowych bez żadnych dodatków . 
Jeżeli m yd ło  sporządzone na czystej osnow ie tłuszczu od­
padowego będzie zadowalające, to  n ie  pow inno być żad­
nych niespodzianek p rzy  użyciu  tego tłuszczu ja ko  dodatku 
do norm alne j osnow y przy w yro b ie  m yde ł podstaw owych.

I w  tym  przypadku przydatność ich  w ypróbow ano w  za­
stosowaniu dom owym . Stw ierdzono, że ich jakość jest n a j­
zupe łn ie j zadowalająca. Pienią się bardzo dobrze i  m ają 
bardzo dobre w łasności piorące. Pod względem  zapacho­
w ym  zaś są lepsze od n ie k tó rych  m yde ł zna jdu jących  się 
obecnie w  handlu.

IV . W N IO S K I

1. Surowe tłuszcze odpadowe odznaczają się n iep rzy ­
jem nym  zapachem. W  czasie zm ydlan ia ich w ydz ie la ją  się 
s iln ie  cuchnące pary. Sporządzone z n ich  m yd ła  zapach ten 
zatrzym ują  i  z tego powodu n ie  nadają się do użytku .

2. Po odw onien iu  przegrzaną parą wodną powyższe n ie ­
pożądane w łasności an i w  odniesieniu do samych tłusz­
czów, an i też w  czasie procesu ich  zm ydlan ia n ie  w ys tę ­
pują.

3. M yd ła  sporządzone ż tłuszczów odpadowych, odwo- 
n ionych  dzia łan iem  przegrzanej pa ry  wodnej posiadają za­
pach w łaśc iw y  dla  z w y k ły c h  m yde ł uży tkow ych ; są one 
p raktyczn ie  bezwonne.

4. Ponieważ m yd ła  sporządzone na czystej osnow ie od- 
w on ionych  tłuszczów odpadowych są p raktyczn ie  bezwon; 
ne, w ięc tłuszcze te po odw onien iu  tym  bardzie j nadają 
się do osnow y mieszanej p rzy  przem ysłow ym  w yro b ie  m y­
deł użytkow ych.

V. W Y TYC ZN E D IA  PRZEMYSŁU

Proponuje się następu jący sposób postępowania przy  
zuży tko w yw a n iu  tłuszczów odpadowych u ty liza cy jn ych , ka ­
na łow ych i pogarbarskich:

a. tłuszcz skla row ać w  celu usunięcia zanieczyszczeń 
m echanicznych;

b. poddać go ra fin a c ji kwasem sia rkow ym , ja k  podano 
w  rozdzia le p t. : „R a finac ja  kwasem s ia rkow ym ";

c. poddać go procesow i przedm uchiw ania w  tem pera­
turze 180— 190 °C parą wodną przegrzaną do tem peratury 
oko ło 300 °C i  proces prowadzić tak  d ług o , aż przestaną 
uchodzić cuchnące pary, a pobrana próbka tłuszczu będzie 
w ykazyw a ła  zapach wzg lędnie obo ję tny;

d. zużytkow ać ja ko  dodatek do osnow y przy w yrob ie  
mydeł.
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RÉSUMÉ

On a exam iné tro is  sortes des graisses détachées de la leurs qualité , pa rticu liè rem ent à 1' égard d ’ odeur, au tant 
boucherie, de la canalisation et de la tannerie. qu' ils  so ivent propres comme bases pour la  fab rica tion  des

O n a exp lo ré  des d iffé rentes méthodes d’ am é lio rer les savons, 
graisses détachées et on a é laboré la  méthode de corrige r



ZAKŁAD TŁUSZCZÓW — ODDZIAŁ W GDAŃSKU
K ie row n ik  naukow y pro l. d r H. N iew iadom ski

664,3.033.9 : 547.47

W. K R Ó LIKO W SK I i H. N IE W IA D O M S K I

W p ły w  kw asu cytrynow ego, w inow ego i
na smak margaryny

m lekowego

STRESZCZENIE

Zbadano w p ływ  kwasu cytrynow ego, w inowego i m lekowego na smak m argaryny w odnej. Uznano, iż kwas 
cy .ryn o w y  i  w in o w y n ie  w p ływ a ją  ko rzystn ie  na smak, natom iast kwas m lekow y w ilościach 0,03 do 
0.06«/* polepsza go. Zawartość tego kwasu w p ływ a  jednakże ujem nie na trw a łość m argaryny, przyśpieszając 
w zrost lic zb y  nadtlenow ej, wobec czego może on być stosowany ty lk o  przy p rodukc ji m argaryny wodnej

mającej ulec szybkie j konsum pcji.

M asło k ro w ie  zaw iera n ie w ie lk ie  ilo śc i kwasu cy tryn o ­
wego i  m lekowego oraz ich so li pochodzących z m leka su­
rowego i  pow sta łych późnie j na drodze procesów b io log icz­
nych podczas jego przerobu. W edług D aw ydow a (1) w  m le­
ku  k ro w im  zna jdu je  się oko ło  0,2°/o tych  kwasów  w  p rze li­
czeniu na kwas cy tryn o w y . W  śm ietanie zaś służącej do 
w y ro b u  masła odnośna ilość, w ed ług B a iley ' a (2) w  prze­
liczen iu  na kwas m lekow y, w yn os i 0,4 do 0,6°/o. W obec tego 
wskazane by ło  zbadać, czy i  w  ja k im  stopniu dodatek kw a ­
su cytrynow ego, w inow ego i  m lekowego może polepszyć 
smak m argaryny wodnej upodabnia jąc ją  do masła.

Znany jes t fakt, iż  nawet bardzo małe ilośc i n iek tó rych  
substancji mogą w p ływ a ć zasadniczo na w łasności organo­
leptyczne p roduk tów  spożywczych, a przede w szystk im  ną 
ich smak i zapach —  dw ie cechy na jśc iś le j z sobą związane. 
Np. dodatek dw ua ce ty łu  do m argaryny w  ilościach nie- 
przekraczających 2 mg na 1 kg  w p ływ a  w yraźn ie  na wraże­
nia  smakowe i zapachowe. W edług B a iley ’ a (2) dwuace- 
ty l —  zasadniczy czynn ik  arom atu masła —  powstaje na 
drodze b io log iczne j przez ferm entacją cy tryn ia nó w  zawar­
tych  w  m leku, w w y n ik u  dz ia ła lności b a k te r ii m ieszanych 
k u ltu r  różnych gatunków  d robnoustro jów  (np. streptococus 
lactis). Dalszym  ważnym  czynn ik iem  arom atyzującym  są 
kw asy: m lekow y, octow y i  p rop ionow y, powstałe rów nież 
dz ięk i dz ia ła lności tychże ba k te rii (tzw. pobudzaczy kwaso­
wych), ferm entu jących laktozę zaw artą ,w  m le k u .i obn iża ją­
cych w  ten sposób jego pH.

Podczas p ro d u k c ji m lecznej m argaryny m leko poddaje 
się kwaszeniu b io logicznem u w  celu uzyskania w yże j w y ­
m ienionych substancji sm akowo-zapacliowych, które  nadają 
p ro d u k to w i cechy zbliżone do masłą. . . . .

D z ięk i tak iem u cha rakte row i b io logicznem u produkc ja  
ta jest dość skom plikowana. Podczas kwaszenia m leka ko ­
nieczne są bow iem  urządzenia zapobiegające zakażeniu 
oraz degeneracji k u ltu r  pobudzaczy kw asow ych, ja k  tez 
i szczególna uwaga ze względu na niebezpieczeństwo za­
k łócen ia  jedno litego  przebiegu fe rm en tac ji m lekow e j, po­
nadto go tow y p roduk t jest m ało trw a ły  i  dz ięk i tem u n ie  da­
je się przechowywać dłuższy czas. Z poiyyższych względów 
produku je  się obecnie m argarynę wodną, ła tw ie jszą  w  o trz y ­
m yw an iu  i  n ie  posiadającą tak  dużej skłonności do psucia 
się, jednakże pozbaw ioną na tu ra lnych  substancji arom aty-
*7n ir irv rn

Dążąc do zb liżen ia jakośc i m argaryny w odnej do masła 
na leżałoby przeprowadzić zakwaszenie tego p roduktu  na 
drodze .chemicznej i w prow adzić w  jego skład pewne ilośc i 
w ym ien ionych  kw asów  organicznych.

W edług Petersena (3) prace związane z tym  zagadnie­
niem  prowadzone b v ły  od szeregu la t w  H o lan d ii i  w  k ra ­
jach skandynawskich. W  okresie 1943— 1945, pod k ie ro w ­
nictwem  J. Runstróma i F. Banga. przeprowadzono liczne,

uw ieńczone pozy tyw nym  rezultatem  próby w ye lim ino w a­
nia  ba k te rii i przejścia na drogę czysto chemicznego 
kwaszenia śm ietany nawet przy  p ro d u kc ji masła. W  w y n i­
ku  tych  doświadczeń proponowano stosowanie m ieszanki 
sk ła da jące j’ się z kwasu mlekowego,;, octowego, m rów ko­
wego i dw uacetylu, dodawanej w  ilości. 1 m l na 1 kg  masła. 
P róby przeprowadzone z m argaryną da ły  rów nież smakowo 
ja ko b y  pozytyw ne rezu lta ty  i  doprow adziły  do zgłoszenia 
patentu (4) w  zakresie stosowania w zm iankow anych miesza­
nek. Zagadnienie ko m p liku je  się jednak na skutek zupeł­
n ie  innego składu kwasów tłuszczowych i braku w  marga­
ryn ie  wodnej szeregu tak ich  substancji, ja k  antyutlen iacze 
i em u lgatory naturalne.

Szczegółowe badania przeprowadzone we wzm iankowa-. 
nym  Ins ty tuc ie  a referowane przez Petersena (5) w ykaza ły  
prooksydatyw ne dzia łanie na tłuszcze kwasów  dodawanych 
do uk ładów  wodno tłuszczowych. Jednakże podczas kwasze­
n ia  śm ietany przy w yro b ie  masła pewne obniżenie pH działa 
ham ująco w  stosunku do procesów oksydac ji tłuszczu. 
E fekt ten polega na skoagu low aniu substancji b ia łkow ych  
m leka pod w p ływ em  n iew ie lk ieg o  wzrostu stężenia jonów  
w odorow ych  i  w y tw o rzen iu  przez te substancje b łonek 
ochronnych dookoła kuleczek zemulgowanego tłuszczu, bę­
dącego w  śm ietanie fazą rozproszoną. Dalsze jednakże obn i­
żenie pH przyśpiesza już  u tlen ian ie  zarówno tłuszczu śmie­
tany, ja k  i  masła.

M argaryna wodna nie  zaw iera substancji b ia łko w ych  
m ogących tw orzyć  w ed ług powyższych poglądów  b łon k i 
ochronne, a ponadto nie posiada na tu ra lnych  przeciw utle- 
niaczy. D latego w  tym  przypadku każde zwiększenie kon ­
cen trac ji jonów ' w odorow ych  przyśpiesza procesy oksyda­
cy jne  fazy tłuszczowej. W ie lkość tego w p ły w u  n iek tó rych  
kw asów  w  układzie  o le j sezamowy-woda (5) m alała w  na­
stępującej ko le jnośc i: kwas solny, m rów kow y, m lekow y, 
c y tryn o w y , octowy.

Na podstaw ie tych  badań w spom niani au torzy doszli do 
w niosku, iż chemiczne kwaszenie daje p ro du k t o zm iennej 
jakośc i i d latego proces ten można stosować je dyn ie  przy 
p ro d u kc ji masła mającego być szybko skonsumowanym. 
W n io sk i te w yd a ją  się ważne także odnośnie m argaryny.

L ite ra tu ra  wskazuje, że doda tk i n iek tó rych  kwasów  o r­
ganicznych są stosowane w  , p ro d u kc ji m argaryny w odnej 
i m lecznej (2). W edług M arczuka jtisa  (6) dodatek kwasu 
cytrynow ego do m argaryny obniża jący pH  poniżej 5,5 obok 
polepszenia smaku polegającego na nadaniu mu „św ie ­
żości", w p ływ a  przyśpieszająco na oksydację tłuszczu, co 
w  efekcie pow oduje szybkie psucie się p roduktu . O dodat­
n im  w p ły w ie  sm akowym  tego kwasu wspom ina również 
Teufe l (7). .Jednakże p róby techniczne przeprowadzone spo­
radycznie przez n iek tó re  zakłady k ra jow ego przem ysłu 
tłuszczowego nie p o tw ie rd z iły  w  zasadzie tego mniemania.

40



T a b l i c a  i
Średnie w artośc i liczby  nadtlenow ej przechowywanych próbek m argaryny fabrycznej z  zawartością kwasu m lekowego

N r
próby

%  zawartości 
kwasu 

m lekowego

Liczba
kwasowa

L ic z b a  n a d t le n o w a

d n i

0 .  ] 5 10 15 20 25 30 35 37 j 40 44 50 58

1 0,000 0,14 3,00 | 3,3 3,9 4,5 4.7 5,6
r ----------

7,7 8,0 I 8,8 10,61 14,1 19,4
2 0,017 0,24 3,CO 1 3,45 4,6 5,7 7,2 _ 10,6 — 14,2 ! 15,7 17,6 21,9 28,9
3 0,034 0,29 3,00 I 3,85 5,4 7,9 11,1 14,2 17,0 ... — 21,0 i 22,0 22,8 25,6 28,8
4 0,051 0,383 3,00 1 3,8 5,03 6,7 P,3 11,1 13,9 - 17,1 | — 20,15 22,9 25,8

W edług B a iley ' a (2) dodatek kwasu cytrynow ego jes t 
po lecany i stosowany tak  p rzy p ro du kc ji masła, ja k  i  m ar­
ga ryny  m lecznej; zw rócić  jednak należy uwagę, iż p rzy 
w yro b ie  tych  p roduktów  udzia ł b iorą odpow iednie drobno­
ustro je, które, ja k  już  wspom niano, w y tw a rza ją  dw uacety l 
z kwasu cytrynow ego i jego soli. W  tych  w ięc oko licz ­
nościach dodatek ten w p ływ a  pośrednio na arom at i smak 
produktów . Z powyższego pu nk tu  w idzenia w  przypadku 
w yrobu  m argaryny wodnej dodawanie tego kwasu nie  w y ­
daje się celowe.

Ponieważ zagadnienie polepszenia naszej m argaryny na­
leży do w ażnie jszych problem ów przem ysłu tłuszczowego, 
uznano za celowe zbadać w p ły w  wspom nianych w  ty tu le  
kwasów  organicznych na smak m argaryny wodnej i  okreś­
lić  ew entualne .zm iany w  trw a łości, w yw ołane obecnością 
w ybranego na podstaw ie tych  prób kwasu.

W  p ierw szym  okresie pracy, to jest w  badaniach la ­
bo ra to ry jnych , użyto do w szystk ich  prób jednakow ej m ie­
szanki tłuszczów o tem peraturze topnien ia  35 °C. Próbki 
m argaryny sporządzano w  k ie rzn i la bo ra to ry jn e j o po­
jem ności 3 1 stosując stale jednakow e w a ru n k i postępowa­
nia. Tem peraturę em ulgowania regulowano dopuszczaniem 
pa ry  lub  w o dy chłodzącej do płaszcza aparatu i  u trzym yw a­
no na poziom ie 3 8 , to jest o 3® pow yże j tem peratury 
topn ien ia  m ieszanki. Zawartość k ie rzn i by ła  mieszana za 
pomocą mieszadła ramowego napędzanego z szybkością 400 
obr/m inutę .

Kwasy organiczne chemicznie czyste wprowadzane b y ły  
podczas procesu em ulgowania w  form ie  roztw oru  w  fazie 
wodnej i  emulgowane z tłuszczem w  czasie 15 m inut. W y ­
tworzona em ulsja m argarynow a by ła  następnie schładzana 
zimną wodą i przerabiana mechanicznie idącym  da le j m ie­
szadłem. Tak otrzym ane p ró b k i m argaryny la bo ra to ry jn e j 
z różnym i ilośc iam i badanych kwasów  poddawano degus­
ta c ji przez zespół, w  skład k tórego w chodziło  11 osób.

N a jp ie rw  określono dla w szystk ich  kwasów  rząd w ie l­
kości stężenia dopuszczalnego w  m argaryn ie. W  tym  celu 
w ykonano p ró b k i z zawartością tych  dodatków  w  ilościach:
0.01, 0,1 i 0,5%).

W e w szystk ich  trzech przypadkach stw ierdzono, że za­
wartość 0,01% kwasu nie  jes t smakowo w yczuw alna, na to­
m iast 0,1% stanow i dodatek nadm ierny. W  oparc iu  o ten 
w y n ik  zbadano ich w p ły w  w  ilościach m iędzy 0,01 a 0,1%. 
W w y n ik u  tych  prób ja ko  stężenia dopuszczalne dla kwasu 
cytrynow ego uznano 0,02 do 0,03% .dla m argaryny niesolo- 
neJ oraz 0,03 do 0,05% dla m argaryny solonej.

Podobne badania pozostałych kwasów p o zw o liły  us ta lić  
za dopuszczalne stężenia kwasu w inow ego dla m argaryny 
m esolonej 0,04 do 0,07%, dla solonej 0,07 do 0,09%; na to­
m iast dla kwasu m lekowego odpow iedn io 0 03 do 0 06%
1 0,06 do 0 09%.

P róbki otrzym ane w  granicach w ym ien ionych  stężeń 
poddano degustacji w raz z próbkam i n ie  zaw ie ra jącym i tych 
doda tków  i stw ierdzono, iż kwas c y try n o w y  nie polepsza 
m argaryny, w p ływ a ją c  je dyn ie  w  k ie ru n ku  nadania je j 
kwaśnego smaku; podobny w p ły w  w ykazał, zdaniem w ięk - 
szości, kwas w inow y . S tw ierdzono, iż je dyn ie  kwas m leko­
w y w p ły wa dodatn io na smak m argaryny dodając je j spe­
cyficznego, m iłego i ,odśw ieża jącego" arom atu i  posmaku.

2  powyższych w zg lędów  uznano przeprowadzanie prób 
,echnicznych dla p ierw szych dwóch kwasów  za niecelowe 

w Ykonano je ty lk o  w  odnies ien iu  do kwasu m lekowego.
w  skład osnow y m argarynow e j w chodz ił o le j arachido- 

J  u tw ardzony, kokosow y utw ardzony, so jow y  c ie k ły  i sa- 
naSl Ze względu na to, że dla ce lów  przem ysłu spożyw­

czego dostępny b y ł w  okresie prowadzonych doświadczeń 
kwas m le kow y  k ra jo w y  „spożyw czy" 50%, gatunek I, o ko ­
lorze ciem nym , p róby te przeprowadzono z tak im  produk­
tem.

Dodatek ten wprowadzano do k ie rz n i podczas em ulgo­
wania w  ilośc iach 0,017; 0,034 i 0,051%. Zespół degustacyjny 
uznał dodatek 0,051% kwasu m lekowego za po lepszający 
smak m argaryny w odne j we wspom niany ju ż  w yże j sposób. 
Ilo śc i mniejsze tego polepszającego w p ły w u  n ie  w ykaza ły , 
natom iast w iększe w prow adza ły  zby t w y ra źny  posmak 
kwasu.

W  zw iązku z pozy tyw nym  w y n ik ie m  prób technicznych 
z kwasem  »mlekowym zbadano jego w p ły w  na trw ałość 
m argaryny, w  w ypadku  bow iem  ujem nego dzia łan ia  tego 
kwasu dodatni e fekt sm akowy nie  może stanow ić o jego 
zastosowaniu w  p ro du kc ji.

W  tym  ce lu otrzym ane w  procesie fabrycznym  p ró b k i' 
m argaryny przechowywano w  opakow aniu pergam inowym  
\<r zam knię te j szafce
tem peraturze po ko jow e j 
(w arunk i gospodarstwa 
domowego) w  czasie 60 
dni. Co 5 dn i oznacza­
no w  n ich  liczby  nad­
tlenow e „z im ną" metodą 
W helera  (8). O trzym ane 
w y n ik i zestawione są na 
ta b lic y  1 i  przedstaw ione 
gra ficzn ie  na rys. 1.

Jak w y n ik a  z p rzy to ­
czonych danych liczbo­
w ych, próba kon tro lna  
nie zaw iera jąca kw a ­
su m lekowego posiadała 
zawsze najm niejsze w a r­
tości liczby  nadtlenow ej, 
wobec czego dodatek te­
go kwasu do m argaryny 
wodnej, n ie  zaw iera jące j

Rys. 1. Zm iany liczby  nadtlenow ej 
podczas przechowywania m argaryny 

z dodatkiem  kwasu m lekowego

. . „ an tyu tlen iaczy g łów nych, w y k a ­
zał w  tym  układzie  w p ły w  p ro oksyd a tyw ny w  stosunku do 
tłuszczów. W y n ik  ten zgodny jes t z om aw ianym i na wstęp ie 
poglądam i zna jdu jącym i się w  lite raturze.

O m aw iany w p ły w  p ro oksyd a tyw ny zastosowanego kw a­
su m lekowego nie  u w y p u k lił się jednak w yraźn ie  organo­
leptycznie w  czasie jednego m iesiąca przechow yw ania m ar­
ga ryny  w  w arunkach zb liżonych do is tn ie jących  w  gospo­
darstw ie  dom owym.

W  zakończeniu należy przypom nieć, iż w p ły w  kwasów  
organicznych na procesy oksydacyjne zachodzące w  m ar­
ga ryn ie  może zm ienić k ie run ek  w  przypadku, gdy do m ar­
ga ryny  dodawane będą przeciw utlen iacze główne, na tu ­
ra lne (np. tokofero le) lub syntetyczne (np. ND G A). W  tym  
przypadku kw asy te, a w  szczególności kwas c y try n o w y  
przec iw dz ia ła ją  oksyd ac ji tłuszczów dz ięk i e fe k to w i syner- 
gizm u w  stosunku do tych  przeciw utlen iaczy. Ponadto m o­
gą one dezaktyw ow ać ś lady m e ta li c iężk ich  (np. Cu i  Fe) 
będących prooksydantam i (9). W  tak im  naśw ie tlen iu  doda­
tek  kwasu m lekowego i w  bardzo m ałych  ilośc iach kwasu 
cy trynow ego m óg łby stać się cennym  dla m argaryny w od­
nej, podnosząc je j smak a zarazem jakość.

W  k o n k lu z ji można uznać, iż dodawanie kw asu m leko­
wego nie  polepsza p rodukow ane j obecnie m argaryny w od­
ne j aż tak  znacznie, aby pozw o liło  to przejść do porządku 
nad jego p rooksyda tyw nym  w p ływ em , a w ięc stosowania 
jego n ie  na leży uważać za celowe.
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C O flEPH C AIIM K

łlCCJiejtOBaHO B J IH H H M e  JIHMOHHOił, BHHHOii H MOJTOUHOił 
KHCJiOTBi Ha BKycoBtie tsauecTBa Maprapmra.

OnpeąejieHO, hto jiHMOmmH h Burma« khcjioth ne bjih- 
hiot nojiojKHTeJibiio Ha BKycoBwe HocTOHtiCTBa Maprapu- 
Ha, MOJIOHHRH we KHCJIOTa B KOJIHHeCTBe OT 0,3 HO 0,06°/o 
yjryHHiaeT ee KauecTBo.

Conepmaime aTofi khcjioth BJirineT onuaKO OTpmtaTe.ni>- 
Ho ira coxpaHHeMOCTb Bonnoro Maprapnua, ycKoptm bo-

spacTaime nepeKHCHoro uricjia. B 3aKjno'teHHH onpenene- 
HO, HTO MOJionnan KHCJIOTa MOweT 6i>iTb iipuMeimeMa 
TOJibKo b np0H3B0ÄCTBe MaprapHua npennaananenHoro 
Ujm CKoporo yno’rpeÖJieHHH nocne iienpdnojiwHTejibnoro 
xpaHeriHH. 9 to HnjmeTCH cjiencTBHeM toto, mto npooncH- 
JtaTHBHOe BJIHHHHe OTO ii KHCJIOTH He yCHeBaeT ÓpOHBHTb - 
CH H CHHBHTb KRHGCTBO lipOftyKTa.

RESUME

On a étudié l'in fluence  de l'ac ide c itrique , ta rta rique  et 
lactique sur le gôut de la  m argarine. On a trouvé  que l'a c i­
de c itr iq u e  et ta rta rique  ne rendent pas le gôut m e illeur, 
au con tra ire  l'ac ide  lactique en quan tité  de 0,03 à 0,06%> 
am élioré le  gôu t de la  m argarine. M a is  le contenu de cet 
acide rend la  m argarine moins durab le accélérant la  cro is­

sance du nombre peroxigén ique. En consequence on a p rou­
vé que cet acide ne peut être appliqué qu'a la production  
de la  m argarine qu i est destunée à la  prom pte consump­
tion  et dont le temps de la  conservation n 'est pas long. En 
ce cas l'in fluence  p ro ox ida tive  de cet acide n 'a  pas le temps 
de surg ire  et de gâter la  qua lité  du p rodu it.
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B. P1LICHOWSKI

M yd ło  gospodarcze z dodatk iem  mersolanu

STRESZCZENIE

Otrzym ano m yd io  gospodarcze, w k tó rym  11«/. kwasów  tłuszczowych zostało zastąpionych kwasam i sul- 
fom srso low ym i z m ersolanu sodu. Ilosc wprowadzonego mersolanu zależy od ilo śc i rawarteao w nim 
ch lo rku  sodowego. W arto .«  p iorąca tego m ydlą n ie  jes t niższa od w artośc i Pro rące jm ydT a zwyczajnego

W ystępu jące w ska li św ia tow e j z jaw isko  n iedoboru t łu ­
szczów na tu ra lnych  zmusza do poważnego zastanow ienia 
się nad dalszym i drogam i rozw o ju  przem ysłów , opartych na 
te j podstaw ie surowcowej. Do tak ich  przem ysłów  należy 
przede w szystk im  przem ysł m yd la rsk i, ja ko  na jpow ażn ie j­
szy konsum ent naturalnego surowca tłuszczowego, a za­
tem  przem ysł, k tó ry  w  p ierw sze j ko le jnośc i i  n a jd o tk liw ie j 
odczuwa jego niedobór.

U s iłow an ia  zm ierzające "do w yrów nan ia  n iedoboru na tu­
ra lnego surowca tłuszczowego idą w  dwóch k ie runkach. 
Z jedne j strony zm ierzają do pow iększenia bazy surowca 
natura lnego przez pow iększenie w yda jnośc i tłuszczowej ro ­
ś lin  o le is tych  ju ż  upraw ianych, wprowadzenie up raw y no­
w ych  roś lin  o le is tych  oraz in tensyw nie jszą hodow lę byd ła  
i  n ierogacizny, a z d rug ie j s trony  w re  wytężona praca 
w  k ie ru n ku  zastąpienia surowca natura lnego syn te tykam i 
wszędzie tam, gdzie sianie się to m ożliwe.

Podczas gdy w  k ra jach  kap ita lis tycznych  sprawa ta jest 
jedyn ie  kw estią  ceny surowca naturalnego, w  gospodarce 
soc ja lis tyczne j posiada ona doda tkow y, n iezw yk le  ważny 
aspekt zw iązany ze sprawą żyw ienia. Tłuszcze na turalne 
oszczędzone w przem yśle m yd la rsk im  mogą być przezna­
czone dla celów konsum pcyjnych.

Stąd w y p ły w a ją  ko losa lne różnice w  pode jściu do tego 
zagadnienia. Podczas gdy k ra je  kap ita lis tyczne  obok synte- 
ty k ó w  lansu ją ca ły  szereg środków ' p iorących, opartych  na 
bazie natura lnego surowca tłuszczowego, a zatem wcale n ie  
m yślą o jego oszczędzaniu, w  k ra jach  o gospodarce so c ja li­
stycznej jedyną  słuszną drogą w yd a je  się ja k  na jszer­
sze zastępowanie surowca natura lnego syn te tykam i op a rty ­
m i na pew nej i  szerokie j podstaw ie surow cow ej dla ich 
p ro du kc ji, to znaczy przede w szystk im  na w ęglu, a w  da l­
szej ko le jnośc i na rop ie na ftow e j.

Jeśli chodzi o Polskę, to zagadnienie n iedoboru tłusz­
czów na tu ra lnych  w ystępu je  u nas w y ją tko w o  w yraźnie , 
ponieważ dotąd jeszcze rozw ó j ro ln ic tw a  n ie  nadąża za ro ­
zw ojem  przem ysłow ym  k ra ju  i nie jes t w  stanie zaspokoić 
potrzeb przem ysłu. Zmusza nas to tym  bardzie j do pó jścia 
drogą j ak  na jw iększego zastępowania natura lnego surowca 
tłuszczowego syn te tyka m i op a rtym i na bazie w ęg low e j.

Jest rzeczą zrozum iałą, że p róby  zastąpienia surowca na­
turalnego syn te tykam i po w in ny  m ieć m iejsce przede w szy­
s tk im  w  przem yśle m yd la rsk im . Zarów no przez to, że prze­
m ysł ten jest na jpow ażn ie jszym  odbiorcą tego surowca, ja k  
1 ZR względu na to, że w  dziedzin ie syn te tykó w  w iedza po­
czyn iła  bardzo znaczne postępy, w ykazu jąc ich  duże moż­
n o ś c i w  zakresie pran ia i względną ła tw ość eksperym en-

rowania.
<ch T  P r a w io n y m  przez In s ty tu t 2 la ta temu zagadnieniu 
■ oaziło o zastąpienie syn te lyk iem  pew nej ilo śc i kwasów 

. . z ę z o w y c h  w  m y<*le gospodarczym  z zastrzeżeniem moż­
n o ś c i w yp rodukow an ia  m yd ła  twardego .... bez obniżenia

lego dotychczasowych w łasności p iorących.
Jako je d yn y  syn te tyk  spe łn ia jący w arunek oparcia  się 

°  trw a łą  i szeroką bazę dla jego p ro d u kc ji w y typ o w a n y  zo­

stał m ersolan sodu i z powyższych w zg lędów  dalsze prace 
poszły w  k ie ru n ku  zbadania m ożliw ości w łączania merso­
lanu do m yde ł gospodarczych. W  w yborze powyższym  t e ­
row ano się rów nież tym , że m ersolan posiada już  pewne 
tradyc je  w  przem yśle m ydlarskim .

M erso lany  zosta ły wprowadzone na ry n e k  w  la tach 
1938— 1940 i przez dłuższy okres czasu, podczas osta tn ie j 
w o jny , stosowane b y ły  ja ko  dodatek do m yde ł i  proszków  
do prania. W e wczesnym  okresie pow o jennym  n ie  u trzy ­
m a ły  się na ry n k u  jako  dodatek do m ydeł. W  NRD zaczęto 
stosować do m yde ł sulfonowane a lkoho le  pochodzenia syn­
tetycznego pozostaw iając m erso lany je d yn ie  ja ko  dodatek 
do proszków do prania.

Jednakże już  w  rok  po w o jn ie  dużo uw ag i poświęca mer- 
solanom lite ra tu ra  radziecka, w idząc w  n ich  m ożliw ości 
znacznie szerszego zastosowania, n iż  to w id z ie li N iem cy 
w  la tach osta tn ie j w o jny .

Jeśli chodzi o obecną produkc ję  m ersoianów, to  w iem y, 
że produkc ja  ich wzrasta (np. na dużą skalę w ytw a rza  się 
je  w  NRD) świadcząc o coraz w iększym  zapotrzebowaniu 
i użytkow an iu .

Po w y typ o w a n iu  syn te tyka  zagadnienie w łączania go do 
m ydlą gospodarczego sprowadza się do rozw iązania dwóch 
problem ów :

1. zachowania się m ersolanu w  m ieszaninie z m ydłem  — 
pod kątem  w łasności p io rących  m ieszaniny,

2 . zachowania się m erso lanu w  m ieszaninie z m ydłem  
pod kątem  m ożliwości w yp rodukow an ia  twardego m ydła  
mieszanego.

Co to są m ersole i  m ersolany? M ersolan jes t p roduktem  
uzysk iw anym  przez zm ydlen ie m ersolu a lka liam i, najczęś­
c ie j ług iem  sodowym . M erso l natom iast jest m ieszaniną 
su lfoch lo rków  w ęglow odorów  a lifa tycznych  o d ługości ła ń ­
cucha od C 12 do C is (średnio C 15). Składa się on g łów n ie  
z m onosu lfochto rków  z pewną zawartością po lisu lfoch lo r- 
ków  i  pewną zaw artością n iezm ydlającego się o le ju  para­
finowego.

M erso l o trzym u je  się przez dzia łan ie  gazowej miesza­
n in y  SO2 i C l2 na syntetyczne pa ra finy . P ara finy  te są p ro ­
dukowane albo przez uw odorn ien ie  w ęgla w  n is k ie j tem pe­
raturze, albo pod w ysokim  ciśn ien iem  ka ta lityczn ie  z gazu 
wodnego (synteza Fischer-Tropscha). Użycie gazowej m ie­
szaniny S 0 2 i C l2 do p ro d u kc ji su lfoch lo rków  b y ło  po raz 
p ierw szy opisane przez C. F. Reeda (U.S.P. 2046090, 1933). 
Do re a k c ji su lfocb lorow an ia  używ a się f ra k c ji syn te tycz­
nych w ęg low odorów  a lifa tycznych  o tem peraturze wrzenia 
230— 320 “C.

Reakcja ch lo rosu lfonow ania  przebiega następująco: 

CnH 2n+2 +  C12 +  S 0 2 -  Cn i I 2n+1S 0 2C l +  HC1

Powyższy przebieg ma reakc ja  g łów na, a obok n ie j 
w  procesach ubocznych w  sposób podobny pow sta ją  p o li-  
su lfo ch lo rk i. Ponadto w  procesach ubocznych powstaje 
rów nież mała ilość ch lorków .
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Reakcją su lfoch lorow an ia  prow adzi sią w  temperaturze 
25— 30 °C, ponieważ w  wyższych tem peraturach zachodzi 
odszczepianie od cząsteczek w ęg low odorów  przyłączonego 
uprzednio S 0 2. D la un ikn ięc ia  re a k c ji ubocznych stosuje 
się ka ta liza to ry , k tó ry m i są na d tle nk i m eta li i prom ienie 
u ltra fio le tow e .

M erso l jes t ciem nym , o le is tym  p łynem  o przecię tnym  
ciężarze w łaśc iw ym  1,05/20 °C. Daje reakcję  kwaśną i  po­
siada liczbę zm ydlen ia 375— 420. Posiada duże w łasności 
ko ro zy jn e  i p rz e n ik liw y  zapach. Jego lepkość w y b itn ie  
wzrasta z obniżaniem , tem peratury, tak  że podczas ch łodów  
musi być ogrzewany, w  przypadku transportu  przewodam i 
ru row ym i.

Celem otrzym ania m ersolanu poddaje się m ersol neutra­
liz a c ji ług iem  sodowym, k tó ra  przebiega w ed ług rów nania

c nH 2n +  !S 0 2C14- 2 NaO H -> CnH in  +  jSO-jONa - f  N aC l +  H aO

Reakcja ta jest wysoce egzoterm iczną i  wym aga pewnej 
uwagi, ponieważ w  tem peraturze pow yże j 100 °C mogą 
mieć m iejsce w ybuchy.

Reakcje n e u tra lizac ji prow adzi się w  ko tłach  o tw artych  
w tem peraturze do 70 °C dodając stopniowo m ersol do ok re ­
ślonej ilośc i ługu  (n igdy odw rotn ie) p rzy  in tensyw nym  m ie­
szaniu zawartości ko tła . W  momencie, gdy masa reakcy jna  
p rzy jm ie  w yg ląd  m leczny, p rzeryw a się do p ływ  m ersolu aż 
do c h w ili w yk la row an ia  się masy. Do n e u tra lizac ji używa 
się zw yk le  ługu sodowego o stężeniu 40 "Be.

P rodukt n e u tra lizac ji jest p łynną  masą, k tó ra  posiada 
w yb itną  tendencję do gęstnienia w  m iarę obniżania się je j 
tem peratury; w  tem peraturze po ko jow e j posiada konsyten- 
cję gęstego, częściowo scukrzonego m iodu.

O trzym any p roduk t podlega dalszej przeróbce m ającej 
na celu w yodrębn ien ie  w zględnie czystego m ersolanu sodu 
przez oddzielenie soli i  węglow odorów .

O ddzielenie soli przeprowadza się przez dekantację p ły ­
nu znad osadu po uprzednim  odstaniu i  rozw arstw ien iu  się 
masy po reakcy jne j lub le p ie j —  przez odw irow an ie  p łynu. 
Po odw irow an iu  w  osadzie pozostaje ty lk o  oko ło  5%  m er­
solanu.

W ęg low odory , k tó re  w sku tek  procesu zna laz ły  się 
w  stanie em u ls ji z mersolanem, oddzielane są na jp rośc ie j 
przez rozcieńczenie wodą (zw yk le  w stosunku 1:2) pozba­
w ionego so li m ersolanu i  ogrzanie go do tem peratury oko ło 
90 °C. Te w a ru n k i pow odują  rozb ic ie  em u ls ji m erso lan-ole j 
pa ra finow y i ten osta tn i w y p ły w a  na pow ierzchnię, gdzie 
się grom adzi i  skąd ła tw o  go usunąć, ponieważ w y tw o rze ­
nie ponowne em u ls ji jes t n iezw yk le  trudne.

W  sposób powyższy można otrzym ać m ersolan około 
35-procentowy licząc na kw asy sulfom ersolowe. O m ówione 
sposoby usuwania so li i w ęg low odorów  są proste i  ty lk o  
w  przypadku konieczności o trzym ania m ersolanu bardzie j 
stężonego pow sta ją  trudności, ponieważ zachodzi potrzeba 
odparow yw an ia  pew nych ilo śc i w ody dodanej p rzy  usuwa­
n iu  w ęg low odorów .

Oczyszczony m ersolan jes t p łynem  dobrze rozpuszczal­
nym  w  wodzie, o konsystenc ji i  ba rw ie  przypom ina jące j 
o le j dla czerw ien i tu reck ie j.

M erso l a zatem i  m ersolan nie is tn ie ją  ja ko  jeden ok re ­
ś lony p ro du k t i ogó ln ie  na leży raczej m ów ić o m ersolach 
i  mersolanach. Zależnie od zaw artości g łów nych składni? 
ków  rozróżnia się następujące m ersole (m ersolany):

G atunek c. w l.
S u lfo -
c h lo rk i

0//o

N iezm y- 
d lo n y  o le j

"/o

M n n-su l-
fo e h lo rk i

°/o

P o l im lfo -
c h lo rk t

°/o

M e rro l D 1,030 82 18 70—50 30-50
M erscl H 0,88') 40 -50 40-50 30—40 12-14
Mei so: 30 0,830 30 70 27—24 3 -6

Jak w idać z powyższego zestaw ienia różnorodność sk ła ­
du nawet dla poszczególnych ga tunków  jes t dosyć duża. 
N a jpo pu la rn ie jszy  jes t m ersolan D i  ten w łaśn ie  b y ł uży ty  
w  naszych próbach.

W  hand lu zna jdu ją  się m erso lany o różnych stężeniach 
kwasów  su lfom erso low ych: od 35 do oko ło  60"/o. Ponadto 
w  USA zapoczątkowano produkc ję  rnersolanów w  proszku.

Zasolenie rnersolanów jes t bardzo różne w  zależności od 
tego, w  ja k im  stopniu są pozbawione soli, co znowu w a­
runkow ane je s t przede w szystk im  stężeniem ługu użytego 
do n e u tra lizac ji m ersolu, a poza tym  —  stopniem  odparo­
w ania w ody podczas tegoż procesu. Im  bardzie j stężony

je s t ług  i im  większe jest odparowanie w o dy  z układu, 
tym  w ięce j so li wypada w  form ie  osadu i  tym  m nie j pozo­
staje je j w  m ersolanie. W iadom o, że N iem cy o trzym yw a li 
30-procentowe m ersolany o zasoleniu 1,0— l,3°/o, co należy 
przy jąć  ja ko  najn iższą m ożliw ą granicę odsolenia przy 
wspom nianym  sposobie odsalania.

Pod względem chem icznym  mersolan jes t m ieszaniną 
so li sodowych kw asów  a lk ilosu lfonow yćh . W ystępu ją  
w  n ich  w łaściw e g rupy  sulfonowe, to znaczy, że grupa 
SO2O H połączona jes t z węglem  łańcucha w ęglow odorow e­
go bezpośrednio przez siarkę. Konsekw encją tego jest ca ł­
ko w ita  odporność rnersolanów na hyd ro lityczne  dz ia łan ie  
w ody nawet w  środow isku kwaśnym  i  w  w yższych tem ­
peraturach.

M erso lany należą do te j samej g rupy  środków  po­
w ierzchn iow o czynnych co i  m ydła, to znaczy do środków 
anionow ych. Odznaczają się lepszym i w łasnościam i zw il- 
ża jącym i niż m ydła, natom iast ich w łasności piorące są 
znacznie gorsze niż m ydeł. Jeśli chodzi o odporność na 
tw ardą wodę, to pod tym  względem  m ersolany przewyższa­
ją  nieco m ydła, ponieważ sole Ca i M g kw asów  mersolo- 
w ych  ła tw ie j rozpuszczają się w  wodzie niż analogiczne 
m ydła. Poza tym  m ersolany odznaczają się w y b itn y m i w ła ­
snościam i p iano tw órczym i naw et w  rozcieńczonych roztw o­
rach i na zimno i pod tym  względem  przypom inają bardzo 
m yd ła  kokosowe. W łasności ko lo ida lne rnersolanów są za­
znaczone słabo, co staw ia je  dużo n iże j w  porów naniu 
z m ydłam i.

C harakterystyczną cechą ujem ną rnersolanów jes t ich 
w ysoka h igroskopijność, co na leży m ieć stale na uwadze 
p rzy  stosowaniu ich ja ko  dodatku do m yde ł i proszków 
piorących.

Technologia rnersolanów, a specja ln ie rnersolanów w  po­
łączeniu z m ydłem , w iąże się z dużym i trudnościam i je ś li 
chodzi o kon tro lę  analityczną p rodukc ji. Zaznacza się tu 
kom p le tny brak szybkich metod ana litycznych, a istn ie jące 
m etody są trudne w  w ykonan iu . Są to m etody pośredniego 
oznaczania m ersolanu sodu i p rze liczan iu - go p rzy  użyciu  
odpow iedniego w spó łczynn ika  (0,91) na kw asy sulfom er­
solowe.

Ponieważ zagadnienie użytkow an ia  m yd ła  z mersolanem 
wym aga zbadania w łasności p io rących tego m ydła, w yda je  
się słuszne k ró tk ie  om ów ienie m ożliw ości te j oceny.

P raktyka wykazała, że ocena środków  p io rących  na 
podstaw ie ich  w łasności fizycznych, tak ich  ja k  zw ilżanie, 
napięcie pow ierzchn iow e, p ien ien ie  itp . n ie  jes t w ys ta r­
czająca. Chociaż poszukuje się ciągle ja k ie jś  cechy fizycz­
nej, k tó ra  u m o ż liw iła by  jednoznaczną ocenę w łasności 
p iorących, to jednak coraz częstsze są głosy, że je dyn ym  
sposobem w łaśc iw e j oceny jest pranie labo ra to ry jne , uzu­
pełn ione praniem  przem ysłow ym .

W  ocenie w łasności p io rących uk ładu m ydło-m ersolan 
oparto się na la bo ra to ry jn ym  procesie pra ln iczym .

Jakie  są najnowsze pog lądy na proces p ra ln iczy  i  ja k  
w yg ląda ten proces w  ska li labo ra to ry jne j?

Badania nad procesem prania ciągle trw a ją , lecz prze­
ważnie un ika  się zby t uogó ln ia jących  w n iosków . K l i n g  
w  próbie usystem atyzowania różnych poglądów  na proces 
p ra ln iczy  u jm u je  te sp raw y raczej dosyć prosto. W edług 
niego, zasadniczym i czynn ikam i w  procesie p ra ln iczym  są: 
1. brud, 2. podłoże i  3. środek piorący.

O góln ie  w iadom o, że w  skład brudu natura lnego w cho­
dzą tłuszcze (p roduk ty  gruczo łów  ło jo w y c h  skóry), stałe 
p igm enty  (krzem ionka, sadza, cząstki humusowe) i  p rzypad­
kow e zanieczyszczenia, k tó ry m i mogą być w szystk ie  moż­
liw e  cia ła  organiczne i nieorganiczne. B ia łka n ie  są sta łym  
sk ładn ik iem  brudu, a zna leziony w  n im  azot pochodzi raczej 
z potu, cząstek w łókna  lub złuszczonej skóry.

W  procesie brudzenia i p ran ia  dużą ro lę  odgryw a w ie l­
kość cząstek brudu i budowa podłoża, na k tó rym  zw yk le  
um iejscaw ia się brud.

Podłożem jest zw yk le  skóra ludzka lub  w łókno  te k s ty l­
ne. Oba te podłoża m ają złożoną, porow atą budowę, k tó ra  
stwarza korzystne w a ru n k i d la  gromadzenia się brudu, 
zwłaszcza w  przypadku w łókna . Im  mniejsze są cząstki 
brudu, tym  g łęb ie j mogą w n ikać  we w łókno  i  tym  trudn ie j 
jes t je  usunąć. Is tn ie je  granica w yp ie ra lnośc i brudu, okre ­
ślona w ie lko śc ią  jego cząstek i usta lona doświadczaln ie 
na 0.1 /u.

Is tn ie ją  różne ty p y  środków  p io rących  i  o ich dzia łan iu  
p iorącym  decydu ją przede w szystk im  ich w łasności in d y ­
w idua lne, a poza tym  woda i  a lka lia . Dzia łanie środków  
p io rących polega na ich  specyficznej zdolności otaczania 
cząstki brudu i  przeprowadzania je j w  stan ko lo ida lnego

44



rozproszenia. Różne środk i piorące m ają różną zdolność 
do tw orzenia tych  agregatów. W y n ik a  to z ich różnej zdo l­
ności do k ie run kow e j adsorpcji, to  znaczy zdolności do 
specyficznego ustaw iania się cząstek na g ran icy  faz.

M echanizm  procesu praln iczego, poza w ym ien ionym  
działaniem  środka piorącego, sprowadzić można do nastę­
pu jących czynn ików :

1. zw ilżania, połączonego ściśle z napięciem  pow ie rzch­
n iow ym ,

2. ro l i ładunków  e lek trycznych  zarówno brudu, ja k  
i  w łókna,

3. mechanicznej ob róbk i prane j tkan iny.
Dzia łanie tak ich  czynn ików , ja k  czas, tem peratura, pH  

roztw oru itp., m ając duże znaczenie praktyczne, w  zasadzie 
sprowadza się do zagadnień w yże j w ym ien ionych.

Zw ilżan ie  jest niezbędnym  w arunk iem  prania. Roztwory, 
k tó re  nie zw ilża ją  tkan iny , n ie  mogą prać. Dobre zw ilżan ie  
jest w  ścisłym  zw iązku z obniżeniem  napięcia pow ie rzch­
n iowego wody, to jes t na jpospolitszego środow iska, 
w  k tó rym  odbyw a się pranie. W oda p raw ie  n ie  posiada 
żadnych w łasności p io rących i  ma p rzy  tym  w y ją tko w o  
niekorzystne napięcie pow ierzchn iow e (72 dyn/cm ).

Przy w prow adzeniu do w ody środka piorącego powstaje 
.na tychm iast na g ran icy  faz k ie runkow a  adsorpcja, po łą­
czona z obniżeniem  napięcia pow ierzchn iow ego i  popraw ie ­
niem  zw ilżania. Im  lepsze jes t zw ilżanie, tym  środek p io rą ­
cy ła tw ie j przenika do brudu i  przeprowadza go w  stan 
ko lo ida lnego rozdrobnienia.

Rola łaaunków  e lek trycznych  w  procesie pran ia nie jest 
dotąd ca łk iw ic ie  w y jaśn iona. S tw ierdzono doświadczalnie, 
że w łókno  posiada ładunek u jem ny. W  środow isku w odnym  
w łókno  ładu je się jeszcze bardzie j u jem nie w sku tek ad­
sorpc ji jo nó w  O H (woda jes t zawsze częściowo zdysocjo- 
wana: H20  =  2H + 4 -O H ). Z na jdu jący  się w  tak im  śro­
dow isku  brud zostaje na ładow any rów nież u jem nie przez 
jo n y  O H  w ody, chociaż ńieco słab ie j, ponieważ sam nie 
posiadał żadnego ładunku. W zajem ne odpychanie się w łó k ­
na i  brudu pow inno zatem w  znacznym stopn iu  u ła tw iać  od­
ryw an ie  się cząstek brudu od w łókna.

Rozumowanie powyższe tłum aczy rów nież dzia łan ie  a l­
ka liów , polegające na w prow adzeniu do ką p ie li ładunków  
u jem nych z jonam i O H  zw iększających ładunek u jem ny 
w łókna  i brudu. Najlepsze w a ru n k i p ran ia  są p rzy  pH  =  
=  10— 11.

N a jm n ie j ważnym  czynn ik iem  w  procesie pran ia jes t ob­
róbka mechaniczna prane j tkan iny . Is tn ie je  prosta zależność 
m iędzy stopniem  w ypran ia , a użytą p rzy  tym  s iłą  mecha­
niczną, k tó re j dzia łanie polega na rozdrabnian iu  bru tu . 
Równolegle do korzystnego dzia łan ia  s iły  mechanicznej w y ­
stępuje w p ran iu  rów nież je j dzia łanie n iekorzystne, a m ia­
now ic ie  z jaw isko  mechanicznego niszczenia w łókna  —  tym  
większe, im  w iększa s iła  jes t użyta. Stąd w y p ły w a  wniosek, 
że is tn ie je  pewne optim um  użycia s iły  mechanicznej w  p ro ­
cesie pra ln iczym , uw arunkow ane kom prom isem  m iędzy 
efektem  p iorącym  i zniszczeniem tkan iny.

Rozdrobnienie brudu podczas prania, tak  p rzy  pom ocy 
środka piorącego, ja k  i  przez mechaniczną obróbkę tk a n i­
n y  —  jest korzystne i w a run ku je  dobre w ypran ie . N iem nie j, 
w  pew nych wypadkach, a specja ln ie p rzy  przedłużaniu p ro ­
cesu prania, może w ys tąp ić  sku tek u jem ny tego rozdrob­
n ien ia  —  w  form ie  pow rotnego osiadania brudu na tkaninę. 
Z jaw isko  to  znane jes t w  p ra ln ic tw ie  pod nazwą „szarzenia 
b ie liz n y " i w ystępu je  na jczęściej p rzy  używ an iu  syn te tycz­
nych środków  p iorących. Zapobiega się tem u przez dodanie 
do ką p ie li ko lo id u  (pochodne celulozy).

Proces prania labo ra to ry jnego  opiera się na następu ją­
cych urządzeniach i  środkach:

1. la bo ra to ry jn e  urządzenie praln icze,
2. syn te tyczny brud i  zabrudzona n im  tkanina,
3. m etodyka prania labora tory jnego,
4. przyrząd do pom iarów  efektu w yp ran ia .
L ite ra tu ra  pra ln icza w ym ien ia  szereg la b o ra to ry jn ych

urządzeń pra ln iczych, od na jprostszych, po legających na 
ręcznym  zanurzaniu p ró b k i tk a n in y  w  roztworze m yjącym , 
do bardzie j skom plikow anych, k tó re  w  is toc ie  sprowadzają 
się do w yko rzys ta n ia  zasady tłoka  lub m łynka  kulowego. 
Urządzenia najnowsze są zw yk le  zaopatrzone w  term ostat 
' przystosowane do prania w iększej ilośc i próbek.

S ynte tycznym  brudem  jest zw yk le  k ilka p ro ce n to w y  roz­
tw ó r tuszu z dodatkiem  pewnej ilo śc i o le ju  m ineralnego 
> tłuszczu naturalnego. Brudzenie tk a n in y  przeprowadza się 
zw yk le  w  dw óch rzutach, n a jp ie rw  w odnym  roztw orem  tu ­
szu, a po w yschn ięc iu  —  benzynow ym  roztw orem  pozosta­
ły c h  sk ładn ików  brudu. W  przypadku gdy korzysta  się

z sadzy zamiast tuszu i  używ a się jednego roz tw o ru  b ru ­
dzącego, konieczne jes t użycie em ulgatora d la  przyrządze­
n ia  tego roztw oru . Jako tłuszczu natura lnego używa sie ło ­
ju  lub  o le ju  o liw kow ego. Zabrudzoną tkan inę  tn ie  się na 
szm atki próbne. W ie lkość  ta k ie j szm atki w yn os i zw yk le  
oko ło  5x10 cm.

N a jis to tn ie jsze  w  procesie brudzenia je s t rów nom ier­
ne rozłożenie brudu na tkan in ie . D latego też tkan iny , k tó ­
rych  używa się do tego celu, po w in ny  być specja ln ie 
przygotow ane i znorm alizow ane co do grubości n ite k  i  ró w ­
nom ierności tkania. N ie k tó rzy  autorzy sugeru ją używ anie 
znorm alizowanego m uślinu  zam iast specja lnych tkan in  
zw yk łego  typu .

M etodyka  pran ia  labo ra to ry jnego  w  p raktyce  sprowadza 
się do usta len ia  tem pera tu ry  i czasu trw an ia  procesu. Czas 
trw an ia  procesu w ynos ić  może od k ilkuna s tu  do k ilk u d z ie ­
sięciu m inut, a tem peratury w aha ją się w  granicach 50— 
— 100 °C.

Stosunek ciężaru szm atki próbnej do ilo śc i roz tw oru  
piorącego^ w  tego typ u  praniach waha się w  granicach od

100 500 ' 3 zatem ł est n iew spó łm iern ie  w y s o k i w  po­

rów nan iu  z tym  stosunkiem  w  norm alnym  pran iu  dom o­
w ym  czy przem ysłow ym  (1/5). N ie k tó rzy  au torzy w idzą 
w  tym  bodajże jedyną  wadę te j m etody oznaczania w łas­
ności p iorących.

Pom iary e fektu  w yp ran ia  w yko n u je  się p rzy  pom ocy 
różnego rodza ju  fo toko lo rym e trów . Oznaczając stopień 
b ia łośc i tka n in y  badanej po p ran iu  (P), tk a n in y  n ie  prane j 
i n ie  zabrudzonej (N) i tk a n in y  n ie  prane j a zabrudzonej (Z), 
można w y lic z y ć  stopień w yp ran ia  (Sw) z następującego 
wzoru:

Jeże li: P =  Z, to Sw =  0 —  brak e fektu  w ypran ia .
, Jeżeli: P =  N, to  Sw — 1 —  m aksym alny efekt w yp ra ­

nia.
Przez pomnożenie obliczonego stopnia w yp ran ia  przez 

100, można w yra z ić  e fekt w yp ran ia  w  procentach.
Jak już  wspom niane zostało uprzednio, zagadnienie m yd­

ła  gospodarczego z dodatkiem  m ersolanu sprowadzono do 
zbadania dwóch problem ów :

1. w łasności p io rących  uk ładu  m ydło-m ersolan w  odn ie­
s ien iu  do w łasności p io rących samego m ydła,

2. w łasności fizycznych  uk ładu m ydło-m erso lan pod ką ­
tem m ożliw ości produkow ania  twardego m yd ła  mieszanego.

Zbadanie w łasności p io rących  uk ładu  m ydło-m erso lan . 
da je odpowiedź na pytanie , czy przypuszczalna oszczędność 
w yn ika jąca  z zastąpienia pewnej ilośc i tłuszczu na tura lne-, 
go mersolanem nie przestaje być korzyścią  w sku tek  zby t 
dużego obniżenia w łasności p io rących  m yd ła  mieszanego. 
N atom iast zbadanie w łasności fizycznych uk ładu  m yd ło - 
m ersolan da je odpow iedź na pytan ie , czy i  ile  tłuszzcu na­
tura lnego można zastąpić mersolanem, n ie  pow odując zbyt 
w ie lk ie j zm iany an i w  konsystencji, an i w  w yg lądz ie  m ydła.

Rozwiązanie problem u praln iczego uzyskano w zględnie 
szybko. W  próbach prania labo ra to ry jnego  porów nano w ła ­
sności piorące m ieszanin m ydło-m ersolan z w łasnościam i 
p io rącym i samego m ydła.

Próby te przeprowadzono w  urządzeniu p ra ln iczym  typ u  
tłokow ego w łasne j ko n s tru kc ji, a do pom iarów  stopnia b ia ­
łośc i używano fo toko lo rym e tru  Langego, odpow iedn io p rzy ­
stosowanego. Sposób brudzenia tk a n in y  i  m etodykę pran ia  
labo ra to ry jnego  p rzy ję to  z m a łym i zm ianam i z przepisów  
niem ieckich .

Z badań tych  uzyskano dla  różnych udz ia łów  obu sk ład­
n ik ó w  w  m ieszaninie p iorącej k rzyw ą  przedstaw ioną na 
rys. 1.

Przebieg powyższej k rz y w e j wskazuje, że w  pewnych, 
okreś lonych granicach składu (do oko ło  45°/o zaw artości 
mersolanu) m ieszaniny m ydło-m ersolan e fek t p io rący  n ie  
ty lk o  n ie  ulega obniżeniu, ale naw et jest n ieco w iększy  od 
e fektu  piorącego uzyskanego p rzy  p ran iu  samym m ydłem . 
S tw ierdzenie tego fak tu  posiada duże znaczenie d la  ko n ­
cepc ji m yde ł z dodatkiem  mersolanu, ponieważ w yka zu je  
celowość użycia m ersolanu jako  dodatku. P raktyczny w n io ­
sek jes t tak i, że wprow adza jąc mersolan do m yd ła  możemy 
uzyskać pewną oszczędność surowca tłuszczowego bez co 
n a jm n ie j obniżenia w artośc i p io rących  m ydła.

W y n ik i p ran ia  labo ra to ry jnego  posiadają także dużo 
znaczenie teoretyczne, ponieważ w  kon sekw encji prowadzą
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co na jm n ie j do re w iz ji do tychczasowych poglądów  na w a r­
tość p iorącą uk ładów  mieszanych, składa jących się z m yd­
ła i  syn te tyków . Do niedawna jeszcze przypuszczano po­
wszechnie, że w łasności piorące tak ich  m ieszanin n ie  mogą 
w  żadnym  razie przewyższać w łasności p io rących n a ja k ­
tyw nie jszego sk ładn ika  m ieszaniny. W  św ie tle  uzyskanych 
w yn ikó w  i  podobnych badań, przeprowadzonych ostatn io

Rys. 1.

przez S tiipela, pog lądy te zosta ły  poważnie zachwiane. Ba­
dania powyższe w ykonano z jednym  z posiadanych, prze­
c ię tnych m erso lanów i  60-procentowym  m ydłem  rdzennym  
o typ o w e j ak tua lne j osnow ie sałomasowej (utwardzone ole­
je  roś linne p ro d u k c ji radzieckie j).

Uzyskane w y n ik i zosta ły w ie lo k ro tn ie  potw ierdzone 
w  podobnych praniach la b o ra to ry jn ych  p rzy  użyc iu  o trz y ­
m anych m yde ł m ieszanych z prób la b o ra to ry jn ych  i  fa b ry ­
cznych.

Zatem m yśl w prow adzenia m ersolanu do m yd ła  gospo­
darczego w yd a je  się z uw ag i na w yn ika jące  stąd korzyści 
ca łkow ic ie  uzasadniona.

Równolegle z badaniam i w łasności p io rących układu 
m ydło-m ersolan prowadzono badania nad m ożliwością 
otrzym an ia  mieszanego m ydła  twardego. Zagadnienie to 
okazało się bardzie j złożone, n iż  to się m ogło na pierw szy 
rzut oka wydawać.

Zarów no w  próbach la b o ra to ry jn ych  (3 kg), ja k  i  w  p ró ­
bach ‘At-technicznych (40 kg) otrzym ano w zględnie ła tw o  
m ydło  mieszane, zaw iera jące do oko ło  30% kwasów  sulfo- 
m erso low ych —  w  prze liczen iu  na kw asy tłuszczowe. Do 
prób używ ano 60-procentowego m ydła  rdzennego, o prze­
cię tne j osnowie sałom asowej i przeważnie 35-procentowe- 
go m ersolanu sodowego —  w  prze liczen iu  na kw asy sulfo- 
m ersolowe —  o bardzo różnym  zasoleniu. Brak standarto­
w ych  m ersolanów b y ł jedną z zasadniczych i s ta łych tru d ­
ności w  eksperym entowaniu. M yd ło  mieszane stab ilizow ano 
na 57% zaw artości substancji a k tyw n ych  (kwasy tłuszczo­
we łącznie z kw asam i su lfom erso low ym i).

W  próbach tych  napotkano na trudności cha rak te ry ­
styczne dla uk ładów  m ydło-m ersolan, a polegające na roz­
dz ie lan iu  się tych  m ieszanin podczas ich  krzepnięcia . Po­
nieważ p ły n n y  w ysó ł rozcieńczony mersolanem podlega 
zgodnie z ogó lnym i zasadami ko lo id a ln ych  uk ładów  m yd ­
lanych w yso len iu , zatem obserwowane z jaw isko  rozdzie­

lan ia  się układu Zostało sk lasyfikow ane ja ko  typow e w y­
golenie.

Ponieważ s tw ie rdzony został duży w p ły w  tem peratury 
na to z jaw isko , starano się je  usunąć drogą obniżania tem­
pe ra tu ry  uk ładu m ydło-m ersolan przed ostatecznym jego 
wychłodzeniem . W  próbach labo ra to ry jn ych  i  ’ /i-techn icz- 
nych  sposób ten dał e fekt po zy tyw ny. O trzym ano m ydła 
mieszane dość tw arde i  jednorodne, odznaczające się po 
przesuszeniu ładn ie jszym  w yg lądem  i  lepszym pien ien iem  
się niż m yd ło  norm aln ie  w ypełn iane , n ie  zaw iera jące m er­
solanu.

Te same trudności, ale w  form ie  znacznie ostrzejszej, 
w y s tą p iły  rów nież w  p ierw szych próbach fabrycznych, 
a zastosowane obniżenie tem peratury uk ładu  przed jego 
w ych łodzen iem  nie  da ło tak  w idocznego rezu lta tu , ja k  
w  próbach poprzednich. W  próbach tych  otrzym ano m ydła 
n ie jednorodne, z w yra źnym i cechami rozdzielenia, w  fo r­
m ie drobnych, w idocznych punkc ików , rozmieszczonych 
w środkach p ły t. O kazało się, że obniżeniem  tem peratury 
ty lk o  w  pewnym  stopniu można zapobiegać z ja w isku  roz­
dzie lan ia  się uk ładu  m ydło-m ersolan, wym uszając pewną 
s tab ilizac ję  tego uk ładu, przez skrócenie czasu przejścia 
z fazy p łyn n e j w  fazę stałą.

W  w ie lo k ro tn ie  pow tórzonych badaniach stw ierdzono, 
że przyczyną rozdzie lania się uk ładów  m ydło-m ersolan jest 
zasolenie m ersolanów. Zatem  w  problem ie m yde ł mersola- 
now ych  w arunkiem  zasadniczym i  bezwzględnie koniecz­
nym  jest otrzym anie dostatecznie odsolonego mersolanu.

Po stw ie rdzeniu p rzyczyny rozdzie lan ia się układów  
m ydło-m erso lan w ykonano ponow nie k ilk a  prób fabrycz­
nych, tym  razem z mersolanem bardzie j odsolonym , p rzy­
go tow anym  specja ln ie w  tym  celu w  Bydg. Zakł. Przem. 
Tłuszcz. M erso lan ten p rzy  35-procentowym  stężeniu kw a ­
sów su lfom erso low ych zaw ie ra ł ty lk o  2,16% NaCl.

Próby te na leży uważać za zupełn ie udane, ponieważ 
przy w prow adzeniu do m ydła, podobnie ja k  w  próbach po­
przednich, oko ło  11% kwasów  sulfom ersolow ych o trzym a­
no 57 procentowe m yd ło  mieszane, w  k tó rym  w y s tą p iły  je ­
dyn ie  bardzo n ik łe  ś lady rozw arstw ien ia  i  to nie we w szy­
s tk ich  p ły tach.

Do prób tych  użyto  ja k  zawsze 60-procentowego m ydła 
rdzennego, a m yd ło  mieszane puszczono na ch łodnie w  tem­
peraturze 78 "C.

Podczas tych  prób zetkn ię to  się z innym  n ieprzy jem nym  
zjaw isk iem , a m ianow ic ie  z tak  zwanym  „poceniem  się 
m yd ła " podczas jego magazynowania.

Dane z lite ra tu ry  w skazują na nadm iar e le k tro litu  
w  m yd le  jako . na przyczynę tego z jaw iska ; ten nadm iar 
e le k tro litu  może pochodzić z nadm iernego jeszcze zasole­
n ia  m erso lanu,-jak rów nież z n iezbyt starannego w ykończe­
nia  m yd ła  rdzennego. W obec dużej w raż liw ośc i na e lek tro ­
l i t y  uk ładu  m ydło-m ersolan —  m ydła  rdzenne w ym agają 
tu ta j bardzo starannego w ykończenia.

W szystko wskazuje na to, że ca łkow ite  rozw iązanie 
problem u m ydła  z mersolanem zależy od otrzym an ia  dosta­
tecznie odsolonego mersolanu. W y n ik i ostatn ich prób fa­
b rycznych pokazują, że u ż y ty  do tych  prób m ersolan b y ł 
pod względem  zasolenia n ieodpow iedn i. M erso lan pow yż­
szy zaw ie ra ł ca 0,5% N aC l w ięce j; niż w ym ien ione  w  l i ­
teraturze m erso lany niem ieckie , używane do tych  samych 
celów.

O trzym anie  dostatecznie odsolonego m ersolanu u ła tw i 
prowadzenie fabrycznej p ro d u k c ji m yd ła  mieszanego z 11% 
kw asów  sulfom ersolow ych, ja k  rów nież pozw o li na po w ię k­
szenie ich zawartości w  mydle.
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c o ; j,e p >k a h m e

I lo jiy 'ie iio  TBepfloe xoBitflCTBeiuioe mbuio, b noropoM Moioman cnocoCnocTb btoto Mtuia ne yerynaeT o(5bi- 
1 l°/o JKupHHx khcjiot aaMemeno cyjibiJioMepsonoBUMH KHOBemaoMy xoanficTBennoMy Many.
KH C .IO TaM H  113 M epB O JIH Ta I ia T p H n .

K ojihucctbo BBenemioro MepaonfiTa HaTpwH jihmhth- 
pyeTCH KOJiiinecTBOM naxoanmerocn b neM xjiopncToro 
HaTpiIH.

SUM M ARY

I t  was received the household soap, in  w h ich  1 l°/o o f tho The w ashing pow er o f th is  soap is no t worse than th is  o f 
fa tty  acids were replaced by  the sulphom ersolate acids the o rd in a ry  soap, 
from  the sodium mersolate. The amount o f the sodium  mer- 
solate in troduced depends on the sodium ch lo ride  co n ta i­
ned in  it.



Z A K Ł A D  PRZEMYSŁ U K O S M E T Y C Z N E G O

068.19 : 646.750

A. PRZYSZCZYPKOW SKI i  M . K R ZY ŻA K O W A

O pracow anie  środka do łatwego zm yw an ia  z rąk
smarów, węgla i rd zy

STRESZCZENIE

Dla opracowania wymienionego, w ty tu le  środka ustalono jedno lity , sposób zabrudzania i oczyszczania rąk 
oraz najw łaściw szą granu lację  sk ładn ików  dzia ła jących mechanicznie.

Za najlepszą uznano postać pasty i  ustalono je j skład, potw ierdzony op in iam i licznych zakładów pracy

WSTĘP

A. ŚRODKI DO O C ZY S ZC ZA N IA  R Ą K  W  OGÓLNOŚCI

Jednym  z na jbardz ie j rozpowszechnionych środków 
oczyszczających skórę są m yd ła  —  sole a lka liczne w yż ­
szych kw asów  tłuszczowych, żyw icznych, naftenow ych. Do­
świadczenia w yka zu ją  jednak, że m ydła, nawet w  dobrym  
gatunku, m ają ograniczony zakres działania, je ś li chodzi 
o oczyszczanie skó ry  mocno zabrudzonej p rzy  pracy w a r­
sztatow ej smarami, o le jam i, rdzą, węglem  i  podobnym i za- 

■ nieczyszczeniam i. D la uzupe łn ien ia  dzia łan ia  oczyszczające­
go m yde ł od dawna produkow ane są m ydła, k tó re  zaw ie­
ra ją  nierozpuszczalne, ścierająco dzia ła jące sk ładn ik i, do 
Czego na jbardz ie j nadają się proszki m ineralne o odpow ied­
n ie j tw ardości i  g ranu lac ji (1, 2, 3). Dzia łanie tak ich  środ­
ków  polega na po łączonych w łasnościach fizyko-chem icz­
nych  m yd ła  i  m echanicznych dodanych proszków m ine ra l­
nych.

Inną grupę środków  o dobrych w łasnościach oczyszcza­
jących  stanow ią m ydła zaw ierające organiczne rozpuszczal­
n ik i tłuszczów i  żyw ic  (2, 3). M yd ła  naftow e b y ły  od dawna 
produkowane na dużą skalę w  Rosji i  Am eryce, w N iem ­
czech natom iast n ie  p rz y ję ły  się. W e F ranc ji o trzym yw ano 
według La liem and'a (3) m yd ła  naftowe, składające się 
z m ieszaniny zm yalonych su lfonow anych tłuszczów i  na f­
ty . P rodukcja  m yde ł zaw iera jących organiczne rozpuszczał- 

i n ik i tłuszczów by ła  przez d ług i czas dość u trudniona . W ę-
1 o low odo ry  a lifa tyczne em ulgują się trudno w  w odnych roz-
: tw orach obo ję tnych  m ydeł, dopiero w  obecności w o lnych
) kw asów  tłuszczow ych zwiększa się zdolność przy jm ow an ia

w ęglow odorów . Rozpuszczalność w ęg low odorów  a lifa tycz ­
nych w  m ydłach znacznie wzrasta rów nież po dodaniu uw o­
dorn ionych  fen o li wzg lędnie nafta lenu. Używane są w  tym  
celu g łów n ie  heksalina, m etyloheksalina , te tra lina  i d e ka li­
na, k tó re  przy  tym  same posiadają dużą zdolność rozpusz­
czania tłuszczów, o le jów , w osków  i  żyw ic.

W artośc iow e dla  tech n ik i kom binacje  m yde ł zaw iera ją  
rozpuszcza ln ik i typu  ch lorow anych węglow odorów . Takie  
m yd ła  m ają zastosowanie w  przem yśle teksty lnym .

Podane w yże j p ro du k ty  należy zaliczyć do odm ian tw a r­
dych m ydeł, z ja w ia jących  się na ryn ku  w  postaci kaw a ł­
kó w  o różnej w ie lkośc i. W spólną cechą ich  składu jest 
przewaga kwasów  tłuszczowych.

B. SPECJALNE ŚRODKI DO O C Z Y S ZC ZA N IA  RĄK

Znalezienie danych o środkach posiadających m ożliw ie  
wszechstronne w łasności oczyszczania rą k  z różnych za­
nieczyszczeń podczas p racy  napo tka ło  na trudności. Acz­
k o lw ie k  w zm iank i w  p iśm ienn ic tw ie  spotyka się często,

tym  nie  m nie j są one bardzo stereotypowe. Z w y ją tk iem  
szeregu patentów , k tó re  proponu ją  bardzo skom plikowane 
zestawy, n ie  wnoszą one żadnych c iekaw ych rozwiązań.

Poniżej w ym ien iono je dyn ie  w n iosk i w yc iągn ię te  z lite ­
ra tu ry .

Ś rodki do oczyszczania w  postaci sta łe j. G łów nym  
sk ładn ik iem  są zm ydlone tłuszcze o w yso k ie j p ien istości 
(kokosow y, pa lm ow y), do k tó rych  podczas zm ydlan ia w p ro ­
wadza się doda tk i o w łasnościach ścierających i  adsorbu- 
jących, a przed w ylan iem  masy do fo rm  —  rozpuszczalniki. 
Dodatnią cechą tych  p roduktów  jes t postać stała (kaw ałk i), 
w ygodna w  użyciu, ła tw a do d ys trybu c ji. U jem nym i ich  ce­
cham i są: duże s tra ty  rozpuszczaln ików podczas produkc ji, 
szybkie ich  w yparow yw an ie  podczas magazynowania, dość 
słabe e fek ty  czyszczące i szybkie zużycie.

Oprócz tych  środków  lite ra tu ra  proponuje p rodukty 
o trzym yw ane przez stopienie soli we w łasne j w odzie k ry - 
s ta lizacy jne j i  dodanie do stopu m yd ła  w  proszku oraz 
proszków  ściera jących i  adsorbujących (2).

P rodukcja  proszków  do oczyszczania skóry  oparta jest 
na te j samej zasadzie co proszków  do szorowania, używ a­
nych  w  gospodarstw ie dom owym. S tanow ią one m ieszani­
ny  sproszkowanego m ydła, zm ie lonych so li a lka licznych  
i  proszków ścierających. Rozpuszczaln iki wprowadza się 
przez domieszanie nasyconych n im i substancji chłonnych, 
g łów n ie  m ąki drzewnej (4, 5, 6).

P rodukty p łynne z powodu licznych  ujem nych cech nie 
są zalecane (2, 7, 8).

K rem y i  pasty. K rem y, w  założeniu podobne do krem ów 
kosm etycznych, stanow ią em ulsje z rozpuszczalnikam i, 
w  k tó rych  zawieszone są sk ła d n ik i dzia ła jące mechanicz­
nie  i  adsorbująco (6, 9, 10). Przy zna lezien iu tan ich  lecz 
w ysokow artośc iow ych baz em ulgujących, a rty k u ły  takie  
będą m ia ły  rac ję  by tu  w  specja lnych przypadkach, ponie­
waż ła tw o  w  n ich  połączyć dzia łanie oczyszczające z och­
ran ia jącym  skórę rąk. Ten sam cel można osiągnąć w  je d ­
norodnych pastach niezem ulgowanych (2, 10, 11, 12, 13). Pa­
s ty  m ają tę wyższość nad w szystk im i in n ym i postaciam i 
środków  do oczyszczania rąk, że pozw a la ją  na zastosowa­
nie  sk ładn ików  w  szerokich granicach ilośc iow ych  bez oba­
w y  o zmianę konsystenc ji i są p rzy tym  ekonomiczne 
w użyciu.

S k ładn ik i. Oprócz m ydeł, stosowanych w  różnych ga­
tunkach i  rodzajach w  zależności od postaci środka, uży­
wane są sk ła d n ik i o dz ia łan iu  ścierającym : proszki i mączki 
m ineralne. S ilne dzia łan ie  ścierające tych  sk ładn ików  może 
być złagodzone m ączkami drzew nym i lub  sk ładn ikam i ad- 
sorbu jącym i ja k  benton it, kao lin , g lin k i, k tó re  jednocześ­
n ie  odg ryw a ją  ro lę  substancji ch łonnych dla rozpuszczalni­
ków .
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Działanie sk ładn ików  pod względem  szkod liw ości dla 
organizm u. M yd ła  norm alne mogą być stosowane bez ogra­
niczenia i nie są szkodliwe, to samo dotyczy m ydeł tró j-  
etanolam inow ych. Znaczenie szkod liw ości dla organizmu 
ludzkiego, choćby tylko, dla zewnętrznej jego części —  skó­
ry, w ystępu je  dopiero przy użyciu  dodatków. Jest jasne, 
że proszki m ineralne, dzia ła jąc mechanicznie na naskórek 
ręk i o tw arde j nawet skórze, przy pocieran iu naruszają ze­
wnętrzną warstw ę naskórka w  zależności od stopnia granu­
la c ji, twardości oraz ostrości. D latego też p rzy zastosowa­
n iu  należy te param etry uwzględnić, aby uzyskać 
skuteczne działanie oczyszczające obok ja k  najm niejszego 
podrażnienia naskórka.

Obszernie potraktow ane jest w  lite ra tu rze  dzia łanie to k ­
syczne rozpuszczalników (12, 13, 14, 15, 16, 17). Co p raw ­
da g łów n y nacisk położono na szkodliwość ich  par na o r­
ganizm podczas oddychania. Jednakże częste zetkn ięcie się 
rozpuszczalników ze skórą nie jest obojętne dla organizm u 
na skutek reso rbc ji i  pe rsp irac ji skóry  ludzk ie j. Toteż do­
datek rozpuszczalników musi być stosowany z dużą ostroż­
nością, aby nie w yw o ła ć  podrażnień, rum ieni, stanów za­
pa lnych skóry, nawet w  m iejscach, k tó re  n ie  s tyka ły  się 
bezpośrednio z danym  rozpuszczalnikiem .

RODZAJE ZANIECZYSZCZEŃ

Dla substancji zanieczyszczających skórę podczas pracy 
zawodowej może być zaproponowany następu jący podział 
na cztery zasadnicze g rupy rodzajowe:

1. Zanieczyszczenia brudzące skórę powierzchniowo, tj. 
wnikające najwyżej w zagłębienia i pory zewnętrznej w ar­
stwy naskórka. Grupa ta obejmowałaby wszelkiego rodza­
ju py ły  ciał stałych, jak  np. kurz, sadze, py ły  węgla i  me­
tali, rdzę, nierozpuszczalne barw niki i farby.

2. Zanieczyszczenia brudzące skórę w  ten sposób, że 
w zetkn ięc iu  się z n ią  w ykazu ją  wyraźną zdolność adhe- 
zyjną. Em ulgując się następnie ze znajdującą się na skó­
rze warstew ką tłuszczową, mogą przeniknąć do głębszych 
Warstw naskórka. Do te j g rupy na leżałoby zaliczyć produk- 
ty  maziste i c iek łe  o dużej lepkości, ja k  smary, substancje 
żyw icowate i smołowe.

3. Zanieczyszczenia absorbowane przez tkanki naskórka, 
do których należałby szereg rozpuszczalnych substancji 
barwiących. Usunięcie ich jest możliwe albo przez ściera­
nie naskórka, albo chemicznie środkami utleniającym i lub 
redukującymi.

4. Do osta tn ie j g rupy  można zaliczyć p roduk ty , k tóre 
reagują ze skórą chemicznie, w ytw arza jąc zw iązk i zabar­
wione, odbiegające ko lorem  od norm alnej p igm entac ji skó­
ry. Powrót do poprzednie j ba rw y może nastąpić ty lk o  przez 
°drośnięcie nowego naskórka.

Celem pracy by ło  znalezienie preparatu usuwającego 
smary, węgie l, rdzę. Zanieczyszczenia tak ie  podpadają w e ­
dług w ym ienionego podzia łu pod pierwsze dw ie grupy 
i w ym agają zastosowania sk ładn ików  obniża jących napię­
cie pow ierzchniow e (zw ilżających), rozpuszczających oraz 
dzia ła jących ścierająco.

PRACE WSTĘPNE

W  pierw szym  etapie usta lono je d n o lity  sposób badania 
użytkow ej w artości o trzym yw anych  doświadczalnie próbek 
środków do oczyszczania rąk, zarówno przy w y typo w a n iu  
postaci środka, ja k  i  w  pracach zasadniczych, m ających na 
celu podanie ostatecznej receptury.

Dla zabrudzenia rąk  stosowano następujące środki s iln ie  
zanieczyszczające:

a. zużyty  smar m aszynowy z panewek i  k ó ł zębatych 
o czarnej barw ie i  n iep rzy jem nym  zapachu;

b. w ykonany we w łasnym  zakresie m azisty stop skła- 
da jący się z tłuszczu, wosku, w azeliny, la n o lin y  i  le kk ich  
sadzy (w ilośc i 12%):

c ' m ieszaninę sm oły pogazowej z lep ik iem , używaną do
smarowania papy dachowej.

Tok postępowania przy zabrudzaniu i oczyszczaniu rąk 
by ł następujący; p róbka powyższych środków  zanieczysz­
czających by ła  s iln ie  wcierana w  naskórek rę k i tak, aby 
dłoń oraz palce zabrudzone b y ły  ca łkow ic ie . W  celu usu- 
m ęcia brudu ręce pocierano środkiem  oczyszczającym 
w  ciągu pó l m inu ty , następnie po dodaniu m ale j ilo śc i w o­
dy dale j pocierano, w  końcu zm ywano wodą z kranu aż do 
ca łkow itego usunięcia uży te j p róbk i. Przy środkach do 
oczyszczania w  postaci kaw a łkó w  i proszku ręce zw ilżano 
W pierw wodą.

Stw ierdzenie zdolności oczyszczającej środka odbyw ało 
się organoleptycznie (w yg ląd naskórka, czystość, zapach).

W  ramach prać wstępnych w ytypow ano odpow iednią 
granu lację  pumeksu i  troc in  tw ardych, używ anych w  opra­
cow yw anym  środku jako m ateria ły  ścierające. O kazało się, 
że na jodpow iedn ie jszy jest pumeks o przem iale m iędzy s i­
tam i 0,15/0,10 mm. D la troc in  na jodpow iedn ie jszy przem iał 
ustalono na 0,60 mm.

PRACE ZASADNICZE

Dla w ytypow an ia  postaci środka w ykonyw ane b y ły  
próby w  celu otrzym ania kaw ałków , proszków, p łynów , 
krem ów i past. Na podstaw ie obszernego m ateria łu  do­
świadczalnego w ybrano postać pasty z następujących . 
względów:

a. na jkorzystn ie jsze działanie oczyszczające;
b. wygodne i ekonomiczne użycie (doświadczenia labo­

ra to ry jne  w ykazały, że dla oczyszczenia mocno zabrudzo­
nych rąk  wystarcza oko ło ł  g środka ha 1 dcm2 pow ie rzch­
ni, czyli* oko ło 10 g dla obydw u rąk);

c bezpośrednie użycie do oczyszczania bez poprzednie­
go zw ilżan ia rąk, a następnie jedyn ie  spłukanie środka
wodą; ,

d. zastosowanie prostych sk ładn ików ;
e. n ieskom plikow any sposób o trzym yw an ia  środka, po­

lega jący na dobrym  przemieszaniu sk ładn ików .
Próby past b y ły  w ykonyw ane początkowo na bazie 

m ydła tak . zwanego syntetycznego, k tó re  późnie j zastąpio­
no m ydłem  mazistym. Jako proszków dz ia ła jących mecha­
nicznie używano zmielonego pumeksu i m ąki drzewne i 
o podanej w yże j g ranu lac ji oraz jako substancji rozpusz­
czających -  k ilk u  powszechnie używ anych rozpuszczalni­
ków . Obserwacje działania czyszczącego o trzym yw anych 
past, w p ły w u  ich  na skórę i zachowania się w  Czasie w y ­
kazały, że należy wprowadzić dodatkowo sk ła d n ik i łago­
dzące suchość i szorstkość rąk po um yciu. Zastosowanie 
la n o lin y  okazało się dobre, m ały dodatek zas g lice ryn y  
w y w ie ra ł dodatn i w p ły w  na ca ły układ.

B iorąc powyższe doświadczenia jako tez prace wstępne 
pod uwagę, w ykonano liczne próby nad ustaleniem  n a j­
w łaściw szej recep tu ry  pasty, k tó ra  by  spełn iła wym agania, 
pożądane dla tak iego a rtyku łu .

Ostateczne zestawy pasty zaw iera ły :
40®/» m yd ła  mazistego (16% kwasów tłuszczowych),
41% sk ładn ików  dzia ła jących mechanicznie,

8% rozpuszczalników, w  tym  4% te rpen tyny technicz­
nej,

5% wody,
oraz

6% środków  ochran ia jących skórę przed odtłuszcze­
niem i wysuszeniem (lanolina, gliceryna).

Pastę sporządzano w  ten sposób, że m ydło maziste, la ­
no linę  i wodę rozcierano w  moździerzu porce lanow ym  ze 
środkam i ścierającym i. O ddzie ln ie przygotow yw ano m ie­
szaninę m ąki drzewnej z rozpuszczalnikam i i  następnie do­
dawano ją  do pierwszej części zestawu. Całość starannie
mieszano. . , ,

O trzym ana pasta przedstaw iała się ja k o  g a a masa 
o konsystencji gęstej papki, ba rw y szarej o cha rak te ry ­
stycznym , n iezbyt mocnym zapachu dodanych rozpuszczal­
n ików . Dzia łanie oczyszczające ręce by ło  ca łkow ic ie  zado-

W edług powyższego zestawu w ykonano następnie 
większe partie  pasty i wysłano w  ilośc i po 1 kg do roż­
nych ośrodków fabrycznych i w arszta tow ych dla w y p ró ­
bowania i uzyskania ob iek tyw nych  ocen- . . .

Nadesłane opin ie  b y ły  zgodne i  dodatnie co do użyte­
czności środka, podkreś la ły  jedyn ie , że zapach rozpuszczal­
n ików  pozostaje na rękach po ich um yciu. Z powyższego 
w yn ika ło , że opracowana receptura m ogła byc uznana ja ­
ko odpow iednia. . .

Zwrócono się do Państwowego Zakładu H ig ie ny  oraz 
do K lin ik i Derm atologicznej A kadem ii M edycznej o rozpa­
trzenie sprawy stosowania rozpuszczalników. W ypow iedz i 
obu in s ty tu c ji b y ły  negatywne. W ych o d z iły  one z założe­
nia  że codzienne stosowanie tak ich  past może u jaw n ić  
toksyczne działanie rozpuszczalników na naskórek.

Powyższe zastrzeżenia spowodowały, że należało w  opar­
ciu o opracowaną recepturę przeprowadzić dodatkowe p ró ­
by doświadczalne z pom in ięciem  rozpuszczalników. Próby 
w ykonyw ano w  sposób analogiczny ja k  podano w yże j.
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W  rezultacie uzyskano odpow iedn i zestaw, w  skład k tó ­
rego w chodziło :

40% m ydła  mazistego (— 16% kwasów  tłuszczowych),
42% proszków  dz ia ła jących mechanicznie,
13% 'w ody, o'raz
5%  środków  ochran ia jących skórą przed odtłuszcze­

niem  i  wysuszeniem (lanolina, g liceryna).
O trzym ana pasta posiadała jedyn ie  n ik ły , sw o is ty  za­

pach, k tó ry  nie udzie la ł się rękom  po um yciu. W iększe 
porcje pasty według powyższego zestawu przesłano ró w ­
nież do różnych zakładów  fabrycznych i otrzym ano opinie, 
k tó re  św iadczyły, że pasta spełnia ca łkow ic ie  swe zadanie 
ja ko  dobry  środek do oczyszczania rąk  n ie  ty lk o  ze sma­
rów , węgla, rdzy lecz także i z innych  zanieczyszczeń.

Na podstaw ie doświadczeń w ykonanych  w  ska li labora- 
to ry jn e j i  znajom ości urządzeń fabrycznych zaproponowano 
poniższy sposób w ykonan ia  pasty w  ska li fabrycznej:

a. przesianie pumeksu m ielonego w  celu w yodrębn ien ia  
fra k c ji przem ia łow ej m iędzy s itam i 0,15/0,10 mm na agre­
gacie, składa jącym  się z dwóch lekko  nachylonych, współ- 
środkow ych i ob ro tow ych bębnów siewnych w  postaci w a l­
ców,

b. przesianie m ia łk ich  tro c in  bukow ych w zględnie m ąki 
bukow ej w  ob ro tow ym  bębnie s iew nym  z s ia tką o prze­
św ic ie  oczek 0,60 mm,

c. wym ieszanie m yd ła  mazistego z lano liną, a następnie 
w yrob ien ie  z mączką pumeksową na jedno litą , g ładką ma­
sę w  pó łokrąg łym  m ieszalniku, posiadającym  obracające 
segmenty typ u  ślim akowego o w łasnościach ugniata jących. 
M iesza ln ik  pow in ien posiadać o tw ie rany  spust dla opróż­
n ian ia  go,

d. nasycenie i wym ieszanie m ąki drzewnej z roztworem  
w odnym  g lice ryn y  w  norm alnej mieszarce m yd la rsk ie j,

e. dodanie m ieszaniny opisanej w  pkt. d do m ieszaniny 
opisanej w  pkt. c i ponowne dokładne wym ieszanie.

W ypuszczenie na rynek  zaproponowanego taniego środ­
ka do oczyszczania rąk  po pracy s iln ie  brudzącej stworzy 
dużą ekonom ię w  zużyciu m ydła oraz w prow adzi oszczęd­
ność w  używ an iu  do tych  celów  cennych rozpuszczalników.

P rzyczyni się to do podniesien ia stanu zdrowotnego 
pracow ników .

Jak w idać, p rodukc ja  środka n ie  wym aga specja lnych 
urządzeń fabrycznych (ewentualne dostosowanie urządzeń 
do wymaganego celu może być w ykonane sposobem gospo­
darczym) i  może być rozpoczęta bez trudności.
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COJJEPHfAHHE

JUjih cocTaBjieHHH cpejtcTBa ajih oierkoro CMBiBanHH 
c pyK cwaaii, y rjrn , pmaBHHnH, oupenejieno OAiioponntift 
MeToa aarpaaneHHH h ouhctkh pyu. B Meere c tom paa- 
paóoTario eanßojiee ysoönyio rpanyjifm m o m examinee km 
'H e ftC T B y iO lU M X  KOMItOHeHTOB,

H a ocHOBaitHH MHorrix H cntrram iM  HaiiOoJiee yfloßiiBiM 
oitaaajiocŁ cpeflcrao b mine n a c ra . O npejiejieHo cocïas 
TaKóii n a c ra , npnaHauHLiii xopeiiiMM m hoi'hmh  npoMH- 
i i i j ie H i iM M H  a a B O f la M H ,

RÉSUMÉ

I l  fa lla it  d 'abord é laborer une méthode un ifo rm e de ne t­
toye r les mains encrassées par graisses, charbon, ro u ille  et 
de déterm iner la p lus satisfaisante g ranu la tion  des agents 
m inéraux,

Les expériences on m ontré que la form e pâteuse est le 
m eilleure. On a déterm iné la com position de la pâte, dont 
les avantages éta ient affirm és par les op in ions de plusieu- 
res fabriques.




