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Nr 2

Bilons wykonania trzech lat Planu 6-letniego
w przemysle chemicznym

M, Niesiolowski

Zakoniczenie roku 1952 oznacza w polityczno-gospodar-
czym zyciu Polskiej Rzeczypospolitej Ludowej przebycie
polowy czasokresu przeznaczonego na realizacje wielkich
zadan, jakie wytyczyla przed narodem polskim ustawa z
dnia 21 lipea 1950 r. o 6-letnim Planie rozwoju gospcdar-
czego i budowy podstaw socjalizmu. Ustawa ta ustalajac
wspaniate drogi rozwoju gospodarczego naszego kraju
specjalnie doniosly role wyznaczyla- przemystowi che-
micznemu.

Znajomos¢ tych olbrzymich zadan, jakie winien osigg-
ngé przemyst! chemiczny w ramach ogdlnego rozwoju
gospodarki narodowej naszego panstwa w Planie 6-letnim,
wzbudza uzasadnione zainteresowanie w jakim stopniu
zadania te zostaly zrealizowane na péimetku tego wiel-
kiego planu. Warto wiec pokusié sie o zrobienie krétkiego
bilansu osiggnie¢ i niedocizgnieé przemystu chemicznego
w okresie 3 pierwszych lat Planu 6-letniego.

W okresie lat 1950—1952 przemys! chemiczny wykonal
z powazna nadwyzka ustawowe zadania wyznaczone dla
tego okresu w Planie 6-letnim w caloksztalcie produkeji
globalnej mierzonej wartoécia cen niezmiennych. Ponad-
planowa produkecja wykonana w tym okresie wynosila
przeszio 11%.

Co oznacza to osiagniecie w stosunku do zaloZonej w
' Planie 6-letnim dynamiki rozwojowej przemystu chemicz-

nego w poréwnaniu z rokiem 1949 stanowigcym start do :

jego realizacji? OdpowiedZ na to pytanie dajg nastepu-
jace wskazniki wzrostu produkcji, liczone w stosunku do
wartosci produkeji z roku 1949 przyjetej na — 100.

Wskaznik wzrostu produkeji w poréwnaniu
Rok : ‘
z rokiem 1949
1949 100
. 1950 128.7
1951 1640
1952 203.2

Jak ogolnie wiadomo przewidziany dla roku 1955
wskaznik wzrostu produkeji wedlug zadan Planu 6-let-
niego wynosi dla przemystu chemicznego 340%. W po-
réwnaniu z osiaggnietym po trzech latach realizacji tego
planu wskaznikiem wzrostu, wynoszacym 203%, stanowi
to wykonanie ca 60%s zadan Planu 6-leiniegc przy czaso-
kresie realizacji wynoszacym polowe a wiec 50%,

Te niewatpliwie pozytywne osiagniecia przemyslu che-
micznego nie rozkladaja sie jednak réwnomiernie na

Poszczegolne branze tego przemysiu, co obrazuje naste- |/

Pujace zestawienie:

% wykona- Wzrost
nia 3 lat produkeji
BRI Planu w stosunku |
6-letniego [do 1949 roku
Przem. Budowy Zaktadow
Chemicznych 154,3% 212,29
Przem, Farb i Lakizrow 114,19 373,09
% Syntezy Chem, 114,49 188,79
2 Papierniczy 111,29 144,49
3 Widkien Sztucz. 109,4% 159,6%
” Farmaceutyczny 108,4% 369,2%
o Gaz6w Technicz. 109,49 167,29
3 Nieorganiczny 104,4% 138,94
25 Gumowy 103,09 215,5%
5 Barwnikéw i Pélpr. 100,5% 201,6%
o Kwasu Siarkowego
i Naw, Fosforowych 183,09

Przytoczone liczby wykazuja, iz zadan trzech lat Planu
6-letniego nie wykonal jedynie przemyst kwasu siarko-
wego i nawozéw fosforowych. Zestawienie powyzsze 0-
brazuje ponadto fakt dosyé¢ znacznej rozpietofci w dyna-
mice rozwojowej poszczegblnych branz przemystu che-
mieznego. Najwiekszy wzrost produkeji w stosunku do
roku 1949, bo przeszio trzy i pélkrotny, wykazujg prze-
mysty: farmaceutyczny oraz farb i lakieréw. Przeszio
dwukrotny wzrost produkcji osiggnely przemysty: gu-
mowy, budowy zakladéw chemicznych oraz barwnikéw
i péiproduktéw. Do podwojenia swej produkeji zblizyty
sié przemysty: syntezy chemicznej oraz kwasu giarkowego
i nawozdéw fosforowych. Najmniejszy wskaznik rozwo-
jowy wykazuje przemyst nieorganiczny,

Te powazne osiagniecia przemystu chemicznego w
pierwszych - trzech latach Planu 6-letniego mierzone
wzrostem jego produkeji zostaly zrealizowane:

a) Przez budowe i uruchomienie 'nowych zakladow np!
fabryki kwasu siarkowego w Wizowie opartej o
surowiec krajowy tj. gipsy i anhydryty, kilku od-
dzialéw produkcyjnych w budujgeym sie wielkim
kombinacie chemicznym w Os$wiecimiu, fabryki
wibkien syntetycznych w Gorzowie itp.

b) Przez rozbudowe istniejacych zakladéw, ich moder-
nizacje, intensyfikacje produkcji oraz powiekszenie
zdolnoéci produkeyjnej wielu urzadzen na skutek
usuniecia waskich przekrojow.

¢) Przez uruchomienie produkeji szeregu zupeknie no-
wych wyrobéw uprzednio nie wytwarzanych wzgled-
nie nie produkowanych na drodze syntetycznej. Na~
leza do nich: fenol, tloczywa mocznikowe, cyklohek-
sanol, liczne pélprodukty organiczne, kilkanagcie no-
wych barwnikéw, kilkadziesigt nowych odezynnikéw

~ chemicznych, szereg wartoSciowych lekow jak np.

“kwas fenylooctowy i jego amid-sulfatiazel, ATB,
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chloromycetyna, rubrozil, polocaina, PAS, arhenall
itp. Duzymi osiggnieciami w tej dziedzinie sa: uru-
chomienie produkcji celulozy wiskozowej, widkna
szklanego, szeregu nbwych wymiaréw i rodzajow
opon traktorowych i samochodowych, licznych ar-
tykuléw technicznych gumowych, réznego rodzaju
wartosciowych lakierow i emalii itp,
d) Przez przejScie w wielu zakladach na prace dwu
lub trzyzmianowa wzglednie ruch ciagty.
e) Przez zwiekszenie wydajno$ci pracy i ruch racjo-
nalizatorski
Mimo tych niewatpliwie pozytywnych osiggnie¢ w dzie-
dzinie caloksztaltu produkcji chemicznej stwierdzi¢ trze-
ba, iz przemyst chemiczny nie wykonat swych zadan w
szeregu podstawowych wyrobdéw, ktére w okresie pierw-
szych trzech lat Planu 6-letniego wykazujq nieraz nie-
dobory w stosunku do ustawowych zadan tego okresu.
Warto wobec tego zrobi¢ krotka analize stopnia reali-
zacji zatozen Planu 6-letniego w okresie pierwszych 3
lat tego planu w stosunku do potrzeb gospodarki naro-
dowej.
Precyzujac zadania przemysiu chemicznego wobec tych

potrzeb stwierdzi¢ nalezy, iz w najogélniejszych zarysach:

do zadan tych nalezy:

1. Produkcja podstawowych wyrobéw stanowigcych
nastepnie baze surowcowa dla licznych dzialow przemy-
stu chemicznego oraz innych galezi przemystu.

2. Zaopatrzenie rolnictwa w nawozy sztuczne i Srodki
ochrony roslin. 5 -

3. Zaopatrzenie kraju w niezbedne $§rodki lecznicze.

4, Zaopatrzenie przemysiu widkienniczego, dziewiar-
skiego i sgarbarskiego w barwniki, garbniki i witokna
sztuczne. A

5. Zaopatrzenie przemystu, budownictwa i rynku kon-
sumpcyjnego w artykuly techniczne oraz farby, lakie-
ry itp.

6. Zaopatrzenie trakcji kotowej w ogumienie i materia-
1y pedne.

7. Zaopatrzenie przemyslu przetwoérczego oraz rynku
konsumpcyjnego w wyroby gotowe itp.

Wykonanie powyzszych zadan przemystu chemicznego
w stosunku do potrzeb gospodarki narodowej wedilug za-
lozen Planu 6-letniego przedstawia sie na poszczego6lnych
odcinkach w sposéb ponizej oméwiony:

1. Wykonanie planu produkcji wyrobéw podstawowych
o charakterze surowcowym oraz dynamike wzrostu pro-
dukcji w pierwszych 3 latach Planu 6-letniego obra-
zuja nastepujace liczby:

Wskazniki
. wzrostu pro-
wykonania |dukcji w r.1952
Hazwaswyrobl 3 lat Planu w stosunku do
6-1: tniego roku 1949
(= 100)"
Amoniak syntetycz 110,4 152,2
Kwas azotowy tech. 117,6 173,5
Art. tech. azotowe 135,3 210,7
Kairbid surowy 96,1 108,3
Chlor surowy - 942 112,5
Soda ‘surowa 98,6 135,6
Soda kalcynowana — 140,6
i inne weglany 98,3 —
Soda kaustyczna 97,4 130,4
Formalina. 87,4 230,4
Celuloza ogélem 100,5 136,2

2 | ¥
. Wymieniajac tych kilkana$cie wazniejszych wyro
sposrod powaznej ich liczby, wspomnie¢ jeszcze

|79
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o regeneracie, ktérego produkcja w pierwszych trzech la-
tach Planu 6-letniego zostala wykonana w 234,7% i za-
oszczedzila tym samym gospodarce narodowej znaczne
iloSci drogiego, importowanego kauczuku. Produkcja tego
artykutu w roku 1949 jeszcze nie istniala. Warto w tym
miejscu zwroéci¢ jeszcze uwage na silna dynamike wzro-
stu produkeji niektérych wyrobéw np amoniaku, arty-
kutéw azotowych, kwasu azotowego, formaliny itp.

2. Stopien wykonania zadan 3 lat Planu 6-letniego
w dziedzinie zaopatrzenia rolnictwa w nawozy sztuczne
i $rodki ochrony roslin obrazuja nastepujace liczby:

o Wskaznik
Pl wzrostu pro-
Nazwa wyrobu ;v]y;f.cogzla;gi dukeji 1952 r,
6-letniego w stosunku
do 1949 r.
Nawozy azotowe w N, 97,5 107,4 x)
Azotniak 96,1 102,69 x)
Saletrzak 92,5 102,2% x)
Siletra wapniowa 108,6 263,79
Nawozy fosforowe w P,O; 75,5 130,7
Superfosfat 67,6 110.2
Supertomasyna 108,4 368,6
Srodki ochrony roélin 117,7 349,3

X) Poziom roku 1951.

Przytoczone dane wskazuja na niewykonanie przez
przemyst chemiczny przewidzianych w pierwszych 3
latach Planu 6-letniego ilo$ci nawozoéw sztucznych. Po-
nadto w dziedzinie tej wystepuje bardzo niewielki na ogot
przyrost produkcji w stosunku do roku 1949. Korzystnie
natomiast przedstawia sie wypelnienie przez przemyst
chemiczny swych zadan wobec rolnictwa na odcinku za-
opatrzenia w $Srodki ochrony roslin. Zadania planowe zo-
staly znacznie przekroczone a wzrost produkecji w sto-
sunku do 1949 r. jest 3,5-krotny. Doda¢ nalezy, ze w Pro-
dukcji srodkéw owadob6jczych przemyst chemiczny pro-
dukuje coraz wieksza ilo§¢ wysokowarto$ciowych grod-
kéw kontaktowych. W poszczegélnych latach udzial $rod-
kow wysokowarto$ciowych wynosit:

w r. 1950 — 31%
1951 — 33,5%
1952 — 37,7%

3. Na odcinku zaopatrzenia kraju w $rodki lecznicze
przemyst chemiczny powaznie przekroczy! zadania wyni-
kajace z Planu 6-letniego na okres 3 pierwszych lat.

Wynika to z nastepujacych danych, dotyczacych kilku
najwazniejszych lekéw wzglednie grup wyrobdw leczni-
czych:

Wskazniki
; wzrostu pro-
Nazwa wyrobu :;N %'aktog?;riz dukeji 1952 r.
et o stosunku
g do r. 1949
Srodki lecznicze ogdtem 158,7 518,7
Penicylina 286,3 705,0 x)
Sulfamidy 134,5 L
ne kw. salicylowego 195,7 —

)49 produkeji penicyliny jeszcze nie bylo, wobec czego

wskaznik obli¢zono w stosunku do r 1950.

/
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Wsréd powaznych osiagnie¢ przemystu farmaceutyczne-
go na podkre$lenie zastuguje uruchomienie w roku 1950
produkcji penicyliny bezpostaciowej i silne przekrocze-
nie zadan odnos$nego okresu Planu 6-letniego. Niemniej
duzym sukcesem jest uruchomienie pod koniec 1952 roku
produkcji penicyliny krystalicznej. Doda¢ jeszcze nalezy,
ze przemysl farmaceutyczny z roku na rok zwieksza w
stosunku do ogoélnej swojej produkcji wskaznik udziatu
wiasnej syntezy. W roku 1952 udziat jej wynosit juz bli-
sko 50% (49,1). W roku 1953 przewidziany jest dalszy po-
wazny wzrost procentowego udziatu wiasnej syntezy.

4. Zaopatrzenie przemystu wilokienniczego, dziewiar-
skiego i skérzanego w artykuty produkowane przez prze-
myst chemiczny przedstawiato sie w stosunku do zadan
pierwszych 3 lat Planu 6-letniego w sposob nastepujacy:

Wskaznik
9 wzrostu pro-
wykonania | dukeji w roku
Nazwa wyyobu 3 lat Planu [ 1952 w porow-
6-letniego |naniu z rokiem
1949
Barwniki ogotem 93,3 146,39
Garbniki syntetyczne 121,4 240,8 9x)
Przedza sztucznego jedw. 100,0 132,29
Wiokns ciete 108,1 135,49
Steelon (polan) 100,8 988,89

*) poziom 1951 .

Jak na to wskazuja przytoczone dane, przemyst che-
miczny poza barwnikami wypeilnil na ogdét swe zadania
wobec potrzeb gospodarki narodowej w grupie omawia-
nych tu artykutéw. Zwraca uwage niezwykle wysoka dy-
namika wzrostu produkcji przedzy @ syntetycznej- typu
steelon oraz garbnikéw syntetycznych, ktoére zastepuja
czeSciowo drogi import garbnikéw naturalnych i synte-
tycznych.

Ujemnym wynikiem w tej grupie artykuléw jest nie-
wykonanie zadan w niektérych asortymentach barwnikéw
szlachetniejszych np. kadziowych i zasadowych.

5. Wykonanie przez przemyst chemiczny zadan Planu
6-letniego w dziedzinie niektérych artykuléw technicz-
nych ksztaltowato sie w latach 1950—52 w sposéb zobra-
zowany ponizej przytoczonymi liczbami.

g Wskazniki
Wykot;nania Lo R
Nazwa wyrobu S Bl dukeji w roku
Bl 1952 w stosunku
do roku 1949
Elektrody weglowe . 104,7 166,2
Tworzywa sztuczne 107,3 403,6
Wyroby lakiernicze . .
ogbtem 121,1 224,8
Art. techniczne gumowe 147,0 =
Tlen sprezony 102,1 176,6
Acetylen 117,6 192,2

Na odcinku wyszczegolnionych tu przykladowo réznego
rodzaju artykutéw technicznych oraz licznych nie wymie-
nionych, przemyst chemiczny pomy$lnie wykonal zadania
pierwszych 3 lat Planu 6-letniego wykazujac niezwykle
silng dynamike wzrostu produkcji i zaspokajajac w tej
dziedzinie potrzeby réznych gatezi gospodarki narodowej
w zakresie ustalonym przez Plan 6-letni.

6. Stopien wykonania zadan planowych na odcinku za-

opatrzenia gospodarki transportowej w ogumienie i pa=

liwa syntetyczne uwidacznia nastepujace zestawienie:

PRZEMYSE CHEMICZNY : oy 49

Wskaznik
wzrostu pro-

konania o
Nazwa wyrobu wy 3 dukcji w roku
36 11att§1arc1)u 1952 w stosunku
-1etniogo |56 roku 1949
Benzyna z syntiny 64,1 x/
Ogumienie trakcji 89,6 184,5

kotowej

*) produkcja uruchomiona w r. 1951

Mimo powaznego wzrostu produkcji opon i detek oraz
uruchomienia nowej dziedziny produkcji tj. paliw synte-
tycznych, przemyst chemiczny nie wykonal w pelni swych
zadan na odcinku zaopatrzenia transportu w ogumienie
i paliwo syntetyczne.

7. W grupie wyrobéw przeznaczonych dla rynku kon-
sumpceyjnego oraz przemystu przetworczego przemyst che-
miczny wywiazal sie na o0gél pomyslnie z zadan ustalo-
nych na tym odcinku dla pierwszych 3 lat Planu 6-let-
niego, co obrazuja nastepujgce dane:

9 Wskazniki
3 wzrostu pro-
Nazwa wyrobu 3‘”13; Izogf;‘rii dukcji w roku
T 1952 w stosunku
1€80 | do roku 1949
Papier ogoétem 110,3 131,7
W tym:
papier gazetowy 93,7 113,1
papier drukowy 125,8 138,6
papier pismienny 111,7 136,5 .
bibutka ogétem 119,8 147,1
Obuwie gumowe ogbéltem 129,2
Z uwagi na masowo$é produkcji wyszczegolnionych

wyrobow, dynamike wzrostu poziomu produkcji w roku
1952 w stosunku do 1949 réwniez nalezy tu oceni¢ jako
wynik pomy$lny. Do ujemnych faktéow zaliczy¢ natomiast
nalezy nie zawsze odpowiednia jakos¢ obuwia gumowego.
Jak wynika z tego krotkiego przegladu osiagnie¢ i u-
chybien przemystu chemicznegoc w okresie pierwszej po-
towy Planu 6-letniego, stwierdzi¢ mozna bezsporny falkt
olbrzymiego, bo przeszlo dwukrotnego wzrostu poziomu
produkecji, przekraczajacego dosyé¢ znacznie zadania pla-
nowe, ktére nie nalezaty do tatwych. Mimo tych niewat-
pliwie duzych osiggnie¢ ujawnily sie jednak réwniez do-
sy¢ powazne uchybienia, wyrazajace sie w niedoborze
produkecji niektorych waznych wyrobéw w stosunku do
Planu 6-letniego. ;

Roézne byly przyczyny niewykonania wszystkich zadan
planowych przez przemyst chemiczny. Byt wigc caly sze-
reg przyczyn natury obiektywnej, jak pewne opoéznienia
w uruchomieniu nowych inwestycji, wyltaczenia energe-
tyczne, czy tez czeSciowe trudnos$ci surowcowe. Ale do
powaznych przyczyn nalezala réwniez nie zawsze stojaca
na odpowiednim poziomie praca tak zakladéw produkeyj-
nych jako tez i-administracji przemystu na wszystkich
szczeblach.

Uchybienia te przejawiaty sie:

a) W braku odpowiedniej opieki nad maszynami i u-
rzadzeniami fabrycznymi przez niestosowanie re-
montow zapobiegawczych, niestaranng czesto kon-
serwacje, niestarannag obsluge maszyn itd. co do-
prowadzato do awarii.

b) W nieprzestrzeganiu obowigzujacych reziméw tech-
nologicznych i witasciwych dla danego procesu para-
metrow.
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¢) ' W zle funkcjonujgcym niekiedy aparacie zaopatrze-
nia, ktéry jak sie zdarzalo, nie do$¢ operatywnie
starat sie o zaopatrzenie swego zakladu w materiaty
i surowce, co doprowadzalo do przerw produkcyj-
nych.

d) W nadmiernym zuzywaniu surowcow deficytowych,
co w konsekwencji obnizalo wysoko$¢ uzyvskanej
produkecji.

e) W produkowaniu wyrobow nieodpowiedniej jakosci
oraz znacznej ilo$ci brakéw i odpadow.

Niedociagniecia te oraz szereg innych byly w duzej

mierze wynikiem istniejacych bledéw organizacyjnych
oraz braku dostatecznej ilo$ci kadr fachowych i niedo-
szkalania kadr posiadanych. Dla zabezpieczenia pelnej
realizacji ustalonych planéw nalezy dazyé do jak naj-
sprawniejszej organizacji pracy na zakladach produkecyj-
nych, intensywnie stara¢ sie o uzupelnienie brakujgcych
kadr, doszkala¢ fachowo zaltogi fabryczne, walczyé
o dalsze zwiekszenie wydajnosci pracy, otoczyé sta-
ranng opieka maszyny i urzadzenia produkcyjne, prze-
strzega¢ istniejacych reziméw technologicznych, wpro-
wadza¢ je w zakladach, ktore ich jeszcze nie posiadaja,
walczy¢ o oszczedno$ci surowcowe i materialowe oraz
o odpowiednig jakos$¢ wyrobéw. Ponadto nalezy rozwijac
i otoczy¢ troskliwa opieka ruch racjonalizatorski oraz
wynalazczo$ci pracowniczej. Stosujgc powyzsze $Srodki
nalezy dazy¢ do jak najbardziej rytmicznego wykonywa-
nia planéw produkcji w oparciu o pelne stosowanie
i udoskonalenie systemu planowania wewnatrzzaklado-
wego. Zalogi zakladéw powinny 7znaé swoje dzienne
i dekadowe plany produkcji a realizacja ich powinna
by¢ kontrolowana dla kazdej zmiany, doby i dekady.
Mobilizacje zatég fabrycznych do walki o pomy$lng re-
alizacje ustalonych planéw przez stale i konsekwentne
stosowanie wymienionych $rodkéw nalezy prowadzié w

Scistym powigzaniu i z pomocg Komitetéw Zakladowych
Partii oraz Rad Zakladowych. Bardzo cenne do$wiad-
czenia w tym wzgledzie daty wyniki konferencji partyj-
no-technicznej w Zaktadach Azotowych im. Feliksa
Dzierzynskiego w Tarnowie.*)

Wielkie znaczenie, jakie dla gospodarki narodowej maja
wyroby wytwarzane przez przemyst chemiczny, zobowig-
zuje zatogi zakladéw chemicznych, ich personel inzynie-
ryjno—techhiczny oraz cala administracje przemystu che-
micznego do intensywnej walki o pelng realizacje planow
produkcji, odpowiednia jako§¢ wyroboéw oraz jak najda-
lej posunieta ekonomike wytwarzania. Stale rosnace po-
trzeby kraju na odcinku coraz to nowych artykuléw che-
micznych winny mobilizowaé instytuty chemiczne do jak
najszybszego opracowywania metod produkecji nowych
wyrcbow oraz udoskonalania metod produkcyjnych dla
artykutéw juz produkowanych.

Wszyscy pracownicy przemystu chemicznego powinni
wiedzie¢ i pamietaé, ze plan produkcji przemystu che-
micznego na rok 1953 ksztaltuje sie na poziomie prze-
kraczajacym zadania Planu 6-letniego wyznaczone na
rok 1954. Ogdlng ambicja powinno. by¢ pelne wykonanie
wyznaczonych zadan. Umozliwi to przedterminowe wyko-
nanie Planu 6-letniego. Juz w chwili obecnej wyraznic
zarysowuje sie fakt, iz przemyst chemiczny powinien
zrealizowa¢ sume zadan Planu 6-letniego z powazna nad-
wyzka. Wykonanie tych trudnych zadan gwarantuje nam
wszechstronna pomoc Zwigzku Radzieckiego oraz brat-
nich krajow demokracji ludowej. Ostateczng gwarancia
musi by¢ jednak dalszy twoérczy entuzjazm ludzi prze-
mystu chemicznego.

*) " Ludwik Drozdz, Uwagi o konferencji partyjno-tech-
nicznej w Zaktadach im. F. Dzierzynskiego w Tarnowie.
Nowe Drogi, nr 12, str. 134—143 i Przemyst Chemiczny
31 (IX), 42 (1953)

Otrzymywanie dwutlenku siarki

7 siarczanu wapnia na drodze ogniowej®)

S. Weychert

Scharakteryzowano rozwoéj metod rozkladu siarczanu wapnia, ktéry doprowadzit
do opartego na podstawach teoretycznych mpozytywnego rozwigzania procesu przez
rozklad w piecu obrotowym i jednoczesne otrzymywanie obok . dwutlenku siarki
klinkru cementowego. Wzgledy technologiczne wymagaja lobecnosci srodka reduku-
jacego (koks) oraz sktadnikow kwasnych (glina, piasek, tupek itp.), jak rowniez
stosowania wysokich temperatur w strefie spiekania pieca obrotowego. 'Omoéwiono
sposoby zapobiegania stapianiu sie materialu w piecu przez regulacje szybkosci re-
dukeji i szybkosci dalszego rozktadu, Regulacje te osiggamy wyzyskujgc nastepuja-
ce czynniki: ilo§é $rodka redukujgcego, atmosfera pieca, rozklad temperatur w pie-
cu. Podano pewne wytyczne dla dalszych badan mad udoskonalaniem procesu, jak
badanie stopnia i rowniomiernos$ci przemiatu, wplyw tempa przechodzenia materiatu
przez piec, a przede wszystkim — dokiadne zbadanie mechanizmu procesu piecowe-
go w skali technicznej.

IlaHa XapaKTepPUCTUKA Pa3BUTMsA METO[O0B pacmaga cyiabgaTa Kalablysd, KOTOPOe
NIPUBENO K MOJOKATEILHOMY TEOPETMYECK) OOOCHOBAHHOMY PEIIEHMIO pacraza BO
BpAIlaTEJLHOM IT€YM C-OJHOBPEMEHHLIM II0JIyYEHWEM [IBYOKWCU Cepbl M ILIEMEHTHOTO
KJIMHEEpPa. B CBA3M C TEXHOJOTLMYECKMM XOLOM IIpoljecca HeoOXOAMMO HajIudue BOC-
CTAHOBUTEIHLHOTO CPEACTBA (KOKC) M KMCIBbIX KOMIIOHEHTOB (IJIVHA, ITECOK, CJIAHIIBI
¥ T. I.), KaK ¥ NPUMEHEHVE B CIIEKAalOLe)l 30HE BPAIAaTeIbHON IIeuy BBICOKO TeMIIe-
paTypsl. PaccMOTPEHBI Crocobbl Giarofaps KOTOPLIM BO3MOZKHO DPETyJIMPOBAHMEM CKO-
DPOCTV BOCCTAHOBMUTEILHO} PEaKNUU ¥ CKOPOCTM JAajbHEJIIero pacmaja wusbezrarb
pacIuIaBIeHMA MaTepyasa B IIedy, PerynmpoBaHye 5TO BO3MOZKHO PV IIOMOLIL Clie-
IYIOIMX (haKTOPOB: KOJMYECTBO BOCCTAHOBUTENIBHOIO CPEACTBAa, arMocdepa meuu
M pacIpefeleHye TeMIeparypbl B Heil. JaHbl HEKOTOpPble yKa3aHWd BazkHbIEe AT
NaIbHEMIINX JMCCIENOBaHMI yCOBEPIIEHCTBOBAHNA IIpollecca, KakK CTENeHb U PaBHO-
MEpPHOCTh IIePeMOoJia, BIVAHME TeMIa IEPEeJBUTaHMA MaTepyasa B IeYM ¥ caMoe IJjaB-

HOE — TOYHOE MCCIEeIOBaHMEe MeXaHM3Ma II€YHOTO IIpolecca B TeXHMYECKOM macmrabe.

*) Referat wygloszony na konferencji ,,Surowce mineralne Polski“ w r. 1951,
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The methods of calcium sulphate decomposition which led to a succesful solution
of the process (based on theoretical principles) consisting in decomposition in rotary

kiln whith simultaneous obtaining of cement clinker beside sulphur

dioxide have

been described. The technology requires the presence of reducing agent (coke) and
acid components (clay, sand, shale etc.), gs well as the application of high tempera-
ture in 'the sintering zone of the kiln. The means to prevent the melting of mate-
rial in the kiln by regulating: (1) the speed of reduction, (2) farther decomposition
of material have been discussed. The regulation is obtained by changing fthe fac-
tors s follows: the quantity of reducing agent, the atmosphere of the Kkiln and the
disposition of the temperature in the kiln. Some hints for farther research #to
improve the process, as: investigation of the degree and uniformity of grinding
material, of the influence of time of movement of material through the kiln and
above .all the thorough investigation of the mechanism of the kiln process on tech-

nical scale have been given.

Znane sa trzy zasadnicze drogi, na ktérych starano sie
znalezé rozwigzanie problemu wykorzystania siarki za-
wartej w naturalnych siarczanach wapniowych.

Jedna z tych drdég polega na przerdbce siarczanu wa-
pnia na siarczan amonu przez dzialanie amoniaku i dwu-
tlenku wegla, druga — na redukcji siarczanu wapnia
do siarczku i dalszym przerobie siarczku wapniowego
znanymi sposobami na siarkowodér i siarke; wreszcie
droga trzecia obejmuje znaczna liczbe réznych koncep-
cji rozktadu siarczanu wapnia w procesach ogniowych
7z wydzieleniem dwutlenku siarki, ktory mozna dalej
przerabia¢ normalnymi metodami na kwas siarkowy.

Trzeba podkresli¢, ze kazdy z tych sposobow moze po-
szezycié sie udanymi rozwigzaniami, ktére w pewnych
okoliczno$ciach technicznych i gospodarczych byty rea-
lizowane na skale przemystowa w ciggu krétszych lub
diuzszych okresow czasu. Jednak ani pierwsza ani druga
z wymienionych metod nie znalazly takiego technicznego
rozwigzania, ktére by zapewnilo moznos¢ powszechnego
ich stosowania; w rzeczywistosci byly one realizowane
ale tylko w pewnych nader szczegélnych okolicznoS$ciach.

Metody rozkladu siarczanu wapnia z wydzieleniem
dwutlenku siarki na drodze ogniowej przeszly trudna
i bardzo diugg droge wielu nieudanych i bardzo rozma-
tych prob. W dzisiejszym jednak stanie rzeczy pasiada-
my w zupelnosci wystarczajace podstawy dla stanowcze-
go stwierdzenia, ze z tej grupy metod przynajmniej je-
den ze sposobéw, a mianowicie rozktad siarczanu wapnia
z jednoczesnym otrzymywaniem klinkru cementowego,
stat sie calkowicie realnym rozwigzaniem omawianego
problemu. Dowodzi tego fakt istnienia co najmniej paru
fabryk prowadzacych juz od wielu lat produkcje oparta
na tej metodzie oraz fakt budowania 1 uruchamiania
obecnie coraz to nowych fabryk w ten spos6b pracuja-
cych i to w krajach kapitalistycznych, ktére zaczety od-
czuwacé brak surowcéw dotychczas stosowanych w pro-
dukeji kwasu siarkowego. :

Do czynnej w latach miedzywojennych fabryki w Le-
verkusen, do pracujacej w okresie wojny fabryki w Wol-
fen, do czynnych od dilugiego juz czasu fabryk w Anglii
i Francji, dochodza obecnie na zachodzie coraz to no-
we fabryki budowane lub juz czynne w Anglii, Niem-
czech, Francji. Jakkolwiek brak konkretnych danych licz-
bowych, w jakim tempie wzrasta produkcja ofrzymywa-
nego ta metoda kwasu siarkowego, mozna oceni¢ jako$-
ciowo, ze wzrost ten musi byé¢ duzy i niewatpliwie coraz
szybszy. Wniosek, ktéry nasuwa taki rozwoj sytuacji jest
ten, ze najwidoczniej znaleziono zadowalajace rozwigzanie
techniczne procesu, ktére juz przy pierwszych sygnatach
braku dotychczasowych surowcow siarkowych stalo sie
réwniez realne gospodarczo. Widocznie wiec warunki
ekonomiczne procesu tez nie sg tak niekorzystne, jak to
do' niedawna sadzono, Uwazajac te metode produkeji
kwasu siarkowego jedynie za metode wojenna, metode
krajéw pozbawionych innych surowcéw siarkowych.

7 drugiej strony wnioski takie znajdujg sie w dos¢
wyraznej sprzeczno$ci z dochodzacymi nas czasem z za-
granicy wiadomosSciami o trudnoééiach, jakie nastrecza
w ruchu ten istotnie niezwykle trudny proces technolo-
giczny.

Informacje o tych trudno$ciach mogag zrodzi¢ nieraz
catkowicie niestuszne, sprzeczne z faktami przypuszcze-
nie, ze realizacja techniczna otrzymywania w.jednym
procesie dwutlenku siarki i klinkru cementowego jest
do tej pory w ogble problematyczna. Dlatego chciatbym
blizej rozpatrzyé geneze tych trudno$ci, S&rodki, kto-
re postuzylty do ich opanowania oraz kierunki, w jakich
nalezy szuka¢ dalszego doskonalenia metody.

O tym, ze proces rozkladu siarczanu wapnia nie prze-
biega latwo, $wiadczy diuga historia wielu préb jego
urzeczywistnienia, prob, ktére przez bardzo dlugi czas nie
dawaly pozytywnych wynikéw. Nie bede staral sie przed-
stawi¢ historycznego rozwoju calo$ci zagadnienia, ale
chce zwrécié uwage na te momenty z prac dawniej-
szych, w ktérych przejawiaty sie trudno$ci procesu.

Praktyczne proby przeprowadzenia rozkladu siarczanu
wapnia wyprzedzity znacznie prace teoretyczne nad tym
zagadnieniem. Mozna je podzieli¢ na 3 wyrazne grupy.
Pierwsza najmniej liczna grupa obejmuje préby prze-

prowadzenia tego procesu, przynajmniej w zalozeniu, wy-

lacznie droga- dzialania wysokich temperatur. Nalezy tu
zanotowaé niemieckie proby-z r. 1915, gdy usilowano roz-
lozyé gips w piecu szybowym ogrzewanym gazem gene-
ratorowym. Rozklad nie przebiegal jednak do konca,
a trudno$ci ruchowe byly tak duze, Zze musiano pracy za-
niechac. :

Druga grupe (nader liczng) stanowig préby, w ktérych
usilowano wydzielié dwutlenek siarki przez ogrzewanie
gipsu lub anhydrytu z réznymi dodatkami poczawszy od
soli kuchennej a konczac na pirytach i boksytach. Stoso-
wane dodatki niejednokrotnie byly tak dobierane, aby
jako pozostato$é otrzymaé materialy o wilasno$ciach hy-
draulicznych nadajace sie na zaprawy. Stosowane tem-
peratury byly rézne, niekiedy tak wysokie, ze osiggano
stopienie materiatu. Literatura podaje goérng granice
osiaganych temperatur 1500° a nawet 1600° C. Ogélnie
biorac, wydawalo. sie, ze przebieg procesu byl o wiele
latwiejszy niz w przypadku czysto termicznego rozkiadu.
Tym tlumaczyé nalezy wielka liczbe i réznorodnosé tych
proéb, z ktérych pierwsze prowadzono juz w r. 1858.

I na tej jednak drodze praktycznego rozwiagzania nie
znaleziono. Literatura nie zawsze podaje istotne powody
niepowodzen. Ze znalezionych informacji mozna Wy-
wnioskowaé, ze z reguly wystepowaly trudno$ci w do-
prowadzeniu rozkladu do konca, niejednokrotnie przyczy-
na niepowodzen moglo byé znaczne rozcienczenie ofrzy-
manego dwutlenku siarki, ale powszechnie — i to chciai-
bym podkreslié — powtarzalty sie wielkie trudnosci
utrzymywania ciggtoéci ruchu. Prace te zresztg nie do-
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chodzilty z reguly do stadium skali naprawde technicz-
nej.

Do trzeciej najwazniejszej grupy sposobow rozkiadu

siarczanu wapniowego zalicze te wszystkie proby, czy
nawet juz moze metody, w ktérych obok dziatania wy-
sokiej temperatury zastosowano jednocze$nie $rodki redu-
kujace.

. Omawiajac te grupe musze jednak wspomnie¢ naj-
pierw o metodach, ktérych celem nie bylo wydzielenie
dwutlenku siarki lecz otrzymanie siarczku wapnia.
7 proponowanych sposobéw polegajacych na prazeniu
gipsu i anhydrytu z koksem lub innymi $rodkami redu-
kujacymi badz w retortach, badz w piecach obrotowych
zostala z powodzeniem i na duzag skale fabryczna zreali-
zowana w Niemczech w okresie pierwszej wojny Swiato-
wej metoda, w ktérej redukcje siarczanu wapniowego
prowadzono w piecu obrotowym w temp. okolo 1100°C.
Trzeba podkreslié, ze jak sie okazato redukcja CaSOy4
przebiega w tych warunkach tatwo, a caly proces daje
sie stosunkowo dobrze opanowac.

Bez poréwnania wieksze trudnosci napotykano, gdy na
tej lub podobnych drogach chciano uzyska¢ wydzielenie
dwutlenku siarki. Mamy tu do zanotowania szereg pa-
tentéw, ale takze i konkretnych préb nawet w skali
technicznej, ktore zakonczyly sie niepowodzeniem. Pro-
bowano zastosowa¢ dzialanie wysokiej temperatury i re-
dukcji ogrzewajac gips z koksem w generatorach z rusz-
tem obrotowym. Jedna z préb tego typu byla prowa-
dzona w swoim czasie w kraju. Patenty niemieckie mo-
wig takze o zastosowaniu do tego celu piecéw obroto-
wych. Byly robione réwniez proby, oparte na pewnych
wskazaniach teoretycznych, ogrzewania w piecach mie-
szaniny o okreSlonych stosunkach siarczanu wapniowe-
go z oddzielnie przygotowanym siarczkiem wapnia, ale
i one nie miaty powodzenia. Ogodlnie biorge, trudnosci na-

potykane polegaly znowu na pozostawaniu w wypalo-

nym materiale niejednokrotnie znacznych ilo$ci CaS
i CaSOy4, na niewielkim stezeniu dwutlenku siarki w ga-
zach i na trudno$ciach ruchowych.

W grupie sposobéw postugujacych sie redukcjg oddziel-
ne miejsce przypada metodom stosujgcym jednoczes$nie
dzialanie wysokiej temperatury, redukcji oraz specjal-
nych dodatkéw, przede wszystkim krzemionki i tlenkow
glinu i zelaza. Koncepcja dodawania tych tlenkéw wy-
nik’a z obserwacji, ze na ogé! utatwiaja one znacznie
rozklad siarczanu wapniowego, przy czym z reguly Ia-
czono ja z koncepcja ekonomiczng dobierania dodatkéw
w taki sposéb, azeby otrzymaé jako pozostatosé zapra-
we hydrauliczng. Poczynajac od r. 1860 mozemy zano-
towa¢ dlugi szereg prob tego rodzaju i liczne patenty.
Proces usilowano prowadzi¢ z wymienionymi poprzednio
dodatkami w temperaturach, w ktérych hie osiggano
stapiania si¢ mieszaniny, badz tez witasnie doprowadza-
jac ja do stopienia. Aparature stosowano rézng; byty
proby uzycia piecéw szybowych pracujacych badz na
pilynng sziake, badz na material tylko wypalony. Mamy
do zanotowania probe (jedng ze starszych) uzycia nawet
pieca elekfrycznego; najwazniejsza jednak role odegrato
zastosowanie do tego procesu piecéw obrotowych.

‘Do konica pierwszej wojny Swiatowej i ta ztozona kon-
cepcja rozkladania siarczanu wapniowego nie data po-
zytywnych wynikéw. Trudno$ci byly podobne, jak w
poprzednio oméwionych sposobach, a wiec pozostawanie
siarczku i nierozlozonego siarczanu w wypalonym ma-
teriale, zbyt rozcienczone gazy, trudnosci utrzymania
ciggtosei ruchu.

Nalezy stwierdzi¢, ze do konhca pierwszej wojny Swia-
towej trwajace przez blisko 60 lat niemal wylgcznie em-
piryczne usilowania zrealizowania procesu rozkladu gi-
psu czy anhydrytu z wydzieleniem SO, usitowania pro-
wadzone (jak w Niemczech w czasie I wojny $Swiatowej)
wprost przebojem nie znajdowaly pozytywnego rozwig-
zania. Charakter napotykanych trudno$ci doprowadzit
wreszcie do przeswiadczenia, ze empiryczne préby ich po-
konania nie majg szans powodzenia. Dzi§ stwierdzamy z
pewnoscig, ze dopiero poznanie zasadniczych teoretycz-
nych podstaw procesu umozliwilo pierwsza techniczna re-
alizacje na skale fabryczna dokonana w Leverkusen po
pierwszej wojnie $wiatowej. I wiasnie fabryka w Le-
verkusen byla pierwszym sygnalem, a moze nawet juz
dowodem, ze proces moze by¢ technicznie rozwiazany.

Stwierdzajac na wstepie mojego referatu fakt, ze pro-
ces rozkladu siarczanu wapnia z wydzieleniem SO,
i uzyskaniem klinkru cementowego znalazl juz dzi§ pel-
ne praktyczne rozwigzanie techniczne, dajac nastepnie
przeglad wariantéw tego procesu w okresach poczatko-
wych i wymieniajgc napotykane zasadnicze trudnosci,
nie bede omawial szczegélowo ewolucji, jakiej ulegto
zagadnienie od Leverkusen do Wolfen i Wizowa.

Chcialbym natomiast przedstawi¢ pokrotce teoretycz-
ne wiadomosci o procesie — wiadomosci, ktére byly pod-
stawa powstania koncepcji umozliwiajacych opanowa-
nie trudno$ci procesu, a nastepnie chciatbym sprobowaé,
ustali¢ jakich danych brak nam jeszcze do dalszego do-
skonalenia dzisiejszych .rozwiazan technicznych, bads
znalezienia nowych drég.

Ogblnie wiadomo, ze termiczny rozklad siarczanu
wapniowego wymaga wysokich temperatur; liczbowe
ujecie uzyskano dopiero po wyznaczeniu preznosci roz-
ktadowych dla CaSOQ4. Okazalo sie wtedy, ze w porow-
naniu z weglanem wapniowym dla osiggniecia analogi-
cznych prezno$ci rozkladowych nalezy zostosowaé w
przypadku CaSO, temperatury o okoto 600°C wyzsze.
Ten fakt wyjasnil jedna z gléwnych przyczyn wielkich
trudnosci w osiggnieciu catkowitego rozkladu CaSO, na
drodze czysto termicznej, a jednocze$nie wskazal, ze na
tej drodze trudno liczy¢ na powodzenie.

Dodatkowo trzeba zaznaczyé, ze w pracach labora-
toryjnych nad dysocjacja CaSO, obserwowano w Pew -
nych warunkach powazne zmniejszanie sie i tak nie-
wielkich preznosci rozkladowych wtedy, gdy preparat
siarczanu wapnia poddawany ogrzewaniu byl juz w zna-
cznym stopniu roziozony.

Poznanie tych zjawisk odegralo doniosta role w uksztai-
towaniu teorii proceséow typu ciato stale = cialo stale
+ gaz. Zjawisko zmniejszania sie preznosci rozktado-
wych jest rowniez bardzo wazne z technicznego punktu
widzenia( gdyz poteguje ono trudnos$ci uzyskania cal-
kowitego rozkladu, a ma swoje zrdédlo (jak stwierdzono
W obszernych pracach Zawadzkiego, Bretsznajdera i in-
nych) w mechanizmie procesé6w tworzenia sie nowej fa-
zy stalej w zetknieciu z inng fazg stala poprzednio ist-
niejgca.

Badania uktadéow ztozonych z CaSO, i réznych tlen-
kow, jak np. SiO,, Al,03, Fe,O; wykazaly, ze ogrzewa-
jac takie mieszaniny osiaga sie w tych samych tempera-
turach ciSnienia znacznie wyzsze niz w przpadku o-
grzewania czystego CaSOy. Ten fakt jest tez przyczyna,
ze rozkiad CaSOs ogrzewanego w mieszaninie z tlen-
kami przebiega zwtlaszcza . w  poczatkowych stadiach
o wiele szybciej. Jednak blizsze badania dowiodty, ze uk-
tady takie bynajmniej nie sg jednozmienne, uzyskiwane
ci$nienia zaleza od skladu fazy statej i zmniejszaja sig



IX (1953) PRZEMYSE

CHEMICZNY

53

szybko wraz z wyczerpywaniem sie CaSO; w miesza-
ninie; odpowiednio spada tez szybko$¢ rozktadu, a za-
warto$é CaSOs w pozostatosci zmierza asymptomatycznie
do pewnych wielkoSci niemal statych zaleznych od wa-
runkow doSwiadczenia. Stad wynika konieczno$é stoso-
wania w praktyce — dla osiggniecia calkowitego roz-
ktadu — o wiele wyzszych temperatur niz mozna bytoby
oczekiwa¢ na podstawie znajomosci preznosci rozklado-
wych.

Poznanie zespoiu tych faktéow wyjasnito, dlaczego jest
réowniez trudno doprowadzi¢ do konca rozkltad siarcza-
nu wapniowego ogrzewanego w mieszaninie z réznymi
tlenkami, ktéry w zasadzie przebiega o wiele tatwiej niz
rozklad siarczanu czystego.

Niezwykle wazne momenty wniosto zbadanie przebie-
gu redukcji CaSO4 oraz uktadéw, ktére sie w tym przy-
padku tworza. Przede wszystkim stwierdzono, ze jezeli
redukcje prowadzi¢é w temperaturach powyzej 600° C, to
produktem jej nie jest CaSOj lecz tylko CaS. Jest to
zwiazane z faktem przechodzenia w tych temperaturach
siarczynu wapniowego w uklad CaS - 3 CaSOs.
Stwierdzono nastepnie, ze powstajagce wskutek czescio-
. wej redukecji siarczanu wapnia uklady zlozone z CaS
i CaSOy reaguja w mysl réwnania:
3CaS0O4 + CaS — 4CaO + 4SO 1)
i ‘wykazuja znacznie wyzsze preznosci rozkiadowe niz
czysty CaSO,. Temperatury, w ktérych uzyskuje sie po-
dobne preznosci rozkladowe, sa dla ukladu CaS +
3CaSOs o okoto 300° C nizsze niz dla czystego CaSOy.
W warunkach réwnowagi faza gazowa sklada sie z SOz
i S, pozostajacych ze soba w okreslonym stosunku i wy-
kazujacych okres§lona prezno$¢ sumaryczng, Wystepu-
‘jaca w fazie gazowej siarka powstaje w wyniku reak-
cji miedzy CaS a SOs:

CaS + 2SO0y — CaSO4 + Sp (2)

W warunkach proceséw technicznych tej rownowagi
oczywiscie nie osiggamy miedzy innymi i z tego powodu,
ze w obecno$ci tlenu siarka powstajaca w reakeji mie-
dzy CaS a SOs utlenia sie do SOs.

Wyzsze preznosci rozkladowe uktadu CaS ‘— 3CaSOy
w poréwnaniu z czystym siarczanem wapniowym sa
przyczyna, ze rozklad mieszanin powstalych przez czes-
ciowa redukcje siarczanu wapnia przebiega o wiele Iat—
wiej. Doprowadzenie jednak procesu do konca wyma-
ga zachowania odpowiedniego stosunku miedzy CaS a
CaSOy zaleznego od warunkéw procesu, a w szczeg6l-
nosci, co jest bardzo wazne, od stosunku szybkos$ci réz-
nych reakcji, przede wszystkim obu poprzednio wymie-
nionych. {

Jezeli rozktad czeSciowo zredukowanego siarczanu wap-
nia prowadzi¢ w obecno$ci réznych tlenkéw, to wplyw
tych dodatké6w wyraza sie przede wszystkim w znacz-
nym zwiekszeniu szybkosci reakcji miedzy CaS a
CaS0y, ktéra prowadzi jednak w tym przypadku juz nie
do CaO, lecz z reguly do zwiazkéw miedzy CaO a do-
danymi tlenkami.

Wieksze szybkoéci reakcji oraz niewatpliwe wystepo-
wanie przynajmniej przejéciowo jeszcze wyzszych prez-
nosci rozktadowych sa teoretycznym uzasadnieniem tech-
nologicznej celowosci prowadzenia rozkladu siarczanu
wapniowego przez zastosowanie redukcji i dodatek
tlenkéw, czyli tak zwana metoda klinkrowa.

OczywiScie dobranie tych dodatkéow tak, azeby w po-
zostatoSci otrzymaé klinkier cementu portlandzkiego, jest
doda'tkowq bardzo cenna korzyScig ekonomiczna.

Pomy$lne przeprowadzenie rozktadu do konca wymaga
odpowiedniego dawkowania $rodkéw redukujacych. Je-

zeli ‘proces prowadzimy w piecu obrotowym, bedzie to
polegato na dobraniu odpowiedniego stosunku miedzy
siarczanem wapnia a koksem dodawanym do namiaru
tadowanego do pieca. Liczy¢ sie nalezy jednak réwniez
z oddzialywaniem gazéw spalinowych na reagujacy ma-
teriat; o ile bedziemy pracowali z nadmiarem powietrza,
tlen z gazéow spalinowych moze wypala¢ koks przezna-
czony do redukcji siarczanu; pracujac'w atmosferze za-
wierajacej tlenek wegla . musielibySmy dodatkowo
uwzglednia¢ jego redukujace dziatanie. ;

Dotychczas posiadane wiadomosci teoretyczne o pro-
cesie interpretuje sie w ten sposéb, ze pozostawanie
w wypalonym materiale siarczku jest wynikiem zbyt da-
leko posunietej redukcji, na skutek ktérej nie znalazt on
odpowiedniej ilosci siarczanu do przereagowania. Od-
wrotnie, pozostawanie w wypalonym materiale wiek-
szych iloSci nierozlozonego CaSO, moze byé skutkiem
zbyt malej dawki §Srodka redukujgcego Ilub skutkiem
przedwczesnego wypalania sie koksu kosztem tlenu z ga-
z6w spalinowych przy pracy w atmosferze utleniajacej.
Z tego powodu odpowiednie dawkowanie $rodkéw re-
dukujacych, tj. koksu dodawanego do siarczanu wap-
niowego, oraz operowanie sktadem atmosfery sg nie-
zmiernie wazne dla prawidlowego prowadzenia procesu.

Trzeba bardzo mocno podkres$li¢, ze sktad atmosfery
w piecu, a juz szczegé6lnie sklad magczki surowej, muszg
by¢ $cisle utrzymywane w ustalonych granicach. Z tego
tez powodu powodzenie® metody wymaga technicznego

. opanowania sposobu przygotowywania jednorodnej ma-

czki o stalym z gory zatozonym skladzie.

Rozmaitego typu do$wiadczenia wykazuja wyraznie, ze
do temperatury okoto 900°C mamy do czynienia jedynie
z redukcja siarczanu do siarczku. Stosujgc do redukcji
koks znajdujemy w produktach gazowych COs obok CO
i to tym wigcej CO, w im wyzszej temperaturze byta
prowadzona redukcja.

W temperaturach ok. 900°C dalsza wyzej wymieniona
reakecja (1) miedzy CaS i CaSOy praktycznie nie zacho-
dzi. Rozpoczyna sie ona dopiero w temperaturach wyz-
szych i przebiega z szybko$cig zalezna od rodzaju do-
danych tlenkéw, tempa wzrostu temperatury, a takze od
stopnia rozdrobnienia materialu. Mechanizm reakcji
przebiegajacej w ukladzie zlozonym z CaSO4 CaS
i sktadnikéw gliny nioze by¢ réznie ttumaczony. Mozna
mianowicie sadzié, ze najpierw odbywa sie reakcja mie-
dzy CaS a CaSOs4 prowadzaca do v{zydzielaniza sie dwu-
tlenku siarki i CaO, ktory z kolei reaguje ze sktadnika-
mi gliny. Pewne jednak obserwacje nasunely przypusz-
czenie, ze mamy tutaj do czynienia z nader zlozonym
procesem odbywajacym sie w skomplikowanym zespole
faz statych, w ktorym uklad CaS -+ CaS0Oy reaguje jako
cato$é ze sktadnikami gliny bez uprzedniego wydzielenia
si¢ wolnego CaO. Na o0g6l dotychczas, zwlaszcza w - pra-
cach Zawadzkiego, byta przyjmowana ta druga interpre-
tacja mechanizmu procesu. Trzeba podkresli¢, ze zagad-
nienie ma duze znaczenie nie tylko teoretyczne, ale
i techniczne, gdyz stanowi podstawe do ustalenia S$rod-
kéw stuzacych dla  uregulowania szybkoSci poszczegdl-
nych reakcji. Natomiast od wzajemnych stosunkéw mie-
dzy szybkosciami poszezegdlnych reakcji zalezy oczywiscie
ostateczny wynik procesu, tj. mniej lub wiecej calkowity
rozklad siarczanu wapnia.

Omoéwiony bieg procesu prowadzonego w piecu obro-
towym doznaje czasami niezwykle powaznych zaklocen,
ktore moga doprowadzi¢ do przerwania ruchu. Polegaja
one na.wystepowaniu w strefie wysokich temperatur
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mas poitcieklych przyklejajacych sie do $cian pieca, ha-
mujgcych przeptyw materialu grozacych zamknieciem
przelotu. Poczatkowo sadzono, ze przyczyng wystepowa-
nia tych mas jest siarczek wapnia, ktorego zbyt duza
zawarto§¢ w materiale docierajacym do strefy wysokich
temperatur wywotuje topienie sie materiatu. Obecnie
wiadomo, ze w przewazajacej wiekszo$ci przypadkéw
topienie sie wystepuje wtedy, gdy zblizajacy sic do pa-
Inika materiat zawiera zbyt duzo nieroztozonego jeszcz
siarczanu wapniowego. ' :
Jak wyzej zaznaczylem, moze to mie¢ miejsce w przy-
padku utrzymywania w piecu atmosfery utleniajgcej lub
w przypadku zbyt matej zawarto$ci koksu w magczce su-
rowej. Atmosfera bardziej redukujaca jest bezpieczniej-
sza z punktu widzenia unikania powstawania mas ciek-
tych, grozi jednak pozostawieniem w wypalonym Kklin-
krze zbyt duzych iloSci siarczku wapnia. Prowadzenie
pieca tak, azeby unikngé wystepowania mas ciektych
a jednocze$nie nie dopusci¢é do obecnosci CaS w klinkrze,
jest zadaniem bardzo trudnym, nawet przy zastosowaniu
dmuchaw wolfenskich doprowadzajacych powietrze wtor-
ne do dalszych czeSci pieca z ominieciem strefy spieka-
nia. Zadanie jest tym trudniejsze, ze w procesie tym nie
udalo sie dotad uzyskaé¢ czynnikéw, ktore by sprzyjaly
jego autoregulacji. Przeciwnie, krotkotrwata nawet zmia-
na warunkoéw procesu wywolujagca powstanie mas ciek-
tych wprowadza dlugotrwate zaklécenia biegu procesu.
Temperatura miekniecia matqrialu zmienia sie dosy¢
znacznie wraz z postepujgcym rozkiadem. Na ogo6t im wyz-
szy jest stopien rozkladu materiatu, tym $mielej mozna
go poddawaé dziataniu wyzszych temperatur bez obawy
stopienia. Przy prawidlowym ruchu klinkier dochodzacy
do strefy spiekania zawiera juz tylko drobne ilo$ci siar-
czanu i moze by¢ bezpiecznie wypalany az do spieczenia.
Wynika wiec stad konieczno§¢ utrzymywania takiego
rozkladu temperatur wzdluz pieca, azeby w kazdym jego
miejscu temperatura pieca byta nizsza od temperatury
miekniecia materialu o danym stopniu rozktadu.
Rozwigzanie tego zagadnienia wymaga w. pierwszym
rzedzie - przeprowadzenia analizy termicznej ukladu
Ca0O — CaS0Oy — CaS, a przynajmniej opracowania Spo-
sob6éw oznaczania punktéw miekniecia materiatu o réz-
nym stopniu przereagowania. Stosowang obecnie meto-
de badania przebiegu procesu piecowego, polegajaca
na analizowaniu probek materiatu pobieranych z réznych
miejsc diugoéci pieca, nalezy koniecznie uzupelni¢ spo-
rzadzaniem dla nich wykreséw analizy termicznej. Trze-
ba zaznaczy¢, ze zadanie nie jest latwe, bo materiat w
czasie badania ulega do$¢ szybko dalszemu rozkladowi.

Opracowanie metod oznaczenia temperatury mieknie-
cia materialu o réznym stopniu przereagowania pozwo-
liloby na sporzadzenie wykresow zmian temperatury
miekniecia materialu z biegiem rozkladu postepujacego
wzdiuz pieca. Poréwnywujgc z kolei otrzymany wykres
z temperaturami panujacymi w poszczegdlnych miejscach
pieca, mozna by ustali¢ polozenie miejsc niebezpiecznych,
a nastepnie przez odpowiedni rozktad temperatur w piecu
wplywaé na ich usuniecie.

Rozklad temperatur w piecu, odpowiedni dobér tem-
pa fprzechodzenia materialu przez poszczegdlne strefy
temperatur, stopien rozdrobnienia materiatu i charakter
atmosfery panujacej w piecu sa to czynniki, na ktére
mozemy wplywaé¢, a od ktérych zalezg szybkos$ci poszcze-
golnych reakcji, a w konsekwencji prawidlowy przebieg
procesu. Wptyw tych czynnikéw na proces nie jest jesz-
cze catkowicie poznany. Wyzej éméwione dane teoretycz
ne stanowig podstawy, ktére dla pelniejszego zapew-

nienia ciaglo$ci ruchu pieca muszg by¢ dalej opracowane,
zwlaszcza w odniesieniu do przebiegu reakcji w warun-
kach wysokich temperatur strefy spiekania pieca obroto-
wego.

Sporo swiatta na te zagadnienia rzucily badania prze-
prowadzone ostatnio w Zaktadzie Technologii Chemicz-
nej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej w Scistej
wspoélpracy z Instytutem Chemii Ogodlnej.

Mianowicie w szeregu doswiadczen pottechnicznych
stwierdzono, ze mozna uzyska¢ wystarczajaco daleki roz-
klad siarczanu nawet w tych przypadkach, gdy na sku-
tek daleko posunietej redukcji utworzyty sie w pewnych
miejscach pieca tak duze ilosci siarczku , ze do normal-
nej reakcji miedzy Cas a CaSO; (w my$l dotychczaso-
wych pogladéw) musiatoby zabrakngé siarczanu. Te, jak
je nazywaliSmy ,nadmierne®, iloSci siarczku sg wieksze
niz wynikajgce z reakcji:

3CaS0O4 + CaS — 4CaO + 4 SO,

Zanikaja one nastepnie w miare przesuwania sie mate-
rialu w strone palnika. By¢ moze mieliSmy tu do czynie-
nia z wyjatkowo duzym wplywem reakecji:

CaS + 2SO0y — CaSO; + S»

nie jest jednak wykluczone, ze przebiega tam inna re-
akcja, ktéra bilansowo nalezaloby wyrazi¢ wzorem:
2CaS + SOp — 2CaO -+ 3S.

Tak czy inaczej, wykorzystanie zaobserwowanego zja-
wiska stwarza mozno$é¢é prowadzenia procesu w atmosfe-
rze bardziej redukujacej niz to dotychczas sadzono. Oko-
liczno$¢ ta jest wazna, bo jak wyzej zaznaczylem, atmo-
sfera redukujaca sprzyja unikaniu wystepowania mas
cieklych w piecu.

Przy okazji tych prac udalo sie wyjasni¢, ze omiawia-
ny wyzej przebieg reakcji miedzy CaS, CaSO, i sklad-
nikami gliny zalezy od stosunku szybko$ci reakcji mig-
dzy CaS a CaSO4 do szybkos$ci dalszych reakcji przebie-
gajacych juz z udzialem skladnikéw gliny. W pewnych
przypadkach szybko$¢ pierwszej z wymienionych reakcji
jest Wieks%a od szybkosci reakcji drugiej i woéweczas mo-
zna stwierdzi¢ przejsciowe powstawanie znacznych na-
wet iloSci wolnego wapna, ktére z kolei dopiero wcho-
dzi w dalsze reakcje ze sktadnikami gliny. Zagadnienie
to jest wazne z praktycznego punktu widzenia tak dla
otrzymania klinkru nie zawierajacego wolno CaO, jak
i dla uzyskania prawidlowego przebiegu procesu w pie-
cu.

Dazac do dalszego doskonalenia omawianego procesu
trzeba zwroéci¢ uwage na podkres§lony wyzej brak czyn- |
niké6w wpltywajacych na autoregulacje jego przebiegu.
Z tego powodu pierwszorzedne znaczenie ma zmniejsze-
nie wplywu skladu atmosfery na bieg procesu. Wydaje
sig, ze istnieja realne szanse osiggniecia tego. “

Niedawno udalo sie nam przeprowadzié w obrotowym
piecu poéitechnicznym wypal klinkru w atmosferze wy-
soce utleniajacej w stosunku do normalnie przez nas
stosowanej do tego procesu, gdyz przy 1—1,5% tlenu |
w gazach koncowych (bez dmuchawy na piecu). Rozktad
byt bardzo daleko posuniety, brak CaS w produkcie i co
najwazniejsze i najciekawsze — materiat nie stapiat sie
w strefie spiekania. .

Istotnym sposobem opanowania procesu jest odpowied- |
nie dobranie szybko$ci poszczegélnych reakcji. Czynni-
kiem, ktory posiada szczegoélnie duzy wplyw na te szyb- |
kosci jest (jak sie okazalo z naszych do$wiadczen) sto-
pienn rozdrobnienia i sposob przygotowania magczki su-
rowej. Okazalo sie mianowicie, ze r6zny stopien rozdrob- ‘
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nienia materialu wplywa nie tylko na ogdlng szybkos¢
procesu, ale przy$piesza w niejednakowy sposéb reakcje
redukeji i reakcje dalszego rozktadu. Osiagniete wyniki
sq nader zachecajace i praca bedzie w tym kierunku da-
lej prowadzona.

Powazng przeszkodg na drodze postepu tych prac ba-
daweczych, jak i technicznego rozwoju metody, jest na-
sza niedostateczna znajomo$¢é mechanizmu reakcji prze-
biegajacych w strefie najwyzszych temperatur pie-
ca obrotowego. Dlatego tez w dalszych badaniach ten
moment musi by¢ specjalnie uwzgledniony.

Co sie tyczy odmian procesu klinkrowego: prowadzone-
go w piecu obrotowym, chcialbym wspomnieé¢ o mozli-
wosci zastosowania tufow jako dodatku zamiast gliny do
siarczanu wapniowego. Pierwsze proby w skali poéttech-
nicznej, ktore wykonaliSmy, sg nader obiecujace; wydaje
sie przy tym, ze nie bedzie tu trudno$ci z pozostawa-
niem |potasu w klinkrze. W tych pierwszych probach
uzyskaliSmy bardzo daleko posuniete uwolnienie klinkru
od potasu, ktéry oczywiscie przeszedt do pyléow, skad
moze by¢ odzyskiwany do celéw nawozowych.

W przegladzie sposobow przeprowadzenia rozkladu siar-
czanu wapnia wspominatem o prohach polegajacych na
prowadzeniu procesu az do stopienia. Faktem jest, ze z
prob tych wiasciwie nie rozwinela sie do tej pory zadna
metoda. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze nie prowadzonoc zu-

pelnie badan teoretycznych nad tak postawionym zagad-

nieniem. Powinno ono sta¢ sie odrebnym tematem prac
badawczych. ;

Na zakonczenie mojego krétkiego: referatu chciatbym
doda¢, ze do$wiadczenie dlugiego, bo niemal 60 lat trwa-
jacego okresu poczatkowego prac nad rozkladem CaSOy,
w- ciggu ktorego brak byto wyniké6w pozytywnych, do-
wodzi wyraznie, ze w tym problemie nie mozna oprzeé
postepu na czystej empirii. DoSwiadczenie lat nastepnych
dowiodlo, ze postep w tym zagadnieniu jest najscislej
zwigzany ze zdobywaniem i poglebianiem teoretycznych
podstaw procesu.

Nasuwa mi sie w tym miejscu jeszcze jedna uwaga.
Podstawy teoretyczne sa pewnymi elementami, z ktérych
zazwyczaj usilujemy dokonaé syntezy koncepcji techno-
logicznej. Otéz wobec tak niezwykle skomplikowanego
procesu, jak to ma miejsce w tym przypadku, nie podob-
na dokonaé¢ tej syntezy w  caloéci drogg doswiadczen
nawet péltechnicznych, a tym bardziej droga czystej de-
dukcji. Ostatecznym wyrazem syntezy, uwzgledniajacym
nie tylko jako$ciowy, ale i ilo§ciowy wptyw wszystkich
czynnikow, jest jedynie eksperyment w pelnej skali fab-
rycznej. Z tego powodu badania teoretyczne procesu mu-
szag w pierwszej linii uwzgledni¢ zbadanie mechanizmu
procesu odbywajacego sie w skali technicznej w jego
dzisiejszej postaci.

W chwili obecnej jest to moze najwazniejszy punkt
prac badawczych, ktére nalezy prowadzié.

Uwagi o wylozeniu pieca obrotowego do
proaukciji kwasu siarkowego i cementu

z anhydryiu

F, Nadachowski
Zaklad Materiatéw Ogniotrwaltych Instytutu Metalurgii

Omowiono chemiczne czynniki korozyjne dziatajace w warunkach roboczych pro-
cesu przerobki anhydrytu w piecu obrotowym oraz podano wymagania stawiane
mateniatom ogniotrwalym sluzacym do wykladzin tego typu. Ustalono witasniosci
handlowych gatunkéw materiatéw ogniotrwatych szamotowych i zasadowych, Prze-
prowadzono teoretyczng analize wplywu fazy cieklej klinkru cementowego na za-
sadowe materialy ogniotrwate krajowej produkcji. Podano wnioski odnoénie prak-
tycznego rozwigzania problemu w najblizszej przysztosci.

PaccMOTpeHbI XMMIYECKYe KOPPO3MOHHbIE (DAKTOPLI, AECTBYIONpEe B Paboumx ycio-
BUAX IIpoljecca mepepaboTKy aHTMAPMUTA BO Bpalllalolleicsa meunm. IloJaHbI TaKIKe
CBOJICTBA, KOTOPBIMM IOJKHBI OTIMYATHCS OTHEYIIOPHBIE MaTepuasbl A (OyTepoBKM
9TOTO THUIA I1euy. IIpUBENEHbI CBOJCTBA KOMMEPUYECKUX COPTOB IIIAMOTHBIX ¥ OCHOB-
HBIX OTHEYIIOPHBIX MaTepraioB. IIoJaH TEOPETMHUECKMiI aHaIN3 BIUAHUA KUAKON da-
3pI [[EMEHTHOTO KJIMHKEpPa Ha OCHOBHBIE OTHEYIIOPHBIE OTEUECTBEHHbIE M3menmda. Iloma-
HbI BBIBOABI KaCalOIMECS MPaKTIHECKOro DEIleHNs BOIPOCa B HEAAIEKOM GymyIieM.

Chemical corrosion factors:in working conditions of the mprocess of anhydrite
decomposition in wrotary kiln have been discussed and the requirements put to
refractories for lining of this type have been stressed. The properties of commercial
brands of fireclay and basic refractories have been established. A theoretical
analysis of the influence of liquid phase of cement clinker wupon ithe basic
refractories of Polish production has been given. Conclusions iconcerning practical
solution of the problem in the near future have been discussed.

Zagadnienie przerébki naturalnych siarczanéow wapnia
na kwas siarkowy i pelnowartoéciowy kinkier cementowy
ma za sobg dtugg historie nieudanych préb zaré6wno w
stadium opracowywania zalozen technologicznych, jak w
realizacji przemystowej. Juz sam ten fakt uwypukla wy-
starczajgco stopien trudnosci, jakie nalezalo przezwycie-
zy¢ dla uruchomienia procesu w wielkiej skali. Jedng z
tych trudno$ci stanowi problem wiasciwego doboru wy-
lozenia ogniotrwatego dla pieca obrotowego — agregatu,

w ktérym zachodza reakcje chemiczne bedace podstawa
omawianej metody. :
Artykut niniejszy stawia sobie za c2l przedyskutowanie
wlasno$ci materiatow ogniotrwatych mozliwych do zasto-
sowania w specyficznych warunkach procesu oraz wysu-
niecie pewnych sugestii, ktére mogg mieé¢ znaczenie dla
zaktadu w Wizowie. Uwagi ponizsze nie wyczerpuja jed-
nak zapewne catosci tematu, ktory jest rozleglty i wyma-
ga dilugotrwaltego gromadzenia doswiadczen w skali tech-
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nicznej. Poniewaz autor nie jest wprowadzony w obecny
stan procesu technologicznego Wizowla, ocena warunkow
roboczych pieca opiera sie w artykule na danych ogélnych
z literatury i analogiach zaczerpnietych z przemystu ce-
mentowego.

I. Chemiczne czynniki niszczace wylozenie

Proces przemystowy, ktorego dotyczg ponizsze rozwaza-
nia, polega na wyprazaniu w piecu obrotowym przy tem-
peraturze 1400 — 1500°C mieszaniny anhydrytu z gling
i weglem w takim stosunku, aby po wywiazaniu catego
SO, sktad pozostatosci odpowiadal pelowartosciowemu
cementowi portlandzkiemu. Chemizm procesu rozkiadu
CaSO, sprowadza sie do nastepujacych zasadniczych
reakeji (wedtug prof. Zawadzkiego):

CaSO, + . C - CaSO, + CO
CaSO, + CO — Ca SOz + CO,
4CaSO; — CaS + 3CasSO,

CaS + 3CaSO, _ 4CaO + 4S0,

Mozliwy jest tez przebieg feakcji ubocznej:
CaS + 250, & CasOy & Sy
et 2

Otrzymany w ostatecznym efekcie dwutlenek siarki
odproWadzony zostaje wraz ze spalinami i kierowany do
dalszej przerébki na kwas siarkowy; pozostate po wy-
prazeniu wapno podlega spieczeniu z glina lub innymi
stosownymi skladnikami nadawy na klinkier cementowy.

Jakie substancje chemiczne dziataja w tych warunkach
korodujgco na wylozenie ogniotrwate pieca?

Podstawowy surowiec (siarczan wapnia) oraz produkt
posredni (CaS) przewazaja w masie reakcyjnej jedynie w
przedziale nizszych i $rednich temperatur. W tym zakre-
sie procesy korozyjne nie przebiegaja jeszcze z dostateczng
szybkoscia, aby wywrze¢ wyrazny wplyw niszczacy na
ksztattki ogniotrwate. Niewatpliwie oba wymienione
zwiazki znalez¢ sie moga w klinkrze takze w strefie spie-
kania, ale w ilosSciach raczej drobnych nie odgrywajgcych
przez to wigkszej roli. To samo dotyczy popiotu pozosta-
tego po spaleniu wegla.

Duzo wieksze znaczenie korodujace posiada dwutlenek!
siarki, zaré6wno z uwagi na swoja reaktywnosé, jak i ga-
zowy stan skupienia pozwalajacy na dotarcie w glab
ksztaltek. Poniewaz prezno$¢ rozkladowa mieszaniny
CaS + CaS0, osigga 1 atm. juz w temperaturze okoto
1200°C, SO, wypelnia przewaznie atmosfere pieca w stre-
fie podgrzewania. '

Najgrozniejszym czynnikiem korodujacym jest, podob-
nie jak w zwyklych piecach do prazena cementu, sam
- klinkier, Nie stanowi on w temperaturach spiekania (sie-
gajacych 1450°C) jednorodnej fazy, ale zawiera jako za-
sadnicze skladniki: a) stale, wysokotopliwe krzemiany
wapnia (3Ca0 . SiOy i 2Ca0 . SiOy) oraz b) ciekly stop.
W sktad tego ostatniego wchodzg obok przewazajgcej ilo-
Sci CaO (50 — 55%) i niewielkiej SiO, (5 — 9%) tlenki
metali tréjwartoSciowych: Al,O3 i Fe,O5 (1). Faza ciekla,
zdolna do wnikania w glgb porowatych wyrobéw ognio-
trwatych pod dzialaniem sit kapilarnych odgrywa decy-
dujacg role w procesach korozyjnych. Mechanizm tych
precesOw polega na rozkladzie obecnych w materiale mi-
neraléw z utworzeniem takich mieszanin eutektycznych,
kidrych punkt topnienia lezy w zakresie temperatury ro-
boczej. Dzialanie korodujace faz krystalicznych klinkru
odgrywa role raczej podrzedna z powodu powolnego prze-
biegu reakeji w stanie statym.

IX (1953)

Wazny wplyw na przebieg proceséw korozyjnych wy-
vriiera szybko$é tworzenia sie, grubo$é i trwalo§¢ ochron-
nego ,narostu powstajaéego zwykle na powierzchni wy-
tozenia.

II. Wymagane wilasnosci fizyczne wylozenia

Stopien agresywno$ci wymienionych wyzej substancji
w stosunku do poszezegblnych wyrobow ogniotrwatych
stanowi¢é musi jeden z punktéow wyjscia w doborze ga-
tunku ksztaltek na wytozenie pieca. Poza odpornosciag na
korozje mnalezy uwzgledni¢ takze inne specyficzne wy-
magania w stosunku do mateniatu ogniotrwatego wspélne
dla wszystkich 'piecow obrotowych w cementownictwie.
Sa to: :

1) Do$§¢é wysoka ogniotrwatosé. Waru-
nek ten nie wymaga blizszych wyjasnien. Zrozumialte
jest, ze ogniotrwalo§é wytozenia musi byé tego rzedu, aby
wykluczata mozliwo§é zmiekniecia materiatu w tempe-
raturach roboczych, ktéore w strefie spiekania dochodzi¢
moga na powierzchni ksztattek do 1550°C (przy zaltoze-
niu, ze temperatura procesu §iega11450°C).

2) Wysoka odporno$¢é na nagie zmia-
ny temperatury (tzw. ,wstrzasy cieplne). Donio-
stoéé tego problemu wynika juz z samego charakteru kon-
strukeji i sposobu pracy pieca obrotowego. Wylozenie
sklada sie zazwyczaj z jednej tylko warstwy ksztaitek
(klinébw) dlugosci okolo 20 cm, wypeiniajgcych wnetrze
plaszcza z blachy stalowej bez zadnej izolacji z zewnatrz.
W zwiazku z tym roéznica temperatur pomiedzy po-
wierzchnig (robocza wylozenia a ,,chlodnymi® koncami
ksztaltek przekraczaé moze 1000°C (przyjawszy zewne-
trzng temperature plaszcza po zaokragleniu jako 400°C).
Tak wysoki gradient temperatury w przekroju  podiuz-
nym klinbw wywoluje powazne naprezenia w materiale,
analogiczne do naprezen wynikajacych z nagltych zmian
temperatury. Zmiany takie wystepujg zreszta niezaleznie
od tego przy kazdym obrocie pieca na skutek przesypy-
wania sie nadawy, przy czym wedlug Spangenberga (1)
temperatury ,,odstonietej i ,zakrytej* przez klinkier po-
wierzchni wylozenia wahaja sie cyklicznie w granicach
1550 — 1380°C. Dalsze powazne ,,wstrzgsy cieplne“ wy-
stepuja w okresach nieuniknionych w praktyce fabrycz-
nej nieregularno$ci w biegu pieca, gtdéwnie w strefie wlotu
paliwa. Szczegblnie jednak intensywne niszczenie wymu-
rowki, w postaci charakterystycznego odpryskiwania
szezytow cegiel, zachodzi przy czasowych przestojach po-
taczonoych z wygaszaniem pieca, Problemowi temu pos$wie-
cil obszerne studium Kraus (2) dowodzgc, ze najbardziej
szkodliwy jest efekt naglego ochlodzenia cegiet wyloze-

‘nia. Ochtodzenia takie zdarzaja sie czesto w praktyce, na

przykitad przy préobach usuwania nadmiernych narostow
(,,pierscienie®).

3) Wysoka wytrzymalos¢ mechanicz-
na.

Wytozenie poddane jest w warunxzach roboczych nie-
przerwanemu dziataniu $cierajgcemu ze strony przesypu-
jacej sie w piecu nadawy, ktére doprowadzi¢ moze do
szybkiego wykruszenia materiatéw o stabej teksturze
zbudowanych z luzno spojonych ziaren. Ogélnie przyje-
tym kryterium odpornosci wyrobéw ogniotrwatych mna
$cieranie jest konwencjonalne oznaczenie wytrzymatosci
na $ciskanie. Trzeba jednak podkreSli¢, ze S$cieralnosé
ksztalttek moze ulegaé¢ duzym zmianom w miare wzrostu
temperatury.

4 Mozliwie niska rozszerzalno$c¢
cieplna. Zjawisko to jest przyczyng duzych trudno-
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§ci ‘przy uruchamianiu pieca po remoncie. Nieumiejetny
spos6b wymurowania ksztaltek (np. zbyt waskie spoiny
nie uwzgledniajace specyficznej rozszerzalno$ci mate-
riatu) doprowadzi¢é moze do ich spekania juz w okresie
rezpalania pieca. Nalezy zaznaczy¢, ze niedopuszczalna
jest rowniez skurczliwo§¢ wtérna wyrobow w tempera-
turze pracy powodujaca rozszerzenie sie spoin i niekiedy
wypadanie poszczeg6lnych ksztaltek.

5 Mozliwie niski wspodtczynnik prze-
wodnos$Sci cieplnej. Jestto warunek zrozumiaty
z punktu widzenia oszczednej gospodarki, ktora dazy do
ograniczenia strat cieplnych do minimum. Niezaleznie od
tego, zbyt intensywne odprowadzanie ciepta przez plaszcz
pieca utrudnitoby utrzymanie w przestrzeni reakcyjnej
zadanej temperatury.

6) Niezbyt wysoka porowatosé Wia-
sno$¢ ta wazna jest z tego wzgledu, ze wysoka porowato$é
powoduje zwiekszenie powierzchni reakeji pomiedzy ma-
terialem ogniotrwalym a agresywnym stopem, co przy-
§piesza procesy korozyjne. d

III. Wyroby szamotowe w warunkach roboczych pieca

Jako materiatl ogniotrwaly na wylozenie catej diugosci
pieca, za wyjatkiem strefy spiekania, wchodzg praktycz-
nie w rachube jedynie ksztaltki szamotowe. Materiaty te-
go typu sg tanie i latwo dostepne, a ponadto wykazuja
wszelkie korzystne z rozwazanego punktu widzenia wilas-
nosci fizyczne: wysoka odporno$é na ,,wstrzasy cieplne®,
dos$¢ dobrg wytrzymatosé mechaniczng (zaleznie od skladu
i sposobu wykonania), niewielki wspoiczynnik rozszerzal-
nosci oraz przewodnosci cieplnej. Mogg one réwniez przy
zastosowaniu odpowiednich surowcow osiggngé wysoka
ogniotrwato$¢é rzedu 34 stozka Segera (1750°C). Ta ostat-
nia wlasno$¢ nie jest zresztg istotna, o ile ograniczymy
rozwazania do chlodniejszych czesci pieca (z wylaczeniem
strefy spiekania).

Jedyna watpliwo$é co do przydatnosci wyrobéw szamo-
towych dotyczy¢é wiec moze w naszym przypadku odpor-
nosci na niszczace wpltywy chemiczne.

Czynniki agresywne dziatajace w piecu obrotowym do
prazenia siarczandéw wapnia, opisane wyzej, maja cha-
rakter specyficzny; z tego wzgledu brak jest w literaturze
obszerniejszych danych na temat sposobu ich dziatania na
materiaty ogniotrwate. W sprawie wplywu korozyjnego
siarczandw i siarczk6w moga dostarczyé pewnych wskazo-
wek prace Budnikowa i Zichariewicza (3, 4); dane doty-
czace wpltywu SO, znalez¢ mozna poza tym w ogloszonym
W okresie wojennym studium Barreta i in. (5).

Dziatanie dwutlenku siarki uzaleznione jest w znacznej
mierze od rodzaju atmosfery pieca. W obecnosci tlenu po-
wstaje SO3 (przy wspotudziale zawsze obecnych kataliza-
toré6w w postaci zwigzkéw zelaza), ktéry rozktada material
szamotowy tworzgc siarczany glinu, zelaza, a dalej wa-
pnia i magnezu. Proces ten prowadzi poczatkowo do cha-
rakterystycznego wzrostu wytrzymatosci
ksztaltek, dzieki scementowaniu tworzywa przez nowo-
powstate fazy krystaliczne; pézniej jednak, gdy prezno$c
ich narastania przekroczy sily kohezji ziaren szamoto-
wych, nastepuje spekanie lub wykruszenie sie rozluznio-
nego materiatu.

W atmosferze redukcyjnej wplyw SOy wyraza sie efek-
tem zwigkszonej skurczliwo$ci wtérnej oraz czesciowego
zeszklenia powierzchni cegiet; zrédia tych zjawisk szukac
nalezy w redukcji zawartego w tworzywie trojwartoscio-
Wwego zelaza na dwuwartosciowe, dajace jak wiadomo ni-
skotopliwe eutektyki z Al;03 i SiOs.

mechanicznej -

Ogoblnie biorge, podniesienie odpornosci materiatow sza-
motowych na wplyw rozwazanych czynnikéw koroduja-
cvch osiggng¢ mozna przez zwickszenie zawarto$ci AlsOy
(powyzej 40°%), podniesienie temperatury wypalania
ksztaltek, obnizenie ich porowatosci i ¢ciste przestrzeganie
jednorodnosci struktury. W naszych warunkach najkorzy-
stniejsze byloby uzycie ksztaltek odpowiadajacych wyro- -
bom wielkopiecowym w gatunku A. Materiaty te wyko-
nywane sg z mas poélsuchych wieloszamotowych opartych
na wysokoogniotrwalym tupku, bardzo starannie miesza-
ne, formowane pod do$¢ znacznym ci$nieniem na prasach
ciernych i wypalane w piecach tunelowych przy tempera-
turze 1400—1450°C. Zaréwno sklad surowcowy jak i pro-
ces technologiczny gwarantujg uzyskanie wyroboéw o wy-
sokiej ogniotrwalo$ci zwyklej i pod obcigzeniem, dobrej
wytrzymatosci mechanicznej, a nadto zwartych i jedno-
rodnych.

IV. Przeglad zasadowych wyrobéw ogniotrwalych
na wylozenie strefy spiekania

Warunki panujace w strefie spiekania sg o wiele ostriej—
sze niz w pozostatych czeSciach pieca obrotowego, Nawet
najlepsze gatunki wyrob6ow szamotowych zawodza w tej
strefie podlegajgc silnemu skurczowi wtérnemu i niszcze-
jac szybko na skutek zetkniecia z klinkrem, a szczegdélnie
z powstajgca w nim przy wysokiej temperaturze agresy-
wng fazg ciekly.

Fakt ten zaobserwowano w przemysle cementowym juz
dawno. Naturalnym krokiem w kierunku zwiekszenia od-
pornosci korozyjnej 'm.at_erialéw szamotowych bylo stop-
niowe podnoszenie zawarto$ci w nich Al,O3, co doprowa-
dzito ostatecznie do zastosowania ksztaltek korundowych,
dzi§ jeszcze cieszacych sie do§é znaczng popularnoécia
w niektérych krajach (np. w Anglii i NRD). Nie mozna
jednak uzna¢ tego rozwigzania za najlepsze, poniewaz na-
wet czysty Al,Og3 tworzy niskotopliwe zwigzki z nadmia-
rem CaO (gliniany wapnia: 3CaO, 5Al1>03, CaO, Al:03,
5Ca0. 3Al:03, 3Ca0O. Al»03.). Prawdziwy postep w oma-
wianej dziedzinie datuje sie dopiero od czasu zastosowa-
nia zasadowych wyrobéw ogniotrwatych w piecach ce-
mentowych, Materiaty tego typu okazaly sie réwniez
szczegblnie trwale w atmosferze nasyconej zwiazkami
siarki.,

Azeby rozwazy¢ bardziej szczegdélowo sprawe doboru
wylozenia strefy spiekania dla pieca obrotowego do prze-
robki siarczanu wapnia, nalezy podaé wstepng charakte-
rystyke roznych typéw zasadowych wyrobow ogniotrwa-
lych. W naszym przypadku wchodzg w rachube nastepu-
jace gatunki: .

1) Zwykte wyroby magnezytowe produkowane w kra-
ju z surowcow importowych, Podstawowym skladnikiem
materiatu, dochodzacym do 85—90% jest tu tlenek mag-
nezu, ktéry wystepuje przewaznie w krystalicznej postaci
peryklazu, Reszte tworza domieszki Fe:0s, SiOs, CaO i
Al203, obecne jako ielazi‘any; krzemiany i gliniany mag-
nezu i wapnia, Wyroby magnezytowe odznaczaja sie wy-
soka ogniotrwato$cig, doskonala odpornoscia na dziatanie
zasadawych czynnikéw agresywnych (a wiec i klinkru ce-
mentowego) oraz dobrg wytrzymato$cia mechaniczng;
wielkg ich wade jednak stanowi wrazliwo§é na nagle
zmiany temperatury. Do dalszych cech ujemnych nalezg
wysokie wspéiczynniki rozszerzalno$ci - (patrz tablica I)
oraz przewodno$ci cieplnej; ten ostatni jednak maleje
do$¢ znacznie ze wzrostem temperatury (patrz rys. 1).
Nadmiernej skurczliwosei wtérnej materiatéw magnezy-
towych nie nalezy sie obawiac¢; dotyczy to zresztg wszyst-
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moze usprawiedliwi¢ zastosowanie wyrobow krajowych, -

-nawet przy uwzglednieniu ich szybszego zuzycia. W zwigz-
ku z tym nalezy przeprowadzi¢ bardziej szczegdtowg ana-
lize zachowania sie tychze w warunkach strefy spiekania
pod dziataniem korodujacym klinkru.

Jako punkt wyjscia do rozwazan wezmiemy z jednej ;

strony wyroby produkcji austriackiej typu , Radex A,
z drugiej za§ wyprodukowane ostatnio partie ksztaltek
magnezytowo-forsterytowych, forsterytowych i dolomito-
wych stabilizowanych. Skilad chemiczny oraz wlasnosci
fizyczne tych materialéw podajg tablice IT i III.

Na podstawie analiz chemicznych okresli¢ mozna skiad
mineralny wyrobéw w stanie rownowagi W ksztattkach

,Radex A“ glownym skladnikiem jest wiec peryklaz
(MgO); obok niego wystepuje dos¢é znaczna zawartosce
spinelu magnezjowego (MgO . Al,O3) oraz magnezjo-

ferrytu (MgO . FeyO3) ktéry tworzy z obu poprzednimi
tazami roztwory state (z MgO tylko w wysokich tempera-
turach). Forsteryt (2MgO,Si0,) oraz monticellit (MgO.CaO.
Si0,) obecne sa w ilo$ciach nieznacznych,

W wyrobach magnezytowo-forsterytowych ogélny sklad
mineralny jest podobny z tgq réznica, ze zawartos¢ spinelu
jest minimalna, natomiast iloS¢ forsterytu wzrasta do
20—30%. ;

W materiatach forsterytowych ten ostatni minerat sta-
nowi sktadnik podstawowy; obok niego. wystepuja doéé
znaczne ilosci peryklazu i magnezjoferrytu, zawartosc¢ zas
monticellitu i spinelu jest nieznaczna. Nalezy zaznaczy¢€, ze
wyroby tego typu maja czesto strukture niejednorodna,
daleka od stanu réwnowagi. Zawierac one mogg wowczas

lokalne skupienia niskotopliwych mineratéw fajalitu
(2Fe0.Si02) i klinoenstatytu (MgO.SiO2), Wyroby dolomi-
towe stabilizowane zbudowane sg zasadniczo = dwu faz
krystalicznych: peryklazu i krzemianu tréjwapniowego
(3Ca0.Si0y); procz nich wystepuja w materiale mate ilo-
Sci krzemianu dwuwapniowego 2Ca0.SiO; (ktéry tworzy
roztwor staly ze stalibizatorem PyO5*) oraz brownmillerytu
(4Ca0.Fey03.A1,03) i ferrytu dwuwapniowego (2CaO.
Fey0y).

Zestawienie wymienionych faz krystalicznych wraz
z ich punktami topliwosci oraz charakterystyke ich zacho-
wania sie w zetknieciu z faza cieklg klinkru przedstawia
tablica IV.

Azeby okresli¢ $ci§le temperature i ilo$é stopu powsta-
jacego pod dziataniem klinkru w omawianych wyrobach,
trzeba by zna¢ warunki réwnowagi w ukladzie co naj-
mniej piecioskladnikowym:

MgO-Ca0-SiOy-Fey03-Al503,
ktorego samo graficzne przedstawienie jest niemozliwe.
Po dokonaniu jednak pewnych uproszczen (w postaci
chwilowego pominiecia tlenkow Al,0; i FeyOj) mozemy
skorzysta¢ z wykresu rownowagi ukladu CaO — MgO —
Si0, (wedlug Osborna 1943). (Rys. 2)

Wykres ten nie jest rozpracowany szczegélowo (brak
izoterm), ale dostarcza potrzebnych do naszych rozwazan
orientacyjnych danych.

W ukladzie CaO-MgO-SiOs sktad wyrobow ,Radex A“
odpowiada¢ bedzie po przeliczeniu punktowi R, magnezy-

*) Stabilizator tego typu zapobiega przemianie - 2Ca0.SiO:

w v, ktéra powoduje znane zjawisko rozsypywania sie wyro-
boéw podczas chlodzenia.

Tablica IV
Charakterystyka mineratow wchodzacych w sktad zasadowych wyrobow ogniotrwatych

Nazwa e Tignp;ﬁgitigra Zachowanie sie w kontakcie z faza ciekly klinkru (o zawartosci
mineratu s poc ponad 50% CaO) przy wysokich temperaturach
Peryklaz MgO 2800 Nie podlega korozji (znajduje sie w rownowadze z klinkrem)
Forsteryt 2MgO-SiOZ 1890 Ulega rozktadowi, tworzac kolejno:
1) CaO-MgO-SiO, (punkt topnienia 1498°C)
2) 3Ca0-Mg0O-2Si0, (punkt topnienia 1590°C) -
3) 2Ca0-Si0, (punkt topnienia 2130°C)
Zaleznie od obecnego nadmiaru CaO, moze powstaé¢ jeszcze 3CaO
-Si0,. Pozostaly po rozkladzie MgO nie podlega dalszej reakcji.
Monticellit Ca0O-MgO-SiO, 1498 Ulega rozktadowi, tworzac w koncowym efekcie 2CaO-SiO, lub
(z rozktadem) | 3CaO-SiO, (podobnie jak forsteryt)
Magnezjoferryt MgO-Fe,0, 1770 Ulega rozkladowi z utworzeniem MgO i brownmillerytu 4CaO-
: -Al,0;-Fe;0; (punkt topnienia 1415°C). Po wyczerpaniu zawartego
W masie reagujacej Al,O, przechodzi w 2CaO-Fe,O, (punkt top-
nienia 1436°C)
Spinel MgO- Al,O, 2135 Ulega rozkiladowi z utworzeniem MgO i brownmillerytu 4CaO-
-AL,O;-Fe, O, (punkt topnienia 1415°C). Po wyczerpaniu zawartego
w masie reagujacej Fe,O,, przechodzi w 3CaO-Al,0, (punkt top-
nienia 1535°C). ;
Krzemian 3Cal-Sio, Rozklada sie
troj i zej 0 : i Sl >
LOIWAPRIOWY Eg\?é?(:l) 159108 E Nie podlega korozji (znajduje sie w rownowadze z klinkrem)
2
T Ca0)
G Krzemian. 2Ca0-Si0, 2130 Nie podlega w =zasadzie korozji. Zaleznie jednak od obecnego
dwuwapniowy nadmiaru CaO, moze dosycaé¢ sie na 3CaO-SiO,.
Brownmilleryt 4Ca0-Fe,0,- 1415 Nie podlega korozji (znajduje sie w rownowadze z klinkrem). Prze-
-AlL,O, chodzi jednak w. catosci do fazy cieklej, powstajacej w materiale
Ferryt 2Ca0:Fe,04 1436 :
dwuwapniowy : (z rozktadem) | J2K brownmilleryt
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towo-forsterytowych — punktowi MIi", forsterytowych — wiec podatno$é tych materialow na korozje w temperatu-
F, dolomitowych — D, a sklad fazy -cieklej Kklin- rach powyzej 1500°C

kru (przyimujac ~ w  niej stosunek CaO : SiO» Z problemem powstawania ciekltych produktéow reakeji
réwny 8o o) T punktowi K. Materiaty ksztaltek ogniotrwalych z klinkrem lgczy sie tez bardzo
F, MF iR leza w trojkacie MgO — 2MgO. SiOs —

Ca0.MgO.SiOs; w zwigzku z tym faza ciekla powinna sie
w nich pojawi¢ w temperaturze 1502°C, przy czym sktad
jej odpowiadac¢ bedzie punktowi potréjnemu A lgczgcemu
pola pierwotnej krystalizacji tych trzech mineratow.
W miare dzialania na omawiane wyroby coraz wiekszych
ilosci stopu K sklad ich bedzie sie przesuwaé wzdiuz pro-
stych: F — K, MF — K, R — K, przy czym w wyniku re-
akeji zmienia¢ sie bedzie ilo§¢ powstajacej fazy ciektej
o skladzie A, wzglednie po przejsciu w granice trojkata
MgO — CaO.MgO.Si0; — 3Ca0.Mg0.2Si0, — o skladzie
B (temperatura 1498°C). W mieszaninach, odpowiadajacych
wiekszym iloSciom klinkru i lezacych juz w tréjkacie
MgO — 3Ca0.Mg0.28i0y — 2Ca0.Si0,, stop tworzy¢ sie
bedzie dopiero powyzej 1575°C (punkt potréjny C).

Tlosci powstajacej w rozwazanych materiatach fazy cie-
kiej, wyznaczone przy pomocy reguly dzwigni,
tablica V.

Materiat D lezy w tréjkacie MgO — CaO — 2Ca0.SiOy;
odpowiadajgcy mu punkt eutektyczny nie jest dokladnie
oznaczony, w kazdym razie jednak wykracza daleko poza
strefe temperatur, jakie moga zaistnie¢ w piecu obroto-
wym do prazenia anhydrytu.

Obraz uzyskany na podstawie rozwazania ukladu
MgO — CaO — SiO, jest oczywisScie uproszezony; nalezy
g0 uzupehni¢ przez uwzglednienie tlenkow Fe,Oy i Aly,Oq
obecnych w materiatach F, MF i R w iloSciach 7—10%b.
Tlenki te, zwigzane w spinel i magnezjoferryt, podlegaé
beda korozj zgodnie z tablicg IV i powieksza odpowiednio
ilosci stopu powstatego w wyniku reakcji z klinkrem. Stop
ten, krzepngc i roztapiajgc sie na nowo przy zmianach
temperatury, ktére odpowiadaja
kazdemu obrotowi pieca (od 1380 do
1550°C), przesycaé¢ bedzie stopniowo
strukture powierzchniowej warstwy
- wylozenia, ostabiong juz wskutek
ubytku roztozonych mineratow.
Zmieniona w ten sposéb warstwa
powierzchniowa tatwo odpada, od-
staniajac dalsze czeScl wyrobdw na
dzialanie czynnikéw agresywnych.
Ilos¢ stopu tworzacego sie w tempe-
raturze okolo 1500°C bedzie, jak
wynika z poprzednich wyliczen, bar-
dzo znaczna w przypadku wyrobéw

zestawia |

wazna sprawa szybkiego utworzenia ochronnego narostu.
Z tego punktu widzenia pewna niewiclka ilo§¢ étopu oka-
zuje sie pozadana: najblizsze idealu wydaja sie tu znowu
wyroby ,Radex A‘. Ksztaltki typu ,,Ankral“ oceni¢ nale-
zy podobnie, poniewaz zawarta w nich ruda chromitowa
sprzyja réwniez powstawaniu narostow. Materiaty dolo-
mitowe stabilizowane, w ktorych wszystkie fazy krysta-
liczne znajdujg sie w stanie rownowagi z klinkrem cemen-
towym, nie beda prawdopodobnie skionne do utworzenia
trwatych narostéw; powstaje jednak pytanie, czy tego ro-
dzaju ochronna warstwa bytaby w ich przypadku potrze-
bna — z uwagi na fakt, ze praktycznie nie ulegajg one
Wyroby forsterytowe tworzy¢ powinny narost
z tatwoscig; trzeba sie jednak liczyc¢ z obecnosciga w tej
warstwie duzych ilo$ci 2Ca0.Si0, (powstatego z rozkiadu
forsterytu), co moze doprowadzi¢ przy ewentualnym ochlo-
dzeniu ponizej 700°C do spekania i rozsypywania sie po-
wierzchniowej czeSci wyltozenia (przemiana f - 7).

korozji.

forsterytowych, mniejsza — dla ma-
teriatow magnezytowo-forsteryto-
Wych, niewielka — dla ksztalttek

»Radex A a minimalna — dla wy-
robéw z dolomitu stabilizowanego.
W identycznej kolejnosci uklada sie

/)

Moo
2800

Rys. 2 — Uklad CaO-MgO-SiO:

Tablica V (do rys. 2)
Tosei fazy cieklej powstajace w tcmperaturach 1498—1502°C w materiatach o skladzie F, MF, R i D przy dodatku .
réznych ilo$ci materialu o sktadzie K (85% CaO, 15% SiO,).

Oznacz.enie Ilo§é fazy cieklej w 4 powstajacej w 1498—1502°C przy réznych dodatkach materiailu o skladz1e K
materiatu do materiatéw wyjsciowych
Wwylsciowe-
g0 (AR e 7 | 153 K | 205 K | 25% K 305 K | 358 K , 409 K
1 7 20 32 44 59 62 46 20 0
MEF i 20 28 9 0 0 0 0 0
R 6 14 0 0 0 0 0 0 0
D 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Whnioski

1) Z rozwazan warunkow roboczych panujacych w pie-
cu obrotowym 'do przerébki anhydrytu na kwas siar-
kowy i cement wynika, ze na wylozenie stref pod-
grzewania i chlodzenia nadaja sie najlepiej ksztaltki
szamotowe o zawarto$ci Al,O3 powyzej 40°%, wyso-
kiej wytrzymatosci mechanicznej i zwartosci. Sposrod
produkowanych w kraju gatunkow warunkom tym
odpowiadajg mniej wiecej wyroby wielkopiecowe A.

2) Do wylozenia strefy spiekania zaleci¢ nalezy zasa-
dowe materialy ogniotrwale; wyoor ich gatunku jest
jednak w obecnej sytuacji dosy¢ trudny. Sposrod wy-
robéw importowanych za najlepiej przydatne uznac
trzeba ksztaltki magnezytowe typu ,,Radex A‘ lub
»Ankral“, odporne na nagle zmiany temperatury.
W razie trudno$ci z ich sprowadzeniem mozna uzyc¢
przejsciowo odpowiednich wyrobow czeskich.

3) Wprowadzane obecnie do produkcji nowe odmiany
polskich wyrobow zasadowych: dolomitowe stabili-
zowane i forsterytowe, a takze wyroby z magnezytu
odznaczaja sie slaba odpornoscia na zmiany tempe-
ratury. Mimo to zastuguja one na uwage ze wzgledu
na swoja tanio$¢ i dostepnos$é. Z teoretycznej analizy
wynika, ze materiaty forsterytowe oraz czesciowo
magnezytowe sg znacznie mniej odporne na dziala-
nie korodujace spieczonego klinkru powyzej 1500°C
niz wyroby typu ,,Radex A* lub ,Ankral“, Natomiast
ksztaltki z dolomitu stabilizowanego praktycznie nie
wchodzg w reakcje z klinkrem i przewyzszaja zde-

cydowanie pod wzgledem odpornosci
wszystkie inne rozwazane gatunki.

korozyjnej

4) W ocenie wyrobow ogniotrwatych przeznaczonych na
strefe spiekania nalezy zachowaé¢ duzg ostrozno$c.
Okolicznosci uboczne, takie jak sposob wymurowa-
nia, rozpalania [ w logole prowadzenia pieca, mogag
mie¢ decydujacy wplyw na trwalos¢ ksztattek, ma-

skujgc ich istotne wlasnosci. Wynik jednej tylko pro-
by, pozytywny czy negatywny, nie powinien stanowié¢
ostatecznego kryterium oceny materiatu. W zwigzku
z tym wydaje sie, ze w razie ewentualnej decyzji za-
stosowania w strefie spiekania wyrobow innego ty-
pu, niz znane na rynku europejskim ksztattki ,,Ra-
dex A“ i ,,Ankral“, nalezaloby przeprowadzi¢ naj-
pierw proby w zwyklym piecu cementowym, ktorego
prowadzenie nie nastrecza tak wielu réznorodnych
trudnosci, jak proces przerobki anhydrytu na kwas
siarkowy i cement portlandzki.
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PVrogenV w plynach injekcyjnych

H. Nerlo

@

Przedstawiono szkic historyczny prac naukowych nad ciatami gorgczkotworczymi

(pyrogenami) w okresie od 1911 do ostatnich

czasOw. Omowiono przyczyny dch

powstawania i drogi, ktérymi przedostaja sie do roztwordéw injekcyjnych, sposoby

zapobiegania temu oraz metody wykrywania pyrogendéw wg najnowszych

farmalkopealnych.

danych

Ilay MCTOPMYECKMII OYEPK MCCIEeNOBaTEeNbCKKX paboT, KacarolMXCs MUMPOTeHHBIX Be-
mrecTB, or 1911 r. 70 mocCyIeqHEro BpeMeHr. PacCMOTPEeHbI NPUYMHBI UX BO3HUMKHOBEHIS
¥ IOyTV VX TIPOHMKHOBEHMS B MHBEKIMOHHBIE PAaCTBOPbLI, METOALI MPEAYNPEeIKAaArolye
9TO 1 CII0COObI OOHAPYZKMBAIOIME MUMPOTEHHBIE BEIIECTBA HAa OCHOBAHMYM HOBEHIIMX

JaHHBIX (hapMaKOIIen.

A short survey of investigation of pyrogens from 1911 until to-day has been given.
Their origin and the ways by which they pagss into injection solutions, the means to
prevent it and the methods of their detection according to the new pharmacopoelal

data have been discussed.

Na skutek zarzadzenia Ministerstwa Zdrowia wytwor-
nie farmaceutyczne majg obowiazek badania roztworow
injekcyjnych witaminy C, glikozy, wody destylowanej,
roztworu fizjologicznego soli kuchennej i glikonianu
wapnia na ciata pyrogenne. Farmakopea Radziecka w do-
datku z 1952 r. nakazuje badac¢ na ciala pyrogenne penicy-
ling,Farmakopee Anglosaskie procz tego «— roztwér mle-
czanu sodu oraz te preparaty injekcyjne, w sktad ktérych
wchodzi mleczan sodu i glikoza.

Zagadnienie ciat pyrogennych w plynach injekcyjnych
nie jest zagadnieniem nowym, jakkolwiek dopiero w
ostatnich latach znalazlo oficjalne ujecie w ‘zarzadzeniu
Ministerstwa Zdrowia oraz w farmakopeach zagranicz-
nych. Juz w roku 1911 Wechselman zauwazyl, ze wstrzyk-
niecie choremu salwarsanu w roztworze fizjologicznym
soli kuchennej powoduje podwyzszenie temperatury i

wstrzasy wywotane nie tylko obcym bialkiem ale jeszcze
innymi cialami nieznanymi mu blizej. (1)

Hort i Penfold udowodnili (2), ze ciala pyrogenne sg
pochodzenia bakteryjnego i ze trudno jest je odfiltrowac.
Stwierdzili, ze woda zaraz po destylacji nie daje wstrza-
s6w, przechowywana za$§ w stanie nie zabezpieczonym
przez diluzszy czas wywoluje podwyzszenie - temperatury
i wstrzasy. Oni to nazwali te ciata (od stow greckich)
pyrogenami, czyli gorgczkotworezymi. Inni badacze z tego
okresu uwazali, ze zjawiska pyrogenne nastepuja na sku-
tek hemolizy czerwonych ciatek krwi, wyciagow z kor-
ka itd. (1)

Spostrzezenia te jednak nie spowodowaly dalszych ba-
dan i dopiero po latach dwunastu w literaturze fachowej
widzimy nawrét do tego problemu. Florence i Seibert w
roku 1923 stwierdzili, ze ciala pyrogénne sa wytwarzane
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przez bakterie. Z plynéw - starali sie je usuwac
przez filtry Berkefelda (1).

W okresie po II wojnie $§wiatowej uczeni Probey, Pittman
i Co Tui udowodnili w swych pracach (3), ze ciala pyro-
genne wydzielajg okolo 27 réznych mikroorganizméw, mie-
dzy innymi: Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus,
Saccharomyces cerevisiae (a wiec nasze popularne droz-
dze), rozne gatunki Aspergillus i Penicillium. Uczeni wy-
zej wymienieni hodowali na odpowiednich pozywkach
drozdze i bakterie przez 5 tygodni a nastepnie zabijali je
dzalaniem podwyzszonej temperatury. Piyn sterylny
wstrzykiwano krolikom w ilo$ci 2 ml na 1 kg wagi kréli-
ka, co powodowalo podnoszenie sie temperatury kroélikéw.

sgczac

Budowa chemiczna cial® pyrogennych jest dotychczas
malo znana. Poczatkowo sadzono, ze sg to proteidy, jednak
prace Robinsona i Flussera przeprowadzone w roku 1944
i Co Tui z roku 1946 wykazaly, ze sa to raczej polisacha-
rydy, zwiazane z rdzeniem zawierajgcym azot i fosfor.
Ulegaja hydrolizie do cukréw prostych, nie podlegajg za$
dializie. Stwierdzili oni przy tym, ze pyrogeny moga mieé
roznag strukture chemiczng i maja rézne dziatanie far-
makologicznne i toksykologiczne. Jedne wywoluja pod-
niesienie temperatury natychmiast po zastrzyknieciu roz-
tworu, inne po pewnym czasie, jeszcze inne obnizajg tem-
perature zanim powstanie gorgczka. (1), Te ostatnie na-
zwano ciatami depresyjnymi. Pyrogeny moga sie dosta¢ do
plynéw injekeyjnych kilkoma drogami:

a) w wodzie destylowanej uzywanej do injekcji,

b) w substancji rozpuszczanej (jak: glikoza, glikonian
wapnia, chlorek sodu, mleczan sodu, cytrynian so-
du itd.),

c) na szkle amputkowym, badz w kolbach, w ktorych
przyrzadza sie¢ roztwory,

d) na korkach kauczukowych wulkanizowanych siarka
uzywanych przy montazu aparatury chemicznej,

e) w wacie uzywanej .czasem do saczenia,

f) powstaja podczas pracy zwlaszcza przy przerabia-
niu ampulek z zanieczyszczeniami mechanicznymi.

-

Co Tui twierdzi, ze glikoza i heparyna przechowywane
niesterylnie w wilgoci i podwyzszonej temperaturze za-
wieraty pyrogeny. ~ |

Smith znalazt to samo w insulinie. Badacze ci wycig-
gaja z tego wniosek, ze wilgo¢ i podwyzszona temperatura
przyczyniaja sie do powstawania cial pyrogennych w su-
rowcach chemicznych.

Wiliam i Swett twierdza, ze chlorek sodu i glikoza o pH
wyzszym od 6,5 dawaly wstrzasy, podobnie kazeina, nato-
miast woda o réznym pH wstrzasow nie powodowata.
Bock uwaza, ze jon Na wywoluje wstrzasy. Widroe przy-
pisuje to jonom |Cl i Br (1). Jednak praktyka wykazuje, ze
10% roztwory chlorku sodu, jak rowniez roztwory bufo-
rowe Na, K, Ca, Cl, POs o pH — 6,8 (jesli tylko uzywana
woda byla wolna od pyrogenéw) nie daja wstrzasow.
Znamy szereg sposobéw zapobiegania powstawaniu pyro-
genow, albo ich usuwania. Sposoby te jednak w praktyce
niejednokrotnie zawodza.

" Pyrogeny znajdujace sie na szkle, kolbach, na instru-
- mentach mozna niszczy¢ dzialaniem kwasow i alkaliow lub
przez ogrzewanie w temperaturze od 200 — 250°C w cia-
gu 30—45 min (2). Natomiast sterylizacja w biezacej pa-
rze wodnej lub pod ci$nieniem w temperaturze 120° tylko
czeSciowo znosi dzialanie toksyczne «cial pyrogennych.
Sterylizacja tego typu daje tylko wtedy dobre rezultaty,
gdy chcemy usunaé ciata pyrogenne z rotworéw amino-
kwaséw podawanych parenteralnie. Roztwory te ampul-

kowane w atmosferze azotu i sterylizowane przez 3 godz.
w temperaturze 120°C: tracg zupelnie ciala pyrogenne,
ktérych obecnosé poprzednio stwierdzono (4). Tyndaliza-
cja praktycznie nie wplywa ujemnie na ich obecnosé. Wo-
da destylowana pyrogenna gotowana pod chlodnicg zwro-
tna przez 10 godzin traci te ciala ; natomiast woda desty-
lowana nalana do ampulek i nie sterylizowana juz po 6
dniach wykazuje ciala pyrogenne. Zwiazki majace wia-
snos$ci utleniajace (jak np.: woda utleniona w stezeniu
0,01 mol, nadmanganign potasu, kwas podchlorowy) do-
dane do roztworéw pyrogennych i ogrzewane w tempera-
turze 100° zmniejszaja ich toksycznoéé. Filtry Seitza i
Berkefelda adsorbuja w pewnym stopniu ciala pyrogen-
ne, najskuteczniejszym jednak okazal sie wegiel aktyw-
ny (1). Wegiel taki dobrze wymyty woda wolng od py-
rogenéw, wysuszony w temperaturze 120°C dodaje sie do
roztworéw w ilosci 0,1%, wytrzasa sie przez 15 min. lub
gotuje sie w ciggu godziny, a nastepnie saczy. Roztwory
tak oczyszczone sg praktycznie wolne od pyrogenow.
Roéwniez glinka biata, ubity azbest i masa papierowa ad-
sorbuja ciata pyrogenne, jednk juz w mniejszym stop-
niu (5). Niestety nie zawsze mozna roztwory injekecyjne
przed amputkowaniem gotowaé z weglem. Na przyklad
witamina C gotowana z weglem zabarwia sie na kolor ro-
zowo - z6lty, co $wiadczy o jej utlenieniu sie i czesScio-
wym rozkiadzie. Réwniez roztwordéw alkaloidow i gli-
kozydoéw nie mozna gotowaé z weglem, gdyz wegiel tatwo
adsorbuje te substancje. Ciekawe zjawisko zaobserwowali
Dorche i M. Castaing, a mianowicie, ze plyny pyrogenne
przec'howywane przez czas dluzszy traca toksycznosé,
przy czym roztwory bardziej stezone traca ig szybciej niz
rozcienczone (6). Przyczyng tego zjawiska jest prawdo-
podobnie oddzialywanie $wiatta oraz temperatury, w ja-
kiej roztwory byly przechowywane. ]

Celem uzyskania wody wolnej od pyrogenéw nalezy
destylowa¢ ja wolno w aparatach ze szkla jerajskiego lub
pyreksu. Aparaty te nalezy odpyrogenizowaé fosforanem
sodowym tréjzasadowym, mieszaning chromowsg, albo
stezonym kwasem azotowym, dobrze wypluka¢ woda
wolng od pyrogenéw a nastepnie prowadzi¢ sterylizacje w
atmosferze suchej w temperaturze ponad 200°C w ciagu
godziny (4). Badacze Charonnat i Lechat twierdzg, ze na-
tychmiastowa sterylizacja nie jest konieczna, tylko che-
mikalia majg by¢ wolne od pyrogenéw (7).

Przywigzuja oni duza wage do stopnia czysto$ci po-
wietrza, ktére wediug nich moze powodowaé powstanie
pyrogenéw. Inni autorzy, jak Rothenheim i towarzysze,
podaja (1), ze woda destylowana musi by¢é natychmiast
uzywana do - przyrzadzania plynéw injekecyjnych, a na-
peinione ampulki muszg by¢é natychmiast sterylizowane.

Ci sami autorzy twierdza, ze chemikalia nie zawieraja
pyrogendéw, jak rowniez nie zawierajg ich korki. Zdaniem
ich rowniez szklo nie wpilywa na obecnosé pyrogenow,
gdyz w. tych samych naczyniach szklanych woda prze-
chowywana raz wykazywala obecnos¢ pyrogendw, innym
razem nie wykazywala. Wazng jest rzecza, aby ampuitki
uzywane do plynéw injekcyjnych byly myte wodg wolng
od pyrogenow, potem sterylizowane w suchej atmosferze
i jalowo przechowywane az do chwili napeliania i zata-
piania. Zdarzaja sie jednak preparaty, ktore przygotowuje °
sie tylko aseptycznie, a jednak nie wykazujg one obecno-
Sci pyrogenow. ;

Ciala pyrogenne wykrywamy na drodze biologicznej
uzywajac jako zwierzat dos$wiadczalnych krolikow. Py-
rogeny bowiem wywoluja u krolikow (podobnie jak u lu-

dzi) podwyzszenie temperatury i skurcz naczyn krwiono-
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$nych. Najmniejsza dawka pyrogenna MDP jest to naj-
mniejsza -ilo$¢ cial pyrogennych, ktéra podana dozylnie
powoduje na kg wagi krolika w ciggu 4 godzin zwyzke
temperatury od 0,5 do 0,6°C, co odpowiada od 0,01 do 0,1
mikrograma (gama) ciat pyrogennych na 1 kg wagi zwie-
rzecia. Na kilogram wagi czlowieka MDP wynosi 0,02 mi-
krograma cial pyrogennych otrzymanych z pateczki ty-
fusu.

Metody badania ciat pyrogennych na krolikach podaja:
dodatek do Farmakopei Radzieckiej (8), Farmakopee An-
glosaskie (9, 10) oraz znajdujemy je w projekcie do Far-
makopei Polskiej III. Metody te niewiele sie r6znig mie-
dzy soba. Do badan bierze sie zwierzeta wagi co najmniej
1,5 kg, gdyz miodsze i lzejsze sg mniej czule. Ple¢ i rasa
nie ma wplywu na wynik badania (11). Na 48 godzin
przed badaniem Kkroéliki musza znajdowac¢ sie w w stalej
temperaturze (przy wahaniach nie przekraczajacych
+ 5°C), przy czym nalezy utrzymywaé stala wilgotnosé
powietrza. Na tydzien przed badaniem Kkroliki powinny
by¢ odzywiane jednakowo i dobrze, na godzine przed ba-
daniem nie podaje sie innego pozywienia oprocz wody. Nie
nalezy powodowaé¢ denerwowania sie krolikow., Tempe-
rature mierzy sie w odbytnicy zwyklym termometrem
lekarskim wktadajgc go na 7,5 cm gleboko. Wybiera sie
zwierzeta, ktorych temperatura wynosi od 38,9 do 39,8°C.
Badany roztwoér podgrzewa sie do temperatury 37°C i
wstrzykuje sie do zyly usznej w ilosci 10 ml na 1 kg
wagi krolika. (Projekt do naszej Farmalkopei przewiduje
tylko 3 ml roztworu na 1 kg wagi krolika). Roztwor
wstrzykiwany winien by¢ izotoniczny; do rozcienczenia
nalezy uzywaé¢ wody, wzglednie roztworu fizjologicznego
soli kuchennej wolnego od pyrogenow; strzykawki i igly
uzywane przy zabiegu winny byé oczyszczone z pyroge-
noéw przez podgrzanie ich do 250°C w ciagu 30—45 min.

Do proby bierze sie trzy kroéliki, po podaniu injekcji
mierzy sie im temperature po godzinie, dwoch i trzech
godzinach. Plyn uwaza sie za toksyczny, je$li przynaj-
mniej 2 kréliki wykazaly zwyzke temperatury o 0,6°C
lub wiecej. Jezeli tylko jeden krolik wykaze zwyzke tem-
peratury, badanie nalezy powtérzyé na 5 krolikach. Row-
niez uwaza sie ptyn za toksyczny, jesli zwyzka tempera-
tury trzech krolik6w przekroczy w sumie 1,4°C. Kroliki
uzyte do badan ciat pyrogennych mozna po raz drugi uzy-
wac dopiero po 48 godzinach.

Na podstawie prac Dorche, Bouthier, Ardiet, Castaing
mozna twierdzi¢, ze metoda ta jest wystarczajaco czula
i w praktyce plyny injekcyjne okreslone w ten sposéb ja-
ko wolne od pyrogenéw, nie wywolaty podwyzszenia tem-
peratury u ludzi; mimo to badacze ci zalecajg badaé
uczulenie krolikéw zawiesing paleczek tyfusu zabitych w
15 2C (1)

Metoda badania ciat pyrogennych polegajaca na licze-
niu leukocytéw w krwi kroélika po podaniu plynu pyrogen-
nego (2,6) nie znalazta zastosowania w nowych farma-
kopeach i jest jedynie uwzgledniona w badaniach nau-
kowych. Zarzadzenie Ministerstwa Zdrowia o badaniu na
pyrogeny naktada na producentéw lekow oraz na pracow-
nikéw naukowych nowe obowigzki. Na terenie wytworni
farmaceutycznych i w pracowniach naukowych musimy
zwroci¢ baczng uwage na problem pyrogenno$ci roztwo+
row injekcyjnych. Powodzenie szybiiego zlikwidowania
tego zagadnienia bedzie zalezalo od S$cistej wsp6ipracy
wielu ogniw spolecznej stuzby zdrowia i wytworni far-
maceutycznych, a przede wszystkim od statej konsultacji

miedzy lekarzami-praktykami, personelem inzynieryj-
no-technicznym fabryk i pracownikami naukowymi.
W obecnym bowiem stadium wiedzy o pyrogenach

umiemy zaledwie stwierdzi¢ ich obecno$é, cho¢ i tu wy-
niki samych analiz sg niejednokrotnie sprzeczne, jak to
zreszta czesto ma miejsce przy badaniach biologicznych.
Natomiast wiasciwie nie mamy radykalnej recepty, ktéra
by nas kompletnie zabezpieczala przed powstawaniem
pyrogenow.

Do wysitkéw w kierunku przezwyciezenia tych trudno-
Sci pocigga nas troska o zdrowie ludzkie, a oprécz tego
wzgledy ekonomiczne.

W wypadku bowiem, gdy ciala pyrogenne nie zanikng
w danym plynie po pewnym czasie, przerobka lekéw na
inne preparaty powoduje zmniejszenie wydajnosci, a wiec
podwyzszenie kosztéw wilasnych produkcji.
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Suszenie plazmy

K. Zakrzewski
Instytut Hematologii w Warszawie

Liofilizacja, czyli osuszanie roztworéw ze stanu ich zamrozenia, jest metoda stabi-
lizowania plynéw i uktadéw biologicznych, ktéra znajduje coraz szersze zastoso-
wanie' zar6wno w przemysle farmaceutycznym jak i |badaniach biochemicznych.
W swojej istocie jest to sublimacja prézniowa rozpuszczalnika z roztworu zamrozo-
nego ponizej punktu kriochemicznego. Przedstawiono teoretyczne przestanki, na
ktérych oparta jest metoda, oraz wytyczne technologiczne konstrukeji aparatury
typu stosowanego przede wszystkim do suszenia plazmy ludzkiej.

JInocbmam3anysa MM OCYLUEHVE PaCTBOPOB M3 MX 3aMOPOKEHHOTO COCTOSHMSA SABJIA-
eTCA METO/IOM CTabMIM3MPOBAHMUSA KUIAKOCTEN ¥ GMOJOIMYECKNX CHCTEM M HaXOAUT BCE
fosiee MIMPOKOE NpPMMEHEeHMEe KaK B (hapMaleBTMYECKO) MNPOMBIIIIEHHOCT, TaK U B
OMOXVMMIYECKNX JICCJIeOBaTEeNbCKUX paborax. B CyILIHOCTM STO BaKyyMHas CyOJmMa-
VA PaCcTBOPUTENA W3 3aMOPOIKEHHOIO PACTBOPa HMIKE KPUOXMMUYECKOTO IIyHKTA.
B crarbe mpezcTaBiIeHbl TEOPETUHYEeCKye OCHOBAHMSA STOTO METOJa WM HaHbI TeXHOJOIV-
YeCcKMe yKaszaHUA KOHCTPYKIMM anrapaTypbl AJA BbICYIIVMBAHUA IIPEXOEe BCEro HeJso-
BEYEeCKOJ IIIa3Mbl.

Liophilization (freeze-drying) as a method of stabilizing biological liquids and
systems finds still wider application in pharmaceutical industry and in biological
research. Really liophilization consists in vacuum sublimation of solvent from the
solution frozen below its criochemical point. The theoretical basis of the method

and technological principles of apparatus design (particularly as applied to freeze-
drying plasma for therapeutical purposes) have been discussed.

Podstawowym zadaniem stuzby krwi jest przediuzenie
okresu konserwaeji krwi, Krew pelna, przechowywana
w odpowiednich warunkach w obecno$ci najdoskonal-
szych nawet $srodkow stabilizujgcych, nie moze byé bez-
piecznie przetaczana po uplywie wiecej niz trzech ty-
godni od chwili wynaczynienia, Jest to przede wszystkim
spowodowane hemoliza krwinek i jej konsekwencjami
biochemicznymi.

Usuniecie elementow morfotycznych teoretycznie po-
zwala na przediluzenie czasu konserwacji, Oddzielona
jednak od krwinek plazma jest bardzo nietrwalta i juz
po kilku dniach pojawiaja sie w niej nici fibryny, unie-
mozliwiajace ftransfuzje. Surowica moze oczywiScie by¢
przechowywana przez bardzo dilugi okres czasu, nie jest
ona jednak S$rodkiem terapeutycznym pelnowartoscio-
wym, jak to wykazaty 11czne do$wiadczenia z zakresu te-
rapii wstrzasow,

Czeéciowym mrozwigzaniem problemu przechowywania
plazmy jest jej zamrozenie, i to zamrozenie do tempera-
tury przynajmniej — 20°C (z powodéw wyjasnionych
ponizej). Magezynowanie i rozprowadzanie mrozonej
plazmy natrafia na oczywiste trudnos$ci techniczne,
szczegblnie istotne z punktu widzenia wojskowej stuzby
zdrowia, ktorej zadaniem jest posiadanie latwo przeno-
szonych magazynow ftego najbardziej podstawowego leku
przeciwwetrzasowego.

Metoda, ktéra pozwala na praktycznie nieogramniczone
przechowywanie plazmy jest metoda jej suszenial), Te-
oretyczne przestanki tej metody stana sie oczywiste po
uswiadomieniu, ze wszelkie czynne procesy biologiczne
przebiegaja zawsze w Srodowisku roztworu wodnego o
charakterze zaréwno roztworu prawdziwego jak i koloi-
dalnego. Z chwila usuniecia wody z damego ukladu bio-
logicznego zostaja. zahamowane = wszelkie charaktery-
styczne dla substancji zywej procesy enzymatyczne oraz
zahamowane lub bardzo znacznie zwolnione wszelkie
inne procesy chemiczne. 2

Jezeli jednak proces oOsuszenia roztworu prawdnwego
jest prosty, - to osuszenie roztworu koloidalnego jest
skomplikowane faktem znacznej labilnosci cial koloidal-
nie rozproszonych, w odniesieniu za§ do plazmy — przede
wszystkim  labilnoscia- -jej  bialek. : . ‘Usuwanie . wody
z plazmy przez jej energiczne ogrzewanie jest oczywiscie

niemozliwe, biatka plazmy ulegaja bowiem nieodwracal-
nej denaturacji juz mnieco powyzej 60°C. Osuszanie
plazmy przez jej ogrzewanie w prézni, a wiec przez pro-
ces analogiczny do suszenia np. mleka, prowadzi do
uzyskania niepelnowartosciowego produktu,

Wynika to przede wszystkim z dwu przyczyn: pierw-
szg z nich jest to, ze w miare zageszczania plazmy
zwieksza sie w niej stezenie soli powodujace pewna de-
naturacje biatka; powodem drugim jest tworzenie kom-
plekséw pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami biatko-
wymi plazmy w miare zmniejszania jej objetosci. Pomi-
mo to osuszanie plazmy przez ogrzewanie w proézni znaj-
duje zastcsowanie w okresie wojny jako metoda prosta
pozwalajaca w krotkim czasie i przy zastosowaniu mnie-
skomplikowanej aparatury na otrzymanie zadowalajacego
leku przeciwwstrzasowego,

Prawie wszystkie trudnosci powyzej scharakteryzo-
wane usuwa tzw. metoda liofilizacji, tj. metoda osusza-
nia plazmy ze stanu jej zamrozenia. Metoda ta polega na
zamrozeniu plazmy do niskiej temperatury z nastepnym
usunieciem pary wodnej przez jej sublimacje w odpo-
wiednich warunkach. W tych warunkach biatka osocza
ani przez chwile nie sg poddane dzialaniu temperatury
powodujacej ich denaturacje, catkowita za§ objetosé
plazmy nie ulega w czasie suszenia zmniejszeniu, nie za-
chodzg zatem zjawiska wysalania i zwiekszonej kohezji.

Pierwsze proby liofilizacji cieczy biologicznych byly
juz robione w pierwszych latach obecnego stulecia, po-
szly jednak w zapomnienie az do okoto roku 1932, kiedy
opublikowano pierwsze‘ wyniki suszenia komplementu,
a wiec jednego z majbardziej labilnych ukladéw biatko~
wych plazmy 2). Wysuszony przez liofilizacje komplement
mogt byé przechowywany przez bardzo dlugie okresy
czasu bez istotnej utraty aktywnoscid). Wkrotce tez po
tym liofilizacja stata sie szeroko stosowang metodg labo-
ratoryjna i pzrzemys}owa konserwowania labilnych ukta-
doéow biologicznych Wlaczme z zywymi drobnoustrojami.

Teona liofilizacji

Z.asada 110f1hzac31 jest prosta w swojej istocie. Sub-

stancje asuszana po jej zamrozeniu catkowitym umiesz-

cza sie w naczyniu, umozliwiajacym stale usuwanie pary
wiodnej znad-lodu.. Azeby jednak w tym czasie substancja
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_ nie ulega
schladzana albo tez — i to jest istota liofilizacji — para
wodna musi byé usuwana z takag szybkoscia, zeby ilo$é
ciepla pobierana w jednostce czasu przez uchodzaca pareg
(jako cieplo parcowania, sublimacji) byla tak duza, ze
‘temperatura lodu nie bedzie sie podnosic.

Szybkos§¢ sublimacji pary wodnej z lodu jest zatem
funkcja szybkosci, z jaka moze by¢ z danego ukladu na-
czynia, usuwana para wodna, Ta za$§ zalezy od dwu za-
sadniczych czynnikéw: a) od swobodnego przeplywu
pary wodnej z lodu do urzadzenia usuwajacego ja oraz

b) od sprawnosci wlasciwego urzadzenia usuwajacego
pare wodna. :
Swobodny przeplyw pary wodnej mozna zapewnié

przez mozliwie krétka droge od lodu do urzadzenia usu-
wajacego pare i przez brak przeszkéd na tej drodze. Diu-
gos¢ drogi jest mieco mniei istotna ze wzgledu na znacz-
na prezno$é pary wodnej; przeszkody zas moga wynikaé
zaré6wno z przyczyn konstrukcyjnych (mp. waskie otwory
naczyn, w ktorych znajduje sie plazma) jak z obecnos$ci
w otoczeniu lodu czasteczek gazéow mniekondensujgcych
(np. tlenu i azotu powietrza). Ten ostatni czynnik ma naj-
wybitniejszy wplyw na swobode, z jaka poruszaja sie cza-
stki sublimujacej pary. Mozliwie calkowite usuniecie po-
wietrza z wnetrza aparatu liofilizacyjnego jest warun-
kiem zasadniczym pomys$lnego przebiegu procesu susze-
nia. Liofilizacja jest zatem w swojej istocie prézniowa
sublimacjg lodu.

Wytworzenie odpowiedniej prozni w aparacie liofiliza-
cyjnym pozwala na przystgpienie do wlasciwego osusza-
nia, to znaczy do usuwania pary wodnej. Jak pewiedziano
powyzej, para wodna musi by¢ usuwana w sposob ciagly
z taka szybkoscia, azeby temperatura preparatu mie pod-
niosta sie ponad jego punkt zamarzania, Pobdr ciepla
przez 'sublimujaca pare musi by¢ réwny ilosci ciepla po-
bieranego przez preparat”z otoczenia, z reguly cieplej-
szego niz on sam, Usuwanie pary wodnej moze by¢ prze-
prowadzone kilkoma sposobami. Najprostsze jest zasto-
sowanie odpowiednich pomp prozniowych, ktére by byly
w stanie usungc¢ zaro6wno powietrze z aparatu, jak i pow-
stajaca pare wodna. Jak wielkie musiatyby byé¢ tego ro-
dzaju pompy, wskazuje fakt, ze 1 g lodu tworzy 1000 1
pary wodnej przy cisnieniu 0,1 mm stupa nteci. Przedo-
stawanie sie pary wodnej do pompy proézniowej PoOwo-
duje docdatkowa kompilikacje w postaci emulgowania
oleju. Metoda ta zostanie jeszcze omowioma ponizej.

Para wodna moze rowniez by¢é usuwana przez jej wia-
zanie przy pomocy odpowiednich $rodkow chemicznych.
Tak np. umieszczenie w aparacie sublimacyjnym mnaczy-
nia zawierajacego pieciotlenek fosforu pozwoli na wy-
chwytanie pary w wyniku reakcji pomiedzy pieciotlen-
kiem a woda, ktéra prowadzi do powstania kwasu fosfo-
rowego. Znaczny koszt jednak pieciotlenku fosforu w po-
taczeniu z trudno$ciami technicznymi takiego rozwigzania
wyklucza jej stogowanie w skali wiekszej jak laborato-
ryjna. Nieco lepszym srodkiem usuwajacym pare wodng
jest szeroko stosowany sSrodek osuszajacy — chlorek
wapnia. Trudna jednak regeneracja chlorku wapnia
(osuszanie) miie pozwala na stosowanie go do celow pro-
dukcyjnych,

Dogodniejszym okazal eie siarczan wapnia tworzacy
z woda uwodniong s6l, ktéra w stosunkowo niskiej tem-
peraturze mozna z powrotem roztozyé na suchy siarczan
wapnia. Zwiazek ten znalazl zastosowanie przy niewiel-
kiej produkcji suchych surowic dlalgnlastycznych ‘Dosy¢
szerokie zastosowanie znalazt zel krzemionkowy, ktory

stopieniu, musi ona by¢ ' albo odpowiednio '

bedzie omoéwiony ponizej. Jedynym jednak stosowanym
powszechnie sposobem usuwania pary wodnej w czasie
liofilizacji ' jest wychwytywanie jej na powierzchni,
ochtodzonej do temperatury mizszej niz temperatura osu-
szanego preparatu. Nowoczesny uklad liofilizacyjny skta-
da sie z komory, w ktorej umieszczono zamrozony pre-
parat w mozliwie bliskim sgsiedztwie kondensora (za-
zwyezaj jest to rura metalowa, przez ktora przeplywa
alkohol o temperaturze okolo 15° nizszej iz zamrozony
preparat). Po wytworzeniu w aparacie prozni para wod-
na przeplywa od powierzchni cieplejszej, tj. preparatu,
do powierzchni zimniejszej, tj. kondensora.

Szybkosé, z iakg para wodna moze by¢é usuwana, jest
ograniczona wzgledami technicznymi: wymiarem pompy
prozniowej w przypadku bezposredniego usuwania, obje-
toscia i waga substancji absorbujacej w przypadku siar-
czanu wapnia i in oraz wydajnoscia urzadzenia chlodni-
czego w przypadku costatnim. Zakladajge, ze szybkose
usuwania pary wodnej moze by¢ dowolnie duza, mozna
rozpatrzy¢, w jaki sposob osiggna¢ najwiekszg szybkose
wydzielenia pary wodnej z masy lodu. Z rozwazan ter-
modynamicznych wiadomo, ze dla danej substancji w da-

nych warunkach szybko$¢ sublimacji jest tylko i wy-
lgcznie funkcja szybkosci dostarczania jej ciepta. Tak
wiec, checac substancje zamrozong osuszy¢, nalezy ja

ogrzewac. Poniewaz jednak substancja osuszana nie moze
stopi¢ sie (we wstepnym okresie osuszania) ani tez prze-
grzac¢ sie (w okresie koncowym), ilo§¢é ciepta dostarczo-
nego w jednostce czasu nie moze przewyzsza¢ ilosci cie-
pia pobranego przez sublimujgcg pare. W czasie liofili-
zacji 16d przechodzi w stan pary tylko na swojej po-
wierzchni. — ilo$¢ zatem powstatej pary jest funkcja
swobodnej powierzchmi masy lodu, co stanowi pierwsze
teoretyczne ograniczenie szybkosci ogrzewania lodu.
Drugim ograniczeniem jest zle przewodnictwo cieplne
lodu: gdy 16d znajdzie sie w kontakcie z jakims$ grzejni-
kiem, to ilos¢ ciepta, jaka mozna dostarczyé¢ w jednostce
czasu jest ograniczona szybkoscia, z jaka przedostaje sie
ono poprzez warstwe lodu od grzejnika do powierzchni,
z ktérej nastepuje sublimacja, Gdyby doplyw ciepla
przekraczal zdolno$¢é jego przewodzenia, to zamrozona
plazma topitaby sie w miejscu styku lodu z powierzchnig
ogrzewajaca. 3

Ilos¢ ciepta, jaka winna by¢ dostarczona na wysubli-
mowanie 1 g lodu wynosi 670 kal (w temp. — 20°C). W
warunkach technicznych przy suszeniu plazmy ilosé ta
w wyniku zaréwno strat ciepta jak i koniecznosci ostroz-
nego ogrzewania preparatu, zostata ustalona $rednio na
900 kal/g.7)

Nalezyte zamrozenie plazmy jest czynnikiem, od kto-
rego w duzym stopniu zalezy jakos$¢ ostatecznie wysu-
szonego produktu. Funkcjg, jakg spelnia zamrozenie, jest
niedopuszczenie do zmiany objetosci w czasie suszenia
ze wzgledow wyzej opisanych. Osiggniecie nalezytego za-
mrozenia polega na przeprowadzeniu catego uktadu, jaki
stanowi ptynna plazma, w jedno ciato state. Wiadomo, ze
roztwory zamarzaja w temperaturze mizszej niz = czysty
rozpuszczalnik, Proces zamarzania roztworu moze by¢
prowadzony w ten sposob, ze poczatkowio tworzy sie 1od
ztozony z. czystego prawie rozpuszczalnika, azeby w kon-
cu, w odpowiednio obnizonej temperaturze, zamarzl roz-
puszczalnik wraz z cmlarm rozpuszezonymi - jako jedna
faza stata. Temperartura‘, W Jak\lej fo ma miejsce, nazywa
sie punktem kmochemcznym Ustalenie jego dla roz-
tworéw np. soli Jest lahwe m.oze by¢é dtolko‘ntane przez po-
miar przewodnictwa: roztwér w fazie sta&ex wykazuje
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znacznie mniejsze przewodnictwo niz roztwor zawierajg-
cy chotby niedostrzegalne ilosci fazy cieklej. W przy-
padku plazmy i innych roztworéw bialkowych sprawa
staje sie bardziej zlozona przede wszystkim dlatego, ze
prosty pomiar przewodnictwa nie pozwala na uchwycenie
punktu kriochemicznego. Podstawowa metoda staje sie
w tym wypadku pomiar objetosSci plazmy przed susze-
niem, & po wysuszeniu: objetosé lodu i objetosé gabczastej
suchej pozostatosci powinny byé sobie prawie zupelnie
réwne, jezeli roztwér przed suszeniem byl zamrozony
przynajmniej do punktu kriochemicznego. Punktem kmio-
chemicznym plazmy ludzkiej (cytryniamowej) Jes“c tempe-
ratura — 25°C, surowicy — 10°C.

Z powyzszych wywodéw teoretycznych wynika, ze ca-
tosé priocesu licfilizacji sklada sie z trzech wzajemnie po-
wigzanych elementarnych proceséw technologicznych: za-
mrozenia plazmy, jej ogrzewania v ‘czasie sublimacji
préozniowej oraz usuwania pary wodnej z ukiadu.

Zamrozenie, zgodnie z tym: co powyzej powie-
dziano, musi by¢ doprowadzone przynajmmniej do tempe-
ratury punktu kriochemicznego. Pozadane jest roéwniez,
azeby struktura lodu byla mozliwie drobnokrystaliczna:
zwieksza (o zaréwno powierzchnie, z jakiej odbywa sie
sublimacja, jak i pozwala na uzyskanie latwiej rozpusz-
czalnego preduktu.

Sposobow zamrazania jest kilka: jednym z mnich,” bez
praktycznego znaczenia w oOsuszaniu plazmy, jest wytwo-
rzenie nad preparatem osuszanym gwattownej prozni.
Adiabatyczne rozprezenie wydzielajacych sie par powo-
duje tak znaczne iobniZzenie temperatury, ze roztwér za-
marza, Przy duzych objetcéciach, z jakimi ma sie do czy-
nienia przy osuszaniu plazmy, mrozenie nalezy przepro-
wadza¢ przez kontakt naczyn, w ktorych jest ona zawar-
ta, z zimnym otoczeniem. Najprostszym sposobem jest
powolne obracanie poziomo ulozonej butelki z plazma w
zimnym alkoholu ochtodzonym do temperatury — 40°
lub nizej.8) Powclnie zamarzajaca plazma uklada sie W
warstwe wzdluz $cian butelki zestalajgc sie w itej formie.
Stwarza sie wowezas zwiekszona w poréwnaniu z plazmsa
plynng powierzchnia lodu. Struktura krystaliczna lodu
uzyskanego w ten sposob jest stosunkowo gruba. Znacz-
nie lepszy rezultat mozna uzyskaé obracajgc szybko (oko-
10 1000 obr/min) butelki z plazma w pozycji pionowej7).
Plazma uklada sie wowczas, podobnie jak w przypadku
poprzednim, wzdtuz S$cian butelki dzieki sile ods$rod-
kowej, zamarzanie jest jednak znacznie szybsze i struktu-
ra krystaliczna lodu — drobna. Butelki mozna obracaé
albo w pradzie zimnego powietrza, albo — jak to jest
robione w Instytucie Hematologii w Warszawie — pod
natryskiem zimnego (—30°) alkoholu. Ten ostatni sposob
wydaje sie by¢ najwydajniejszy sposrod dotychczas
opisanych.

Ogrzewianie zamrozonego preparatu by¢
prowadzone zgodnie z powyzej podanymi wskazaniami
teoretycznymi. Szybkoéé dostarczania ciepta musi byé
dostosowana ido zdolno$ci chionienia pary wodnej przez
odpowiednie urzadzenie aparatu liofilizacyjnego, do gru-
bosci warstwy lodu oraz do mozliwie swobodnego prze-
chodzenia pary wodnej do kondenscra czy adsorbenta.
Plazma jest zazwyczaj suszona w butelkach, rzadziej w
amputkach, Kazde z itych naczyn, wskutek posiadania
przewezonego ujScia, stwarza na drodze .pary dosyc
Znaczny opor, Roéznica cisnien pary po obydwu stronach
oporu bedzie wprost proporcjonalna — a szybkosé prze-
plywu. pary odwrotnie proporcjonalna — do wielko$ci
tego oporu, Poniewaz za§ szybko$é przeplywu pary jest

musi

wprost proporcjonalna do intensywmno$ci ogrzewania,
wiec w przypadku wzrostu oporu ogrzewanie musi byé
odpowiednio zmniejszone

Jezeli przyja¢ za umowng jednostke oporu w procesie
liofilizacji opdr, jaki stawia przeplywajacej parze naczy-
nie plaskie o otworze réwnym najwiekszemu przekrojowi
(np. szalka Petrii), to opér stawiany przez przecietna
szyjke butelki wyniesie 400, a zamkniecie tego ' otworu
filtrem bakteryjnym — zwiekszy go do 600. Zalozenie
wiec filtru na otwoér butelki zwieksza pottorakrotnie
opdr, zmniejsza poélttorakrotnie dopuszczalng intensyw-
no$¢ ogrzewania i przedtuza w odpowiednim stosunku
czas josuszania.

Sposob dostarczania ciepta do zamrozonej plazmy moze
by¢ roéznorodny. Najprostszym i jak dotagd majdoskonal-
szym jest bezposrednie ogrzewanie butelek z zamrozong
plazma przy pomocy grzejnikéw elektrycznych. Dokony-
wuje sie tego badZz przez umieszczenie kazdej butelki w
metalowej tulejce owinietej odpowiednia iloscia drutu
oporowego, badz przez umieszczenie zespotu butelek w.
lanym bloku metalowym ogrzewanym od dolu wspélnym
grzejnikiem, Ten ostatni sposéb jest stosowany w Insty-
tucie Hematologii, =W mniektérych modelach aparatéw
ogrzewanie plazmy jest dokonywane przez umieszczenie
butelek na poétkach, we wnetrzu ktérych przeplywa cie-
pta woda, wzglednie przez ogrzewanie calej komory osu-
szania plaszczem z ciepla woda, Sposoby fte, aczkolwiek
bardzo ekonomiczne, uniemozliwiaja natychmiastowe wy-
taczenie ogrzewania w chwili awarii urzadzenia konden-
sujacego pare wodna, Dosyé szeroko stosowany jest spo-
séb ogrzewania plazmy przy pomocy cieplego powietrza.
Moze to by¢ zrobione w aparatach, w ktérych plazma
jest umieszczona nie wewmatrz komory osuszania, ale na
zewnatrz niej i jest tylko polaczona z przestrzenia proz-
niowa poprzez weze gumowe idace od szyjki butelki do
cbudowy aparatu liofilizacyjnego.

Ogrzewanie plazmy jest kontrolowane termostatycznie
w wiekszosci aparatow. Zazwyczaj termostat ma za za-
zadanie niedopuszczenie do przekroczenia okre$lonej tem-
peratury, innej w poczatkowym okresie suszenia i innej w
okresie koncowym. Termostat moze by¢ sterowany albo
termopera bedaca w kontakcie z sama plazmg albo tez
z grzejnikiem, System pierwszy lepiej zabezpiecza plazme
przed jej przegrzamiem, &czkolwiek system drugi przed-
stawtia sobg lepsze rozwigzanie techniczne.

Prézmia jest moze najwazniejszym technicznie ele-
mentem prccesu liofilizacji, Usuniecie gazéw niekonden-
sujacych zalegajacych komore osuszania umozliwia swo-
bodny przeplyw pary do urzadzenia ja chwytajacego.
W czasie za$§ osuszania urzadzenie prézniowe usuwa
drobniejsze ilosci gazow obecnych w osuszanym prepa-
racie, Wstepna préznia musi by¢ osiagnieta, przynajmniej
do ciénieria okolo 1 mm Hg, w bardzo krotkim czasie
(kilku minut), zwlaszcza gdy ogdélna masa lodu wpro-
wadzonego do komory osuszania jest niewielka i niebez-
pieczenstwo stopienia — duze. Po osiagnieciu wstepnej
prozni (rzedu okolo 0,3 mm Hg) praca pompy proznio-
wej przy zadowalajacej szczelno$ci aparatu i dobrym od-
gazowaniu plazmy przez suszenie jest lzejsza, W nie-
ktérych modelach aparatéw pracuje dwie pompy proéznio-
we: jedna o duzej wydajnosci dla prézni wstepnej i dru-
ga 0 mniejszej wydajnosci dla prowadzenia wlasciwego
procesu osuszania.

Proznia, w jakiej odbywa sie proces osuszania, jest
uzalezniona od sposobu usuwania pary wodnej. Préznia
ta moze byé bardzo wysoka przy usuwaniu pary wodnej
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wprost do pompy prézniowej. Ma to miejsce w przy-
padku wielkich urzadzen fabrycznych, w ktorych stosuje
sie wielostopniowe pompy proézniowe, inzektory préznio-
we. Do suszenia plazmy systemy ite byly stosowane rza-
dziej, cze$ciej za§ np. do produkeji antybiotykow. W
mmniejszych urzadzeniach produkujgcych suchg plazme w
ten spos6b stosowane sa pompy rotacyjne olejowe, ktére
posiadaja urzadzenia odwadniajgce pracujace w sposéb
ciggly, np. przy uzyciu wiréwki ciaglego przepltywu,
wzglednie termostatycznie regulowanego ogrzewacza.?)

Gdy jako chwytacz pary wodnej stosowany jest adsor-
bent chemiczny — préznia moze byé stosunkowo wyso-
ka. NajczeSciej stosowanym sposobem usuwania pary
wodnej jest, zaréwno w urzadzeniach laboratoryjnych
jak i przemyslowych jej wymrazanie na powierzchni
o temperaturze znacznie nizszej niz temperatura plazmy.
Stopien prézni, jaki moze osiggngé zastosowana pompa
prézniiowa, nie moze zatem przekroczyé preznosci pary
wodnej w temperaturze kondensora, Gdyby bowiem to
nastapito, para wodna znad 16du utworzonego mna kon-
densorze przedostawalaby sie do pompy, zanieczyszczajac
olej i zmniejszajac raptownie jej wydajno$é. Gdy tempe-
ratura wymrazacza wynosi jak to najczeSciej
40°, pompa prézniowa winna mieé znikoma zdolnogé
cdpompowywania fjuz przy cisnieniu 0,1 mm Hg. Przy
stosowaniu kondensora zasilanego mieszaning alkoholu
i dwutlenku wegla (stalego), a wiec posiadajacego tempe-
rature rzedu — 70° — graniczna proznia danej pompy
moze wynosi¢ 0.0056 mm Hg; przy stosowaniu ciektego
powietrza mozna wytwarzaé¢ préznie za pomocg pomp dy-
fuzyjnych.

Pomiar prézni ny czasie sublimacji jest podstawowa
kontrola przebiegu procesu, Pomiar ten musi byé¢ wykio-
nywany manometrem wykazujacym catkowity preznosc
par wewnatrz urzadzenia, tzn. preznos§é par kondensujg-
cych i gazdw miekondensujgcych, Mozna wiec postugiwac
sie manometrem typu Piraniego wzglednie Knudsena, a
niewtasciwe jest stosowanie manometru typu Macleoda.

Usuwamie pary wodnej jest czasem osiggane
przez zastosowanie zelu krzemionkowego, najczesciej jed-
nak, zwlaszeza w urzadzeniach poéitechnicznych i prze-
mystowych — przez wymrazanie na kondenserze zasila-
nym przez odpowiednie kompresory chlodniicze, Adsor-
benty chemiczne ze wzgledu na swojg objetosé i koszty
cksploatacji nie sg stosowane w zadnej wiekszej 'skaili
produkcyjne].

Zel krzemionkcwy adsorbujgc wode wytwarza znaczne
ilosci ciepta, ktére z kolei zmniejszaja jego chtonnogé. Zel
krzemionkowy przeto nie uchodzi za dobry adsorbent
wody ftam, gdzie chodzi o wychwytanie znacznych ilo§ci
wody W ograniczonym czasie. Jezeli jednak substancje
te ochtadzaé w czasie procesu adsorpcji, to okaze sie ona
bardzo wartoSciowym $rodkiem, ktéry moze zwigzaé
wode w iloSci do 30% swojej wagi. Przez zastosowanie
malego urzadzenia chlodniczego mozna z powodzeniem
postugiwaé sie zelem krzemionkowym w $redniej wiel-
kosci urzadzeniach liofilizacji plazmy. 5)

Wymrazanie pary wodnej jest niewatpliwie majszerzej
stoscwanym sposobem jej usuwania z aparatury susza-
cej. Wymrazanie to w niektéorych warunkach mozna
osiggnaé¢ przez dodawanie do wiekszej objetosci alkoho-
lu statego dwutlenku wegla i przepompowanie tej
mieszaniny chlodzgcej przez rury kondensora. Na o0goél
jednak istosuje sie mechaniczne urzadzenia chlodnicze,
ktére moga pracowaé w sposéb bezposredni lub posredni.

bywa.

W sposobie pierwszym rozprezenie czynnika chlodnicze-
go nastepuje wprost do rur kondensora!?,) w drugim —
pierwotnie schiadzane sa solanka lub alkohol, ktére na-
stepnie cyrkuluja poprzez rury kondensora.?) Drugi spo-
sob jest lepszy, gdyz nawet w przypadku chwilowej
awarii urzgdzenia chlodniczego schtodzone masy tych
substancji pozwola bezpiecznie usungé¢ ladunek plazmy

'z urzadzenia liofilizacyjnego,

Temperatura czynnika chlodzacego musi byé¢ dostoso-
wana do zdolno$ci pompy i odwrotnie. Z drugiej jednak
strony kondensor musi w kazdym razie posiada¢ tem-
perature nizsza niz osuszana plazma, tak, aby wytwo-
rzyl sie odpowtiedni gradient preznosci pary. Jezeli zatem
bedziemy obnizaé¢ temperature kondensora, to mozna be-
dzie zamrozi¢ plazme do odpowiednio nizszej tempera-
tury, co z punktu widzenia zachowania wiasnosci biolo-
gicznych tego materiatu jest wartosciowe. Zaleznosé jed-
nak pomiedzy preznedcig pary wodnej a jej temperatu-
ra jest tego rodzaju, ze nadmierne obnizenie temperatu-
ry kiondensora okazuje sie niepotrzebne i niekorzystne ze
wzgledow ekonomicznych. Gdy np. temperatura materia-
lu suszonego wnosi — 25°, a temperatura kondensora
— 40°, to réznica preznosci pary na tych dwéch powierz-
chniach wynosi 0,4 mm Hg; gdy temperature kondenso-
ra obnizymy do — 70°, to te samg réznice preznosci pary
osiggniemy przy temperaturze plazmy — 30°. Znaczne
wiec obnizenie temperatury kondensora pozwala na nie-
wielkie tylko obnizenie temperatury zamrozenia plazmy.

Organizacja produkcji suchej plazmy

Produkecja suchej plazmy sklada sie z trzech zasadni-
czych elementéw: zbierania plazmy, wlasciwego suszenia
(liofilizacji) oraz ostatecznego opakowania i zabezpie-
czenia preparatu. Celem wlasciwej produkcji jest wolny
od cech toksycznych pemowartosciowy Srodek
leczniczy, ktéry moze byé przechowywany mprzez kilka
lat w istanie niezmieniomym. Bardzo wazna sprawa
z punktu widzenia stuzby zdrowia, zaré6wno cywilnej jak
wojskowej, jest mczno$é podania tego $rodka choremu
szybko w kazdych okoliczno$ciach.

Plazma jest zbierana w stacjach krwiodawstwa na te-
renie calego kraju. Przecietnie od jednego krwiodawcy
pobliera sie okolo 300 ml. krwi, z ktorej, w zaleznosci od
sposobu separowania plazmy, mozna uzyskaé od 130 do
160 ml. plazmy. Zar6wno w czasie pobierania krwi jak
i odciggamia plazmy zachowywane sg wszelkie przepisy
aseptyki, obecnos¢ bowiem drobnoustrojéw nawet typu
niechorchetworczege wyklucza stosowanie terapeutyczne
plazmy czy krwi peinej.

Oddzielenie plazmy od elementéw morfotycznych krwi
(krwinek czerwonych i biatych) jest konieczne ze wzgle-
du na to, ze delikatna ich struktura mnie pozwala na lio-
filizacje; zwlaszcza krwinki czerwone w czasie zamra-
zania pekaja, tak ze po wysuszeniu otrzymaltoby sie pro-
dukt odpowiadajacy krwi zhemolizowanej, ktéry nie
moze by¢ podawany choremu dozylnie. Istnieja zasad-
niczo dwa sposoby oddzielania plazmy od krwinek.
Pierwszym z nich jest dekantacja. Krwinki czerwone we
krwi, kitora wskutek dodania cytrynianu nie posiada
zdolno$ci samcistnego krzepniecia, osiadajg ma dnie na-
czynia. Proces osadzania krwinek jest zazwyczaj  zakon-
czony Ppo uplywie 24 godzin, kiedy mozna przy pomocy
diugiej cienkiej igly prawie calkowicie odciagnaé war-
stwe plazmy, Sposéb ten mie pozwala na peine odcigg-



IX (1953)

niecie plazmy, posiada jednak te =zalete, ze pozostale
krwinki, jakeo mnieuszkodzone, mogg byé wykorzystane
dla celéw terapeutycznych. Przez odcigganie mozna uzy-
skaé zaledwie okolo 75—80% calkiowitej iloci plazmy.
Wydajno$¢ te mozna podnie§¢ przez odwirowanie  krwi
w naczyniu, do ktérego zostala pobrana pierwotnie, upa-
kowujac krwinki S$ciSlej ma dnie. Przepustowo$é tego
procecu jest jednak stosunkowo niewielka i bywa on
stosowany raczej dorywczo niz jako metoda zasadnicza.

Pelng wydajno$¢ plazmy mozna osiggngé przez wiro-
wanie krwi na odpowiednim separatiorze, np. typu  de
Laval o przystosowanym odpowiednio wirniku, Ujemna
strong tego systemu jest jednak miszczenie krwinek. Poza
tym jednak wirowanie krwi na separatorze ciggtego
przeplywut posiada wszelkie zalety dla produkeji prze-
mystowej; jest to system ciagly, prosty w uzyciu i nie
wymagajacy specjalnych kwalifikacji ze strony obstugi.
Jest ekonomiczny i daje wieksza gwarancje jatowosci
produkcji w warunkach pracy na duzg skale. Dla szer-
szego wprowadzenia wymaga jednak rozwigzania proble-
mu wykorzystywania powstatej masy krwinkowej.

Oddzielona plazma jest rozlewana w odpowiednie na-
czynia, przy czym stanowig one zaréwno ostateczne opa-
kowanie jak i maczynie, w Kktérym przeprowadza sie
liofilizacje. Jest to konieczne z tego wzgledu, ze liofili-
zowana plazma jest materiatem silnie higroskopijnym
i przesypywanie jej po wysuszeniu w ostateczne flakony
pociggatoby za soba jej zawilgotnienie, znacznie zmniej-
szajace trwatos¢ produktu. Poniewaz ostateczne opako-
wanie plazmy ze wzgledow praktyczaych winno mieé
stosunkowo nieduzy otwoér, ktéry mozna by latwo zamk-
na¢ hermetycznie, suszenie plazmy odbywa sie w sto-
sunkowo mniekorzystnych warunkach i proces ogrzewania
musi by¢ dosy¢ znacznie przediuzony.

W czasie suszenia i w czasie zamykania ostatecznego
butelex z plazma musi by¢é zachowana bezwzgledna
aseptyka. Najlepsze zabe‘zpieczen'ie‘ przed zakazeniem
bakteryjnym stanowi zamkniecie otworu butelki tzw.
filtrem bakteryjnym zlozonym z kilku warstw gazy.
Zamkniecie takie, zwlaszeza przy stosunkowo nieduzym
otworze butelki (ckolo 40 mm w butelkach polskich),
prowadzitoby do wytworzenia bardzo wielkich oporéw
dla przepltywu pary z zamrozonej plazmy do konden-
sora, Z tego tez wzgledu nie stosuje sie obecnie filtrow
bakteryjnych, natomiast prowadzi sie proces zatadowa-
nia plazmy do suszenia oraz jej zamykanie w warunkach
catkowicie wyjatowionego otoczenia, Osiaga sie to przez
kilkagodzinne wyjatawianie zaréwno pomieszczenia apa-
ratury, jak i wnetrza komor osuszajacych promieniami
pozafioletowymi.

Ostateczne zamkniecie butelek z wysuszona plazma
ma pierwszorzedne znaczenie dla ftrwalosci produktu.
Racjonalnym zamknieciem jest korek z dobrego gatunku
gumy, odpowiedniego ksztattu, dodatkowo przymocowany
do butelki zakretka metalowa (jak w Polsce), kapslem
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metalowym lub wywinietym kolnierzem gumowym.
Idealnym zamKknieciem z punktu widzenia szczelnosci
jest przechowywanie plazmy w szkilanych ampultkach

o zatopionych ujsciach, jak to jest stosowane w ZSRR.

Niektére preparaty plazmy, zwlaszcza produkcji okre-
su wojny, byly wypuszczane na rynek w butelkach,
z wnetrza ktérych wypompowano powietrze.

Sposéb ten mial zwiekszyé trwatosé plazmy wskutek
zapobiegania procesowi oksydacji., W praktyce jednak
klopotliwy ten sposéb wykazal istotng wade, mianowicie
préznia w butelkach powodowala zwiekszong dyfuzje
pary wodnej z otoczenia. W rezultacie trzeba bylo korki
gumowe zabezpiecza¢ dodatkowo  specjalnym
silikonowym. Korzystne wydaje sie zabezpieczenie su-
chej plazmy przed oksydacja za pomocg wypompowania
powietrza i napelnienia butelki do lekko podwyzszonego
ci$nienia czystym azotem. Gdy jednak plazma jest wy-
suszona do wilgotnosci ponizej 19, wody resztkowej —
dodatkiowe zabezpieczenia nie wydajg sie konieczne,

* ¥ *

Produkcja suchej plazmy ludzkiej stanowi jedno
z wiekszych osiagnie¢ bicchemii stosowanej. Sucha pla-
zma jest lekiem tak samo wartosSciowym terapeutycznie
jak plazma naturalna, mie ustepuje wartoScia krwi pet-
nej w znakomitej wiekszosci przypadkéow chorobowych
(z wyjatkiem pewmych rzadszych zaburzen uktadu
krwiotwoérczego). Jednocze$nie posiada ona te wyzszo$é
nad krwia pelna, ze przelewanie jej jest znacznie bez-
pieczniejsze — przede wszystkim w wyniku tego, ze dla
przelania plazmy nie odgrywa roli zgodno§é wzglednie
niezgodnoé¢ grupowa krwi, sprawa, jak wiadomo, o zna-
czeniu zasadniczym w przypadku transfuzji krwi.

Nieograniczony okres przechowywania suchej plazmy
W porownaniu z krétkim okresem przechowywania krwi
petnej podkresla wyzszos¢é ekonomiczng tego preparatu.
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pirofostoranu sodowego
A, Swinarski i W, Smulek

Dotychczas stosowana w maszym przemysle metoda okre$lania stopnia czystosci
kwasnego pirofosforanu sodowego przez oznaczanie zawarto$ci procentowej P2035
okazata sie niewystarczajaca. Wobec tego sprawdzono metode opisana w literaturze
i przystosowano ja do iloSciowego oznaczania kwasnego pirofosforanu sodowego
przez miareczkowanie. Metoda polega ma miareczkowaniu kwasu siarkowego uwol-
nionego w reakcji kwasnego pirofosforanu sodowego z siarczanem cynkowym.

ITprveHseMblil 0 CUX IIOP B HAIIEl IIPOMBINIJIEHHOCTM METOJ OIIPEAeJIeHI CTEIIeHN
YIICTOTBI KMCJIOro Impodpocdara HATPUA OIIPENEJIEHMEM COIEpIKaHUs (B IIPOLIEHTaX)
P>0; okazanca HEZOCTATOYHBIM. B BMAY STOIO IIPOBEPEH METOJ OIMCAHHBLIN B JATEepa-
Type C ILIEJBIO IIPVUMEHEHMA €ro AJifd KOJIMYUECTBEHHOTO TUTPOMETPUUECKOT0 OIIpeaese-
HIA Kycyaoro mipodocdara Harpuda. MeTos OCHOBaH Ha TUTPUPOBAHUM CEPHOI KMCIIO-
ThI TIOJIy9aeMOli B PEakIy KUCJIOro mpodocdaTa HaTPUA C CEePHO-KUCIBIM. IITHKOM.

The method of determining the degree of purity of sodium dihydrogen pyro-
phosphate by determination of P20s, applied as yet in Polish industry proved to

Analityczne oznaczanie kwasnego

be insuficient. Therefore a method described in the literature has been verified

and adapted to quantitative determining

sodium dihydrogen mpyrophosphate by

titration. The method consists in the titration of sulphuric acid released in the
reaction of sodium dihydrogen pyrophosphate with zinc sulphate,

Kwasny pirofosforan sodowy NasHsP>O7 jest gtéwnym
sktadnikiem szeroko mzywanych proszkow do pieczenia,
w ktérych znajduje sie w mieszaninie z kwasnym wegla-
nem sodowym. Taki proszek do pieczenia moze byc¢
przechowywany w suchym miejscu bardzo diugo bez
ujemnych skutkow w;;lﬂa jego jakosci, gdyz zaden ze skiad-
nikéw nie wykazuje wiasnosci higroskopijnych. Proszek
ten, rozpuszczony w wodzie lub wymieszany z wilgotnym
ciastem, wydziela dwutlenek wegla. Powoduje te spulch-
nianie sie (ro$niecie) ciasta.

Zachodzi wowezas reakeja miedzy dwoma skiadnikami
proszku wedlug schematu:

NasHsP>07 + 2NaHCO3 = NayPp07 + 2H:0 4+ 2CO:

Otrzymany obojetny pirofosforan sodowy (pod wptywem
wilgoci ciasta oraz temperatury powstalej w czasie pie-
czenia) przechodzi w ortofosforan dwusodowy.

NasP07 + HsO = 2NasHPO4

Kwasny pirofosforan sodowy otrzymuje sie przemy-
stowo droga prazenia ortofosforanu jednosodowego w
temperaturze 200—220°

2 NaH,POy = NasHsPsO7; + H>0

Gdy zbyt krotki jest okres prazenia Iub zbyt niska
temperatura prazenia, reakcja nie przebiega do konca
i otrzymujemy w gotowym produkcie znaczne domieszki
nieprzereagowanego ortofosforanu jednosodowego.

Zachodzi takze mozliwo$¢é miejscowego przegrzania
prazonej masy powyzej temperatury 220°, co powoduje
przejscie pirofosforanu w metafosforan wg schematu:

NapHsPyO7 = HO =+ 2 NaPOs

Domieszka zaréwno ortofosforanéw jak i metafosfo-
ranéw jest dla jakosci proszku ido pieczenia szkodliwa,
gdyz zmniejsza jego zdolno$é wydzielania dwutlenku
wegla. ;

Do chwili obecnej przy kontroli, produkcji oraz przy
kontroli analitycznej zwracano' gléwnie uwage na zanie-
czyszezenie obcymi jonami, jakie mogly znaleZé sie w
produkcie w zalezno$ci od stosowanej metody produk-
cyijnej, surowcoéw wyjSciowych i ‘tworzywa aparatury.
Podano normy dla gérnej granicy takich zamieczyszczen,
jak Ast+++, Fet+++, So,— oraz metale ciezkie.

Nie oznaczano natomiast mozliwych zanieczyszczen so-
lami lorto lub metafosforowymi. Przy okreslaniu zawar-
tosci kwas$nego pirofosforanu sodowego zadowalano sie
okresleniem procentowej zawarto$ci P>Os, Poniewaz

czysty kwasny pirofosforan sodowy powinien ﬁo‘siad.aé
63,7 P05 produkt uwazano za dobry, jezeli wykazywat
zawarto$é PsOs w granicach 60—63%.

Na tabeli 1 przedstawiono obok czystego kwasnego
pirofosforanu scdiowego szereg mieszanin o réznej pPro-
centowej zawartosci ortofosforanu [jednosodowego i me-
tafosforanu sodowego. Ogolna zawartos¢ P>O5 we wszy-
stkich tych mieszaninach tak mnieznacznie odbiega 'od
zawarto$ci PsOs w czystym kwasnym pirofosforanie
sodowym, ze przy obecnych przepisach amnalitycznych
wszystkie te mieszanki uwazane beda za kwasny piro-
fosforan sodowy. W zestawionych mieszankach uwzgled-
niono ”Ly*lk!f) te produkty, ktore skutkiem wadliwie pro-
wadzonej produkcji mogg sie znalezé w gotowym [pro-
dukcie handlowym.

Tabela 1.
% 5 Ogoblna zawart-
Skiad mieszanki P,0, W 9

kwasny pirofosforan sodowy czysty 63,7
949 Na,H,P,O; (zanisczyszczenia: woda,

SiO,, maka itd) 60,4
809 Na,H,P,0,—10% NaH,PO,—10% NaPO, 63,8
509 Na,H,P,0,—30% NaH,PO,—20% NaPO, 63,5
509 Na,H,P,0, — 50% NaH,PO, €1,45
40% Na,H,P,0, — 60% NaH,PO, 61,00

Przytoczone zestawienie ilustruje w sposéb dosta-
tecznie jasny, do jak falszywych wnioskéw doprowadzi¢
moze okreslanie czystosci kwasnego pirofosforanu so-
dowego przez loznaczanie tylkio zawartosci PsOs.

W Zaktadzie ‘Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu
M.K. w Toruniu sprawdzono opisang w literaturze
metode!) i przystosowano ja do iloSciowego loznaczania
kwasnego pirofosforanu sodowego przez miareczkowanie.
Omowienie metody

Metoda polega na miareczkowym oznaczaniu kwasu
siarkowego uwolnionego w reakeji: ’

NiatzngPgO—,v +2 ZnSOy = ZnyPsO7 + NasSOy4 +HES‘O4

Tlo§¢ mwolnionego w reakeji kwasu siarkowego jest
rownowazna iloSci uzytego kwasnego pirofosforanu
sodowego.

Mozna ja oznaczy¢ miareczkiowio przy pomocy wiodo-
rotlenku sodowego. Poza tym w reakecji wytraca sie
biaty nierozpuszezalny w wodzie osad obojetnego piro-
fosfioranu cynkowego.
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Z powyzszej reakcji wynika, ze jednej gramoczastecz-
ce kwasnego pirofosforanu sodowego odpowiadajg dwie
gramoczgsteczki wodorotlenku sodowego,

NayHyPyO7 — HySO4 — 2 NaOH

Uzywany do wytrgcania osadu siarczan cynkowy roz-
puszcza si¢ dobrze w wodzie przy pH = 3,8. Przy wyz-
szym pH nastepuje hydroliza i wytracaja sie zasadowe
sole cynkowe. Reakcje wiec przemiany kwasnego piro-
fosforanu sodowego na pirofosforan cynkowy pro-
wadzi¢ trzeba przy pH — 3,8, czyli wodny roztwor kwa-
énego pirofosforanu sodowego (pH bliskie 4,3) na-
lezy przez zakwaszenie doprowadzi¢ do zadanego
pH = 3,8. Uwolniony w czasie reakcji kwas siarkowy
obnizy odpowiednio pH s$rodowiska. Miareczkowanie te-
go kwasu siarkowego prowadzi¢ wiec trzeba przy po-
mocy wodorotlenku sodowego tylko do pH = 3,8 ktéry
to punkt bedzie odpowiadal zobojetnieniu catkowitej
ilosci wydzielonego kwasu siarkowego. Miareczkowanie
najlepiej prowadzi¢ przy uzyciu pH-metru; pH-metr
potrzebny jest takze do mastawienia zaréwno badanego
roztworu kwasnego pirofosforanu sodowego jak i roztwo-
ru siarczanu cynkowego na zadane pH = 3,8 przez za-
kwaszenie kwasem solnym. Zamiast pH-metru mozna
przy miareczkowaniu postugiwa¢ sie wskaznikami, a mia-
nowicie blekitem bromofenolowym (pH $rednio = 3,8)
lub oranzem metylowym (pH $rednio = 3,4). Uzywajac
tego ostatniego otrzymuje sie wyniki nieco rozbiezne
lecz wystarczajaco dokladne dla normalnej kontroli
produkeji.

Oprocz pirofosforanéw te sama reakcje daja z siar-
czanem cynkowym tylko polifosforany, natomiast nie
daja jej ortosfosforany, ktore stanowig najczestsze zanie-
czyszczenie handlowego kwasnego pirofosforanu sodo-
wego. Wazne jest takze, ze wobojetne pirofosforany
sodowe nie moga wyzwala¢ kwasu siarkowego. Stanowig
one bowiem mozliwy skladnik handlowego kwasnego
pirofosforanu ‘sodowego w przypadku, gdy uzyty gjako
surowiec ortofosforan jednosodowy byt zanieczyszczony
ortofosforanem dwusodowym.

Wykonanie oznaczenia

Aparatura i odczymniki

1, pH-metr o zakresie dzialania ponizej pH = 7

2. Biureta i kolby miarowe

3. Roztwoér 0,2 n HCI

4. Roztwor 0,1 n NaOH

5. Roztwoér 12,5% ZnSO, mastawiony ma pH = 3,8

6. Wiskazniki: biekit bromofenolowy lub oranz me-
tylowy.

Miarveczkowanie

Odwaza sie 1 g handlowego kwasnego pirofosforanu
sodowego i rozpuszcza w okolo 75 ml wody. Nastepnie
postugujac sie pH-metrem nastawia sie badany roztwor
przy lplomocy kwasu solnego na [pH = 3,8 i dopelnia do
100 ml ‘wooda destylowana.

Do pobranych pipeta 10 ml badanego roztworu (0,1 g
proby) dodaje sie okolo 2 ml roztworu siarczanu
cynkowego. Wytrgca sie biaty osad, ktory osiada na
dnie maczynia.

Nastepnie przeprowadza sie miareczkowanie roztworu
przy pomocy pH-metru 0,1 n lugiem sodowym az do
osiagniecia pH = 3,8.

Zamiast pH-metru mozna postugiwaé sie takze wyzej
podanymi wskaznikami, jednak woéwczas wyniki sa
nieco mniej doktadne. Przy zachowaniu ilosci i stezen
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odezynniké6w podanych 'w (przepisie badana proéba

zawiera:

% NazH2P207 = X, 11,099 [X = ilo$¢ ml 0,1 n lugu
sodowego]

Kontrolne oznaczenie waigowe
Otrzymany wynik miareczkowania mozna sprawdzi¢
odsaczajgc wytracony osad Zn,PyO7, ktéry po przemyciu
i wysuszeniu spala sie i prazy w tyglu do stalej masy.
Z masy osadu przez przeliczenie otrzymujemy zawarto$é
NayHsP507. Zgodno$é wyniké6w miareczkowania i ozna-
czenia wagowego w granicach | bledu analitycznego
Swiadezy o tym, ze produkt nie zawiera polifosforanéw.
% NasH>P207 = X, 728,4 [X = masa osadu w g]

Porownanie wynikow

Przeprowadzajac oznaczenia poréwnawcze: pPrzy po-
mocy pH-metru, przy uzyciu wskaznikéw, wagowo ja-
ko ZnyPyO7, wreszcie sprawdzajac przez miareczkowanie
konduktometryczne otrzymano dla handlowego prepara-
tu kwasnego pirofosforanu sodowego mnastepujace $red-
nie wymniki:

Stopien czystosci preparatu przy:

a) uzyciu pH-metru 97,6%
b) wagowo jako ZnygPyO7 ; 98,5%0
¢) wskaznik blekit bromofenolowy . 97,8%0
d) wskaznik oranz metylowy . 96,5%0
e) konduktometrycznie 98,20

Jak wynika z powyzszego zestaw1en1a, wszys'okle wWy-
niki sg zbiezne w granicach biedu analitycznego. Naj-
dalej odbiegaja od $redniej wyniki oftrzymane przy
uzyciu oranzu metyloweg

Zastosowanie nowej metody do kontroli produkcji

Z opisanych ponizej do$wiadczen wynika, jak waznym
czynnikiem kontroli produkeji moze staé¢ isie opracowana
metoda. Do proby wzieto wyjsSciowy materiat produk-
cyjny — ortofosforan jednosodowy oczyszczony przez
podwojna rekrystalizacje.

Materiat ten prazono w ciggu 1—2—3 — do 8 |godzin
w temperaturze 200—220°.

Co godzine pobierano ¢$rednia probke praionej masy
i poddawano @nalizie miareczkowej metoda wyzej opi-
sang. Jednoczesnie w pobranej prdébce oznaczano PyOs.
Wyniki zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2.

Czas prgzenia YZx}i,glgc:l? ;};g’ % zawartqéé
w godzinach w % Na,H,P,O, P,0; w prébce

1 92,0 62,4

2 946 62,3

3 96,8 62,3

4 97,8 62,1

5 98,2 62,4

6 98,3 62,3

8 98,0 62,4

Z tabeli 2 wynika, ze zastosowanie metody miarecz-
kowej pozwala ma $Scista kontrole przebiegu prazenia,
czego dotychczas stosowana metoda oznaczania procen-—
towej zawartosci PyOs; w produkcie mie spelniata,

Zarzucenie w amnalizach Kkontrolnych oznaczania pro-
centowej zawartosSci PyOs; pozwoli ponadto ma znaczne
skrocenie czasu ‘wykonania oznaczenia kontriolnego,
ktore w metodzie miareczkowej wynosi zaledwie
45 minut.

Literatura
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.
osulfonowanie benzenu
R, Sierbin
Reakcja monosulfonowania benzenu byta tematem wielu prac. NajczeSciej obec-
nie stosowany proces sulfonowania par benzenu odznacza sie duzym wspolczynni-
kiem. wykiorzystania H2SO4. Instalacja pracujaca metodg emulgowania plynnego
benzenu, po przerébce wymagajacej nieznacznych makladéw inwestycyjnych, mo-
ze by¢ uzyta do sulfonowania par benzenu metodg Zacharowa.
Pearuma MOHOCY/IB(MUPOBaHUA ObLIa TEMO MHOTUMX pabdor. Hambosee wacTo mpume-
HAEMbIVI B HACTOAILEE BpeMs IIPOoIecC CyJab(MMUPOBaHMA IapoB OeH30Ja OTIMYaercs
fonbimM KoahduumenToM ucnonb3oBaansa HsSOy, JlocTaTodyHa HE3HAYNUTENbHAS MO-
mucdbrkanma 000pPyZOBaHMA II0 METOAY OSMYJbIMPOBAaHMA KUAKOro GeH307a, YTOOBI
clienaTh €ro IPUIOAHBIM IJIS CyJIbhUpoBaHmMa OeH30Ja METoZoM 3axaposa.
The reaction of monosulphonation of benzene was subject of many research. The
mlost applied process of benzene vapour sulphonation is distinguished by high
coefficient of HeSOy utilization. Apparatus used for the method of liquid benzene
emulgation may be (after insignificant adjustment) applied for sulphonation of
benzene vapour by Zacharow method.
Reakcja sulfonowania benzenu nalezy do rzedu kla-
sycznych reakcji: stosuje sie jg majczeSciej celem otrzy-
mania mono- i dwusulfokwaséw. Nalezy jednak stwier-
dzi¢, ze i dzisiaj spotyka sie instalacje przemyslowe pra- (\\
cujgce starym sposobem, ktéry uniemozliwia racjonalne 18 780
zuzycie kwasu siarkowege, Znalezienie bardziej ekono-
micznego sposobu bylo tematem szeregu prac badaw- § 14 %0 N
czych, Umozliwilty one prawie calkowite wykorzystanie ‘o’ I»—-\--—l——- i |edi ¥
srodka sulfonuigcego. X ([ \ \\ i S
Poswiecono takze duzo uwagi mechanizmowi wcho- E 1 i \ 1 2
dzenia grupy sulfonowej w pierscien benzenowy, Za- & " &
charow stwierdza w koncowych produktach sulfonacji S as \ 60 5
obecnosé ukrytego benzenu, sposoby wykrywania ktore- S \\ N
go roéznia sie od stosowanych dla benzenu wolnego lub s
mechanicznie rozpuszezonego i wyjasnia tfo  przecho- a2 20
dzeniem procesu w dwoch etapach (1). Pierwsze stadium
to tworzenie sie polgczenia kompleksowego. Powstaly S 6 10 7 8 e
kompleks pod wplywem mnadmiaru kwasu siarkowego ({zas w yoo’zmo:ﬁ
(posiadajacego wiasno§é odciggania wody) przechodzi w Ry
produkt koncowy, Obnizenie stezenia kwasu wplywa na| . krzywo cispiénmio
przebieg reakecji stwarzajac warunki, w ktérych szyb- e
ko$é powstawania kompleksu jest wieksza od ' drugiego krzywa temperetory
stadium procesu. Z chwila zmniejszenia sie stezenia Rys. 1 — Wykres ci§nienia oraz temperatury w procesie sul-
kwasu do 73—174%), mnastepuje catkowite wstrzymanie fonowania benzenu metoda Eichmana.

tworzenia sie sulfokwasu (przy sulfonowaniu benzenu
przez emulgowanie). Rozkladajace dzialanie mnadmiaru
wiody kladzie kres i pierwszej czesci reakeji uniemozli-
wiajgc magromadzenie zbyt wielkiej ilosci [polgczenia
kompleksowego

Wedmg Szilowa (2) raekcja sulfonowania i hydrolizy
sulfokwaséw moze byé przedstawiona w nastepujacy
sploséb:

SO,H
Hir'o

L \< SHZ CHLSO,
CH,+S0,+H,50, " ‘ S..-0

N
Nalezy jednak stwierdzi¢, ze dotychczas
cesu nie zostal ostatecznie ustalony.

schemat pro-

Powszechnie znang a zarazem najs!/talr:sza metodg sul-
fonowania benzenu jest emulgowanie go w stezonym
kwasie siarkowym. Proces przeprowadza sie w sta-
lowych ewentualnie zeliwnych aparatach, ogrzewanych
lub chtodzonych przy pomocy plaszcza. Benzen powoli
dodaje sie do kwasu siarkowego utrzymujac temperature
masy reakcyjnej w granicach 62—68°C. Z chwilg do-
dania calosci benzenu podnosi sie ostroznie temperaturs

do 100°, Dobre emulgowanhie przy pomocy mieszadia

propelerowego sprzyja szybkiemu ukonczeniu reakeji.
Zakonczeniem reakcji nazywamy osiggniecie stanu
rownowagi,

Wydzielenie z masy posulfonacyjnej koncowego pro-
duktu zwigzane jest z usumieciem nieprzereagowanego
kwasu, Zbedny kwas siarkowy zobojetnia sie wapnem.
Widzimy wiec, ze oprécz zniszczenia kwasu siarkowego
dla operacji oczyszczania zuzywa sie Swiezy surowiec

H+H,S0., takze pewna ilo$é energii i sity roboczej.

Wspblezynnik wykorzystania kwasu siarkowego, W
warunkach procesu sulfonowania podanych poprzednio,
zalezy w duzej mierze od jego stezenia pierwotnego.
Wispbélezynnik ten dla monohydratu wynosi 559, dla
kwasu 94% spada do 40¢, obnizajac sie w stale zwiek-
szajacym sie stopniu wraz ze zmniejszaniem stezenia
kwasu pierwotnego (patrz tab. 1).

Najprostszym sposobem unikniecia wielkich ilosci
kwasu odpadkowego jest uzycie bardziej stezonego $rod-
ka  sulfonujacego (oleum). Jeszcze lepszy rezultat osigga
sie przez jednoczesne zaostrzenie fizycznych warunkow
prowadzenia reakcji. Eichman przeprowadza operacje



IX (1953)

PRZEMYSL CHEMICZNY

73

Tablica ‘1.

Sulfonowanie benzenu (156 g) metoda emulgowania go w ste-
zonym H,SO,. Koncowa temperatura procesu 108-110°C (1).

H,S0, 294g\300g[327g\346g|368g|392g
Czas Stezenie H,SO, uzytego do reakcji
pobrania R
probki | 1003 | 983 | 90y | 85y | sog | 759
godz. H,SO, w $rodowisku reakcyjnvm
0 1,012 0,9807 | 0,9003 | 0,8511 { 0,8005 | 0,7518
2 0,7320 | 0,7411 | 0,7346 | 0,7439 | 0,7518 | 0,7342
-4 0,5675 | 0,5992 | 0,6271 | 0,6512 | 0,6812 | 0.7020
6 0,4666 | 0,5031 | 0,5438 | 0,5708 | 0,6433 | 0,6918
8 0,3960 | 0,4146 | 0,4823 | 0,5225 | 0,6002 | 0,6882
10 0,3108 | 0,3308 | 0,4398 | 0,4951 | 0,583% | 0,6831
12 0,2742 |-0,3002 | 0,3998 | 0,4635 | 0,5612 | 0,6830
14 0,2503 | 0,2781 | 0,3829 | 0,4538 | 0,5430 | 0,6830
16 0,2380 | 0,2506 | 0,3792 | 0,4305 | 0,6360
18 0,2330 | 0,2503 | 0,3792 | 0,4304 | 0,5360
20 0,2330 | 0,2503 | '0,3792
22 0,3790

w temperaturze 120 — 130°C stosujac minimalny nad-
miar benzenu. (rys 1) Ci$nienie w sulfonatorze waha sie w
granicach 1—2 at. W wyniku oszczedno$é zuzywanego do-
tychczas w procesie kwasu wynesi 23%. Spryskow uzy-
wa 23—279, oleum oraz w dalszym ciggu podnosi tem-
perature reakeji (162--163°C) w obecnoéci mnadmiaru
benzenu, W tych warunkach osigga prawie calkowite zu-

zycie $rodka sulfonujacego (4). Produkty reakcji nie za- -
wieraja dwusulfokwasu. (p. tab. 2)

Okoliczno$¢ tworzenia sie wody w procesie sulfono-
wania benzenu kwasem siarkowym byla powodem ba-
dan bezposredniego sulfonowania przy pomocy SOs. Do-
Swiadczenia Planowskiego i Kagana wykazaly, ze przy
sulfonowaniu benzenu parowym SO otrzymuje sie
znaczne iloSci sulfonu (5). Stosowanie wysokich tempe-
ratur (350 —360°C) w  obecnosci katalizatora — azbestu
powoduje tworzenie sie mieszaniny 1, 2 i 3-sulfokwaséw
(6). Zbadano tekze przechodzenie procesu w oObecnosci
rozcienczalnikéw takich jak chloroform (7), dioksan (8)
lub SO: (9). Wymienione sposoby przeprowadzenia reak-
cji nie znalazly zastosowania w przemyséle,

Wykorzystujac rozpuszczalnosé sulfokwasu w benzenie
(10) opracowaro ekstrakcyjny sposéb sulfomowania cigg-
tego (11). Pclega on mna ekstrahowaniu ze $rodowiska
reakcyjnego sulfokwasu nadmiarem benzenu. Kwas mo-
nosulfonowy wymywa sie z roztworu benzenowego woda
otrzymujac czysty, techniczny produkt, Metoda ta zosta-
ta usprawniona przez zastosowanie statego ' zatezenia
kwasu w sulfonatorze przy pomocy SOs (5). Przedtem
odpuszezano kwas odpadkowy (o mocy 70—1779%) i ste-
zano g w specjalnej dodatkowej instalacji. (rys. 2).

Znany jest caly szereg sposobow polepszenia wspot-
czynnika zuzycia kwasu siarkowego przez usuwanie z

Tabilsbica =28
Sulfonowanie benzenu przy pomocy oleum (ci$nienie rob. 7—8 at.)

Wzieto Sktad sulfomasy w %
Oleum o Benzen S S;Ieisegie
nr S\ggggd- ansslc : \ffe?;g]zl ks‘;llfs%, Benzenu| H,SO, | Sulfonu | Wody (resitov%e—
g nego g czese g0) W %
SO, w % oleum
69 2,863 27.0 2,901 1,16 3 73,0 11,8 8,3 1,6 5,3 61,1
67 2,500 27,0 2,696 1,41 3 66,1 21,0 7,5 0,6 4.8 61,2
71 2,961 22,6 2,840 1,15 9 78,5 9,1 49 15t 6,4 43,4
70 2,933 22,6 2,902 1,18 9 78,2 10,6 4,0 0,7 6,5 38,2
68 2,477 27,0 2,959 1,42 9 72,8 17,6 3,2 0,8 5,6 39,7

Rys. 2 — Uproszezony schemat instalacji dla sulfonowania ben-
zenu metoda ekstrakeyjnag. 1, 2 — mierniki benzenu, 3 — sulfo-
nator, 4 — miernik wody, 5, — ekstraktor, 6 — wiezyczka dla
OSuszania zawracanego benzenu, 7, 8, 9 — zbiorniki magazyno-

we benzenu.

Rys. 3 — Schemat instalacji periodycznej dla sulfonowania par

benzenu. 1 — miernik H:S0:;, 2 — sulfonator, 3 — miernik

benzenu,4 — wyparnik benzenu, 5 — lapacz odpryskéw, 6 —

chlodnica, 7 — oddzielacz wody, 8 — wieza do neutralizowania,

9 — miernik lugu socdowego, 10 — zbiornik zawracanego ben-
zenu.
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. $radowiska reakcji tworzgcej sie wody, Nalezy tu wy-
mieni¢ sulfonowanie benzenu z zastosowaniem prézni
(12), czy tez przepuszczanie przez S$rodowisko reakceji
obojetnego gazu porywajacego wode (13). Najwieksze
jednak znaczenie dla przemystu posiada proces sulfono-
wania par benzenu. Proces ten, po raz pierwszy opraco-
wany przez Giiyot (15), stal sie tematem szeregu mody-
fikacji nie naJ:u‘sz,ajacych jednak jego charakteru. Spo-
sob Gliyot polega ma przepuszczaniu par benzenu przez
warstwe ogrzenego H2SO;. Ulatniajagce sie pary mnad-
miaru benzenu uncsza ze soba wode reakcyjng.

Uproszczony schemat instalacji periodycznej dla sul-
fonowamnia par benzenu umieszczony jest na rysunku 3.
Przebieg technologiczny procesu przedstawia sie naste-
pujaco:

Pary benzenu o temperaturze 120 — 125°C podawane
sg przy pomocy pierscieniowej rozdrabniarki do sulfona-
tora zaopa2irzonego w propelerowe mieszadlo. T.apacz
kropel zainstalowany mna przewodzie odprowadzajacym
nadmiar par do kondensatora zatrzymuje porwane me-
chanicznie czgstki masy reakcyjnej. Kondensat par ben-
zenu wraz z uniesiong wodg splywa do rozdzielacza.
Woda zostaje usunieta, benzen za§ po zneutralizowaniu
przy pomocy roztworu lugu sodowego =zawracany jest
powtérnie do procesu. W wyniku otrzymuje sie sulfoma-
se o typowym skladzie: :

kwas benzenosulfonowy
kwas fbenzencdwusulfonowy
sulfon A

90 — 93%

okoto 1%

: do 19,
swobodny H2SO4 2 — 4%
wioda S e L R 1— 2%

Mieszanina posulfonacyjna zawiera drobne ilosci benze-

nu mechanicznie rozpuszczonego,

Tworzenie sie sulfonu w- wyniku reakecji ubocznej
przedstawié mozna przy pomocy nastepujacego row-
nania:

CH;SO,H +- C;H; —— (C;H;),S0, -+ H,0
albo tez:
2C,H,SO,H —— (C.H;),SO, | H,SO,

Wedlug Eichmana i Bogdanowa (3) mieszanina poreak-
cyjna z szarzy ofrzymanej w zakresie temperatur
145 — 150° zawiera jedynie 1,55% tego produktu ubocz-
nego. Podwyzszenie temperatury do 170 — 180° zwieksza
zawartosé sulfonu do 5,2%.

od wysokoséei temperatury zalezy takze czas przepro-
wadzenia operacji. Im wyzsza temperatura tym ener-
giczniej przebiega reakcja, Normalnie w optymalnych
warunkach (145 — 155°) szarza trwa okoto 10 godzin.

Drugim czynnikiem wplywajacym na szybkosé ukon-
czenia reakcji jest stezenie kwasu siarkowego. W wy-
padku uzycia kwasu o mniejszym stezeniu (np. 75%0)
cze$¢ energii cieplnej zuzywa sie dla jego zatezenia.

Wiasciwa reakcja przebiega poczatkowo powoli. Wraz
ze wzrostem stezenia H>SO, wzrasta tez szybkosé sulfo-
nowania, Stopien stezenia kwasu pierwotnego nie wply-
wa na sktad koncowego produktu, :

Patent francuski (15) proponuje przeprowadzac
nowanie par benzenu jako operacje ciagla stosujac staly
odplyw masy reakcyjhej z reaktora o normalnej budo-
wie. (rys. 4) Przecietny sklad odplywajacej sulfomasy
przedstawiaé¢ sie ma nastepujaco:

sulfo-

kwas benzenosulfonowy 80, 2%
sulfon el 1,10%
swobodny H2SO4 14,30%

woda
benzen rozpuszczony .

l

4,35%
0,05%

-

Rys. 4 — Schemat instalacji ciaglej dla sulfonowania par benze-
nu. 1 — zbiornik benzenu, 2 — przeptywomierz, 3 — wyparnik
benzenu, 4 — sulfonator, 5 — zbiornik kwasu siarkowego, 6 —
miernik H:SO04, 7 — sulfonator wiezowy, 8 — chlodnica, 9 —
oddzielacz wody, 10 — wieza do neutralizowania.

Celem zmniejszenia stosunkowo duzych ilosci kwasu
wolnego, mozna poddawac¢ splywajaca z reaktora mie-
szanine wtornemu sulfecnowaniu — na przyklad w apa-
racie systemu ‘wiezowego. Planowski i Kagan (16) prze-
prowadzaja te operacje w wiezy zlozonej z siedmiu sek-

a7

Ryé. 5 — Schemat instalacji dla sulfonowania par benzenu me-
toda Zacharowa. 1 — oddzielacz wody, 2 — sulfonator, 3 — ta-
pacz odpryskow, 4 — chlodnica.

cji (w temperaturze 180°) i otrzymuja produkt koncowy
jedynie nieznacznie rézniacy sie od masy posulfonacyj-
nej pochodzacej =z instalacji pracujgcej periodycznie.
Takze caly proces sulfonowania par benzenu bez rozbi-
cia go na operacjg wistepng (sulfonowania w reaktorze .
o normalnie spotykanej budowie) mozna przeprowadzic
w aparacie systemu wiezowego (17). Produkt i w tym
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wypadku odznacza si¢ mala zawarto$cia wolnego sulfonowanie benzenu przy pomocy oleum

H2S04. pod ci$nieniem par benzenu 51-52 g
Aby uniknaé¢ budowy dos¢ skomplikowanej instalacji sulfonowanie metodg Spryskowa 51-52 g

potrzebnej dla przeprowadzenia sulfonowania par ben- Ilos¢ SOy konieczna dla przesulfonowania tej samej

zenu, Zacharow modyfikuje proces podajagc do reakeji
ciekly benzen (1). (rys. 5) Schemat aparatury niezbednej dla
przeprowadzenia operacji odznacza sie prostota. Benzen
skierowany do sulfomatora gwaltownie paruje pobierajac
potrzebna energie cieplng z otaczajacej go masy reak-

iloSci benzenu metoda ekstrakcyjna jest nieco wyzsza od
wartosci teorelycznej (50,3 g), podobnie zreszta jak przy
sulfonowaniu par benzenu. Mimo jednak mozliwosci
odzyskiwania mnormalnie traconego produktu uboczne-
go — sulfonu, nie znalazla ona szerszego zastosowania.

cyjnej. Nadmiar par benzenu wraz z uniesiong woda, po  Koniecznoéé budowy stosunkowo skomplikowanej apa-
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~— Sulfonowame benzews metoaq emuigowarua H,S0,

— - — Sulfonowane par benzenu

Rys. 6 — Wykres wyczerpywania sie H:SO: w mieszaninie reakcyjnej przy sulfonowaniu benzenu.

przejsciu przez tapacz, skrapla si¢ w chlodnicy i sptywa
jako kondensat do rozdzielacza, z ktorego benzen bez-
posrednio zawracany jest do procesu. Produkt koncowy
jek i warunki fizyczne przeprowadzenia operacji nie
r6znig sie od normalnie stosowanych przy sulfonmowaniu
par benzenu. (p. tab. 3).

Tia'biliica 3.

Sulfonowanie par benzenu metoda Zacharowa
(temp. reakcji 130—135°C.)

| CH, |412g[370¢g|365g|345¢g|325g]| 310¢g
Czas Stezenie H,SO, zuzytego do reakeji (500 g)

poprania

probki | 108% | 95z | g0y | 85y | 8oy | 75y
godz. H,S0, w $rodowisku reakcyjnym
0 1,002 0,9507 | 0,9001 | 0,8513 | 0,8002 0,7497
05 | 0,8270
1 0,7613 | 0,7702 | 0,7638 | 0,8102 | 0,7997 | 0,7492
2 0,5911 | 0,6011 | 0,6042 | 0,6673 | 0,6880 | 0,7113
4 0,3201 | 0,3415 | 0,3500 | 0,3844 | 0,4010 | 0,4326
6 0,1122 | 0,1272 | 0,1681 | 0,1815 | 0,1903 | 0,2098
8 0,0305 | 0,0332 | 0,0312 | 0,0438 | 0,0672 | 0,0869

0,0335 | 0,0348 | 0,0389

Poréwnanie ogélnego zuzycia SOs ma jednostke prze-
sulfonowanego benzenu w poprzednio opisanych meto-
dach daje ciekawe wyniki. Jezeli na przykiad dla prze-
sulfonowamia 49 g benzenu metoda emulgowania go w
stezonym kwasie siarkowym zuzywamy 100 g SOs; za-
wartego w monohydracie, to dla innych opisanych me-
tod wantoéé ta bedzie o wiele mniejsza np.

sulfonowanie benzenu pod ciénieniem metoda
Eichmana T D O R e

ratury oraz duze ilosci benzenu krazacego (obieg 20-30-
krotny) i zwiazane z tym straty surowca wplynely ha-
mujaco na jej rozpowszechnienie,

Proces opracowany przez Spryskowa odznacza sie tak-
ze duzym wspoétezynnikiem wykorzystania $rodka sulfo-
nujacego. Do jego przeprowadzenia niezbedne jest jed-
nak uzycie oleum. Wymagana jest takze aparatura ci§-
nieniowa. Nadmiar benzenu w wysokiej temperaturze
konieczny do prawidlowego przeprowadzenia reakcji
wywoluje wzrost ciSnienia, kitére waha sie w granicach
7-8 at.

Sulfonowanie par benzenu jest obecnie metoda pow-
szechnie stosowang w przemys$le. Duze znaczenie posiada
takze odmiana tej metody wprowadzona przez Zacha-
rowa, Prostota jej umozliwia przerobke starej aparatury
'pracuja‘cej sposobem emulgowania plynnego benzenu
przy malym mnakladzie s$rodkow inwestycyjnych.
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Oddzielanie cieczy o niskiej lepkosci

od substanciji wysokolepkich

K. Bendisz

Omowiono zastosowanie specjalnego typu wyciskarki Slimakowej do oddzielania
cieczy o niskiej lepkosSci od substancji wysokolepkich, zywicznych. Podano zasade
dziatania i konstrukcje wyciskarki $lmakowej i oméwiono sposob jej uzytkowania.
Podkreslono zalety wyciskarki pracujacej w sposob cigglty w pordwnaniu z urzadze-
niami o dziataniu okresowym.

PaccMOTpeHO NpMMEHEHMe CIEHMAJbHOrO0 POoJAa IIHEKOBOJ IIPeCcCOBAJIbLHOM MAaIlMHBI
JUIS pasfeseHrsd RKUAKOCTY OTJIMYAIOIIECA HEeOOJIBIII0 BA3KOCTLIO ¥ OYEeHb BA3ZKUX
CMOJIVICTBIX BellecTB. OImcaHbl IPWHIMII AEMCTBUA M KOHCTPYKIMA ILIHEKOBOM MIpec-
COBaJIbHOJ MAaIUMHBL M €€ npuMeHeHue. I[IoqYepKHYThbI MOCTOMHCTBA IIPECCOBAJIbLHOM
MalllMHBI PaboTaloIeyi HeIIPepbIBHLIM CIIOCOOOM I10 CPAaBHEHMIO C 000pyAOBaHMEM eii-
CTBYIOILAM T[IEPUOAMYUECKIL.

The application of special type of worm-press (helical screw-press) for separation
of liquids of low wviscosity from wresinous substances of high viscosity has been
discussed. The principle of operatiori, the construction of ithe worm-press and its
applications have been described. Advantages of continuously working press in com-

@

parison with periodic devices have been underlined.

Wstep

Koniecznos¢ rozdzielania dwdch sktadnikow jest zada-
niem spotykanym czesto w procesach przemystu chemicz-
nego i innych.

Zagadnienie to jest bardzo szerokie i posiada wiele
rozwigzan ‘w zalezno$ci przede wszystkim od wlasnosci,
a wilasciwie od roéznicy wilasnosci rozdzielanych substan-

cji?). Im réznice te sa wieksze, tym oczywiscie rozdzial

jest latwiejszy i ekonomiczniejszy.

Do oddzielania cieczy o niskiej lepkosci od substancji

statych majgcych postaé ziarn, krysztatéw lub substancji -

o charakterze wiéknistym, jak rowniez w wielu innych
wypadkach wystarczaja na ogét typowe i od dawna zna-
ne urzgdzenia i maszyny, jak odstojniki, cedzidla, prasy
filtracyjne, prasy poéilkowe, wiréwki itp. W niektérych

jednak przypadkach sposoby te zawodza i nalezy uciec.

sie do rozwigzan specjalnych. Taki przypadek zachodzi
np. przy oddzielaniu roztworu soli od substancji wysolko-
lepkich zywicznych wystepujgeych przy produkeji garb-
niké6w syntetycznych. Dwa skladniki tworza tu miesza-
ning, w ktérej roztwor soli rozproszony jest w postaci
drobnych pecherzykéw w wysokolepkiej masie zywicy.
Charakterystyczng cecha jest tu duza roznica
obu skladnikéw. Lepkos¢ roztworu soli w temperaturze
50°C wynosi okolo 3 cp, natomiast lepko$é¢ zywicy w tej
samej temperaturze jest rzedu kilkudziesieciu tysiecy cp.
Ciezary wilasciwe obu skladnikow sa zblizone i wynoszg
okoto 1,3 g/cm?.

Zblizone -ciezary Wlaéciwe, a szczegolnie charakter
substancji zywicznej © zdolnej do szybkiego zalepiania
wszelkiego rodzaju cedzidel i filtrow, ogramiczaja moz-
nos$¢ stosowania wymienionych uprzednio urzadzen. Ko-
nieczno$¢é jednoczesnego usuniecia soli nie pozwala za-
stosowa¢ rowniez metody odparowania. Praktyczny egza-:
min zdat tu dopiero specjalny typ wyciskarki §limakowej,

lepkosci

ktory opiera swoje dziatanie przede wszystkim na rozni-
cy lepkosei rozdzielanych skladnikow.2)

Zasady dzialania wyciskarki

Dla zrozumienia zasady dzialania wyciskarki nalezy
pokrotce zda¢ sobie sprawe z funkcji samego $limaka,
ktory obecnie stosowany jest w calym szeregu réznych
maszyn wypierajac dawne urzadzenia pracujace w Spo-
so6b nieciggly i mniej wydajne.

Dawniej uwazano, ze Slimak obracajgcy sie¢ w zamknie-
tym cylindrze speinia jedynie role tloka dzialtajgcego w
sposob ciggly, a wiec tylko przesuwajgcego wprowadzong
w punkcie poczatkowym mase ku przodowi®). W rzeczy-
wisto$ci jednak jednorodna substancja wykonuje wew-
natrz €limaka szereg ruchéw zlozonych, ktore schema-
tycznie zaznaczone sg na rys. 1.L.%) Rozréznia sie tu naste-
pujace ruchy masy: 1. obwodowy, 2. ku przodowi réwno-
legle do osi $limaka, 3. wsteczny wewnatrz zwojow,

4 wsteczny w szczelinie miedzy slimakiem a obudowa.

NEN NN NN NN NENNINN N

7_.

/“__

4
AN R N NN TN NOSININ N

Rys. 1 — Gléwne ruchy masy wewnatrz wyciskarki $limakowej
1 — ruch obwodowy
2 — ,, ku przodowi
3 — , wsteczny wewnatrz zwojow
4 — ,,  wsteczny miedzy S$limakiem a obudowaq

Gdy wylot §limaka jest otwarty, méwimy o swobod-
nym przesuwamiu masy, przy czym wydajnosc
na jeden obrét $limaka wynosi: '

W = 1/2 V. cos a ,
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gdzie V jest objetoScig przestrzeni miedzyzwojowej od-
powiadajacej jednemu skokowi w cm3, a « — katem po-
chylenia zwojow. Z do$wiadczen wynika, ze W zalezy je-
dynie od ksztaltu zarysu zwojow §limaka, natomiast nie
zalezy ani od jego diugo$ci L, ani od lepkosci substan-
cji .

Wydajno$¢ na jednostke czasu wyraza sie wzorem:
d, = Win, gdzie n jest )ivloéciq obrotow (Slimaka na minu-
te. Przy dtawieniu wylotu cze$¢ masy cofa sie w
szczelinie miedzy zwojami a obudowg oraz wewnatrz
zwojow, wydajno$¢ Slimaka spada, matomiast powstaje
réznica ciSnien w masie ttoczonej pomiedzy wlotem a
wylotem. Spadek ci$nienia jest przy tym skierowany
przeciwnie do ruchu masy. Zachowanie sie danego $§lima-
ka przy tloczeniu mozna, przedstawi¢ przy pomocy ch a-
rakterystyki wewnetrznej (rys.?2),ktéra po-
daje zalezno$¢ miedzy réznica wytworzonych ciSnien Ap
i obrotami n przy catkowitym diawieniu wylotu, czyli w
postaci funkcji Ap = f(n) (przy q = 0) oraz—charak-
terystyki zewnetrzmej (rys. 3), ktora wyraza
zwigzek miedzy réznicg cisnien a wydajnoscig $limaka q
przy stalych obrotach g — f(/\p) przy n = const.1)

Q 2,0 /’
<
seial /
(s
S.40 <
< /
<
N
(o)
2 4
0 10 20 30 40
0 s
obroly n br /min
Rys. 2 — Charakterystyka wewnetrzna §limaka
Podane zwigzki sa szczegbélnymi przypadkami tzw.

§limaka:
f(Ap, 9, n) = 0,
ktore wyraza zalezno§¢ miedzy réznica ci$nien, wydaj-

rownania

4. luz promieniowy miedzy §limakiem a
5. obroty i 6. lepko$¢ substancji.

Dla okre$lonego $limaka i przy stalych jego obrotach,
charakterystyka wzalezy tylko od lepkos$ci substancji. .
Wplyw ten wyraza sie¢ w zmianie nachylenia charaktery-
styki i fo tak, ze przy wyzszej lepkos$ci machylenie cha-
rakterystyki maleje (rys. 4).

cylindrem,

~0

Q

vy

o

=

(o]

e

&N

2

0
Cisnience o s 200
Rys. 4 — Wplyw lepkos$ci na charakterystyke zewnetrzng
Slimaka

Ciecz wiec o wyzszej lepkosci jest silniej ttoczona w
tym samym $§limaku niz ciecz o niskiej lepkosci, Zjawisko
to wykorzystane zostalo w' wymienionej poprzednio wy-
ciskarce $limakowej (rys. 5) do rozdzielania mieszaniny
dwoch cieczy rézniacych sie znacznie lepkos$cig.

Rys. 5 — Wyciskarka S§limakowa >
do oddzielania cieczy o niskiej
lepkosci od substancji wysokolep-

kich i t.

noscig i obrotami $limaka. R

chiy :.1 { R By

hun 0& Okazuje sie mianowicie, ze (przy
‘o odpowiednio dobranych elementach
0150 o ” o $§limaka) mieszanina tego rodzaju
& 033 3 © % cieczy ulega w wyciskarce rozdzie-
v % oég . //s leniu, przy czym do przodu przesu-
0100 ge by 164 wa sie ciecz bardziej lepka, ciecz za$
< 0{\/\5\ \ \ : ; o niskiej lepkosci, stabiej ttoczona
; 9 \ \ ! przez $limak, wyciskana jest w kie-
D S0 : runku utworzonego spadku ci$nie-
e \ S \ nia, tj. do tytu §limaka. Wystepuja-
2 : ! ce przy tym zlozone ruchy substancji
0 \ igniecenie jej miedzy zwojami sprzy-
; ; jaja wydzielaniuw sie cieczy z wWy-
’0‘5 0 ' .QS- . .{'0 DR {’5 al 2’0 sokolepkiej masy. Gdyby obie ciecze
Roznica cisnien AP J o roznych lepkosciach #1 1 72 wpro-
Rys. 3 — Charakterystyka zewnetrzna $§limaka dla oleju o lepkosci 7 = 280 polxséw. ol St s e &limaka w  postaci
Szezegolnie interesuje tu nas charakterystyka ze-  mieszaniny zachowywaly sie zupelnie nlezaleznie,

wnetrzna, ‘Na ksztalt jej, polozenie i mnachylenie maja
wplyw nastepujace czynniki: 1. ksztalt zarysu zwojow
slimaka, 2, kat nachylenia zwojow, 3. dlugo$¢ $limaka,

wowezas przy dlawieniu w zakresie ci$nien od pi1 do pz
(rys. 4) nastepowalby zupelny ich rozdzial, gdyz do przo-
du bylby ttoczony tylko skladnik o wyzszej lepkosci 7z,
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W rzeczywistosci wplyw wzajemny istnieje (przy zacho-
waniu jednak ogoélnych tendencji) i w rezultacie otrzymu-
jeimy rozdziat czeSciowy, zupelnie jednak wydatny. Nalezy
tu zaznaczy¢, ze ruchy substancji w S$limaku przedsta-
wiajg problem o tyle trudny, ze dotychczas mimo uprosz-
szonych zalozen nie udalo si¢ go uja¢ analitycznie mawet
dla substancji podlegajacych prawu lepkosci Newtona.
Z tego tez powodu projektowanie

maszyn Slimakowych oparte jest

" jak i od starannosci obstugi. Zasadniczo danym wlasnos-

ciom substancji, a szczeg6lnie danej jej lepkos$ci odpowia-
da $cisle tylko jeden $limak i okreSlone jego obroty, przy
ktorych uzyskuje sie najlepsze wyniki wyciskania.
Praktycznie jedem $§limak daje zadowalajace wyniki dla
pewnego zakresu tych wlasnosci, ale zbyt duze odchyle-
nia sa niedopuszczalne, Przy produkcji nawet tej samej

i

. przede wszystkim na danych do- v
$wiadczalnych. ] i
Konstrukecja & ,\1‘ H
Konstrukecja wyciskarek $lima- ‘\{'/J
kowych jest na ogét staranna; w Gn,o]ounlk Prasa hydr Maszyna slimakowa

kazdym razie wykonywane: sg one

dokladniej od transporterow $li- 202—

makowych. 2. Slimak ' lany ma ™ // C() . b)

zwykle ksztalt stozkowy i umiesz- 40r 8(.’)4. /

czony jest w obudowie zaopatrzo- ki :;" : / %

nej najczesSciej w rowki spiralne g 3 / /

lub podiuzne celem zapobiezenia 310(&- g % /

obracaniu sie masy wraz ze Sli- [+] 7. /

makiem. Wylot §limaka dlawiony "g 820 Q'w / 7 /

jest zaworem, Wlot dla mieszani- X T 3 / / /

ay znajduje sie przynajmniej o je- : 6 % .

den pelny skok przed wylotem dla OL OL 0 /, // A 7771 A A
odcieku, ktory umieszcxony jest Kuba. Moc Czas Kuba- Moc Czas
na} poczqtku Slimaka. CeleTn tat- B procesu fura Pmcesu
Wle'],szego .odplywu OddZIe}aneJ Rys. 6 — Zestawienie wartosci charakterystycznych procesu

cieczy, wyciskarke zazwyczaj po- zelatynowania i formowania - estrow celulozy przeprowadza-

chyla sie w kierunku tego od- nEED:
plywu. Stopien wyciskania mozna
regulowaé¢ przez zmiane obcigze-
nia zaworu wylotowego. Jednak

' za silne zdlawienie wylotu moze zbytnio zmniejszy¢ wy-
dajno$¢ i proces staje sie nieekonomiczny.

Dla powiekszenia stopnia rozdzialu obu cieczy lub gdy
wyciskanie ma sie odbywaé w roznych stanach substan-
cji, mozliwe jest takze laczenie dwoch lub wiecej wyci-
skarek szeregowo.

a. przy pomocy
wniki i prasy hydrauliczne),

b. przy pomocy wyciskarki S$limakowej.

Skala produkcyjna

Zastosowania praktyczne

Tego rodzaju wyciskarki stosowane byly z powodzeniem
w przemysle niemieckim do oddzielania ~wymienionych
poprzednio roztworéw soli od zywicowatych garbnikow
syntetycznych. Przy jednorazowym przejsciu masy przez
wyciskarke wilgotno$¢ zmieniata sie od 41% do 300/o.
Wobec uzyskania dobrych wynikow w tym przemys§le,
maszyne te zastosowano w Niemczech rowniez do wyro-
bu prochu nitroglicerynowego. Mianowicie tzw. ciasto
prochowe zlozone z nitrogliceryny, nitrocelulozy, centra-
litu (albo innych zelatynizatoréw) i wody (tej ostatniej w
ilosci okolo 30%) przepuszczano przez wyciskarke $lima-
kowa. W ten sposéb zredukowano zawarto$¢é wody w
cieScie prochowym z 30% do 8%, co ogromnie ulatwito
nastepne ugniatanie ciasta w gniotownikach Wernera i
Pfleiderera oraz walcowanie osuszajace i zelatynujace.

Tego rodzaju wygniatarki moga znalez¢ zastosowanie
w calym szeregu proceséw w przemysle chemicznym,
gdzie czesto spotykamy sie z zagadnieniem oddzielania
lepkich zywic od niskolepkich cieczy.

Uwagi o uzytkowaniu wyciskarki

Prawidtowe dziatanie wyciskarki zalezy zarowno od
doboru wilasciwego dla przerabiamej substancji $limaka,

urzadzen dzialajgcych okresowo (gnioto-

: 100 kg na godzine.

substancji, wlasnosci jej zmieniajg sie w poszczegolnych
partiach na skutek drobnych wnieuchwytnych roéznic pro-
wadzenia procesu. SzczegoOlnie duzy wplyw na wlasno$ci
substancji, a zwlaszcza na decydujaca tu lepko$¢, ma
temperatura. W tablicy 1 zestawiono przykladowo wplyw
temperatury na lepko$§¢ roztworéw soli i zywic garbni-
kow syntetycznych.

Teabilidcasil.
Lepko$¢ w cp

Substancja Temperatura

500 C [ 600 C
Zywica . i oy 38000 7700
@deieklt E anE s 3,4 2,7

W zakresie temperatur od 50° do 60°C, w ktéorym win-
no odbywaé¢ sie wyciskanie garbnikow, stosunek lepkosci
cbu skladnikéw zmienia sie prawie czterokrotnie. Taka
zmiana moze juz spowodowaé zaklécenie, a nawet unie-
mozliwienie procesu wyciskania. Z tegowzgledu konieczne
jest ;mozliwie Scisle zachowanie optymalnej temperatury
wyciskania, ktorg ustala sie doswiadczalnie. Podczas wy-
ciskania nalezy przy tym czesto kontrolowaé zawarto$é¢
wilgoei w wycisnietej masie, zmieniajac w razie potrzeby
obcigzanie zaworu wylotowego lub nawet obroty Slimaka.

Zalety maszyn Slimakowych w poréwnaniu z urzadze-
niami dzialajacymi okresowo

Opisana wyciskarka, jako maszyna shmakowa pracu-
jaca w sposéb ciagly, posiada poza tym wszelkie zalety
w poréwnaniu z urzadzeniami dziatajgcymi okresowo.
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Przyktad przedstawiony ma rys. 6 stanowi pewnag ilus-
tracje tych zalet.

Zestawione tu wartosci charakterystyczne dla procesu
zelatymowania i formowania estrow celulozy przeprowa-
dzonego przy pomocy urzadzen dzialajgcych okresowo, tj.
gniotownika i prasy hydraulicznej oraz — przy pomocy
maszyny S$limakowej wykazuja wyraznie wyzszos¢ tej
ostatniej.
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Kauczuk poliizobutylenowy

]. Michalowska

OTRZYMYWANIE

1. Izobutylem

Glownym surowcem do otrzymywania kauczuku po-
liizobutylenowego jest ~izobutylen, Tzobutylen otrzymuje
sie w przemys$le z frakeji Cs, wydzielonej z mieszaniny
gazéw powstajacych przy przerobce ropy mnaftowej me-
toda krakingu czy pirolizy. Sklad frakecji Ci: zalezy od
rodzaju surowca, poddawanego procesowi rozktadu i od
warunkéw prowadzenia procesu. Wedlug S mirmno-
wa 12) sklad frakeji Cs moze sie zmienia¢ w nastepuja-
cych |igranicach:

dwuwinyl 14—419/¢

izobutylen 12—400/o

butyleny 25—55%/¢

propylen 50/¢

weglowodory Cs /o

wyzsze weglowodory 2—55%/¢.
Dalszym zrédtem izobutylenu sa: butan, izobutan

i butyleny otrzymywane nie tylko z gazéw krakingowych,
lecz réwniez i z gazu mnaturalnego. Z butanu mozna
uzyskaé duze iloéci izobutylenu i butylenéw przez zasto-
sowanie katalitycznego procesu odwadarniania i izo-
meryzacji. Przerdb izobutanu na izobutylen polega mna
termicznym rozktadzie dzobutanu w temperaturze
350—450°C wobec katalizatorar — tlenku chromu 9).
W wyniku tego procesu otrzymuje sie izobutylen w mie-
szaninie z wodorem.

Zrédiem izobutylenu moga byé takze uboczne priodukty
wielu proceséw przemystowych. Np. w Niemczech
w czasie iostatniej wojny otrzymywano izobutylen
w wielkich ilo$ciach =z alkoholu izobutylowego, pocho-
dzacego 1z wysokoci$nieniowego procesu  Fischera-
Tropscha!), Alkohol izobutylowy odwadniano na izobu-
tylen metoda katalityczng. Otrzymany ta droga izobu-
tylen byt produktem o czystosci 98%/. Izobutylen w po-
kojowej temperaturze jest bezbarwnym gazem o Spe-
cyficznym zapachu i wiasno$ciach fizycznych bardzo
zblizonych do wiasnosci butadienu i innych olefinow
o czterech atomach. wegla w czasteczce.

Wedtug Blouta i Marka 2)
tylenu 'sa podane ma tabeli 1.

wiasnosci fizyczne izobu-

Wielkoczasteczkowe polimery izobutylenu mnazywane
sa ogdlnie w Niemezech ,JOppanolem*, w Stanach Zjed-
noczonych ,,Vistanexem®, a w Anglii ,Izolenem®.

Niemecy produkowali w czasie wojny nastepujgce ro-
dzaje ,oppanoléw
,»Oppaniol B¢ — kopolimer izobutylenu i dwuizobutylenu
»Oppanol C“ — polimer eteru winylo - izobutylowego

,,Oppanol O“ —mieszanina 909/ ,oppanolu B“ i 10%
polistyrenu
,,Oppanocl U“ — kopolimer izobutylenu z izoprenem i bu-

tadienem (produkcja doswiadczalna)

Tabela 1.
Wlasnosci fizyczne izobutylenu

Ciezar czasteczkowy 56,100
Temperatura wrzenia w °C przy p=760 mm| —6,90
Temper, zamarzania w °C przy p="760mm [—140,4
Gestos¢ wzgledem powietrza w temp. 15,6°C 2,011
Wspotczynnik rozszerzalno$ci w graniacch

— 176 °C+10°C 1,8727<10—3
Ci$nienie krytyczne w atmosferach 39,5
Temperatura krytyczna w °C 144,8
Gesto$¢ krytyczna g/ml 0,234
Granice wybuchowo$ci mierzone zawartos-|

cia procentowa w powietrzu 1,7—9,0
Wsp6tczynnik refrakeji ng% 1,3814
Cieplo wtasciwe cal/gram (dla cieczy) 0,555
Utajone ciepto parowania cal/gram. 95,8
Ciepto powstawania gazu w 25 °C kcal /mol| —3,343
Cieplo spalania gazu w 25 °C kcal/mol 646,051
Cieplo topnienia kcal/mol 1,4175
Cieplo parowania w 25 °C kcal/mol 4,92

Znany obecnie w Stanach Zjednoczonych ,Kauczuk

butylowy* jest kopolimerem izobutylenu z butadienem.

2. Historyczny rozwoéj metod polimery-
zacji izobutylenu

Pierwsze proby polimeryzacji izobutylenu mprzepro-
wadzil w roku 1873 Butlerow 13) przy uzyciu stezo-
nego H»SO, jako katalizatora procesu, W wyniku tak
prowadzonej reakecji otrzymal produkty ciekie o matej
czgsteczce — dimery i trimery.

Dalsze prace nad polimeryzacja izobutylenu prowadzit
Lebedew!), Kktéory badat polimeryzacje weglowo-
doréw nienasyconych wobec florydyny. Lebedew mna
podstawie swioich doswiadczen wyprowadzit bardzo
wazne wnioski:

1. Powstawanie wielkoczasteczkowych polimerow
izobutylenu zachodzi poprzez posrednie formy poli-
merow: dimery, trimery itd.

2. Z roznych niskoczasteczkowych polimerow izobu-
tylenu tylko dimer polimeryzuje dalej wiobec flo-
rydyny, a inne niskoczasteczkowe polimery niezdol-
ne sg same do dalszej polimeryzacji i moga dawac
zwigzki wielkoczasteczkowe tylko w obecno$ci mo-
nomeru lub dimeru,
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3. Proces polimeryzacdji izobutylenu w obecno$ci flo-
rydyny jest procesem odwracalnym. Szybko$é de-
polimeryzacji przy podwyzszaniu temperatury ros$-
nie szybciej niz szybkos$¢é polimeryzacji, tak ze po-
wyzej 200°C powstajg warunki, ktére sprzyjaja
tylko depolimeryzacji. Naodwrot wraz z obnizaniem
temperatury tworza sie warunki bardziej sprzyja-
jace polimeryzacji.

Ten nadzwyczalj wazny wniosek naprowadzil Lebede-
wa na pomyst zbadania polimeryzacji ié'oibu'tyvlernu WO-
bec florydyny w bardzo niskich temperaturach rzedu
od —25°C do —125°C. W ten sposéb Lebedew byl juz
na drodze do ‘odkrycia mowego typu syntetycznego
kauczuku — przedwczesna $mieré mie pozwolita mu
jednak dokonczyé rozpoczetych doswiadczen,

W $lad za pracami Lebedewa i w innych krajach za-
czeto bada¢ polimeryzacje izobutylenu w miskich item-
peraturach i wobec wr6znych katalizatoréw mnp. BFjg,
AlCl;, SnCly.

W roku 1937 Otto 1 Mmuller-Cunradil?) wy-
dali pierwszy patent ma temat metody otrzymywania
poliizicbutylenu o charakterze zblizonym do ciata statego
i ciezarze czasteczkiowym 10.000. g

Dalsze patenty 0il Develop. Co. i IG Farbenindustrie?)
przynosza metody otrzymywania wielkoczgsteczkowych
poliizobutylenéw o wiasnosciach kauczuku. \

Obecnie stosowana metoda technologiczna polimery-
zacji izobutylenu mna zwigzki wielkoczasteczkowe (0
ciezarze czgsteczkowym dochodzgcym nawet do 400000)
opiera sie na wynikach wielu badan i obserwacji, z kto-
rych wazniejsze przytoczymy.

1. Najbardziej aktywnym katalizatorem polimeryzacji
izobutylenu jest BFj3. Polimeryzacja izobutylenu wobec
BF3 nalezy do najszybszych reakcji znanych w
chemii organicznej i w bardzo niskich temperaturach
gachodzi nawet z sila prawie eksplozyjng. Katalizato-
rami procesu polimeryzacji izobutylenu moga byé i inne
zwiazki o, charakterze kwaséw. Wedlug Polanayi
i Evansa?’) sita dziatania katalitycznego réznych uiy—_
whnych do polimeryzacji zwigzkow zmniejsza sie w
nastepujacej kolejniosci:

BF;> AIBg> AICL> BCl> TiCl> SnCly

Jalk wykazaly dalsze badania, inne rodzaje katalizato-
row (np. katalizatory wolnorodnikowe typu nadtlenku
benzoilu) nie madaja sie do polimeryzacji izobutylenu
na zwigzki wielkoczgsteczkowe.

Tabela 2,

Wp'lyw temperatury na wielko$¢ ciezaru czasteczkowego
polimerow izobutylenu (katalizator BF,)

Temperatura Ciezar czasteczk.
w C polimeru
— 10 10 000
— 25 ©13.000
— 45 25 000
— 80 80.000
— 90 120.000
=105 220.000
—250 400,000

2. Najwiekszy wplyw na wielko$é ciezaru czasteczko-
wego produktéw polimeryzaicji izobutylenu wywiera

-

wysokos¢ ‘temperatury w czasie prowadzenia procesu.
Produkty o majwyzszyim 'ciezarze czgsteczkowym otrzy-
muje si¢ w najnizszej temperaturze, przy czym warto
zaznaczy€, ze nie zauwazono widocznego wzrostu czasu
trwania reakcji przy obnizaniu temperatury. Zamiesz-
czona tabela?) obrazuje wplyw temperatury mna wiel-
koS¢ rciezaru czasteczkowego polimeréw (tabela 2).

3. Stopien czysto$ci izobutylenu wywiera rowniez
duzy wplyw na bieg reakeji polimeryzacji, przy czym
obecnos¢ innych olefinéw mp. n-butylenu powoduje zde-

cydowane lobnizenie wazrostu ciezaru czgsteczkiowego
polimerow (tabela 3).
Tabela 3.
Wplyw n-butylenu na wielko$é ciezaru czasteczkowego
poliizobutylenu
pzrf‘)‘éve‘ﬁ?;‘; Ciezar czast. Warunki
n-butylenu polimeru polimeryzacji
0 225.000
2 200.000 temper. —95 °C
10 80.000 katalizator BF,
20 55,000
Obecno$¢ dwuizobutylenu w procesie polimeryzacji

izobutylenu wywiera {jeszcze silniejsze dziatanie hamu-
jace na wzrost cigzaru iczgsteczkowego polimeru. Mozna
by stad wnioskowaé, ze proces polimeryzacji izobuty-
lenu mie jjest procesem stopniowanym, ale przebiega od
monomeru do wielkoczasteczkowego polimeru w jed-
nym stadium,

4. Przy otrzymywaniu wielkoczgsteczkowych poliizo-
butylenow powstaja wielkie ilosci ciepta (ciepto reakeji
w temperaturze — 78°C wynosi okolo 10.000 kal/miol).
Stwarzas to konieczno$¢. regulowania biegu procesu np.
za pomocay stosowania rozpuszezalnikéw, co daje dobre
wyniki, gdyz wplyw temperatury na wielko$é ciezaru
czasteczkowego polimerow izobutylenu jest na ogoét duzo
wiekszy od wplywu rozeienczenia.

Zaltgczona tabela (tabela 4) obrazuje wplyw rozeien-
cieni-a izobutylenu na wielko§¢ ciezaru czasteczkowego
jego polimeréw w procesie prowadzonym w tempera-
turze — 78°C wobec BFj3 przy uzyciu solwentnafty, jako
riozpuszezalnika?).

Tabela 4,
Zawarto§é procentowa | Ciezar czasteczkowy
izobutylenu polimeru
100 30,000
60 35.000
50 40.000
25 75.000
15 70.000
13 40.000
10 10.000
Jak wida¢ @z zalgczonej tabeli (tabela 4) przy zbyt

duzym rozcienczeniu izobutylenu (stezenie<<15%) =zaczy-
na sie gwattowny spadek s$redniego ciezaru czasteczko-
wego polimermu. ;

5. Na l0gét przyjmuje sie. ze polimery izobutylenu
majg budowe tzw ,,glowa do logona‘i?),
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- Na taka budowe wskazuja badania rentgenograficzne,
ostre zaciemnienia dyfrakecji charakterystyczne dla
uktadu, gdzie istnieja uporzadkowane elementy krystaili-
zacyjne. Przecza jednak temu dane uzyskane z termicz-
nego rozkiadu poliizobutylenu przy destylacji prowa-
dzonej w temperaturze 300°C. Otrzymane z tego procesu
matoczasteczkowe polimery maja budowe ,,gtowg do
glowy“i,,ogonem do ogona®“, Mozliwe, ze W czasie pro-
cesu pirolizy zachodzg pewne przegrupowania czasteczek;
stwierdzono jednak, ze dwuizobutylen mnie ulega prze-
grupowaniu w temperaturze 350°C. Budowa Kkopolime-
row tdzobutylenu =z dwuolefinami mnie zostata rowniez
dotad doktadnie wyjasniona. Jezeli zatozymy, ze [pro-
ces polimeryzacji izobutylenu zachodzi ,,gtowa do ogo-
na‘, to przy uzyciu do kopolimeryzacji izoprenu w iloSci
10% mozliwa jest mastepujaca budowa lko‘poll'ime;ru:

G 2
~§-CH,-/lC-CH,] CH,- C =CH-CH, /C (‘II] G CH-
e o, 5 :

3. Technologiczna meftoda
cji izlobutylemmu

p‘olimeryza-

Meteda technologiczna polimeryzacji izobutylenu, sto-
sowana w czasie ostatniej wojny w Niemczech, polegata
na prowadzeniu procesu w obecnosci ciektego etylenu
uzywanego w roli czynnika regulujgcego szybkiosé i tem-
perature reakejis45). -

Izobutylen poddawany polimeryzacji posiadat 98%
czystosci, podobna czystosé musiat wykazywaé réwniez
i etylen.

Izobutylen zmieszany z réwna iloécia ciektego etylenu
(ozigbionego w, chiodniarce amoniakalnej) doprowadzono
do temperatury — 80°C i wkraplano ma transporter, a
w odlegtosci kilkudziesieciu centymetréw wlewano
roztwor BFs; w cieklym etylenie.

Polimeryzacja (prowadzona pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym) zachodzita prawie momentalnie, a wytworzone
cieplo reakeji powodowato odparowanie etylenu, ktory
nastepnie skraplano, oczyszczano i zawracano ‘do procesu.
Proces parowania etylenu pozwalal utrzymywaé¢ tempe-
rature weakeji w granicach — 80 ido — 100°C. Polimery-
zacja zachodzita z wydajnosciag 98%.

Zie wzgledu na szybkie parowanie etylenu — powsta-
Jjacy ma powierzchni transportera polimer miat charakter
gabczasty. Polimer zeskrobywano mechanicznie i prze-
noszono do wyttaczarki, gdzie ulegat przemieszaniu i
Sprasowaniu na arkusze.

Aby otrzymaé polimery izobutylenu o troche mnizszym
ciezarze czgsteczkowym, stosowano jako dodatek w pro-
cesie polimeryzacji niewielkie ilosci dwuizobutylenu,
ktoéry dziatal hamujaco na wzrost ciezaru czasteczkowego
poliiziobutylenu. Np. dodatek 0,015% dwuizobutylenu
obnizat ciezar czasteczkowy polimeru z 200.000 do 150.000.

Catkowita produkcja , polizobutylenow w Niemczech
wynosita pod koniec wojny 400 ton/mies. i planowano
powiekszy¢ (ja do 1200 t/m.

WEASNOSCI

Kauczuk poliizobutylenowy posiada ciezar czastecz-
kowy lod 50.000 ido 200.000 i jest elastycznym bialym

cialem statym bez zapachu i smaku
cigzarze wilasciwym: 0,9 i wygladzie
kauczuku (,,crepe®).

Kauczuk poliizobutylenowy tym sie zasadniczo rézni
od kauczuku naturalnego, ze nie posiada zdolnosci do
wulkanizacji, co zwigzane jest z jego budowa chemicz-
ng (weglowoddr nasycony) w przeciwienstwie ido niena-
syconego charalkteru kauczuku naturalnego. Dla nadania
kauczukom mpoliizobutylenowym zdolnosci do wulkani-
zacji prowadzi sie kopolimeryzacje izobutylenu z mie-
wielkimi ilo§ciami (2—15%) dwuolefinéw  (izopren,
butadien) lub miesza sie kauczuk poliizobutylenowy z
innymi kauczukami np. naturalnym.

Pewna mujemng rcecha kauczuku poliizobutylenowego
jest miedostateczna trwatos¢ zachowania formy w pod-
wyzszonej temperaturze. Zjawisku temu mozna jednalk
przeciwdzialaé przez dodanie napelniacza lub zmiesza-
nie kauczuku poliizobutylenowego z innymi rodzajami
kauczukow. i

Dodatek mapelniacza w znacznym stopniu podwyzsza
trwaltosé kauczuku poliizobutylenowego, o czym Swiad-
czg mnastepujace idane: majwyzsze polimery izobutylenu
wykazuja wytrzymato§¢ ma rozciagganie rzedu 60 kg/cm?
przy wzglednym wydiuzeniu wiekszym od 1000%. Przy
dodaniu do kauczuku wiekszych ilosci sadzy (kauczuk
poliizobutylenowy odznacza sie zdumiewajaca pojem-~
noscia w odniesieniu 'do napelniaczy, ktére mozna do
niego dodawaé w filoSci, wiekszej nawet od 1000°%) udaje
sie podwyzszy¢ jego wytrzymaltoSé mna rozcigganie do
110—160 kg/cm? przy mieznacznym obnizeniu wzglednego
wydbuzenia (800—900%).

Inne napelniacze, ‘poza sadzg np. talk, nie wykazujg
wzmacniajgcego wpltywu ma poliizobutyleny.

Kauczuk poliizobutylenowy zachowuje swe wilasnosci
elastyczne w bardzo szerokim zakresie temperatur. Kru-
cho$é poliizobutylenéw notujemy dopiero w temperatu-
rze ponizej — 60°C. W ‘temperaturze -+ 100° kauczuki
poliizobutylenowe zachowuja w pelni swe wiasnosci
elastyczne, @ dopiero w temperaturze wyzszej od
+ 180°C zaczynaja mieknaé. Wysoka elastycznosé polii-
zobutylenéw stwarza konieczno$é wuplastycznienia dch
przed zmieszaniem z innymi skladnikami. Zwykle
zmiekczacze nie wywieraja jednak mna; [poliiziobutylen
zadnego plastyfikujacego dziatania. Plastyfikacje kau-
czuku poliizobutylenowego - prowadzi sie droga ugniata-
nia na walcach w temperaturze 180°C. Poliizobutyleny
pod wzgledem rozpuszczalnosci podobne sa do kauczuku
naturalnego: rozpuszczaja sie w weglowodorach alifaty-
cznych i aromatycznych, w pochodnych chlorowcowyich
i CSs po uprzednim specznieniu. Pecznieja rowniez W
tluszezach i w olejach roslinnych, ale nie rozpuszczaja
sie w jedno- i wielowodorotlenowych alkoholach, keto-
nach ‘i eterach.

Wybitng witasnoscia kauczukdéw  poliizobutylenowych
jest ich niezréwnana odpornosé mna wplywy korozyjne.
W 20°C s3 one lodporne ma dziatanie stezonych i roz-
cienczonych kwasoéw (HCLH»SO4, H3;PO4, CH3COOH,
HCOOH) jak roéwniez ma - dzialanie Zracych Iugow,
KMnOy, HyOp i sulfokwaséw. Dopiero w temperaturze
wyzszej od 80°C wlegaja dziataniuw stezonego HNO3 i
H, SOy4. Wyjatkowa jest réwniez odporno§é piliizobuty-
lenéw mna dziatanie ozonu i flenu. Odznaczaja sie lone
poza tym zupelng mieprzepuszczalnio$cia dla wody i bar-
dzo mata przenikliwo$cia w stosunku do gazow takich,
jak wodér, tlen, azot, SO, powietrze i para wodna,

0 [przecietnym
podobnym do
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Nasycony charakter kauczukow poliizobutylenowych
przejawia sie w  bardzo dobrych ich wlashosciach
elektrycznych. Wykazuja one matg stratnosé¢ dielektrycz-
na i duza wytrzymatos¢ ma przebiciell).

Wazniejsze wiasnosci elektryczne poliizobutylenow po-
dane sg w, tabeli 5. :

Tabela 5.
Elektryczne wlasnosci poliizobutylen6éw
Tempe- Wspotcz. Stala Opornos$é Wytrzym.
ratura | stratn. przy qialeltr wilasciwa dielektr.
w °C | 800 okresach [ %! ‘| ohm/cm kv/em
90 0,0004 2,3 1013 23
85 0,0005 2.2 1015 —

Kopolimery izobutylenu z dwuolefinami wykazuja po-
dobne wiasnosci, jak i poliizobutyleny, a przewyzszaja
je pod tym wzgledem, ze daja sie wulkanizowac.

ZASTOSOWANIE

Zastosowanie kauczukéw poliizobutylenowych dzieki
ich specyficznym wiasnosciom jest bardzo wielostronne.
Stuza one jako materiat kwasoodporny do powlekania
- zbiomikéw, rur i przewodéw oraz do wyrobu uszczelek.

Kauczuk poliizobutylenowy w postaci arkuszy uzywany
bywa do ochrony muréw przed -dziataniem wiody
podskornej.

Niska temperatura #%amliwos$ci -czyni poliizobutylen
uzytecznym przy wyrobie wezy tlenowych «do uzytku
lotnictwa. Kauczuk poliizobutylenowy sam, lub w mie-
szaninie z innymi kauczukami uzywany bywa do pro-
dukcji urzadzen elektroizolacyjnych (opony i izolacja
kabli i przewodow) i wyrobow termoodpornych (weze
parowe, prasy transmisyjne, przekiadnie).

Mieszanka kauczuku poliizobutylenowego =z kauczu-
kiem naturalnym stosowana jest do wykladania rur,
do wyrobu masek gazowych i oston balonéw nieprze-
puszczalnych dla gazdw.

Poliizobutyleny maja réwniez szerokie zastosowanie,
jako érodki impregnujace dla papieru, drewna,  tkanin,
jako kleje oraz jako imitacja skéry i linoleum.

Kopolimery izobutylenu z dwuolefinami stuzg gléwnie
do wyrobu detek samochodowych. Obecnie prowadzone
sq badania nad modyfikacja kauczukow poliizobutyleno-
wych mp. przez chlorowanie. Chlorowane poliizobutyleny
o zawartosci chloru 50% (przyrost wagowy) zachowuja
swe wiasnosci elastyczne, wykazujg duza odporno$é na
cieplo i sa niepalne, dzieki czemu znajduja szerokie za-
stosowanie do izolacji kabli wysokiego napiecia.

Calkowicie schlorowane poliizobutyleny, zawierajace
75%0 chloru, stanowia bialy, kruchy proszek, ktory jest
obiecujacym tworzywem w dziedzinie powlok.
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Moskwa

O dojrzalosci wiskozy i metodach
jej oznaczania

St. Wydrzycki i Cz. Szczotarski

Opisano dawne i wspotczesne poglady na przebieg procesu dojrzewania wisko-
zy ze szczegélnym uwzglednieniem wynikéow ciekawej pracy badaczy radzieckich.

Podano krytyczny przeglad metod oznaczania

dojrzatosci wiskozy stosowanych

w przemyS$le wiskozowym oraz wyniki przeprowadzonych badan.
OrmmcaHbl ITPERHME ¥V COBPEMEHHBIE B3TJIAAbI Ha XOJ ITPOIecca CO3PEBAaHMA BUCKO3bI
CO CHIenyualbHBIM yYeTOM PEe3yJIbTAaTOB MHTEPECHBIX COBETCKMX McciefoBaHmit. IlozaH
KPUTUYECKIIT 0030p METOAOB OIIPEAENIEHMS 3PEJIOCTM BUCKO3BI, rrpmmeHﬂeM:be B BUC-
- KO3HOJI INPOMBIIIIIEHHOCTY ¥ Pe3yJbTaThl STUX MCCIEeAOBaHUIA.
The former and the modern views on the process of viscose maturing (taking

into special account the results of the

implortant work

in USSR) have been

outlined, A critical survey of the methods of determining viscose maturity applied
in viscose lindustry. and the resultts of research have been given.

Przebieg procesu dojrzewania wiskozy jest jednym z
bardziej ztozonych i waznych zagadnien w chemii wisko-
zy. Posiada on réwniez duze znaczenie technologiczne dla
przemystu wiékien sztucznych otrzymywanych sposobem
wiskozowym.

Podczas dojrzewania wiskozy zachodza reakcje chemicz-
ne, ktérych mechanizm nie zostal dotychczas wyjasniony
z cala doktadno$cia. Stwierdzono jednak, ze nastepuje
tutaj powolne odszczepianie reszt sulfotioweglanowych.
Im wiecej tych reszt odszczepiono, tym trudniej rozpu-
szczalny jest ksantogenian. Odszczepianie to: mozna

stwierdzié przez oznaczanie tzw. wartosci y, ktéra zmie-
nia sie w trakcie dojrzewania wiskozy w roéwnomierny
sposOb. Wartoscé y oznacza liczbe moli CSs, ktéra wigze
100 jednostek celulozy w postaci sulfotioweglanu. Ozna-
czenie to przeprowadza sie wg H. Finka i wspdipracow-
nikow (1) w nastepujacy sposob:

100 g wiskozy rozciencza sie 500 ml wody destylowanej
i mocno mieszajac 'zobojetnia wobec fenoloftaleiny 0,5 n
CH3COOH, po czym zadaje 25 ml dwuetylochloroaceta-
midu. Otrzymany osad przemywa sie woda, potem meta-
nolem, w koncu eterem i suszy. Powstaly zwiazek posiada
wzor:
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Cell. O. CS;. (CH3.CO. N/CoHjz/s.

W zwiazku tym oznacza sie dalej azot metoda XKjel-
dahla, Atom azotu opowiada jednej grupie sulfotio-
weglanowej w wiskozie.

Zachodzi teraz pytanie, na czym wlasciwie polega che—
miczne odszczepianie reszt sulfotioweglanowych. Istniejg
dwie hipotezy. Zgodnie z pierwszg z nich powolna zmiana
skladu celulozoksantogenianu spowodowana _jest hydro-
liza i przebiega wedlug nastepujacego schematu:

0- Cell. 0- Cell.
o s e G 4 NaOH
\SNa \sH

W ten sposOb powstaje najpierw wolny kwas celulozo-
ksantogenowy, ktéry na skutek swej nietrwatosci wroz-
pada sie w my$l rownania:

O- Cell.
St—@ -, CS, AL Cell.OH
\ SH

Powstaly z rozpadu CSp reaguje z NaOH w mys$l re-
akcji:

3 CSs + 6 NaOH —— 2 NapCSs i NagCO3 =23 H>O, w
wyniku ktorej tworzy sie tréjtioweglan sodowy. Dowon-
dem stusznoSei tej teorii jest spostrzezenie, ze zwiekszenie
ilosci NaOH w wiskozie zwalnia rozkitad ksantogenianu.

Wedtug drugiego pogladu rozkiad celulozoksantogenianu
mozna porownaé ze zmydleniem estru, a mianowicie:

O Cell, OH
i Lo 7
3s=20C - 3S=20C -4 3Cell. OH
\SNa \SNa
OH
4 3NaOH
38s=C ————— 2Na,CS, -} Na,CO;}3H,0
\SNa
albo:
OH
e 5 NaOH
S=cC ————— 2Na,S 4 Na,CO, + 3H,0
\SNa

Jako dowod stusznosci tej teorii Gotze przytacza (2)
fakt, ze dodatek zdyspergowanej celulozy regenerowanej
do ukladu przesuwa réwnowage reakcji w kierunku dal-
szego rozpadu.

Na podobnym stanowisku staneli J. Kagawa i H. Ko-
bayashi w jednej ze swych ostatnich prac (3). Twierdza
oni, ze w procesie dojrzewania wiskozy nalezy uwzglednic
reakcje zasadnicze i reakcje wtorne. Rozktad celulozo-
zsantogenianu podczas dojrzewania spowodowany jest
wedlug nich tylko przez alkaliczne zmydlenie, ktére za-
chodzi przy niezjonizowanej grupie estrowej:

/O-Cell. /O Cell,

S - 4+ Hf — S=C
Ns— NSH
/O Cell. ks _

S=¢ + H,0 ——— Cell. OH 4 H,CS,0
NSH

Z przebiegu dysocjacji elektrolitycznej mozna wypro-
wadzi¢ wzor na szybko$é zmydlenia, a mianowicie:

——kn
A

Wyniki eksperymentalne zgadzaja sie, gdy n=2.

.

Reakcje wtorne dojrzewania uwarunkowane sa sukce-
sywnym rozpadem pierwotnych produktéw rozktadu
ksantogenianu i dwutioweglanu:

Cs,0 == HCS,0

e —

it H OS5 0)
"H,CS,0 =2 CS, 4+ H,0
CS, 4 H,S —— H,CS,

H,CS,0 ——~ CSO + H,S
CSO -+ H,0 ——= H,CSO0,
H,CSO, ——.CO, + H;S

Uwolnione przez odszczepienie reszt sulfotioweglano-

wych hydroksylowe grupy celulozy przylaczaja Nat ztu-

gu sodowego z wiskozy.

Szybko$é rozpadu celulozoksantogenianu zalezna jest od
wielu czynnikéw, ktore posiadaja duze znaczenie dla pro-
wadzenia procesu technologicznego. Znaczny wplyw po-
siada temperatura. Przez podwyzszenie temperatury doj-
rzewania wiskozy rozpad celulozoksantogenianu zostaje
przyspieszony. W fabrykach jedwabiu wiskozowego bie-
rze sie pod uwage nie tylko prowadzenie dojrzewania w
stalej, ale takze i w mozliwie niskiej temperaturze celem
zwolnienia szybkosci rozpadu ksantogenianu.

Nie bez wplywu na szybko$¢ dojrzewania jest rowniez
podwyzszenie ilosci wolnych alkalii w wiskozie. Mozna to
juz wyraznie zaobserwowaé przy zawartosci 6—=8% wol-
nego NaOH. Jednak zbyt wielka ilo§¢ wolnego NaQH
w wiskozie ponownie przyspiesza jej dojrzewanie, ponie-
waz zmydlanie zachodzi wtedy tatwiej. Maksimum trwa-
loéci ‘posiada wiskoza zawierajaca okolo 8% wolnego
NaOH. Hamujaco na proces dojrzewania dziata nadmiar
CSs dodany podczas siarczkowania. Powstaje przy tym
silniej zsiarczkowana alkaliceluloza. Musi uptyna¢ pewien
dtuzszy okres czasu, aby odszczepiona zostata zwigkszona
ilos¢ reszt sulfotioweglanowych. Przez dodatek okoto
0,5% CS2 wiskoze ,przejrzalg“ mozna na nowo ,0d-
mtodzic*.

Roztwory wiskozy rozpatrywane sa dotychczas jako
liofilowe roztwory koloidalne, ktorych stabilnos¢é wytiu-
maczy¢é mozna istnieniem powloczek solwatacyjnych, albo
tez jakims$ sktadnikiem jonowoczynnym zwiazanym z pPo-
wierzchnig koloidalnych czasteczek celulozoksantogenia-
nu. Proces koag‘ulacj’i takich roztworéw wyjasniony jest
przez wysalajace dzialanie elektrolitéw nasycajacych ta-
dunek elektryczny ma powierzchni czasteczek, zgodnie =z
szeregiem napieciowym, ktéry jest jak wiadomo charak-
terystyczny tylko dla hydrofobowych koloidéw. Wediug
Michajlowa (4) i wspéipracownikéw takie poglady na cha-
rakter i trwalo$é roztworéw polimeréw nalezy uwazac za
przezytek i za mastepstwo micelarnej teorii budowy zwig-
zk6w wielkoczasteczkowych. “Sa one niestuszne chocby
z tego wzgledu, Ze nie mozna na ich podstawie wyjasnic¢
odwracalno$ci proceséw agregacji. Np. zele wiskozowe
otrzymane przez dzialanie niewielkich ilosci NasSnOs
moga by¢ znowu przeprowadzone w roztwoér wiskozowy
przez rozcienczenie woda.

Opierajac sie na wspotczesnej teorii budowy i na wia-
snoSciach substancji wielkoczasteczkowych, roztwory ce-
lulozoksantogenianu mozna by rozpatrywaé jako roztwory
wlasciwe z ta roznicg, ze na skutek wzajemnego oddziaty-
wania na siebie czasteczek charakterystyczne jest dla
nich tzw. ,strukturowanie®, tj. tworzenie siatki wigzan
strukturowych. Z tego puriktu widzenia wysokolepkie,
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stezone roztwory wiskozy nalezaloby uwazaé za agrega-
tywne nasycone roztwory wiasciwe. Dlatego tez przejscie
do roztworéw rozcienczonych powinno byé zasadniczo
zjawiskiem odwracalnym.

Rozpuszezanie celulozoksantogenianu w wodzie albo w
roztworach zasadowych powinno sie rozpatrywaé jako
naturalng wiasnosé tego zwigzku, zalezng od sktadu che-
micznego, tj. stopnia estryfikacji celulozy y, ktéry charak-
teryzuje ilos¢é zwiazanego z celuloza CS,. Zmiana struktu-
ry roztworéw celulozoksantogenianu obserwowana w pro-
cesie dojrzewania wiskozy uwarunkowana jest nietrwa-
toScig chemiczng celulozoksantogenianu na skutek nie-
przerwanie zachodzacej hydrolizy tego zwiazku.

Jak wiadomo, celuloza w wodzie nie rozpuszcza sie
lecz pecznieje ograniczenie, w 8—10% lugu pecznienie
moze przejS¢ z ograniczonego w nieograniczone, tj. celu-
loza moze ulec rozpuszczeniu przy obnizeniu temperatury
roztworu.

Estryfikacja grup wodorotlenowych celulozy podczas
obrébki alkalicelulozy dwusiarczkiem wegla, tj. przepro-
wadzanie jej w ksantogenian, powoduje rozpuszczalnos$é
nie tylko w tugach w zwyklej temperaturze ale i w wo-
dzie. Zasadniczymi czynnikami sprzyjajacymi przejsSciu
celulozy w roztwor sa: stopien estryfikacji y i zawartosé
tugu sodowego w roztworze. Te dwa czynniki powinny
rowniez warunkowaé¢ stabilno$é roztworu wiskozowego
w czasie. Zmiana jednego z nich albo obydwu jednocze$-
nie, np. obnizenie stopnia estryfikacji albo zmniejszenie
stezenia lugu sodowego w wiskozie, prowadzi do zmniej-
szenia rozpuszczalno$ci ksantogenianu i jego agregaciji na
skutek miedzyczasteczkowej struktury wigzan. Powoduje
to zmniejszenie stabilnosci wiskozy, tj. szybsze jej doj-
rzewanie.

Jesli wiec wiskoza przedstawia wlasciwy (strukturowa-
ny) roztwoér, ktérego stabilnosé okresla sie dwoma wyzej
wymienionymi czynnikami, to dodatek do tego roztworu
obojetnych elektrolitébw nie reagujacych ani z tugiem so-
dowym z wiskozy ani z celulozoksantogenianem mie po-
winien w wiekszym stopniu wplywaé na stabilno$é wi-
skozy, tzn. na zmiane stezenia NaOH Ilub na

Tworzaca sie w pierwszym stadium sél amonowa kwa-
su ksantogenowego jako sél stabego kwasu i slabej za-
sady jest bardziej nietrwala niz sél sodowa. Podlega ona
hydrolizie i rozpada sie w kohncowej fazie na celuloze,
amoniak i produkty uboczne. Przy wprowadzaniu do wi-
skozy soli dwuwarto$ciowych metali, te ostatnie takze
wigzag NaOH wiskozy, przy czym do osadu wypadaja dosé
trudno rozpuszczalne wodorotlenki tych metali, np.:

BaCly + 2 NaOH —— Ba/OH/; + 2" NaCl

Tak samo wypada do osadu nierozpuszczalny ksanto-
genian tych metali. Ksantogeniany niektérych ciezkich
metali (np. Pb, Sn) sa nietrwale i w zwyklej temperatu-
rze rozpadaja sie z utworzeniem siarczkow metali (PbS,
3nS).

Opierajac sie na nowych pogladach o wilasciwym cha-
rakterze roztworéw wiskozowych i warunkach :ich trwa-
to$ci widoczne jest, ze wyzej opisane dzialanie elektroli-
tow na wiskoze nie ma nic wspélnego z teoriq koagulacji
koloidéw przez elektrolity hydrofobowe.

Dla prawidlowego przeprowadzenia procesu przedzenia
i odpowiedniego dobrania kapieli koagulujgcej oraz wa-
runkéw przedzenia 'duze ,znaczenie posiada koloidalno-
chemiczny stan wiskozy, w ktérym najwazniejsza role
odgrywa tzw. dojrzalo$é wiskozy. Jest to termin technicz-
ny charakteryzujacy zdolno§¢ koagulacji badanego roz-
tworu wiskozy podczas dzialania na nia réznych elektro-
litow. W zalezno$ci od dojrzatosci wiskozy ustala sie wa-
runki technologiczne procesu i dlatego oznaczenie dojrza-
tosci jest jednym z wazniejszych kryteriow dla charakte-
rystyki jako$ci i wilasno$ci wiskozy. W laboratoriach fa~
bryk wiskozowych oznaczenie to nalezy do najwazniej-
szych. Przy oznaczeniach dojrzatosci wiskozy mozna uzy-
wa¢ jako elektrolitéw tylko soli metali pierwszej grupy,
gdyz w wypadku przeciwnym jednoczeSnie z procesem
koagulacji zachodzi takze reakcja chemiczna, w wyniku
ktoérej tworzy sie nierozpuszczalna metaliczna s6l ksanto-
genianu uniemozliwiajaca przeprowadzenie oznaczenia:

: : trvtikacs 0 Cell /O~Cell. /O-Cell.
Ui U /-
ZmlanQ' sto'pma estry ; acji, : Y o Meel gl A 1 2NaCI
Inne zjawisko zachodzi natomiast przy dodatku X N /
»S-Na C-Me-S

do wiskozy soli wigzacych tug sodowy, np. soli
metali. Sole amonowe wstepuja w wymienng reakcje
z NaOH z wiskozy wg rownania:

NH4Cl + NaOH = NH; + NaCl + H>0

W wiskozie zmniejsza sie zawartos¢ NaOH, a zamiana
jego przez réwnowazna ilo$é NHj; nie moze utrzymac pH
wiskozy powyzej 11 (na skutek stabo zasadowych wita-
snosci roztworu amoniaku). Celulozoksantogenian w tych
warunkach wypada do osadu. Oprécz tego sole amonowe
wchodzg w wymienng reakcje z ksantogenianem wg sche-
matéw: 3

/O - Cell. O-Cell.
& oo L NH,Cl —— NaCl 4 S=C
\S-Na \s.NH,
O Cell, /0-cell,
S:C —I—HBO — S =C —f—NH;OH
\S.NH, \sH
/O-Cell. OH
S—IC | H,0 —— Cell, - S—=¢C
L
\SH \sH

Do ‘najbardziej rozpowszechnionych metod oznaczania
dojrzatosci nalezy metoda Hottenrotha, wedilug ktorej
stopien dojrzalo$ci wiskozy okreSlony jest tzw. liczbag
Hottenrotha, czyli iloscia ml 10% roztworu NH,CI zuzyta
do skoagulowania badanej probki wiskozy. Oznaczenie
przeprowadza sie w sposob nastepujacy: do kubka z chro-
mostali pojemnosci 250 ml odwaza sie 20 g wiskozy i wle-
wa 30 ml wody destylowanej. Po wymieszaniu wprowa-

* dza sie poczatkowo ciaglym strumieniem roztwor chlorku
amonowego (100 g NH,Cl w litrze) a nastepnie przerywa
sie doprowadzanie NH4Cl i przez pewien czas miesza za-
warto§é za pomocg grubej pateczki szklanej. W dalszym
ciggu dodaje sie NH4Cl porcjami a pod koniec oznaczenia
pojedynczymi kroplami, ciggle mieszajac, az do momentu,
kiedy druga kropla wiskozy nie spada z wyjetej z roz-
tworu i pionowo trzymanej pateczki szklanej. Metoda ta
jest czysto umowna, ‘a otrzymane rezultaty zalezg od kil-
ku czynnikéw, jak: 1° —od szybko$ci dodawania roztwo-
ru NH,CIl; 2° — od okreslenia momentu pelnej koagulacji,
tj. konca miareczkowania; 3° — od temperatury, wktorej
przeprowadza sie oznaczenie i 4° — od ksztaltu naczynia
uzywanego do oznaczania. Szybko$¢é dodawania roztworu
NHCl do wiskozy w trakcie oznaczania powinna by¢
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zawsze stata, gdyz przy diuzszym czasie dzialania elekro-
litu na wiskoze zuzywa sie go do koagulacji mniej, niz w
wypadku krotszego czasu trwania oznaczenia.

Do oznaczania dojrzato$ci metoda Hottenrotha znajduja
sastosowanie urzadzenia mechaniczne, spos$réod ktérych
w Polsce znany jest pod nazwa maturymetru aparat po-
mystu inz. Balaczynskiego.

Druga, mniej rozpowszechniona metoda oznaczania stop-
nia dojrzatosci wiskoz jest tzw. liczba solna. Zasada ozna-
czania jest nastepujaca: 20 ml 10° roztworu NaCl roz-
ciencza sie wodag destylowana do 40 ml, po czym wpro-
wadza sie do roztworu za pomocqa paleczki szklanej krople
wiskozy i calo$¢ energicznie miesza. Je$li stezenie NaCl
jest za wysokie, wiskoza koaguluje tworzac klaczki. Je$li
stezenie jest za niskie, wiskoza rozpuszcza sie. Za liczbe
solng uwaza sie to stezenie NaCl, przy ktérym roztwor
wiskozy lekko zmetnieje (poczatek koagulacji). Dla osigg-
niecia zadanego stezenia 10°%0 roztwor NaCl rozciencza sie
w odpowiednim stosunku woda otrzymujac roztwory o
réoznych stezeniach np. 2, 3, 4, 5, 6°%. W dalszym ciagu
kolejno wprowadza sie po kropli wiskoze do roztworéw
wybierajac z nich ten, w ktérym zachodzi lekkie zmet-
nienie. Jezeli zmetnienie wystapito np. w 5% roztworze,
to wtedy liczba solna wiskozy wynosi 5.

Zadna jednak ze stosowanych dotychczas metod ozna-
czania dojrzatosci wiskozy nie daje. wlasciwego obrazu
proceséw zachodzacych przy jej dojrzewaniu. Tak np.
przy okreS§laniu dojrzalosci wiskozy metoda Hottenrotha,
w momencie miareczkowania zachodzi reakcja chemiczna
miedzy NH,CI1 a celulozoksantogenianem i nastepuje cze-
$ciowa regeneracja celulozy. Dlatego tez stara i rozpow-
szechniona klasyczna metoda Hottenrotha falszuje wyniki
i nie obejmuje calej skali dojrzatosci wiskoz. :

Praktyka bowiem wykazata, ze mniej lub bardziej do-
ktadne wyniki otrzymuje sie tylko dla wiskozy o dojrza-
1o$ci mniejszej niz 15°H. Oprocz tego krzywa dojrzewania
wiskozy wyznaczona za pomocg chlorku amonu nie po-
siada dostatecznie zadowalajacego wyjasnienia.
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Rys. 1

Jak widaé z rys. 1 poczatkowo dla mtodych wiskoz ob-
serwuje sie szybkie obnizenie tej krzywej, tj. w krétkich
odstepach czasu jakby przyspieszony proces dojrzewania
wiskozy; nastepnie, poczynajac od dojrzatosci okoto 12°H.,
krzywa ta lagodnie zbliza sie do osi odcietych.

.

Taki jednak charakter krzywej przebiegu procesu doj-
rzewania nasuwa przypuszczenie, ze szybki spadek liczby
Hottenrotha. w poczatkowym okresie dojrzewania jest
skutkiem pewnych nienormalnosci w samej metodzie.
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W szczegblnosci dla miodych wiskoz nie odzwierciedla
ona prawidlowego obrazu proceséow zachodzacych w wi-
skozie podczas jej dojrzewania, a nienormalny bieg krzy-
wej dojrzewania dla mltodych wiskoz uwarunkowany jest
réznymi ubocznymi reakcjami chlorku amonowego z wi-
skozg, o ktéorych byla wyzej mowa.

Badania przeprowadzone przez Michajlowa (4) wyka-
zaly, ze roztwory kwasnego weglanu sodowego wiazace
tylko tug sodowy wiskozy i nie wchodzace w reakcje ani
z ksantogenianem, ani tez z produktami ubocznymi sta-
nowig szczeg6lnie dobry odczynnik, przy pomocy ktoérego
mozna okre§laé¢ dojrzalo§é wiskozy. Oznaczenie dojrzatosci
wiskozy dwuwegglanem sodowym przeprowadza sie w za-
sadzie tak samo jak chlorkiem amonowym z tg réznicg,
ze najpierw odwaza sie do metalowego kubka 20 g wisko-
zy, a nastepnie nie rozcienczajac woda miareczkuje wprost
roztworem zawierajacym 70 g/l NaHCOgs. W czasie ozna-
czenia nalezy zawarto$é kubka mocno mieszaé az do mo-
mentu prawie catkowitej koagulacji roztworu. Moment
xoncowy nastepuje wtedy, gdy z paleczki po uniesieniu
jej do gory spadnie tylko jedna kropla wiskozy.

Stosujac roztwoér kwasnego weglanu sodowego o poda-
nym wyzej stezeniu mozna objaé¢ skale dojrzatosci wiskoz
od najmlodszych do najbardziej dojrzatych.
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Rysunek 2. wskazuje zuzycie obu odczynnikéw po prze-
liczeniu ich na roztwory réwnowaznikowe. Jak wida¢, zu-
zycie NaHCOjy jest nizsze niz zuzycie NH,CIl. Oprécz tego
rézny jest takze charakter krzywych dojrzewania. Krzy-
wa NaHCOj dla calej skali dojrzalo$ci przebiega plynnie
zblizajac sie do osi odcietych.

Przeprowadzono szereg prob oznaczania dojrzalosci
wiskoz za pomoca kwasnego weglanu sodowego, a wyniki
w porownaniu z otrzymanymi dla tych wiskoz wediug
starej metody zestawione zostaly w tabeli 1.

Jak wynika z tabeli, oznaczenia dojrzatoSci wiskoz za
pomocyg dwuweglanu sodowego i chlorku amonowego sa
odpowiednio zgodne tylko przy niskich wartosciach liczby
Hottenrotha. Przy wyzszych natomiast zaobserwowac
mozna duze rozbiezno$ci miedzy wynikami obydwu ozna-
czen. Tak sie dzieje przy oznaczeniach dojrzatoSci wisko-
zZy dlai jedwabiu kordowego, gdzie wartosci uzyskane we-
dlug metody Hottenrotha sa zupelnie niemiarodajne. Dla-
tego tez do,oznaczania takich mltra miedojrzatych wiskoz
celowe byloby zastosowanie roztworu kwasnego weglanu
sodowego zamiast stosowanego dotychczas chlorku amo-
nowego.

Précz wyzej wymienionych metod Kkontroli procesu
technologicznego przemystu wiskozowego stosowana jest
metoda oznaczania w wiskozie zawartoSci siarki ksanto-
genowej. Ilo$é siarki w ksantogenianie jest miarg dojrza-
losci chemicznej wiskozy. Oznaczanie siarki ksantogeno-
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wej nosi wszelkie cechy dobrego oznaczania kontrolnego
wiskoz fabrykacyjnych, poniewaz wartos¢ siarki zmienia
sie w sposob ciggly w miare dojrzewania wiskozy, a poza
tym w Kkilku réwnolegle przeprowadzonych probach

Tabela 1

Poréwnawecze oznaczenia dojrzato$ci wiskozy za pomoca
dwuweglanu sodowego i chlorku amonovwego

NH,C1 NaHCO, NH,Cl NaHCO,
100 g/l 70 g/l 100 g/1 70 g/1
23,5 25,5 8,1 13,0
23,8 24,0 8,0 13,0
34,6 292 7,9 12,9
17,5 22,2 8,2 12,9
20,2 21,8 8,1 12,9
25,9 21,7 8,1 12,9
24,0 21,5 8,1 12,9
20,8 21,4 8,1 12,8
20,6 21,4 8,1 12,8
24,5 21,0 8,0 12,8
22,0 20,8 8,1 12,8
25,6 20,3 7.9 12,7
2112 20,2 7,8 12,6
17,8 19,9 7,8 12,6
20,1 19,6 7,8 12,5
11,9 19,5 T 12,5
17,0 19,2 7,8 12,5
17,2 19,2 T 12,4
15:2 18,4 7,6 12,3
13,0 18,3 7.7 12,2
12,5 17,6 7. 12,1
10,0 16,5 7.6 12,0

‘otrzymuje sie stale wartoéci, ktére daja sie dobrze repro-
dukowaé. Przestrzeganie stalej wartos$ci siarki ksantoge-
nowej w wiskozach przeznaczonych do przedzenia widkna
ma szczegblnie duze znaczenie, ksantogenian bowiem ule-
ga rozkladowi pod wplywem kwasu wolniej niz inne
zwiazki siarki zawarte w wiskozie, jak trojtioweglan so-
dowy, siarczek sodowy itp. Ilos¢ wiec siarki zwigzanej
w postaci ksantogenianu ma niewatpliwie powazny wplyw
na przebieg procesu formowania sie widkienka przy prze-
dzeniu wiskozy.

Metoda oznaczania siarki ksantogenowej nie jest ani
klopotliwa ani tez nie zabiera zbyt duzo czasu. Z tych
wiec wzgledow nadaje sie ona na metode ruchowa.

Wykonanie oznaczenia polega na nastepujacym poste~
powaniu: 2—3 g wiskozy odwaza sie na szklo o rozmiarze
9x 12 cm, rozciera rownomiernie drugim takim samym
szklem i wklada do obojetnego nasyconego roztworu soli
kuchennej wolnego od jonéow SO, Po uplywie okolo 5 mi-
nut zdejmuje sie skoagulowane blonki ze szkiel i wrzuca
je do zlewki z czystym roztworem soli kuchennej. Piuka-
nie $wiezg porcjg roztworu soli kuchennej powtarza sie
kilkakrotnie az do chwili, gdy roztwér uzyty do ptukania
przestanie sie zabarwia¢ od tioweglanu. Roztwor, ktéry
sluzyt do koagulacji i przesgcze po przemyciu saczy sie
vrzez zwykly filtr z bibuly. Dla przyspieszenia saczenia
nadaje mu sie ksztalt cylindryczny, umieszcza w lejku
Schotta i saczy pod préznia. W ten sposéb udaje sie ze-
bra¢ drobne skrawki blonek, ktore odrywaja sie w cza-
sie koagulacji i ptukania. Po zakonczeniu saczenia prze-
mywa sie dwukrotnie saczek nasyconym roztworem NaCl.
Koagulacja i oczyszczanie blonek trwa przy jednoczesnym
wykonywaniu dwoéch oznaczen okolo 20 minut. Saczek
wrzuca sie do tej samej zlewki, w ktérej znajduje sie
oczyszczona btonka, zalewa okoto 50 ml wody destylowa-
nej, dodaje 5 ml 2n NaOH, miesza az do rozpuszczenia sie
blonki i utlenia 5 ml 30% nadtlenku wodoru. Po uptywie

30 minut zadaje sie¢ roztwor 1 — 2 ml stezonego HCI, za-
gotowuje i odsacza wydzielong celuloze. W przesaczu
oznacza si¢ w zwykly sposéb SO”4 jako BaSOy4. Z ilosci
otrzymanego osadu wylicza sie %0 zawartodci siarki.

Przygotowanie roztworu soli kuchennej polega na roz-
puszczeniu technicznego NaCl na zimno do stanu nasyce-
nia, ogrzaniu na laZni 'wodnej i nastepnie zadaniu 10%
chlorkiem baru. Pozostawia sie roztwoér na tazni wodnej
na kilka godzin, dodaje w nadmiarze weglanu sodowego
celem wytracenia nadmiaru BaCl, i znéw pozostawia na
czas diuzszy. Po odstaniu saczy sie roztwor przez filtr
sfaldowany, zakwasza przesycz ostroznie HCL i'nast(—;pnie
zobojetnia lugiem sodowym ewentualny nadmiar kwasu
wobec metyloranzu.

Blonki ksantogenianu pozostawione na dituzszy czas
w roztworze soli kuchennej ulegaja powolnemu rozklado-
wi tracac pewna ilo$é siarki. Chcac sie przekonaé, czy
réznice czasu plukania blonek, ktére wchodzg w rachube
przy wykonywaniu opisanego oznaczenia, moga wplywaé
W spos6b widoczny na jego wyniki, wykonano nastepujacag
probe: w dwoéch probkach wiskozy oznaczono siarke w
podany spos6b stosujac czas ptukania 20 minut. W dwéch
innych prébkach tej samej wiskozy wyptukane blonki po-
zostawiono dodatkowo na 30 minut w nasyconym roztwo-
rze soli kuchennej. Wynik byt taki, ze zawarto$é siarki
w blonkach traktowanych w sposéb zwykly =— 0,823,
a w blonkach pozostawionych dodatkowo na 30 minut w
soli kuchennej zawarto$é siarki = 0,808%. Ubytek sta-
nowit 0,015% siarki.

Poniewaz przy normalnym przebiegu oznaczenia réznice
czasu plukania dla réznych proéb nie przekraczaja 10 mi-
nut, to powstalego w ten sposéb bledu mozna nie braé
pod uwage. Przy wszystkich jednak oznaczeniach nalezy
pbrzestrzega¢ by temperatura roztworu uzytego do plu-
kania nie byla wysoka, gdyz mogloby to spowodowaé¢
przyspieszenie_ rozktadu ksantogenianu. Roztwér wiec
soli kuchennej przed uzyciem nalezy zawsze ochtodzié do
iifey

Zalezno$¢ miedzy liczba Hottenrotha a zawartoscig
siarki ksantogenowej w wiskozie ilustruje tabela 2.

Tabela 2
Zalezno$¢ miedzy liczba Hottenrotha a zawartoscia 3
siarki ksantogenowej HE

Wiskozy dla jedwabiu Wiskozy dla jedwabiu

normalnoprzednego cienkoprzednego

Liczba Zawart. siarki Liczba Zawart. siarki

Hottenrotha | ksantogenowej | Hottenrotha, ksantogenowej
w ° w9 w ° w %
7.5 0,76 9,5 0,92
7,6 0,78 9,6 0,93
7,8 0,81 9,7 0,94
7,9 0,82 9,8 0,95
8,0 0,83 9.9 0,96
8,2 0,86 10,0 0,97
10,1 0,99

Z tabeli 2 wynika, iz (w zakresie dojrzatoSci 7—10°H)
0,01 S odpowiada w pewnym przyblizeniu 0,1° Hotten-
rotha. ;

Jodometryczna metoda oznaczania siarki ksantogeno-
wej wprowadzona przez d’Ans, Jigera (5) polega na wy-
tworzeniu z wiskozy blonki ksantogenianu, dokladnym
odmyciu jej z zanieczyszczen, rozpuszczeniu nastepnie w
tugu sodowym i zmiareczkowaniu roztworu 0,1 n roztwo-
rem jodu wobec rozcienczonego (0,2%) kwasu octowego,
ktorego dysocjacje cofa nadmiar octanu sodowego. W me-
todzie tej poczatkowo az do otrzymania blonek postepuje
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.sie w sposéb podany w opisie poprzedniej metody wago-
wej. Przemyte blonki rozpuszcza sie w 10 ml 2n NaOH
w ciagu okoto 10 minut, roztwor rozciencza woda destylo-
wana do 500 ml, chtodzi do tempetratury 10°C, zobojetnia:
80% kwasem octowym wobec fenoloftaleiny i dodaje
nadmiar okoto 1,5 ml kwasu. Po dedaniu 2 ml skrobi mia-
reczkuje sie kroplami 0,1 n roztworem jodu do trwatego
niebieskiego zabarwienia. Z ilo$ci zuzytego jodu wylicza
sie zawarto$¢ siarki wiedzac, iz 1. ml 0,1 n roztworu jodu
odpowiada 0,0064 g siarki.

W metodzie jodometrycznej przy miareczkowaniu za-
chodzi nastepujaca reakcja:

/O-Cell.
O-Cell. G =S
/ A
S FIEER PVRRANR < + NaJ

N

“SNa IS :
//
C=S
0. Cell.

Zalezno$¢ miedzy liczba Hottenrotha a wartoSciami
" siarki ksantogenowej oznaczonymi metoda wagowa i me-
toda jodometryczna podana jest w tabeli 3.

Tabela 3

Zalezno§¢é miedzy liczba Hottenrotha a oznaczeniami
siarki ksantogenowej

Liczba Siarka ksantogenowa oznaczona w %
Hottenrotha
W0 metoda wagowa metoda jodometr.
7,5 0,78 0,73
7,6 0,79 0,74
Tl 0,81 0,76

Metoda jodometryczna, jak widaé z tabeli 3, daje przy
<oznaczaniu siarki ksantogenowej wyniki nizsze od wy-

nikéw metody wagowej. Za bardziej miarodajne nalezy
jednak uwazacC te ostatnie.

Z pomiaru wartoSci y metoda Finka (1), ktéra jest mia-
rg dojrzatosci chemicznej wiskozy, mozna wyliczy¢ zawar-
tos¢ siarki ksantogenowej. Atom azotu w otrzymanym
amidzie odpowiada bowiem 2 atomom siarki.

Zalezno$¢ miedzy liczba Hottenrotha a wartoSciami
siarki ksz‘intogenowej oznaczonymi metoda wagowa i me-
ioda Finka podaje tabela 4.

Tabela 4.

Zaleznos¢ miedzy liczba Hottenrotha a oznaczeniami
siarki ksantogenowej

Siarka ksantogenowa oznaczona

Liczba 5
Hottenrotha Wi
Wi metoda wagowa | metoda Finka
Wiskoza niedojrzata 1,33 1,36
9.8 0,97 1,02
9.9 0,98 1,02
10,0 0,99 1,03

Jak widac¢ z tabeli 4 metoda Finka daje wyniki wyzsze
na zawartosé¢ siarki od metody wagowej. Ze wzgledu na

stosowanie w niej drogiego trudnodostepnego odczynnika,

jak réwniez ze wzgledu na skomplikowany przebieg po-
stepowania i diuzszy okres czasu oznaczenia nie nadaje
ie ona jako codzienna metoda ruchowa.
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Modylikowane poliamidy

A. Ziabicki

Opisano modyfikacje poliamidow przez plastyfikacje,
wianie lancucha. Zmiane wiasnos$ci fizycznych polimeréw wyjasniono w

kopolimeryzacje i podsta-
oparciu

o teoretyczne podstawy chemiii zwigzkow wielkoczasteczkowych.

Omncaga MoaMMMKAIWIA I[MOAMAMIAOB IIyTeM IIACTUMMMKAINN, COIIOJVMEpPM3aIA
u cybermTymmu ieny. Vi3MeHenve (OM3MYECKIX CBOMCTB IOJIMMEPOB BBISCHEHO Ha OC-
HOBaHMJ TEOPUM MAKPOMOJIEKYJIAPHBIX COENVIHEHMIA.

Modification of polyamides by plasticizing, copolimerizing and chain substitution

has been described. The explanation

of the change of physical properties of

polymers based on the theoretical fundamentals of the chemistry of macromolecular

ccmpounds has been given.
Wstep

Otrzymane w roku 1932 przez Carothersal) poliamidy,
nabraly w ciggu ostatniego 20-lecia duzego znaczenia
technicznego, Niespotykana dotychczas u syntetycznych
polimeréw wysoka wytrzymalo$¢é mechaniczna, trwalose,
odporno$é chemiczna, wysoki punkt miekniecia i zdol-
nos¢ do przedzenia ze stopu postawity poliamidy w pierw-
szym szeregu syntetycznych zywic wioknotwoérczych.

Jednoczesnie rozpoczeto prace nad ich modyfikacja dla
umozliwienia produkecji bton, filméw, sztucznych skor,
mas plastycznych itp.

Obecny poziom wiedzy o zwiazkach w1e1koczasteczko—
wych pozwala wyjasnié mechanizm wielu proceséw decy-

dujacych o wlasno$ciach polimeréw i przewidzieé niektoére -

wlasnosci na podstawie budowy fizycznej i chemicznej
polimeru.

Modyfikacja poliamidéw przez plastyfikacje, kopoli-
meryzacje i substytucje tancucha jest typowa dla wszyst-
kich silnie polarnych polimeréw liniowych.

ZaleznoS¢é wilasnosSci polimerow od ich budowy. Pdliamidy
niemodyfikowane

Wediug wspoblczesnej teorii zwiazkéw wielkoczastko-
wych mozemy traktowac poszczegélne odeinki rancuchow
polimeru jako samodzielne jednostki kinetyczne biorgce
udziat w procesach krystalizacji, topnienia itp.?2). Udo-
wodniona rentgenograficznie mikrokrystaliczna budowa
polimerow lancuchorwych obejmuje 3 struktury: 3).
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1. strukture Kkrystaliczng (#ancuchy wlozone zgodnie
z siecia we wszystkich kierunkach)

2. strukture mezomorficzng (fancuchy réwmolegle, lecz

nieuporzadkowane w pozostatych kierunkach)

3. strukture bezpostaciowag (fancuchy calkowicie nie=

uporzadkowane).

W polimerze wystepowa¢ moga obszary wszystkich 3
struktur, Poszczegdlne odcinki tego samego lancucha mo-
ga leze¢ w obszarach krystalicznych lub mezomorficznych
czy bezpostaciowych.

Struktura krystaliczna nadaje polimerowi sztywnoseé,
wytrzymalo§é mechaniczng i wysoki punkt miekniecia.

Obszary mezomorficzne powoduja rozciggliwosé i ela-
stycznosé polimeréw.

H. Mark wykazal?), ze stopien uporzadkowania struk-
tury polimeru zalezy od nastepujacych czynnikow:

a) od wielko$ci sit miedzyczasteczkowych (wigzan II

rzedu, sit van der Waalsa),

b) od geometrycznej budowy tancucha.

Gdy sity dzialajace miedzy lancuchami sg dostatecznie
wysokie (5000 cal/mol), a symetria lancucha pozwala
na utworzenie sieci, najtrwalszy jest stan krystaliczny
i memy do czynienia z typowa zywica widknotworcza.

Przeciwnie, gdy sily miedzyczasteczkowe sa mate
(1000—2000 cal/mol), a tancuchy nie sa zdolne do tworze-
nia regularnej sieci krystalicznej, termodynamicznie
trwaly jest stan bezpostaciowy, a wyciagniete przez na-
prezenie lancuchy beda miaty sklonno§é do powracania
do swego pierwotnego polozenia o maksimum entropii.

Taki stan odpowiada wlasnoSciom typowego elasto-
meru (kauczuku).

Zachodzaca w procesie krystalizacji zmiana potencjalu
termodynamicznego wyraza sie réwnaniem:

dG — dH —TdS @

Plastyczno$¢ polimeru _ warunkujg przede wszystkim
sity miedzyczasteczkowe, ktérym w réwnaniu (1) odpo-
wiada czynnik entalpji dH.

Elastycznos$¢é wuzalezniona jest od sztywmno$ci samego
fanicucha, od tzw. ,bariery potencjatlu rotacji®, tj. mini-
malnej energii, jakg musi posiada¢é atom w tancuchu,
aby zmieni¢ swoje polozenie wzgledem sgsiedniego atomu.

W réwnaniu (1) odpowiada to czynnikowi entropji
TdS 45).

Bariera potencjatu jest niska dla wigzania C-C u we-
glowodoréw (polietylen). Podstawniki o duzej objetosci,
szezegblnie aromatyczne, utrudniajg rotacje wigzania
i podwyzszaja bariere potencjatlu (polistyren). Podobny
wplyw wywieraja grupy polarne w lancuchu.

Poliamidy sg typowymi polimerami wiéknotworczymi.
W zygzakowaty fancuch parafinowy wbudowane sa sil--
nie polarne grupy CO i NH (rys. 1), przy czym zachowa--
ne sa odleglosci wigzan: 6,7),

C — C154 A; HoC — N 141 A;
C = 1,21 A&; OC — N 1,33 &
irkaty: € <C 109,5% *N < 1109%; 'O < 110%

S
SN NLN NN \C/C\N/
Wy MR W oM, ST

1 — Budowa poliamidu 66 (poliheksametylenoadipamidu)

.H‘L

Rys.

Prosty, nierozgaleziony lancuch poliamidu oraz wyso--
kie sity miedzyczasteczkowe sprzyjajg stanowi wysokiej
krystaliczno$ci. Sily miedzy lancuchami sg znaczne dzie-
ki tworzeniu sie wigzan wedorowych miedzy grupami
CO i NH sasiednich lancuchéw polimeru. Wykazane rent--
genograficznie odleglo$ci grup CO i NH sg rzedu 2,8 A,
co dokladnie odpowiada odleglosci normalnej wiazania

\ \ HN wynoszacej.
\ Silnie polarne rozpuszczalniki jak

\ 7
&
\)xw
c
C
\ V-
\
NN
Yo
N
A
*\ fenol, krezole (dzigki wlasnemu.

Rys. 2 — Plaszczyzny : : s .
Solarne! poliamidy 166 mqmentow1 dipolowemu i znacznej:

wodorowego CO..
2,76—2.88 A8).

Wytwarzaja sie w ten sposéb
plaszczyzny polarne zwiekszajace
stopien uporzadkowania polimeru
(rys. 2.).

\ Wzglednie wysokg sztywnos$é lan—
cucha poliamidu w poréwnaniu z
polietylenem. ttumaczy sie znacznie:
wyzszg bariera potencjatlu rotacji
wigzania H,C—CO w poréwna-
niu z wigzaniem parafinowym
H2C—CHz.9%10), Znaczne sily mie-
dzyczasteczkowe powoduja wysoki
punkt miekniecia (rzedu 250°C) i

\du2a wytrzymalto§é mpoliamidéw na
zerwanie.

Zwiazanie grup polarnych wigza-
niami wodorowymi warunkuje sto-
sunkowo niskag absorpcje wody 1L

dharakterystyczna nierozpuszczal-
nos¢ w zwykiych rozpuszczalnikach
organicznych.

Myt bl fiticr aiin
Budowa i wlasnoséci typowych polimeréw

Poliamid 66 Polistyren Poliizobutylen:
(Nylon 66) (Trolitul) (Oppanol B 20)
Budowa tancucha [—CO(CH,),CONH(CH,)NH — ] [—CH._,—(FH—]x e C|H3_
et S
L)
\ CH.
Energia wiazan miedzyczasteczkowych w cal N = St
na 5 A diugosci tancucha 5800 ’ 4000. 1200
Zdolnosé¢ do krystalizacji : wysoka Srednia slaba
Bariera potencjatu rotacji wigzania C-C wysoka dosc'wy’so_ka niska
(gr. polarne) (gr. objetosciowe)
Punkt miekniecig °C 265 90—120 ==
Wytrzymato§é na zerwanie kg/cm? 6000 -~ 300—400 100
Typ polimeru wloknotworczy plastyczny | kauczuk
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objetoéci czasteczek) dezorganizujg sity kohezji solwatu
jac polarne cze$ci tancucha,

Zestawienie. wlasno$ci poliamidu z poliizobutylenem
i polistyrenem daje obraz wplywu budowy na podstawo-
we wiasnosci polimeru (tabl. I),

Poliamidy niemodyfikowane ze wzgledu na wysoki
punkt miekniecia i znaczng wytrzymatos¢ mechaniczng
znajduja zastosowanie w produkcji przedzy, zyiki rybac-
kiej, lin, kordéw itp.

Wtasnosci fizyczne poliamidéw zmienia sie przez:

I plastyfikacje
IT kopolimeryzacje
IIT chemiczng modyfikacje lancucha
1. Plastyfikacja poliamidow

Plastyfikacja polega na wmutworzeniu ukltadu polimer
(zwiazek niskodrobinowy) o niskim stopniu krystalicz-
nosci, dzieki rozluznieniu si! miedzyczasteczkowych bez
‘naruszenia samego lancucha. ‘

Plastyfikator przy tym mnie wbudowuje sie do makro-
drobiny polimeru. Mechanizm tzw. ,,polarnej plastyfika-
«¢ji“, zachodzgcej u poliamidow, polega na przylaczeniu
sie drobin plastyfikatora do wigzan CO—NH. Plastyfika-
‘tor ostabia pole sit wytworzone przez grupy polarne
i zwieksza odleglo$ci miedzy lancuchami dajgc w efekcie
strukture mniej lub bardziej nieuporzadkowang.

Plastyfikatorem dla poliamidéw moze byé tylko zwig-
zek silnie polarny o duzej objetosci drobiny, niskim
punkcie topnienia i stosunkowo matej lotnosci.

Musi on by¢ oczywiscie trwaly w warunkach stopio-
nego polimeru (250—60°C). Opatentowano caly szereg
plastyfikatoréw dla poliamidéw, z ktérych najczestsze sa
‘wyzsze fenole 11,12,16,17,18)  kwasy karboksylowe 12,14,15)
soraz sulfamidy 12,13,17,19,20),

Jednym z prostszych plastyfikatoréow stosowanym réw-
miez dla polichlorku winylu, polistyrenu i polimetakryla-
nu metylu jest p-hydroksy-dwufenyl dostepny droga
'syntezy z chlorobenzenu lub laboratoryjnie z aniliny
i fenolu 21), :

Literatura patentowa podaje rowniez jako wyjatkowo
-dobre plastyfikatory 9(10)p-fenylolo-stearyniany mety-
Iu (I) i etylu otrzymywane katalitycznie z odpowiednich
estrow kwasu olejowego i fenolu na BFj 22),

W procesie plastyfikacji ma tu odgrywaé role ugrupo-
wanie:

R—O—C—R/'—CH—R"
)
|
N/
OH
gdzie R, R/, R” = rodniki alifatyczne lub H.

I
Qg

W wyniku plastyfikacji otrzymuje sie polimery o cha-
rakterze od lekko zmiekczonych witokien do filmow
i bton.

Decyduje tu przede wszystkim ilo§¢é plastyfikatora,
ktéra moze wynosié od 0 do 60°% masy tworzywa.

Ofrzymywano 22) filmy poliamidowe plastyfikowane
50% plastyfikatora (I) wytrzymujace 50.000.000 przegieé
‘W temperaturze pokojowej i zachowujace elastycznosé
W temperaturze — 30°C. Oczywiscie wytrzymalo$é ma zer-
Wanie j punkt miekniecia ulegly znacznemu pogorszeniu.

Poliamidy plastyfikowane stuza do produkcji filmoéw,
Powlok, blon itp.

II Kopolimeryzacja

Kondensujac mieszanine soli monomerycznych o réznej
liczbie grup metylenowych otrzymuje sie kopoliamidy
©0 miskim punkcie migkniecia, odznaczajgce sie jednocze$-

Tablica IT 23
Minima punktu miekniecia kopoliamidow

] Punkt
0/ 66 0/p 6 0/o 610 miekniecia
%C
100 0 0 250
40 60 0 155
0 100 0 205
0 0 100 209
30 0 70 192
40 30 30 : 160
\ nie elastycznoScia i rozpuszczal-
\\/' noscia. Whbudowanie w. taicuch po-
] Nl( limeru jednostek o nieréwnej diu-
goSci powoduje mniej regularne
W

wystepowanie grup CO i NH. Spra-
wia to, ze cze$¢ grup polarnych
znajduje sie w odleglo$ciach wyklu-
czajacych utworzenie wigzan wo-
dorowych, a plaszczyzny polarne
wystepuja rzadziej (rys. 3.). Naste-
puje wiec ostabienie sit. miedzy-
czasteczkowych i obnizenie stopnia
uporzadkowania,

Padania Catlina 28) wykazatly, ze
\ dla ukltadéw kopoliamidéw 66/6 (po-
liheksametylenoadipamid | polika-
pronamid) i 66/610 (poliheksamety-
lenoadipamid | poliheksametyleno-
Y sebacamid) otrzymuje sie pewne
minima punktu miekniecia przy

e N
\/&\/\%

) okre$lonych sktadach. W uktadzie
C.O\ tréjsktadnikowym  66/6/610 mini-
v mum punktu miekniecia (160°C)

\ wystepuje przy sktadzie 40 :30:30

(tabl. II).
Charakterystyczny jest wplyw
(d-} kopolimeryzacji na rozpuszczalnosé
4 i absorpcje wody. Obowiazuje tu
ogoblna zasada, ze absorpcja zwigzku

CK : polarnego (wody) jest tym wieksza,

NH im gestsze sa grupy polarne, a krot-

sze  metylenowe czeSci lancucha.

"Q Tak wiec poliamid 66 o budowie
o tancucha:

<« —CO(CH,)4 CONH(CH,)sNH—

absorbuje wiecej wody niz polia-

‘mid 610:
—CO(CH3)gCONH(CHy)gNH—

o (tabl. III).
i Wolne wnieskoordynowane
\w polarne uzyskane przez nieregular-
N 2 nos¢ tancucha znacznie tatwiej wig-
\

grupy
zg drobiny wody niz grupy zwigza-
ne wigzaniem wodorowym.
Maksimum absorpcji (rys. 4) od-
powiada najwiekszemu zageszczeniu
grup ,hydrofilnie aktywnych.
}:o Modut Younga wykazuje w ukla-
\\Nﬁ dzie kopoliamidéw 66/610 minimum
& (najwyzsza elastycznos¢) dla struk-
< \Nh tury majbardziej nieregularnej (rys.
X 5.) Odpowiada ona ‘przewadze fazy
R9b 8 Wy stepomants mezomorficznej.

plaszezvzn polarnych  Otrzymane w wyniku kopolime-

k"‘m’“a"gg‘fsgg/mo ryzacji poliamidy sg elastyczne lub



90 ‘ PRZEMYSY. CHEMICZNY

plastyczne w szerokich granicach temperatur i posiadajg
wzglednie niskg wytrzymatos¢ ma zerwanie,

Zastosowanie ich ogranicza sie do mas plastycznych
(niemieckie ,Igamide®) filméw i sztucznych skér. Roz-
twory stosuje sie do impregnacji, jako lakiery itp.

III Chemiczna modyfikacja lancucha
a. Poliamidy N-alkilowane
Otrzymano polimery kwasow dwukarboksylowych
i N-alkilowanych dwuamin
— CO(CH,)n CON (CH,)m N -—
gk
wykazujace wysoka elastycznosé lub plastyezno$é, znacz-
na rozpuszczalnos¢ i absorpcje wody.

Wprowadzenie rodnika alkilowego zamiast wodoru do
grup NH powoduje 2 nakladajace sie efekty:

1. zniesienie wigzan wodorowych

2. steryczng redukcje pola sit przez alkil.

Badania polimeréw 66 o réznym procencie N-meétylacji,
jak podaja Biggs,
punktu miekniecia ze wzrostem ilo$ci sktadnika N-sub-
stytuowanego. Polimer o metylacji 509, posiada punkt
miekniecia 145°C, czyli o 120° nizszy od miepodstawionego.
Champetier i Aelion %) dla
(polia-

Podobne wyniki uzyskali
polimerow kwasu omega-amino-undekanowego
mid 11). (tabl. IV),

Tablica, IIL2)
Wiasnosci kopoliamidéw 66/610

% absorpcji wody
/o 66 0/p 610  |przy 100% wilgot-|E-10~? dyn/cm?
no$ci wzglednej
100 0 10,1 3,6
66 34 5,6 / 2,2
59 41 e e
50 50 4,3 1,1
34 66 = ~ 5,0 1,6
0 100 3,0 D)

Modut Younga dla N-alkilowanych poliamidéw jest
wg Bakera i Fullera ??) w przyblizeniu wyktadniczg fun-
keja molarnego udzialu grup N-R w stosunku do catosci
grup aminowych.

AiB = stale ' )

c = udziat molarny grup N-R

Wyniki doSwiadczalne dla N-metylowanego poliamidu
1010 (polidekametylenosebacamidu) podaje rys. 6itabl. VI.
Bee

s =0
S : Bt

g

' o Absorpg

- Poliama 66
0. 20 30 4 50 60 70 80 90,4004

. Rys. 4*) — Zmiana. absorpecji wody w zalezno$ci od skladu
kopoliamidu 66/610 przy 100% wilgotnosci wzglednej

Frosch %) wykazaly znaczny spadek’

IX (1953)

Wzrost elastycznosci polimeréw N-metylowanych spo-
wodowany jest przewaga struktury mezomorficznej i bez--
postaciowej uzyskang przez zmniejszenie sit miedzyczas--
teczkowych.

Tablica IV)
Punkty topnienia (miekniecia) N-metylo-poliundekanamidu

Punkt topnienia
0/p metylacji (miekniecia)

4E

0 186

25 160

50 104

75 66

100 60

Oproécz usuniecia wigzan wodorowych, powazny wplyw
na wiasnosci N-alkilowanych poliamidow ma moment
s’cérycznej redukcji sit i obnizenia symetrii tancucha,

Wittbecker i Emerson %) badali wplyw réznych N-pod-
stawnikow na wlasno$ci poliamidow. Wplyw ten uzalez-
niony jest od objetosci podstawnika i jego ciezaru. (tab. V).

Tablieca V28

Wtasnos$ci N-substytuowanych poliamidow.
Stopien substytucji 50%.

Punkt Wytrzymatosé T
Podstawnik | miekniecia ne zerwanie Wy(&u;eme
i@ g/den 4
metyl 147 1,45 60
etyl 142 1,40 350
izobutyl 146 1,00 350
benzyl 140 0,75 350

Absorpcja wody wzrasta ze stopniem N-alkilacji dzieki
zwiekszeniu ilo$ci niezasocjowanych grup polarnych. Jest.
ona w przyblizeniu proporcjonalna do stoprﬁa substytu-
cji (rys. 7., tabl. VI).

Wzrasta rowniez wzgledna rozpuszczalno$é poliamidow
(rys. 8).

e

E£x107" digy

05
9 20 30 40 50 70 80 ()
& oliamid , 66°
w,600" W % %
Rys. 5%) — Zmiana modulu Younga w zaleznosSci od skladu ko-

poliamidu 66/610

Wysokosubstytuowane elastyczne poliamidy stosuje sie
jako kauczuki (Isobutyl 610). Produkty nizej podstawione
stuzg do produkeji elastycznych wiokien, filméw, blon itp.

b. Poliamidy N-alkoksymetylowane i N-
alkiltiometylowane :

Jeszcze silniejszy wplyw na wzrost rozpuszczalnosci niz

N-alkilowanie wyw1era podstawienie do azotu ugrupowan

—CH,AR,



1X (1953)

gdzie A = O lub S
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Rys. 6*) — Zalezno$§¢é modutu Younga od "% metylacji poliamidu

Jest to zrozumiate, jezeli wezZmiemy pod uwage znaczng
objeto$¢ tych ugrupowan z jednej, a wysokg energie ro-
tacji wigzan C-O i C-S z drugiej strony. Oprécz wzrostu
rozpuszczalno$ci daje sie tu zauwazy¢ znaczny spadek
modulu Younga, co jest wynikiem ostabienia sit miedzy-
czasteczkowych i wzrostu gietkosci tancucha.

4 Tablica VI?)
Wtasnoséci N-metylowanych poliamidéw 1010

y B i % absorpcji wody
metylacii dyn/cm? 85% wilgotn. | 100% wilgotn.
wzglednej wzglednej

0 1,33 1,6 2,0
SHD) 1,30 1,6 %2
6 1,22 1,6 2.1t
8 1,10 1,6 2,1
10 1,00 1,7 2,3
12 0,94 AT 2.3
21 0,73 2,0 2,6
36 0,45 2,0 ’ 2,6
59 0,22 2,4 3,1

Reakcje podstawienia przeprowadza sie tu w przeci-
wienstwie do N-alkilowania na gotowym polimerze.

Patenty 22.29) zastrzegaja prowadzenie reakcji z formal-
dehydem jako zrédtem grup —CH,O— w obecnosci ka-
talizatora kwasowego. .

Reakcje z formaldehydem, alkoholami i merkaptanami
przebiegaja wg réwnan:

L co co
Lo i CH00= 7 |
NH N—CH,OH ;
| l
I i
B co
I. | + CHO + ROH = |
NH

N—CH,OR - H,0
I | ;
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| |
CO CO ; s

| 4 CH,0 4 RSH = |
NH N—CH,SR + H,0
l

IIT1.

- Rbsorngja
wody w %

10 20513040 50
' Stoprers metylacy:
w %%

Rys. 77) — Zalezno$§¢ absorpcji wody od " metylacji poliamidu
1010 przy 100% wilgotnosci wzglednej

Przeprowadzone w ostatnich latach badania Cairnsa i
tow.?) daly bogaty material doswiadczalny dotyczacy tej
grupy poliamidéw. Tablica VII podaje wiasnos$ci N-meto-
ksymetylo-poliheksametylenoadipamidu w zestawieniu z
niesubtsytuowanym poliamidem 66.

Tablica VII:0)
Witasnosci N-metoksymetylopoliheksametylenoadipamidéw

Niesubsty- 35% 509
tuowany subst. subst.
Maksymalne stezenie w
goracym 809 etanolu 09 ca 409 ~> 609
Pkt miekniecia °C 264 150 —160 | 100—110
Wytrzymatos¢é na zerwa-
nie kg/cm? 560—700 |315—420|140—210
Skurcz elastyczny przy
100% rozciagu w%% 30-35 70—80 | 90—95

Poliamidy te znajduja zastosowanie W produkeji wy-
sokoelastycznych blon ??), a ich roztwory jako S$rodki im-
pregnacyjne. Patentowano rowniez 51) zastosowanie N-me-
toksymetylo-poliamidu 66 do wiazania wyzszych alkoholi
i hydrolizowanych poliestrow na zwigzki nierozpuszczalne
w wodzie.

c. Poliamidy C-alkilowane

Podstawienie alkilu do atomu wegla nie powoduje usu-
niecia wigzan wodorowych, wywoluje jedynie steryczna
dezorganizacje struktury polimeru. Wptyw ten zalezny jest
obok rodzaju podstawnika od polozenia alkilu w lancuchu.

Podstawienie metylu do wegla sgsiedniego do azotu po-
woduje ekranowanie oddzialywan grup CO i NH nie po-
laczonych wigzaniem wodorowym 2¢) oraz mierne ostabie-
nie sit miedzyczgsteczkowych (rys. 9).

Otrzymywano widknotworcze polimery dwuamin z
kwasami trojmetyloadypinowymi 32), Wplyw 3 grup mety-
lowych jest tu tak znaczny, ze powoduje rozpuszczalnose
polimeru w rozpuszczalnikach takich jak alkohole i keto-
ny. - ;

Widknotworezy polimer daje rowniez heksametyleno-
dwuamina kondensowana z kwasem beta-metylo-adypi-
nowym. ). i ;
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Rys. 8) — Zalezno§¢é wzglednej rozpuszczalnosci w, mieszaninie
metanolu i chloroformu od % metylacji poliamidu 1010
Charakterystyczne jest, ze ostabienie zdolnosci do kry-
stalizacji jest tu juz wyrazne dla soli monomerycznej.
Rozpuszczalno$é soli ,,metylo-66“ jest rowniez znacznie
wyzsza niz zwyktlej soli 66,

d. Poliamidy hydroksylowane

Peauvalet i Champetier ?) uzyskali polimery heksame-
tylenodwuaminy z kwasem a, a’-dwuhydroksyadypino-
wym odznaczajace sie wytrzymaloscig mechaniczng, kto-
ra znacznie przewyzsza zwykly polimer 66.

Rys. 9%) — Budowa polimeru
kwasu omega - amino - omega-
metylo kapronowego

10°%) — Budowa

Rys.
poliamidu ,hydroksy — 66

PoWstajace dodatkowe plaszczyzny polarne z grup OH
i wigzania wodorowe (rys. 10) zwigkszaja sily miedzycza—
steczkowe i podwyzszaja pumnkt miekniecia.

Poliamid ,hydroksy-686“:posiada Wytrzymalosc na zer-
wanie rzedu 9000 kg/cm? i wydtuzenie 500%.

Przyklad ten wskazuje, ze sily miedzyczasteczkowe de-
cydujace o szeregu wilasno$ci polimeru sg funkecja grup
polarnych w tancuchu. Stwarza to mozliwosci zwiekszania
lub zmniejszania tych sil przez dobér odpowiednich pod-
stawnikow.

Pomimo wyjatkowych wlasnosci fizycznych, poliamid
hydroksylowany nie znalazt zastosowania technicznego ze
wzgledu na trudnosci i wysoki koszt syntezy monomerdw.

e. Poliamidy z piers§cienmiami w taincuchu .

Wprowadzenie do tancucha poliamidu grup cyklicznych
powoduje 2 efekty:

1. usztywaienie samego lancucha,

2. pewne rozluznienie sit miedzyczasteczkowych,

Otrzymane polimery kwasu adypinowego z trans-héksa—
hydro-fenyleno-dwuaming (I) %) oraz kwasu p-fenyleno-
-dwuoctowego z heksametylenodwuaming (IT) 36) wykazuja
wiasnos$ci charakterystyczne dla materiatéw plastycznych.
Cechuje je wysoki punkt miekniecia, wysoki modut Youn-
ga, a jednocze$nie przejrzysto§¢ i krucho§é. Sa one na
0g6! polimerami niewl6knotworczymi, Polimery witokno-
tworcze (odznaczajace sie jednak niska elastycznoscig) o
punkcie miekniecia 260—290°C otrzymano przez polikon-
densacje kwasu glutarowego z bis(p-amino-cykloheksyl)
metanem (III) 37),

Poliamidy z grupami cyklicznymi:

ALy
I. —CO(CH,),CONH—( \—NH—
N s
II. —COCH,—¢ . )~ CH,CONH(CH,) NH
e 2_\\\\ //_' 2 ( z):z it
AT TN
III. —CO(CH,),CONH—{ e CH SN
e NS S )
f. Poliamidy tréjwymiarowe
Powstate © trojwymiarowych makroczasteczek  zwig-

_zane z kruchoscia, nietopliwos$cig i nierozpuszczalno$cia

polimeru jest u poliamidéw zjawiskiem w zasadzie niepo-
zgdanym. Jednakze pewne usiatkowanie laficuchow przez
utworzenie rzadko rozloionyéh mostkéw powoduje wzrost
elastyczno$ci polimeru bez obnizenia wytrzymalosei i
wplywa dodatnio ma wlasnosci witokien. Usiatkowanie tan-
cuch6w poliamidu mozna uzyskaé przez:

a. utlenienie
b. N-metylolowanie
c. hydroksylowanie

a) Jezeli polikondensacje soli monomerycznej prowadzi
sie w obecno$ci niewielkich ilosci tlenu, zachodzi utlenie-
nie grup NH i wytworzenie miedzy lancuchami kowa-
lentnego wigzania N-N (rys. 11A), Przy wiekszych ilo$-
ciach tlenu otrzymuje sie twardy i kruchy polimer siat-
kowy 3%8), :

b) Dzialajac na poliamid formaldehydem w $rodowisku
kwasnym otrzymuje sie, jak powiedziano wyzej, N-me-
tylolowa pochodng.

N-metylolo-poliamid reaguje z madmiarem . poliamidu
niepodstawionego tworzac mostki metylenowe z wydziele-
niem wody %) (rys. 11B).

Otrzymany polimer wytrgca sie z roztworu w kwasie
mréwkowym jako zelowaty osad. Maly dodatek N-mety-
lolo-poliamidu do kondensaCJl podwyzsza elastycznosc
polimeru. : f '

¢) Poliamidy hydroksylowane ulegaja przy ogrzewaniu
reakceji. eteryfikacji dajac mostki tlenowe miedzy lancu-
chami 34)." (rys. 11C),
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—_—Rys.li — Powstawanie poliamidéw tréjwymiarowy¢h
Dzieki wysokiej energii rotacji wiazania C—O tak

usiatkowane tancuchy odznaczaja sie wysoka elastycz-
noécia. Przy wiekszej ilo$ci wiazan C—O—C polimer
staje sie twardy i kruchy.

Zakonczenie

Przedstawiony powyzej krotki zarys najwazniejszych
metod modyfikacji poliamidéw wskazuje na istnienie $ci-
slej zalezno$ci miedzy wlasno$ciami polimeru, a jego bu-
dowa.

W oparciu o teoretyczne podstawy chemii zwigzkow
wielkoczgsteczkowych mozna zmienia¢ wlasnos$ci sztucz-
nych tworzyw w dowolnych kierunkach, a czesto row-
niez syntetyzowa¢ pozadane typy polimerow.
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Projektowanie laboratoriow chemiczn’ych II

W, Hennél

Nawigzanie do poprzedniego artykulu pod

tym samym tytutem oraz krotkie

podsumowanie dyskusji, ktorag ten artykut wywolat. Wskazanie na podstawie fak-
tow, do czego prowadzi niedocenianie specyficznych trudnosci zwiqzanych z projek-
towaniem laboratoridw. Szczegélowe omowienie racjonalnej drogi powstawania pPro-
jektu laboratorium w pracy zespotowej réznych specjalistow.

Przed niespelna dwoma laty napisalem pierwszy arty-
kul pod tym samym tytutem (1). Do napisania go sklo-
nito mnie woéwezas natkniecie sie na trudno$ci przy
projektowaniu i budowie laboratorium chemicznego.
Przekonatem sie ,ze trudnoséci tych nie doceniaja nmawet
chemicy korzystajacy z gotowych urzadzen laboratoryj-
nych, a tym bardziej inzynierowie innych specjalnosci,
ktérzy biora udziat w projektowaniu rozbudowy prze-
mystu chemicznego. Pierwszy artykul, wskazujac szereg
probleméw, Swiadomie i celowo pomija szczegbélowe roz-
wigzania lub podaje je jedynie przykladowo. Celem ar-
tykulu bylo wywolanie dyskusji, ktéra by naswietlila te
zagadnienia i spopularyzowata je wsréd czytelnikow. Re-
dakeja ,,Przemystu Chemicznego uznajgc waznos¢ tema-
tu, zwrocita sie do czytelnikéw z apelem (2), a do nie-
ktérych spo$réd nich z imiennym wezwaniem o podjecie

dyskusji. Ze wywolanie dyskusji przypadlo we wlasci-
wym czasie, Swiadczy najlepiej prawie zZe wspoéiczesne
ukazanie sie cyklu artykuléw w literaturze radzieckiej

" (3) oraz wydanie zbiorowej pracy w Ameryce (4) na te-

mat projektowania laboratoriéw. Zapoznanie sie z ta li-
teratura, a w pierwszym rzedzie przeczytanie zwieziego
obfitujacego w tres¢ artykulu Gajewoj (3) szczerze za-
lecam kazdemu, komu przypadnie w udziale praca przy
projektowaniu lub urzadzaniu laboratorium.

Niestety trzeba przyznaé, ze dyskusja nie przyniosia
oczekiwanych wynikow. Wiekszo$§¢ wezwanych przez
Redakcje nie zabrala gtosu, a ilo§é artukutéw byla doseé
szczupta. Na pierwszym planie nalezy postawi¢ artykut
J. Minczewskiego i K. Tuszynskiego (6), jako najobszer-
niejszy i wskazujacy gruntowne przemys$lenie porusza-
nych tematéw. Stanowi on doskonate rozszerzenie i uzu-
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pelnienie mojego pierwszego artykutu. Szkoda, ze artykul
na tym poziomie jest odosobniony. Bardzo interesujacy
jest artykut A. Sigalina (7), ktory ma charakter repor-
tazu ze zwiedzenia zagranicznego instytutu. Inne glosy
(8, 9, 10) stanowig réwniez cenny, dorobek w tej dziedzi-
nie. Krétka notatka M. Kwiatkowskiego (9) porusza spra-
we normalizacji. Do tej szczegélnie waznej sprawy po-
wracam we wiasciwym miejscu niniejszego referatu.

W dalszym ciggu apeluje do czytelnikéw o nadsylanie
artykuléw na temat projektowania, budowy i urzadzania
laboratoriow, bo temat jest aktualny, nawet palacy wo-
bec szybkiego powstawania ncwych zakladéw przemysto-
wych wymagajacych nowycl laboratoriow. Szczegdlnie
pozadane sa artukuly poswiecone wyodrebnionym za-
gadnieniom, jak np. wentylacja, oSwietlenie, urzadzenia
bezpieczenstwa, zabezpieczenia przed wstrzasami itp.

Stwierdzajac w dalszym ciagu na podstawie wilasnej
praktyki, Ze zagadnienia zwiazane z projektowaniem la-
boratoriow nie sg znans szerszemu ogoétowi inzynierdow
pracujacych nad dokumentacja dla Planu SzeScioletniego,
pisze niniejszy artykul w nadziei, ze gdy trafi do wiasci-
wych rak wplynie na unikniecie btedow, ktére powsta-
ja z niewlasciwego postepowania przy opracowywaniu
dokumentacji dla .laboratoriow. :

Sposrod ostatnich dziesieciu znanych mi przypadkow
budowy lub znacznego powiekszania gtéwnych laborato-
riow fabryk, zaledwie w czterech przypadkach przysta-
piono do opracowywania dokumentacji. w logicznym
porzadku zbliZzonym do opisanego ponizej oraz z pelna
‘$wiadomoscia trudnosci zwiazanych z tym projektowa-
niem. W jednym przypadku w chwili wiaczenia do pra-
cy projektowej chemika wyspecjalizowanego w projekto-
waniu laboratoriow byt juz wykonany wstepny projekt
budynku. Pod wptywem krytylki chemika projekt ten po-
wrocit do biura budowlanego w celu dokonania daleko
idacych zmian. W trzech przypadkach podobnie jak w
poprzednio opisanym dokumeéntacja budowlana tez byla
gotowa, lecz po zbadaniu przez chemika okazala sie cal-
kowicie bezuzyteczna. Wobec tego pominieto ja i rozpo-
czeto projektowanie od nowa. W dwoéch przypadkach
projektodawca chemik zostal zawezwany juz po wymu-
rowaniu budynku. W obu tych przypadkach przesadzono
na dlugie lata o tym, ze dane fabryki nie beda posiada-
ty racjonalnie rozwiazanych laboratoriéw nawet po do-
konaniu mniejszych czy wiekszych przerébek nowopow-
statych budynkéw.

Zdawaloby sie, ze fakty takie nie powinny mie¢ miej-
sca wobec istnienia $cistych przepisoéw normujgcych wy-
konywanie i zatwierdzanie dokumentacji inwestycyjnej.
Blad polega na traktowaniu budowy laboratorium jako
sprawy drugorzednej, na ignorowaniu podstawowych za-
gadnien laboratorium lub zbyt malym ich uwypukleniu
przez inwestora, a przede wszystkim na powierzaniu op-
racowania od poczatku projektodawcom budowlanym.
Tq droga moze powstaé jedynie projekt budynku, a nie
projekt laboratorium jako catosci. Aby zapobiec powta-
rzaniu takich bledéw, pragne wskazaé w niniejszym ar-
tykule racjonalng droge powstawania projektu laborato-
rium,

Nad projektem laboratorium pracuje szereg roéznych
specjalistow, wsrod ktorych pierwsze miejsce winien za-
ja¢ chemik znajacy zadania danego laboratorium i cha-
rakter jego przysziej pracy oraz obeznany z komplek-
sem zagadnien projektowania i budowy. Chemikowi te-
mu przypada rola giéwnego projektodawcy kierujacego
catoscia pracy i koordynujacego prace pozostalych spec-
jalistow, ktéorymi sa: budowniczowie (przewaznie archi-

tekt i statyk), elektrycy, specjaliSci projektujacy sie¢ ru-
rociagéw, specjaliSci projektujacy ogrzewanie i wenty-
lacje oraz konstruktorzy elementéw wyposazenia.
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Zalaczony schemat przedstawia przebieg pracy projek-
todaweczej. catego zespolu. W pionowych kolumnach umie-
szczono prace poszezegbdlnych specjalistow lub grup jed-
nej specjalnosci. Rzedy poziome wskazuja kolejne etapy
pracy ponumerowane od 1 do 9. Dalszy opis jest podzie-
lony na punkty odpowiadajgce tym numerom schematu.

Punkt 1 stanowi opracowanie zatozen. Teoretycznie op-
racowanie zalozen nalezy do inwestora, tj. do zakladu,
dla ktérego ma byé budowane laboratorium. Jednakze
praktyka wykazala, ze korzystniejsze jest, gdy opraco-
wuje je specjalista. Opracowanie nalezy zacza¢ od moz-
liwie dokladnego zestawienia zadan laboratorium. Z za-
dan wynika ilo$é i jako§é komoérek funkcjonalnych. Wiel-
kosé przestrzenng poszczegdélnych komorek ustala sie na
podstwie urzadzen albo ma podstawie wielkosci ich ob-
sady. Gdy chodzi o laboratoria analityczne, do ustalania
wielkos$ci obsady stuza tak zwane wskazniki czasowe po-
szczegblnych oznaczen analitycznych. Jednakze nalezy je
traktowaé¢ krytycznie, gdyz warto$¢ tych - wskaznikow
zalezy od wielu czynnikéw ubocznych, chociazby np.
od rozwigzania pomieszczen i urzadzen laboratoryjnych.
Wielko$é poszczegolnych komorek funkcjonalnych labo-
ratorium najwygodniej wyrazaé¢ iloScia modutow. Oczy-
wiScie wymiary modulu winny byé zawczasu ustalone.
Na temat modulu pisatem w pierwszym artykule, za§ ar-
tykut I. Minczewskiego i K. Tuszynskiego (6) dokladnie
sprecyzowal to pojecie. Aby  zalozenia byly zgodne z
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przepisami o dokumentacji inwestycyjnej nalezy je uzu-
petni¢ przyblizonym kosztem budowy, co mozna uczyni¢
jedynie przez poréwnywanie otrzymanej wielko$ci dane-
go laboratorium z wielko$cig innych laboratoriow, kto-
rych koszt budowy jest znany.

Punkt 2 stanowi najistotniejsze, a zarazem najtrudniej-
sze zadanie dla glownego projektanta. Na podstawie za-
lozen, w Kktorych poszczegdélne komorki funkcjonalne po-
siadaja okre$lona ilos¢ moduléw, opracowuje on plan ide-
owy, polegajacy na powiagzaniu tych moduléw. Prace te
musi wykonywaé¢ chemik, gdyz tylko on orientuje sie
w wazno$ci zblizenia lub oddalenia tych czy innych ko-
morek ze wzgledu na przyszlg prace i wspoélprace. Od
sporzadzenia planu ideowego zalezy w pierwszym rzedzie
szczeSliwe rozwigzanie calej przysziej dokumentacji.
Przy sporzadzaniu tego planu chemik musi sie liczyé z
mozliwosciami budowlanymi, z wymaganiami sieci insta-
lacyjnych i elektrycznych oraz z wymiarami podstawo-
wych elementéw wyposazenia, tj. stolow laboratoryj-
nych, dygestoriéw itp. Plan ideowy nie moze byé zbyt
sztywny, aby nie krepowal architekta, ktéry w dalszym
stadium pracy ma wiozy¢ w projekt jak najwiecej inicja~
tywy. Z tego wzgledu sluszne jest w pewnych przypad-
kach konstruowanie projektu ideowego w postaci sze-
regu zespolow pomieszczen, ktorych *Yaczenie w calosé
i wzupelnianie  klatkami schodowymi pomieszczeniami
nielaboratoryjnymi itp. pozostawia sie architektowi, za-
lecajac zachowanie bez zmian wewnetrznego ich uktadu
oraz wysuwajac szereg dezyderatéw. Pewne cechy bu-
dynku musi narzuci¢ chemik. Do nich nalezy np. modut
okienny, ktoéry przesadza o stylu urzadzenia wewnetrz-
nego i o ekonomii miejsca. Wyjasnia to szerzej cytowany
juz artykul J. Minczewskiego i K. Tuszynskiego (6).

Punkt 3 stanowi pole do popisu architekta. Plan ide-
owy opracowany przez chemika w opisie i szkicach wy-
miarowych przechodzi do biura projektéw budowlanych,
gdzie powstaje wstepny projekt budynku. Chemik musi
czuwa¢ nad postepem pracy, aby nie zostal zaskoczony
faktem, ze gotowy projekt oddalil sie zbytnio od pier-
wowzoru, ktérym jest plan ideowy. Wspodipraca chemi-
ka z architektem polega na wzajemnych ustepstwach we
wspélnym dazeniu do najlepszego wyniku.

Punkt 4 jest zakonczeniem projektu wstepnego labo-
ratorium jako calo$ci. Gotowy wstepny projekt budynku
laboratoryjnego powraca do rak chemika, ktéry wpro-
wadza szkice wyposazenia i umeblowania na rzuty po-
ziome. Ta droga sprawdza sie najdokladniej calo$é pro-
jektu i wykrywa konieczno$ci nawet najdrobniejszych
poprawek, jak np. mate przesuniecie drzwi, aby zmiescié
stot laboratoryjny itp. Na uwzglednienie tych poprawek
jest czas przy opracowywaniu projektu technicznego bu-
dynku. Tak opracowane rysunki wymagaja szczeg6lowe-
g0 wyjasnienia w postaci ireferatu obejmujacego zaréw-
no opis wnetrz poszczegélnych pomieszczen, jak i pracy
W nich wykonywanej.

W ten sposéb na projekt WStepny laboratorium sktada
sie projekt wstepny. budynku laboratoryjnego, opis
wnetrza i rysunki rozmieszczenia wyposazenia, jak row-
niez przyblizony kosztorys. Ten ostatni podobnie jak ko-
sztorys wymieniony w punkcie 1 moze byé wykonany
jedynie przez poréwnanie z innymi laboratoriami, Jed-
nakze w tym stadium dokumentacji moze on byé znacz-
nie dokladniejszy niz poprzedni, przede wszystkim dlate-
80, ze opiera sie na ostatecznie juz ustalonej kubaturze
budynku. .

Punkt 5 rozpoczyna opracowanie projektu techniczne-
80. Nad projektem technicznym pracuje caly zespélt. Do

chemika nalezy dostarczenie odpowiedniego materiatu
kazdemu ze specjalistbw. A mianowicie kazdy z nich

‘oprocz pelnego projektu wstepnego laboratorium powi-

nien otrzymaé specjalnie dla niego opracowany referat
poparty rysunkami, ktéry ma 'stuzy¢ jako zalozenie do
wykonania danego projektu specjalnego.

Elektrykowi do opracowania projektu sieci silowej na-
lezy: wskaza¢é wszelkie punkty poboru mocy, podaé¢ ich
maksymalne obcigzenie oraz wspoétczynniki réwnoczes-
nosci dla poszczegélnych galezi oraz dla calosci sieci. Bez
tych wspélczynnikéw dochodzi sie w sumie do absurdal-
nie wysokiej mocy. Np. w laboratorium analitycznym
dla zapewnienia wszystkim pracownikom moznosei po-
stugiwania sie grzejnikami na stolach i pod dygestoriami
przewiduje sie wiele punktéw odbioru, ktére nigdy nie
beda réwnoczeénie obcigzane. Ponadto uwzglednia sie
mozliwo$¢ wiaczania rozmaitych mufli, suszarek itp. Su-
ma  poszczegdlnych mocy wielokrotnie przekracza fak-
tyczne zuzycie mocy w,laboratorium analitycznym danej
wielko$ci. Jedynie racjonalne zastosowanie wspoiczynni-
kéw rownoczesno$ci moze uchroni¢é przed przeinwesto-
waniem urzadzen elektrycznych. Sam elektryk nie jest
w stanie o tych sprawach decydowac¢ i opiera sie calko-
wicie na liczbach podanych mu przez chemika.

Problemy o$wietlenia laboratorium posiadaja mniej
cech specyficznych, totez w tej dziedzinie mozna pozosta-
wi¢ elektrykowi swobode. Nalezy go jedynie poinformo-’
wa¢, kiére miejsca wymagaja wzmocniohego o$wietlenia,
w ktoérych o$wietlenie bedzie wigczane miezaleznie od ca-
loSci i podaé wszystkie potrzebne gniazda wtykowe
Swietlne, pamietajac np. o kazdej wadze analitycznej itp.
Zalozenia dla elektryka obejmujg réwniez rozmieszcze-
nie telefonéw, zegaréw i sygnalizacji.

Zatozenia do projektu sieci rurowych majg wiele cech
wspoélnych z zalozeniami do projektu sieci sitowej. Nale-
zy w nich zaznaczy¢ wszelkie punkty czerpalne, ktore
daje sie do dyspozycji laborantom w zalozeniu, ze nie
wszystkie beda wykorzystywane réwnocze$nie. Umiejetne
zastosowanie wspéiczynnikéw réwnoczesnosci jest i tu
niezbedne. Trudno$¢ przy opracowaniu tych zalozen jest
o tyle wieksza, ze odbiorniki elektryczne majg moc $ci-
§le zdefiniowang i ,nawet wypisang na kazdym z nich,
zas pobor gazu, wody, powietrza sprezonego itp. z posz-
czegolnego punktu mozna ustali¢ jedynie w przyblizeniu.

Do zatozen dotyczacych wentylacji powinny wchodzi¢
zaré6wno wymagania co do wentylacji ogolnej w kazdym
pomieszezeniu, jak i szczegdélowe dane o wentylacji spec-
jalnej, pod ktéra rozumie sie wywietrzanie dygestoriow
i okapow, odpylanie miynow itp.

Dla konstruktora elementéw wyposazenia chemik spo-
rzadza szkice wymiarowe i opisy. Zadaniem Kkonstruk-
tora jest wykonanie rysunkéw warsztatowych. Koszt
sporzadzania rysunkow wykonawczych jest bardzo wy-
scki i moze przewyzszy¢ warto$é projektowanego objek-
tu. Dlatego projektowanie kazdego elementu dla kazde-
go laboratorium z osobna jest rozrzutnoscia. Od dawna
istnieje potrzeba posiadania zbioru rysunkéw wykonaw-
czych roznych typow stotow laboratoryjnych, dygesto-
riow ,okapoéw, postumenéw pod wagi i insrtumenty, ze-
spoléw do ciemni i zmywalni szkla, poétek, regatéw itp.
dostepnego dla catego przemystu. Z takiego zbioru mozna
by czerpaé¢ gotowe typy i do nich stosowaé wymiary pod-
stawowego modutu. Wtedy wyjatkowo bytoby potrzeb-
ne opracowanie jakiego$ sprzetu dostosowanego do spe-
cyficznych wymagan danego laboratorium. Przy tym
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kazde nowe opracowanie zwiekszatoby zasobnos¢ archi-
wum.¥)

Poruszone tu sprawy zblizone sa do zagadnien norma-
lizacji. Jak juz wspomnialem notatka M. Kwiatkowskie-
go (9) poSwiecona jest kwestii normalizacji. Notatka
podtrzymuje poglad wyrazony w moim pierwszym arty-
kule méwiac, ze normalizacja catych laboratoriow ,przy-
niostaby wiecej szkody, niz pozytku‘, natomiast wzywa
do normalizacji elementéw wyposazenia i podaje jako
przyktad stét, ktory proponuje przyja¢ za norme. Pomi-
jam kwestie, czy ten wiasnie typ stolu mnadawalby sie
do normalizacji i siegam dalej do zagadnienia, czy nor-
malizacja elementéw wyposazenia laboratoryjnego, jak
stoty, okapy, dygestoria ftp. jest istotnie potrzebna. U-
stanowiong norme ‘nalezy uwazac za pewnego rodzajumna-
kaz: gdy norma iétnieje, nie nalezy wykonywaé¢ przed-
miotéw nie objetych norma. Ot6z wydaje mi sie, ze po-
zostawienie zupelnej swobody w urzadzaniu wnefrz la-
boratoriow ze wzgledu na specyficzne ich réznice jest ko-
niecznoscia, przynajmniej w obecnej chwili. Wspomniane
wyzej archiwum rysunkéw wykonawczych moze znacz-
nie lepiej spelnia¢ zadanie niz obowiazujace normy, gdyz
pozwoli nie tylko na wybo6r typu, ale i na jego modyfi-
kacje w miare potrzeby i checi. Bezwzglednie potrzebne
jest wprowadzenie norm na cze$ci skltadowe wyzej wy-
mienionych elementéw, a wiec na plytki ceramiczne,
zlewy, grzejniki elektryczne, armature itp. Dopiero po
znormalizowaniu tych cze$ci rysunek wykonawczy he-
dzie mial zastosowanie dla réznych laboratoriéw. Prak-
tyka wykazuje, ze dzisiaj wykonywa sie rysunki dosto-
sowane do posiadanych przypadkowo cze$ci skladowych,
a gdy nadejdzie nowa seria tych cze$ci, rysunki te, a
czasem nawet i gotowe sprzety trzeba przerabiaé. Jak
wynika z artykutu Zb. Maraszkiewicza i J. Ordona (1)
normalizacji szktaiporcelany dla uzytku labora to&*yj-n.ego
zaszta juz do$¢ daleko. Najwyzszy czas, aby w progra-
mie normalizacji znalazly sie przedmioty, o ktérych mo-
wa POwWyZzZej.

Punkt 6 polega na opracowaniu szeregu projektow
specjalnych przy wspoélpracy chemika. O trudnosei ko-
ordynacji tych prac wspomnialem w poprzednim arty-
kule. Sprawa bylaby prosta, gdyby specjaliSci pracowa-
li réwnoczesnie i we wspélnym biurze. W praktyce by-
wa inaczej: sa oni rozrzuceni po biurach projektéw i kaz-
dy przystepuje do danej pracy w innym terminie. Wy-
nika z tego hamowanie pracy jednego przez drugiego,
poniewaz poszezegélne projekty sie uzupelniaja. Zwilasz-
cza do projektu sieci elektrycznej wchodzi wiele danych
z pozostatych projektow, jak np. wielko$é i lokalizacja
wentylatoréw z projektu wentylacji, wielko§¢ i lokali-
zacja kompresoréw, pomp itp. z projektu sieci rurowych.

*) Biprochem podjat inicjatywe autora i stopniowo groma-
dzi takie rysunki.

Punkt 7 obejmuje dokonanie poprawek we wszystkich
projektach specjalnych dla ostatecznego ich powiazania.
Praca ta jest zbedna, jezeli opracowanie punktu po-
przedniego nastapilo we wlasciwych warunkach i we
wiasciwym czasie dajac projekty zharmonizowane. Po-
nadto w punkcie 7 do gléwnego projektanta nalezy wy-
szukanie w projektach specjalnych i zaakcentowanie
wszelkich wymagan pod adresem budownictwa oraz
przekazanie ich do biura projektow budowlanych wraz z
wlasnymi wymaganiami, o ktérych byla mowa w pun-
kcie 4.

Punkt 8 obejmuje opracowanie projektu technicznego
budynku uwzgledniajacego wszelkie wymagania i pop-
rawki.

Punkt 9 polega na opracowaniu przez chemika szczegd-
lowej listy ruchomos$ci do zakupu. Moga tu wchodzié za-
leznie od okolicznosci aparaty, instrumenty, szklo, che-
mikalia, ksigzki, czasopisma. Aby taka lista byla pelna,
moze sie okaza¢ potrzeba wezwania dodatkowych spe-
cjalistow do jej opracowania ze wzgledu np. na sprzet
przeciwpozarowy, wyposazenie warsztatu podrecznego
itp. Dla uproszczenia schemat pomija te szczegoty.

Praca kazdego projektodawcy zamyka sie sporzadze-
niem kosztorysu danego fragmentu. Z tych kosztorysow
sklada sie ostateczny kosztorys catoSci. Na tym opraco-
wanie dokumentacji sie konczy. Im doktadniej jest loma
wykonana i sprawdzona, tym latwiejszy jest przebieg
budowy, przy ktorej niezbedny jest nadzér autorski
wszystkich specjalistow, a zwlaszcza gléwnego projek-
‘todawcy-chemika.

Podany powyzej tok postepowania przy projektowa-
niu laboratorium nie jest sztywnym szablonem, lecz wy-
nika po prostu ze zdrowego rozsadku i moze byé¢ dosto-
sowany do warunkow i ludzi. Zostal on wielokrotnie
potwierdzony w praktyce w sensie dodatnim i ujemnym.
Zwilaszeza w tym ostatnim, gdyz kazde nieuzasadnione
odstepstwo od niego musiatlo byé oplacone improwizo-
waniem mniej lub wiecej udanych przerdbek.
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W walce o wprowadzenie wszechstronnej mechanizacji, o oszczednosé

surowcow 1 energii, o podniesienie jakosci produkcji, o wzrost wy-

dajnosci — niezbednym pomocnikiem jest ksiqzka i prasa techniczna.
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM:

Badania nad strukturg kapitalng
kontaktiow i nosnikodw

W, Celler, Z. Placzek i St. Ciborowski
Zaktad Syntezy Kontaktowej
Kier, mgr E. Treszczanowicz

532.6.08:542.973

Opracowano metodyke oznaczania objetosci mikrokapi‘lar w zaleznosci od ich $red-
nicy dla ciat porowatych Metoda polega ma pomiarze izoterm desorpcji CO: w tem-

peraturze — 78°C. Por6wnano strukture kapilarna paru

Fischer-Tropscha loraz ich nosnikow.

kontaktow do syntezy

Pazpaborana MeTOAMKa OIpEeAeNeHusa 00beMa MUKPOKANMIJIAP MOPMCTHIX BEIIECTB

B 3aBMCHMOCTM OT MX JMaMerpa.

MeTos OCHOBaH Ha M3MEPEHMV M30TEPM Hecoporpy

CO» B Temmeparype — 780 C. CorocrapjeHa KaOuJIIaspHasd CTPYKTypa HECKOIbKNUX
KOHTAKTOB I cuHTe3a dumiep — Tponuia M MX HOCUTEJIEN.

The method of determining the capacity of microcapillaries of porous substances r

in delpendence of their diameter has been worked out. The method
measuring CO» desorption isotherms at the temperature! of —

consists in
78°C. The. com-

parison of capillary structure of some catalysts for Fischer-Tropsch synthes1s has

been given. i

WSTEP

Aktywnos¢é kontaktu zalezy w pierwszym rzedzie od
dwoéch czynnikow: jakosci i wielkosci jego powierzchni.
Dobre rozwiniecie powierzchni jest na 0go6t niezbednym
warunkiem, jaki musi spelnia¢ aktywny kontakt. Jest
ono mozliwe tylko wowczas, gdy kontakt posiada struk-
ture kapilarng

Kapilary dzieli sie na tzw. mikrokapilary i makroka-
pilary. Niekiedy stosuje sie podzial na trzy typy kapilar:
mikro- o $rednicy do 100 A, kapilary przejSciowe o Sre-
dniicy od 100 do 1000 A i mikrokapilary o $rednicy ponad
1000 A.

Zasadnicze znaczenie dla dziatania kontaktu ma sto-
sunek iloSciowy makro- do mikrokapilar. Praktycznie
biorgc cata powierzchnia porowatego kontaktu zawarta
jest wewnatrz kapilar, przy czym na 0g6t powierzchnia
zawarta wewnatrz makrokapilar jest znikomo mata w po-
réwnaniu z powierzchnig zawarta wewnatrz mikrokapi-
lar,
kontaktowe

Pewne reakcje zachodzg wiec gldwnie

w mikrokapilarach.

Zadaniem malkrokapilar jest doprowadzanie do mikro-
kapilar substratow i odprowadzanie produktéow reakcji.

Jezeli makrokapilar bedzie za malo, mikrokapilary nie
beda wykorzystane, jezeli natomiast bedzie za duzo —
objetos¢ kontaktu mie bedzie wykorzyhtana racjonalnie.
Poza stosunkiem objetosci makrokapilar do mikrokapilar
drugim waznym czynnikiem, decydujacymio jakoscikon-
taktu, jest §rednica mikrokapilar. Srednica ta moze by¢
bowiem tak mala, ze czgsteczki reagentoéw nie beda w sta-
nie przedyfundowaé w glab mikrokapilar; w krancowym
przypadku §rednica czasteczki reagujacej moze byé nawet
wieksza niz Srednica kapilary. Zgodnie ze znanymi pra-
wami szybkos$¢ dyfuzji w glab waskich kapilar w przy-
padku czasteczek o malej Srednicy jest znacznie wieksza,

niz dla czasteczek duzych. Np. wodor znacznie szyhbcie]j
dyfunduje w glab waskich kapilar niz tlenek wegla. Je-
zeli mikrokapilary kontaktu sg zbyt waskie, sklad rea-
gentow wewnatrz nich bedzie inny niz w mieszaninie do-
prowadzanych do reakcji substratow. Np. w przypadku
syntezy Fischer-Tropscha 'reangenty,wewna‘tar‘z mikroka-
pilar bedg bogate w wodor a ubogiz w tlenek wegla, W
wyniku czego w reakcji bedzie powstawal w duzych ilo-
Sciach metan.

Znajomo$¢ struktury kapilarnej posiada wiec ogromne
znaczenie dla zjawiska katélizy.

Przeglad metod badania strukiury kapilarnej
cial porowatych

Do najbardziej prymitywnych metod nalezy obserwo-
wanie badanego ciala pod mikroskopem. Metoda ta moze
byé stosowana wylgcznie do makrokapilar. Inna prosta
metoda, dajgca juz pewne wyobrazenie o strukturze kapi-
larnej badanego ciala, polega na okreSleniu gestosci
a) z makro- i mikrokapilarami, b) tylko z mikrokapilara-
mi i ¢) bez kapilar. Znajomosé tych trzech gestosci' poz-
wala na obliczenie objetoSci zajmowanej przez mikro-
i przez makrokapilary?!.?). 3

Do metod stosowanych w pracach naukowych daja-
cych dobre wyniki nalezg badania: 1. przy uzyciu mikro-
skopu elektronowoego 2,3), 2. przy uzyciu promieni Rentge-
nia’,%), 3. opierajace sie na pomiarach szybkosci przepty-
wu gazow i cieczy przez ciata porowate?).

Najlepsze jednak wyniki osiggnieto metoda porozyme-
tru rteciowego®) i metoda kondensacji kapilarnej.

Te ostatnia metode zastosowano w ieferowanej pracy
przede wszystkim ze wzgledu na latwosé skonstruowania
aparatury.

Metoda kondensacji kapilarnej 11,14) mozna mierzy¢ wiel-
kosé kapilar, ktérych $rednica jestnie mniejszamiz 10 A.

Tom 4 : 8
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Badanie struktury kapilarnej cial porowatych
metoda kondensacji kapilarnej

Omawiana metoda wykorzystuje zjawisko polegajace
na tym, ze prezno$é pary nad cieczg w kapilarach jest
mniejsza, niz nad plaska powierzchnig tejze cieczy, przy
czym roznica ta jest tym wieksza, im mniejsza jest Sred-
nica kapilary. Mierzac ilo$¢ pary. jaka pod danym ci$-
nieniem skropli sie w kapilarach badanego ciata, obli-
czy¢ mozna objetos¢ kapilar o danej Srednicy.

Rownanie ujmujace iloSciowo zjawisko kondensacji
kapilarnej podat Kelvin?):

— 2y vcosO
rRT
gdzie p, jest to apréinoéé pary nad dang ciecza w temp.
T, p — prezno§¢ pary nad dang ciecza w tejze tempera-
turze w kapilarze o promieniu r, e napiecie powierz-
chniowe cieczy, v — objetos¢ witasciwa cieczy, ® — kat

zwilzanie Scianek kapilary ciecza; R — stala gazowa.

Z réwnania (1) wynika, iz w kapilarach o promieniu r
para zacznie sie skrapla¢ przy ci$nieniu p, wzglednie na
odwrét, ciecz z takich kapilar zacznie odparowywac, je-
zeli ci$nienie pary mad mia spadnie ponizej p.

Trudno$¢ stanowi znalezienie wartoéci ©. Stwierdzo-
no, iz kat zwilzania przy kondensacji jest inny, niz przy
odparowywaniu cieczy z kapilar. W pierwszym przypad-
ku 0° < O < 90°, w drugim © = 0. Poniewaz cos0°® = 1,
wiec dla odparowywania cieczy z kapilar réwnanie (1)
przybiera prostszg postac:

In p/p, = ay

— 27V
rRT @

Jak wynika z rownan (1) i (2), w kapilarach o danej
$rednicy w danej temperaturze ciecz skrapla sie pod ci$-
nieniem wyzszym, a odparowuje pod cisnieniem nizszym.
Izoterma adsorpcji pary na adsorbencie porowatym nie
przebiega wiec zgodnie z izotermg desorpcji lecz wyste-
puje tu zjawisko histerezy?).

W referowanej pracy doswiadczalnie oznaczano izo-
termy desorpcji, przez co w obliczeniach mozna  byto
oprze¢ sie ma prostszym réwnaniu (2) zamiast bardziej
skomplikowanego (1).

Poréwnanie wynikow pomiaréw metoda kondensacji
kapilarnej z wynikami pomiaréw innymi metodami wska-
zuje na daleko idaca (jak na tego rodzaju badania) zgod-
nosc. Np. dla pewnego gatunku zelu kwasu krzemowego

In p/p, =

stwierdzono metoda kondensacji kapilarnej, iz Sre-
dnica najliczniej reprezentowanych kapilar wynosi
D005 AT metoda  porozymetru  rteciowego otrzy-

mano ponizej 300 A, metoda mikroskopu elektroncwego —
220 A 19), Dla pewnego gatunku szkla porowatego Srednia
wielkos¢ $rednicy mikrokapilary zmierzona metodg ad-
sorpeyina (kondensacji kapilarnej) wynosi ok. 31 A, ma-
tomiast wielko$ci otrzymane przy zastosowaniu innych
metod zawarte sa w granicach od 15 do 48 A 11),

Nalezy jednak podkresli¢, iz mierzac metoda adsorpcyj-

na $rednia wielkoéé $rednicy kapilary tegoz szkla poro-
watego przy wuzyciu roéznych gazow otrzyma-
no: od 31 A dla azotu,' argonu i/ 'tlenu’— doi51
A dla n-butanu. Stosujac wiec w omawianych pomia-
rach r6zne gazy, otrzymaé mozna wyniki rézniace sie
niekiedy dwukrotnie.
' Te dokladno$¢é nalezy wiec przyjac dla pomiaréow bez-
wzglednych. Dla pomiaréw poréownawc.,ch natomiast
btad jest znacznie mniejszy i nie powinien przekra-
czaé 5%. : i

Tom 4 ‘ : { . 9

APARATURA

Pomiafy izoterm adsorpcji i desorpcji
dwiema metodami:

a) metodg wagi sorpcyjnej, w ktorej ilos¢ zaadsorbo-
wanego gazu okre§la sie na podstawie przyrostu
wagi adsorbental2).

b) metodg wykorzystujgca fakt, iz w ukladzie gaz —
adsorbent ilo$¢ gazu w fazie gazowej zmienia sie
wskutek jego adsorpcji lub desorpcji, a wiec zmie~
nia sie jego ci$nienie.

W referowanej pracy oparto sie na lej drugiej

dzie.

Zastosowano aparature podobng do opisanej w komu-
nikacie z prac nad oznaczaniem wielko$ci powierzchni
cial statych!3) (fot. 1). Roznica polegala na tym. ze adsor-
bowanego gazu nie sprezano rtecig do coraz to wyzsze-
go ci$nienia, lecz zmieniano ci$nienie gazu w przestrzeni,
w ktérej znajdowal sie adsorbent przez dopuszczanie

wykonuje sie

meto-

wzglednie odpuszczanie okreélon}lrch jego ilo$ci. Ci$nie-
nie gazu mierzono roéznicowym manometrem rteciowym.
Uklad pompa olejowa — pompa dyfuzyjna pozwalal na
odpompowywanie gazu z nad adsorbenta do ci$nienia
ok. 0,05 « Hg.

Fot. 1

METODYKA PRACY

Jako adsorbent zastosowano w referowanej pracy
dwutlenek wegla. Pomiary prowadzono w temp. —78°C.
W warunkach pomiaréw dwutlenek wegla nie wystepo-
wal w fazie cieklej lecz zestalal sie, Analiza mechanizmu
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zjawiska kondensacji kapilarnej prowadzi do wniosku,
iz zestalanie sie CO: nie jest istotng przeszkoda dla
pomiaréw poréwnawczych, o ktore w refe-
rowanej pracy przede wszystkim chodzito.

Natomiast jezeli chodzi o pomiary bezwzgledne, to
istotna trudno$é stanowi konieczno§é przyjecia pewnej
wartosci dla wystepujacego w rownaniu p (napiecie po-
wierzchniowe).

Pomiar rozpoczynano od oczyszczenia powierzchni ad-
sorbenta przez poddanie jej dziataniu wysokiej tempera-
tury (do 300°C) i wysokiej prozni (cisnienie ponizej 0,1 w
Hg). Nastepnie naczynie z adsorbentem zanurzono do la-
zni: staly CO2 — aceton i dopuszezano nad adsorbent
dwutlenek wegla, ktory zestalat sie w kapilarach bada-
nej probki. Po zapelieniu kapilar stalym CO: rozpo-
czyflano desorpcje. Gaz rozprezano do pomocniczego ma-
tego naczynka, w ktérym uprzednio wytwarzano proznie.
Ci$nienie gazu w naczyniu adsorpcyjnym spadato przy
tym mniej niz wynikatoby to z rownania van der Waalsa.

Przyczyna powstalych réznic bylo odparowywanie ga-
zu z kapilar badanej probki. W rezultacie otrzymywano
izoterme desorpcji, tj. zalezno$¢ ilo$ci odparowanego gazu
od ci$nienia. ;

Okres czasu potrzebny do ustalenia sie stanu réwno-
wagi zalezy od ci$nienia gazu. O ile dla ci$nien nizszych
(np. 500 mm Hg) okres ten wynosi ok. 5 minut, o tyle
przy ciSnieniach bliskich p, siega jon wielu godzin. Z te-
go wzgledu nie badano izoterm adsorpcji dla ci$nien
wyzszych, lecz ograniczono sie do okreslania tych izo-
term w granicach cisnien od 310 do 658 mm Hg, co od-
powiada granicom ‘$rednic kapilar od 16 do 100 A.

WYNIKI DOSWIADCZEN

W wyniku do$wiadczen uzyskano zalezno$¢ iloSci za-
adsorbowanego gazu od ci$nienia dla procesu desorpcji
w statej temperaturze, czyli izotermy desorpcji. Wykres
1 przedstawia izotermy desorpcji CO2 z awoch ziem krze-
mionkowych i dwo6ch osadzonych na nich kontaktow
Fischer-Tropscha. Poniewaz mierzono wylacznie izotermy
desorpcji, krzywe nie przechodzg przez poczatek ukitadu
wspoéirzednych, gdyz bezwzgledna ilos¢ zaadsorbowane-
go przy danym ci$nieniu gazu nie byle znana. Wartosé
zerowq ilo$ci zaadsorbowanego gazu przyjeto umownie
dla ci$nienia 660 mm Hg. Na podstawie oznaczonych izo-
term desorpcji obliczono i wykre§lono zaleznosci trzech
funkeji Srednicy kapilary badanej probki, & mianowicie:

a) V — objetosci kapilar o $rednicy danej i mniejszej

(np. dla odcietej 50 A warfo$¢ V jest to objetosé
wszystkich kapilar o $rednicy do 50 A);

d ; 3
b) _d% — objetos¢ kapilar o danej srednicy;
ds : A8 ; ;
c) E — wielko$¢é powierzchni zawarta w kapilarach

o danej $rednicy:

Pierwszg zalezno$¢ obliczono przez zmiane skali liczbo-
wej na osi odcietych na wykresach izoterm desorpcji
z ci$nien na odpowiadajgce im wg rownania (2) $rednice
kapilar.

Drugag zalezno$¢ otrzymano przez rézniczkowanie

; ! : Sarseatds di ady :

pierwszej. Trzecig — z zalezno$ci — = — - ——,  kto-
da d dd

rg tatwo jest wyprowadzic.

W. obliczeniach uwzgledniono wylacznie kapilary o
$rednicy od 16 do 100 A. Otrzymane wyciki ilustruja wy-
kresy 2, 3, 4.

Wykresy te obliczone zostaly na podstawie omawia-
nych izoterm desorpcji, przedstawionych na wykr. 1.

Na wykresie 3 podano takze zaleznos$¢ funkeji d—:; od
d
d dla radzieckiej ziemi ,Kisaltibi‘ wg danych zaczerpnie-
tych z literatury'4).

Podane wykresy przedstawiaja wyniki jedynle nie-
wielkiej cze$ci wykonanych doswiadczen.

WNIOSKI
Wszystkie zbadane kontakty i ich no$niki posiadajg .
malo charakterystyczne, tzn. pozbawione maksiméw,
krzywe rozkladu objetosci kapilar wg ich $rednicy.

Ksztalt krzywych wskazuje jednak na przeéwage kapilar
0 matlej Srednicy.

Nosnik Liineburgerheide stosowany w Niemczech do
otrzymywania kontaktow Fischer-Tropscha posiada zna-
cznie mniej kapilar niz standartowy krajowy nosnik tych-
ze kontaktow (K—49.

Osadzone na powyzszych noénikach kontakty posiada-
ja jednak strukture kapilarng zblizong nie tylko pod
wzgledem jako$ciowym lecz takze iloSciowym. ‘Jest to
dowodem, iz kapilarna - struktura kontaktéw Fischer-
Tropscha jest uzalezniona nie tylko od struktury nosnika,
lecz wytwarza sie takze w procesie wytrgcania soli ko-
baltu i toru na krzemionce oraz w procesie redukcji tych
soli. Wyniki referowanej pracy,potwierdzajg wyciggniete
poprzednio przez autoréow wnioski, iz dobre rozwiniecie
powierzchni ziem okrzemkowych nie moze by¢ kryterium
do oceny ich przydatnosci jako nosnikow kontaktow do
syntezy Fischer-Tropscha %),

Poréwnanie struktury kapilarnej polskiej ziemi [K—49
z radziecka ziemig ,Kisatibi“ wskazuje na daleko idace
podobienstwo pod wzgledem jakosciowym (patrz wykr.
3). Ziemia radziecka przewyzsza polskg pod wzgledem
objetiosci mikrokapilar, wielko$¢ jej powierzchni powinna
wiec znacznie przewyzsza¢ wielkosé powierzchni ziemi
K—49. Tstotnlie, ziemia K—49 posiada (wg ' pomiarow
wlasnych) powierzchnie 36 m?2/g, ziemia radziecka nato-
miast (wg literatury) ok. 130 m2/g!%). Réznica w objetosci
kapilar jest takze ok. 4-krotna,

Zgodnos$¢ otrzymanych wynikéw z podanymi w litera-
turze dowodzi prawidlowosci opracowanej metodyki.

Otrzymano 13.XTII 1952 r.
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7E SWIATA

Z TEORII PROCESU NITROZOWEGO
OTRZYMYWANIA KWASU SIARKOWEGO

K. Malin, D. Ja. Itkina i M. G. Pastuchowa:
Z. Prikt. Chim. 25, 793, 912, i 1023 (1952)

Proces przerobu dwutlenku siarki metoda nitrozowa
sprowadza sie do procesu absorpcji przy zachodzace]
jedniocze$nie reakcji chemicznej. Obliczenie szybkosci
przebiegu takiego procesu opiera sie na teorii warstewek
granicznych. Zbadano stopien wplywu poszczegdlnych
czynnikow na szybkos$é tej reakcji. Badania doprowadzi-
ty do swniosku, ze szybko$é przerobu SOs metoda mifro-
zowa zalezy od stosunku wudzialu oporow warstewek
granicznych cieczy i gazu w ogolnym hamowaniu pro-
cesu ftworzenia kwasu siarkowego, tj. od hydrodyna-
micznych warunkéw procesu.

Poniewaz przyczyna roéznorodnych wynikow otrzymy-
wanych przez wréznych badaczy odnosnie wplywu tego
czy innego czynnika na szybkos§é przerobu SO byt fakt,
7e do$wiadczenia przeprowadzano w réznych warunkach
hydrodynamicznych, autorzy stosuja dla swoich dioswiad-
czen suale identyczne warunki, ¢ :

Badania wplywu wzmozonej intensywnosci zraszania
wykazaty, ze powoduje lona zmniejszenie sie do minimum
oporu ciektej warstewki granicznej. Wzrasta wspolczyn-
nik absorpeji, jednak do pewnelj granicy — do chwili,
gdy wzrastajacy jednocze$nie opér warstewki gramicz-
nej gazu mie stanie sie regulatorem procesu. Wowezas
dalsze zwiekszanie intensywnosci zraszania nie wplywa
juz na absonpcje. Tym wiekszy jest wplyw intensy-
wnosci zraszania na szybko$é procesu, im wigksza jest
rola warstewki granicznej cieczy wsrod —czynnikow
hamujacych proces. Zwiekszenie liniowe]j szybkosSci igazu
wplywa ma obnizenie oporu granicznej warstewki gazo-
wej i ma wzrost wspotczynnika absorpecji. Jednak tutaj
réwniez (granice istanowi wzrastajacy opér granicznej
warstewki cieklej, ktéry w pewnym momencie (zaleznym
od roli warstewki gazu w procesie ogdlnym) staje sie
relulatorem procesu i przeciwdziata dalszemu wzrostowi
absorpeji  przy zwiekszaniu szybkosci liniowej gazu.

Wazrost zawartodci tlenkow azotu w nitrozie sprzyja:
wizrostowi szybkosci reakeji i podwyzsza wspblezynnik
absorpeji. Opor  @ranicznej warstewki ciektej spada i
pozytywny wplyw podwyzszenia zawartosci tlenkow
azotu w mitriozie bedzie trwat diuzej lub krécej (w za-
lezno$ci od stosunkowego wudziatu oporéw granicznych
czgsteczek cieczy i gazu, tj. od warunkow hydrodyna~
micznych) az do chwili, gdy wzrastajacy opoér warstewki
granicznej gazowe]j nie potozy temu kresu.

Podwyzszona tempenatura wplywa dodatnio ma proces,
gdy absorpcja jest limitowana przez szybko§é reakeji
chemicznej lub opér granicznej warstewki ciektej,
ujemnie — gdy regulatorem staje sie Opor granicznej
warstewlki gazowej.

W ostatnich dziesigtkach lat w wyniku badan teore-
tycznych i szeregu do$wiadczen wydajno$é procesow
wilezowych wzrosta dziesieciokrotnie. Dalsze wzmaganie
intensywmnos$ci powinno i§é¢ droga zmiany rezimu techno-
logicznego ma podstawie maksymalnego  wyzyskania
wiszystkich mozliwosci kinetycznych procesu oraz odpo-
wiedniego przystosowania aparatury.

Doswiadczalnie dowiedziono, ze zmiana jednego czyn-
nika (np. stopnia zraszania) majacego wplyw mna lopor
tylko jednej warstewki granicznej (np. -cieklej) daje
Jedynie lograniczone mozliwosei intensyfikacji, o ile nie
usuwamy jednoczesnie wplywu drugiej warstewki gra-
nicznej (gazowej). To samo mozna powiedzieé o cha-
rakterze wplywu liniowej szybkosci gazu. Wieksze
mozliwosei intensyfikacji zachodzg przy réwnoleglej

15. Celler W., Ptaczek Z.: ,,Badanie wielkoScipowierzchni
nos$nikow i kontaktow dosyntezy Fischer-Tropscha‘
sprawozd. GICP (1950)

16. Dzigit O. M., Zcewa M. A., Kisielew A. W. i inni
~Trudy, Wyd. 3, Gos. Izd. Lit. Stroit. Mat. 44 (1950)

zmianie szeregu czynnikéw, ktore jednoczesnie i w odpo«
wiedni sposéb obnizajg opor obu warstewek granicz-
nych. Standartowe warunki do$wiadczen przeprowadza-
nych przez autoréw byly: temperatura 90°, poczatkowe
stezenie nitnozy 76,5% H2S04, stezenie SO2 w gazie —
9%, szybkosé liniowa gazu — 20 cm/sek. Zawanto$¢ N20s
w mitriozie ( w przeliczeniu ma HNOjz) wynosita od 1,2 do
7%. Seria do$wiadczenn mnad wplywem intensywnosei
zraszania mitroza (w granicach szybkosci zraszania od 20
do 100 cm®/min, co odpowiada 0,088 do 0,442 cm®/cm. sek)
wykazala, ze ze wzrostem stopnia zraszania wzrasta
wesp6lczynnik przerobu SO:2 do pewnej okreslonej gra-
nicy, przy czym granice wplywu intensywno$ci zrasza-
nia rosng ze zwiekszeniem zawartosci tlenkéow azotu W
nitrozie. Podczas gdy intensywne zraszanie doprowadza
do minimum udziat granicznej warstewki cieklej w o0gol-
nym oporze procesu, podwyzszenie zawartosci tlenkow
azotu w mitrozie wpltywa dodatnio ma wzrost - szybkosci
reakcji chemicznej, tj. na wzrost ilosci kwasu siarkiowe-
go powstajgcego w ciggu jednostki czasu. Wiazrasta ste-
zenie H2SOs4 w granicznej warstewce ciekiej, zwigksza
sie jej lepko$¢ oraz wuzrasta iopér i wudziat w ogdlnym
oporze [procesu. [Przeprowadzono mnastepnie badania
wplywu ma proces liniowej szybkosci gazu. Zraszanie
nitroza doprowadzono do 80 cm?/min, reszty warunkow
nie zmieniano. Wptyw liniowe]j szybkosci gazu badano
w lodstepach 10—15 cm/sek. Z otrzymanych danych wy-
nika, ze intensywno$é¢ przerobu SO: wzrasta do iokreslo-
nej granicy, przy czym . granica ta osiggana zostaje tym
szybciej im wyzsza [jest zawartosé¢ tlenkoéw azotu w
nitrozie. Dla nitrozy 1,2% (w przeliczeniu ma HNOj3) gra-

nica wpltywu szybkosci liniowej gazu jest okolo 40
cm/sek, dla 3—5% —30 cm/sek, dla 7% —20 cm/sek.
Dalszy wzrost szybkosci gazu dla mitroz o zawartosei

5—17% HNOj3; wiplywa mujemnie na wspolczynnik - szyb-
kosci przerobu SOs.

Jednocze$nie ze wizrostem szybkio$ci gazu wzrasta
ilos¢ HpSO4 utworzonego w jednostke czasu powodujgc
(w warunkach ruchu laminarnego, z Kktorym mamy ftu
do czynienia) wzrost stezenia H2SOs4 w warstewce gra-

nicznej cieczy, co z jednej strony prowadzi do zmniej-
szenia stopnia hydrolizy kwasu nitrozylosiarkowego
(@ w zwigzku z tym do zmniejszenia szybkosci re-
akeji), z drugiej — do zwiekszenia lepkosci gra-
nicznej warstewki cieklej, do wzrostu jej oporu,
przez co zmniejsza sie udzial oporu . granicznej war-
stewki gazowei, a wiec i wplyw zmiany szybkosci

liniowej gazu. W ten sposéb oba te czynniki: zwieksze-
nie szybkosci hydrolizy skutkiem podwyzszenia HaSOs w
warstewce cieklej oraz zmniejszenie udziatu granicznej
warstewki gazowej w oporze ogolnym powoduja, ze
podwyzszanie liniowej szybkosci gazu w warunkach
laminarnego muchu cieczy powyzej pewnej granicy
(zaleznej od stezenia tlenkéw azotu w nitrozie) zaczyna
wywotywaé wplyw ujemny mna wielko§é wspotezynnika
szybkosci przercbu SOs. Nie obserwujemy itego przy
niskim stezeniu (1,2—3%% 0 HNOj) tlenkow azotu w mitro-
zie. Podczas gdy intensywnos$¢ przerobki SOp wmrasta
stale ze wzrostem szybkosci gazu, wartoSé wspolczyn-
nika szybkosci tej przerdbki przechodzi przez maksi-
mum.

Krzywa zaleznos$ci wspotczynnika przerobu SO: od za-
wartosci tlenkow azotu w mnitrozie do 3°% HNOj3 posia-
da ksztalt linii prostej. Powyzej 5% HNO; prosta prze-
chiodzi w krzywa wznoszgcg sie stiromo ku goérze, Wytiu-
maczeniem znacznego wplywu zawartosci tlenkéw azo-
tu w nitrozie na wspoteczynnik mprzerobu SO:2 jest:
1. zwiekszenie szybko$ci reakcji miedzy SOz i N20s oraz
2, zwiegkszenie stopnia hydrolizy kwasu nitrozylosiarko-
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wego. Stovien wplywu ilosci tlenkow azotu w mitrozie ma
wspOtezynnik szybko§ci procesu jest funkeja zraszania,
lecz tylko do okres$lonej granicy (w warunkach idoswiad-
czenia granice te stanowi 60 cm?/min).

Maksymalng mozliwag intensyfikaicje procesu wiezowe-
go mozna wiec osiagnaé przy takim uksztattowaniu pro-
cesu, aby opor warstewki granicznej gazowej i opor
granicznej warstewki -cieklej zostaly kompletnie wyeli-
minowane. Osigga sie w ten sposéb mozno$¢ maksymal-
nego wyzyskania wszystkich czynnikéow wplywajgcych
korzystnie na podwyzszenie szybkosci reakeji (jak za-
warto$é tlenkéw azotu w mitrozie, temperatura).

W dalszych pracach chodzilo o zbadanie wplywu tem-
peratury, stezenia SO i obecnosci tlenu na przerdb SO:
oraz zachodzacy réwnolegle proces wydzielania tlen-
kow azotu 'do fazy gazowej.

Do$wiadczenia prowadzono w temperaturze powyzej
160°C w termostacie powietrznym ogrzewanym  przy
pemocy pradu elekbrycnznego Przeprowadzono ,pieé serii
doswiadczen przy réznym stezeniu SO: w gazie i odpo-
wiednich stezeniach tlenu w warunkach maksymalnego
zraszania przy T/o tlenkéw azotu w mitrozie (liczac na
HNOg). Jakkolwiek podnwmzszanue temperatury zmniej-
sza opbér granicznej warstewki cieczy, przez zastosowa-
nie maksymalnego zraszania mozna spmrlo«wmardmc ften: opPOT
do minimum tak, aby mie¢ mozno$é badania wplywu
podwyzszania rtempenahwry na proces wowczas, gdy ]esnt
on regulowany zasadniiczo ‘tylko przez opor gazowej
wiaristewlki {QI‘B&‘HGZJHE‘J Z poprzednich badan wynikalto, ze
w temperaturze 90°C, przy 7°/¢ tlenkow azotu i s;z;yibkomsm
gazu 10 om/selk zmekszarme stopnia zraszania —powyzej
80 cm?®/min mie wywiera dalszego wplywiu mna szybkose
przerobu SO,. W dalszym ciggu doswiadczen utrzymy-
wiano te same warunki, jednak podnoszono (temperature
do 120—130°C.

Doswiadczenia wykazaly, ze podwyzszanie ftempera-
tury wplywa na zwiekszenie intensywnosci procesu two-
rzenia sie kwasu siarkowego, przy lczym wiptyw ten jest
znaczniejszy przy wiekszej priocentowej zawartosci SO2

w gazie, Wpplyw : ten zaznaicza sie gwaltownie przy
przejsciu od 100° do 105°C, w dalszym ciggu wplyw
podnoszenia  temperatury ma przebieg procesu jjest

nieznaczny. W istworzonych w  do$wiadczeniu warun-
kach (wyeliminowanile wplywu granicznej warstewlki
cieklej) podwyzszenie temperatury pociaga za soba
' wazrost stopnia hydrolizy i —przyspieszenie = meakeji,
a z drugiej strony — wzrost loporu granicznej warstewlki
gazowej. Ten opor oczywiscie obmiza efekt dodatniego
wplywu temperatury na szybkosé reakcji. Odczuwa sie
to w tym mniejszym stopniu, im wyzsze jest stezenie
SO2 w gazie. Z drugiej strony podwyzszenie temperatu-
ry wplywa bardzo wsilnie ma wzrost stezenia  tlenkow
azotu w gazach odlotowych i to w. tym wiekszym stop-
niu, im wyzsza jest temperatura. Powyzej 100°—105°C,
gdy szybkosé przerobu SOs wzrasta juz bardzo nieznacz-
nie z dalszym podnoszeniem femperatury, wydzielanie
tlenkéw azotu nadal szybko rosnie. Miedzy stezeniem
SO w gazie a szybkoscig jego mprzerobu i fistnieje pro-
porcjonalno$é we wszystkich temperaturach. W jedna-
kowej temperaturze stezenie tlenkéw azotu w gazach
odlotowych mwzrasta ze stezeniem [SO: w gazie poczatkio-
wym. Po przeliczeniu jednak ilo$ci wydzielonych tlen~
kow azotu ma 1 objetiosé pmzeroblonego SOp bkazuje sie,
ze ilo§¢ ta nie tylko nie zwiekszyda isie, ale nawet spadta
przy zwiekszeniu stezenia 1SO: ‘w'igazie poczatkowym.

Z tych ostatnich doswiadczen wyciggnieto wnioski, ze
podwyzszanie temperatury my wiezy  produkeyjnej po-
wyzej 100°C mie fjest celowe, gdyz powyzej tej tempe-
ratury szybko$¢ priocesu tworzenia 'sie kwasu siarko-
wego wezrasta nieznacznie, gwaltownie matomiast rosnie
wydzielanie tlenkéw azotu. Stosowanie gazu o wysokiej
zawartosci dwutlenku silarki jest ze rvmswzecth miar ko-
rzystne dla procesu. !

Przy dobrym zraszaniu i wysokiej zawartosci tlenkow
azotu w mnitrozie wiptyw tlenu mie posiada istotnego zna-
czenia dla szybkosci tworzenia sie kwasu siarkowego.
W temperaturach mie nizszych od 90°C zmniejszenie
ilesei tlenu lub nawet kompletny jego brak mie wplywa
ujemnie na prace strefy absorpeyjnej wiezy produk-
cyjnej. \

OTRZYMYWANIE BENZENU Z GAZU SWIETLNEGO
PRZY POMOCY WEGLA AKTYWNEGO

F. Rosendahl, Oester. Chem. Zeit., 53, 237, 258 (1953)

Przy otrzymywaniu benzenu z gazu $wietlnego stosuje
sie metode przemywania olejem pluczkowym zwykle w
duzych gazowniach, igdzie produkcja dzienna benzenu
wynosi do 10 ton. W mniejszych obiektach, w ktorych
otrzymujemy mniewielkie ilo$ci benzenu, stosujemy w
tym wypadku wegiel aktywny. Urzadzenie do otrzymy-
wania benzenu moze tu by¢ umieszczone za urzadzeniem
do oczyszczania gazu. Trudno$ci, na jakie mnapotykano
przy stosowaniu tej metody, byly =zwigzane ze zmniej-
szeniem zdolnos$ci adsorpcyjnej wegla aktywnego juz po
krétkim jego mzyciu, ‘Gdy mp. przy jpomocy 1 kg wegla
aktywnego mozna byto otrzymac¢ z gazu ziemnego 1000
do 2000 kg gazoliny, w gazowni ta sama ilo§¢ wegla
aktywnego pozwalata otrzymac¢ zaledwie 20 kg benzenu.

Badania wykazaly, ze drobne kapilary wegla aktyw-
nego zapchane zostaja gtéwnie przez smoliste substancje
powstate ma skutek polimeryzacji mienasyconych weglo-
wodorow zawartych w gazie Swietlnym. Ilo§¢ tych sub-
stancji siggata 1/3 wagi wegla aktywnego i nie daty sie
one usungé przy pomocy pary wodnej. Ustalono wiec, ze
trwatosé¢ wegla aktywnego zalezy od jako$ci gazu
Swietlnego, czyli od przerobki wegla i innych warun-
kow procesu ' koksowniczego. Z drugiej strony ma tu
rowniez znaczenie jako$§¢ wegla aktywnego. Tzw. ,,Ben-
zorbon“ mp. jest weglem aktywnym, w. ktorym w
mniejszym stopniu powstajg substancje smoliste. Pod
wzgledem gospodarczym zdotano w zupelnos$ci uzasad-
ni¢ otrzymywanie benzenu przy pomocy wegla aktyw-
nego.

W Anglii, Francji i Niemczech powstaty liczne zakla -
dy przemystowe tego rodzaju, najwiekszy znajduje sie
przy gazowni kolo Londynu, gdzie produkcja dzienna
benzenu sigga 80 iton.

Przy stosowaniu wegla aktywnego w proceele otrzy-
mywania benzenu maja zasadnicze znaczenie fizyczne
zjawiska absorpeji, adsorpeji, kondensacji kapilarnej
i desorpcji.

Dla celow desorpcji zwykle ogrzewanie okazalo sie
niezadowalajgce pod wzgledem technicznym i ekono-
micznym. Substancje adsorbujace sa zlymi przewodni-
kami ciepta i wykazujg tak duze obnizenie ciSnienia
pary, ze np. przy b. lotnej substancji jak  eter malezato
stosowaé przy ogrzewaniu temperature do 300°C. Pocig-
gato to za sobg czesto zupelne zniszczenie .$rodka adsor-
bujacego i konieczno$¢ jego regeneracji przez wyzarza-
nie. Sprawe rozstrzygnelo zastosowanie w tym wypadku
pary wodnej, ktéra przy 100°C usuwa z wegla aktywne-
go nie tylko wszystkie gazy ale rowniez pary.

Wegiel aktywny nie jest czystym weglem i zawiera
po za weglem jeszcze pewng ilo§¢ wodoru i tlenu, co

skazuje na obecno$é w nim wysokoczgsteczkowych

potaczen, ktére nie zostaty roztozone w procesie akty-
wowania, Praktycznie jednak ich obecnos¢é w weglu
aktywnym mie ma znaczenia.

Rozrézniamy dwa rodzaje wegli aktywnych: che-
miczne i aktywowane przy pomocy gazu, przy Cczym
wazniejsze dla otrzymywania benzenu sg wegle che-

miczne, z ktéorych najwazniejsze sa wegle chlorocynko-
we. Surowiec po jego woczyszczeniu (torf, wegiel itd.)
impregnuje wzglednie zaciera sie stezonym wodnym
roztworem chlorku cynku. Zacier po uformowaniu w
prasie suszony zostaje w stopniowo podwyzszanej tem-
peraturze. W zaleznosci od rcelu, do jakiego wegiel ma
stuzye¢, stosowana jest ‘temperatura w granicach od
400—800°.Chlorek cynku odcigga wodér 1 tlen substancji
crganicznych (celulozy) w postaci wody. Wegiel zostaje
wytugowany a odzyskany chlorek cynku zastosowany do
zacierania nowego surowca. Wylugowana masa weglo-
wa zostaje przemyta, zmielona i wysuszona. W ‘taki spo-
s6b otrzymywany zostaje réwniez wyzej wspomniany
wegiel ,,Benzorbon.

Zaznaczy¢ malezy, ze zamiast rchlorku cynku mozna
rowniez stosowac¢ kwas fosforowy lub mieszanine kwasu
fosfoerowego i stezonego kwasu siarkowego. Aktywowa-
ne wegle gazowe ofrzymuje sie przez dzialanie pary °
wodnej na skoksowany surowiec w retortach pionowych
w temperaturze 800—1000°C, przy czym wegiel przecho-
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dzi przez piec w sposob ciggly. Powstajacy gaz wodny
stuzy do ogrzewania urzgdzenia. Ostatnio otrzymuje sie
oba rodzaje wegli aktywnych w piecach obrotowych.
Wydajnos¢ waha sie od 1—20% liczge na wysuszony su-
rowiec.

Przy otrzymywaniu surowego benzenu przy pomocy
wegla aktywnego stosowany jest aparat, w ktorym za-
chodzi adsorpcja benzenu i nastepnie rowniez jego de-
sorpcja. Adsorber zaopatrzony jest w podstawe prze-
puszczajaca igaz (kamienie filtrujgce lub siatka drucia-
na), na ktérej umieszczony jest wegiel aktywny. Aparat
posiada poza tym rurki odpltywowe i doptywowe dla ga-
zu, pary wodnej. potrzebnych gazéw suszacych i chio-
dzacych. Moment nasycenia wegla aktywnego benzenem
poznaje si¢ przy pomocy ispecjalnego gazowego palnika
i wtedy adsorber przeptukuje sie parg wodng w Kkierun-
ku przeciwnym, do poczatkowego kierunku przepuszcza-
nego gazu. Zaadsorbowany wraz z para wodng benzen
zostaje oddzielony od wody. Wody $ciekowe z takiej
instalacji zawieraja amoniak, kwas pruski i resztki NO.
Przed spuszczeniem do kanatu korzystnie jest zobojetnic
takie Scieki Sciekami z fabryki amoniaku zawierajacyimi
wapno. Po parokrotnym przepuszczeniu pary wodnej
przez wegiel aktywny malezy go wymieni¢, przy czym

KRONIKA KRAJOWA

OBRADY KRAJOWEJ NARADY REMONTOWEJ

W dniach 28 i 29 listopada ub, r. odbyly sie w Warsza-
wie w Domu Technika obrady Krajowej Narady Remon-
towej, zwolane przez NOT, Departament Techniki PKPG,
w ponozumieniu z ‘Centralng Radg Zwigzkow Zawodo-
wych. W obradach wzieto udzial okoto 800 inzynieréw,
technikow i racjonalizatoréw remontowcéw, reprezentu-
jacych zaktady pracy i instytuty maukowe.

Zigodnie z wytycznymi VII Plenum KC PZPR obrady
toczylty sie po linii usprawniendia gospodarki remontowo-
konserwacyjnej maszyn i urzadzen produkcyjnych
i obejmowaly takie zagadnienia, jak: przyjecie systemu
planowania przy remontach zapobiegawczych, socjalis-
tyczna opieka mad maszynami i urzgdzeniami i odpo-
wiedzialno$¢é osobista obstugi za stan tych urzadzen,
organizacja obstugi konserwatorsko-remontowej, podnie-
sienie autorytetu Stuzby Gidéwnego Mechanika, sprawa
wykonawstwa samych remontow, sprawa zaopatrzenia
w czesci zamienne i materiaty, oddawanie do ruchu no-
wych obiektow inwestowanych.

W pierwszym (dniu obrad obszerny referat na temat
gospodarki remontowej wygtosit wiceminister Goérnictwa
inz. Mieczystaw Lesz. Min. Lesz podkreSlit w pierwszym
rzedzie fakt, ze dotychczas nie zwracano u nas nalezy-
tej uwagi na zagadnienie remontéw, co pPowodowato
nadmierne zuzycie $rodkéw produkeji i powazna utrate
mocy produkcyjnej. Celem podniesienia ma wyzszy po-
ziom remontéw nalezy przede wszystkim ustali¢ w kaz-
dej branzy 4 zasadnicze rczynnosci remontowe, jak:
zwyklta konserwacja, przeglad, remont biezacy i wreszcie
remont kapitalny. :

Nalezy réwniez w oparciu o do$wiadczenie radzieckie
ustali¢ diugosé cyklu remontowego i kolejno§é réznego
typu remontéw. Nalezy w pierwszym rzedzie przestrze-
ga¢ zasady, ze jedynym stusznym systemem (jest system
remontéw planowo-zapobiegawczych. Zasadniczym za-
gadnieniem gospodarki remontowej jest zaopatrzenie w
czeSci zamienne., Dla usprawnienia tego zagadnienia ma-
lezy racjonalniej planowaé produkcje czesci zamiennych
oraz ustali¢ czas stuzby kazdej czeSci i organizowaé re-
monty szybko$ciowe. Ogromne znaczenie ma tu wspoi-
zawodnictwo o skracamie czasu remontu, ktore dotych-
czas nie rozwinelo sie u nas nalezycie. Pamieta¢ malezy,
ze czynnikiem mobilizujgcym nasze rezerwy produkeyj-
ne jest rowniez przediuzenie okreséw miedzyremonto-
wych. O rezerwach w tej dziedzinie mowi poréownanie
pbrzecigtnego miedzyremontowego okresu poszczegdlnych
maszyn i urzadzen w ZSRR i w Polsce. Koparka o po-

calkowitej jego wymiany mozna unikng¢ przez zastoso-
wanie specjalnego urzadzenia.

Przy pomocy 1 kg wegla aktywnego otrzymujemy 100
kg benzenu zuzywajac na’ otrzymanie tony benzenu 4,62
kg pary wodnej, 29,6 kW/h energii elektrycznej, i 49,9
m3 wody. Liczby te mie odbiegaja zbytnio od liczb przy
otrzymywaniu benzenu metodg pluczkows. Chlonnosé
wegla aktywnego jest wieksza od chionno$ci oleju
pluczkowego, przy czym w wypadku stosowania wegla
aktywnego wzostaja z gazu $wietlnego wraz z benzenem
rowniez usuniete szkodliwe zanieczyszczenia gazu
Swietlnego, jak np. substancje smoliste. Otrzymywany ta
metoda benzen jjest wolny od zanieczyszczen i mozna
z niego otrzymaé benzen do silnikow. Aparatura do
otrzymywania benzenu przy pomocy wegla aktywnego
jest mato skomplikowana. Przez zastosowanie ,Benzor-
bonu, o ktérym wyzej byta mowa, mozna przy ‘tym
uzyskaé jeszcze pewng cze$¢ benzenu, ktéra pozostaje
podczas zachodzacego procesu desorpcji w wodzie, a to
Z :plowodu wiekszej adsorpcji przez wegiel aktywny ben-
zenu miz wody. Je§li dodamy, ze stosunkowo niewielkie
koszta otrzymywania benzenu ta metoda mozna jeszcze
obnizy¢ przez automatyzacje catego urzgdzenia, nalezy
uzna¢, ze metoda ta jest korzystna,

jemnosci dyzki 0,6 m® pracuje w Zwigzku Radzieckim
720 godzin, w nas za$ 450 godzin, spycharka w Zwigzku
Radzieckim pracuje 1920 godzin, u nas — 500 godzin.

Na zakonczenie referatu podkreslit min. Lesz, ze skro-
cenie czasu remontéw i przediuzenie okresOw miedzyre-
montowych pozwoli na wykorzystanie ogromnych re-
zerw tkwigcych w maszej gospodarce i réwniez na szyb-
sze i oszezedniejsze wykonanie Planu 6-letniego.

Przedstawiciele poszczegdlnych resortow gospodar-
czych dokonali nastepnie dekoracji wysokimi lodznacze-
niami panstwowymi 49 remontowcow, inzynierow,
technikéw i racjonalizatoréw, przy czym w  przemysle
chemicznym odznaczonych zostato 12 os6b. Ziote Krzyze
Zashugi otrzymali ob. Kowal Edward z Centralnego Za-
rzadu Przemystu Papierniczego i ob, Lipinski Antoni
z Centralnego Zarzadu Przemystu Widkien Sztucznych.

Popotudniowe marady toczyly sie w 14 komisjach . od-
powiadajgcych poszezegdlnym resortom  gospodarczym.
Sekeji ‘Chemicznej przewodniczyt dyrektor Delpavtahnen—
tu Stuzby Gléwnego Mechanika - MPChem — inz.
Czestaw Dacko.. W obradach tej sekcji wzieli wudziat
przedstawiciele KIC PZPR, MPChem, Zw. Zaw. ®Prac.
Przem. Chem. Stow. Inz i Techn. Przem. Chem.
i wszystkie Centralne Zarzady przemysiow chemicz-
nych podlegtych MPChem. Po odczytaniu referatu Ko-
misji Branzowej [[Przemystu Chemicznego przez kol
Glabeckiego rozpoczeto dyskusje mnad nastepujgcymi
wnioskami branzowymi:

1. Powolaé komisje do opracowania zasad i form
organizacji typowych warsztatéw remontowych przy-
zaktadowych przy udziale GIP i przedstawicieli zainte-
resowanych resortow.

2. Zwiekszy¢ przydzial absolwentow szkoél Srednich
i wyzszych technicznych dla przemystu chemicznego,
gtéwnie mechanikéw, elektrykéw i inzynieréw i techmi-
kow budowlanych.

3. Zorganizowa¢ kurs szkolenia referentéw gospodarki
smarowniczej i spowodowa¢ wydanie popularnych oro-
szur na ten temat

4. Zobowigzaé instytuty naukowe do wigkszej wspoi-
pracy przy opracowaniu tematyki z dziedziny stosowa-
nia materiatéw zastepczych w miejsce deficytowych
oraz $rodkow zabezpieczajacych dla aparatury chemicz-
nej i érodowisk korozji. Wszystkie wnioski Krajowe]j
Narady Remontowej zostaly przez Komisje Bracnz’owa
przyjete z matymi uzupelnieniami. Na uwage zas?:ugujje
pornuszenie w czasie dyskusji sprawy matej znajomosci
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chemiii w$réd inzynieréw =zatrudnionych w Stuzbie
Glownego Mechanika. Stowarzyszenie Inzynieréow i Tech-
nikéw Przemystu Chemicznego chce rozwigzac¢ te trud-
nos$ci dnoga zonmganizowania specjalnych kursow szkole-
niowych.

Uczestnicy Krajowej Narady Remontowej wystali do
Prezesa Rady Ministrow Bolestawa Bieruta list, w kto-
rym zobowigzali sig:

1. Walczy¢ wytrwale o przedluzenie zycia maszyn
i urzadzen.

2. Wprowadzi¢ i pogtebiac¢ oparty na przodujacej ra-
dzieckiej technice system  planowo-zapobiegawczych
remontow i wedtug tego systemu obstugiwaé¢, konser-
wowaé i remontowaé maszyny i urzadzenia.

3. Wyzwala¢ ukryte rezerwy produkcyjne przez skra-
canie przestojow remontowych i przedluzanie okreséw
miedzyremontowych.

4. Podwyzsza¢ jako$é wykonywanych remontéw i me-
chanizowaé¢ pracochtonne roboty remontowe.

5. Nie dopuszcza¢ do powstawania awarii i zwalczaé
nawet drobne uszkodzenia maszyn i urzadzen,

6. Rozpowszechnia¢ i pogltebia¢ socjalistyczng opieke
nad maszynami i urzgdzeniami wsrod zaldg fabrycznych.

7. Modernizowaé¢ stare maszyny i urzadzenia przy
przeprowadzeniu remontéw w celu podniesienia ich wy-
dajniosci 1 sprawnosci. p

8. Oszczedza¢ materiaty i narzedzia remontowe oraz
stosowaé do remontéw zamiast materiatéw deficyto-
wych — materialy zastepcze.

9. Podnosi¢ witasne kwalifikacje droga szkolenia i sa-
moksztatcenia korzystajge z literatury radzieckiej i kra-
jowej, szkoli¢ i przygotowywaé¢ nowe milode kadry dla
gospodarki remontowej.

BEZPIECZENSTWO I HIGIENA PRACY

Dnia 13 grudnia r.ub. odbyla sie w Bydgoszczy w lo-
kalu CRZZ narada BHP z nastepujacym porzadkiem
obrad:

1. Zagajenie — przewodniczacy Oddzialu SITPChem.

2. Referat ideologiczny — kol. mgr Kieszkowski, dyr.
Zakladow Fotochemicznych.

3. Referat pt. ,,Metody oznaczania stezenia niektorych
substancji szkodliwych w powietrzu“ — inz. Filipkowski,
przedstawiciel CIOP.

4. Referat ,,Wentylatory i techmka wietrzenia®“ — dr
Wolf z CIOP. :

5. Dyskusja.
6. Wnioski i rezolucje.

Najwazniejszym ze zgloszonych osiggnieé bylo opraco-
wane - przez: Kol. Lipskiego i Falkowskiego szkietko
do pylomierza z naniesiong na nim siatka sposobem fo-
- tograficznym. Usuwa to konieczno$é posiadania przez za-
ktady pracy kosztownych przyrzadéw specjalnych. Ba-
damnila ilo$ci, jakiosci i ksztaltow pytdw zawartych w po-
wietrzu sprowadza sie do posiadania zwyklego pytomie-
rza. .

Instytut Medycyny Pracy (E6dz — ul. Wodna 40) wy-
szkolil lekarzy i chemikdéw praquacych w stacjach eplde-
‘miologicznych w kazdym mie$cie przy analizie najcze$ciej
spotykanych gazow.

Nalezy nawigza¢ z nimi wspolprace w zakresie bada-
nia szkodliwos$ci gazéw i pylow oraz skierowaé ich zain-
teresowania na te gazy, ktére spotyka sie w zakladach
pracy przemystu chemicznego danego okregu.

Kota SITPChem winny zajaé sie techniczng strona
rozwigzania problemu BHP oraz us$wiadomieniem za-
fogi. Jest to wspélne zadanie dla Koét i Zwigzkéw Zawo-
dowych Nalezy w Kotach SITPChem prace BHP po-
wigza¢ z pracg KTiR oraz zmobilizowaé aktyw technicz-
ny wokoél tych zagadnien.

Odnosnie planu pracy Kota ISITPChem podjety zabo-
wigzania idgce w trzech kierunkach:
1) przeprowadzi¢ systematyczne badania  stezenia

szkodliwych gazow i pytéw, kazde Kolo w swoim zakla-
dzie pracy,

CHEMICZNY

~ kwartal organizowane beda

2) przeanalizowaé¢ rezimy technologiczne w celu uzy-
skania ewentualnych mozliwo$ci usuniecia szkodliwo$ci
gazoéw i pyiéw lub uniknigcia ich wydzielania,

3) ulepszy¢ istniejace wentylatory, ewentualnie dopo-
moée w zainstalowaniu nowych i polepszyé klimatyzacje
czy to na poszczegdélnych oddziatach, czy tez w calym
zaktadzie. |

Realizujac ten plan Kota SITPChem maja organizowaé
co miesigc odprawy, na ktorych poszczegélni czionkowie
lub grupy eztonkéw beda sktada¢ sprawozdania z wyko-
nania zobowigzan. Krotkie protokély z tych odpraw za
posrednictwem oddzialdw przesylane beda do Zarzadu
Glownego, kitéry po zaewidencjoncwaniu rozsyta ge do
odpowiednich centralnych zarzadéw i do Resortu. Co
odprawy sprawozdawcze
na tym zakladzie pracy, ktéry najsystematyczniej i naj-
lepiej wykonal zobowiazania.

Po realizacji jednego wycinka pracy- nalezy przej$c
do nastepnego zagadnienia BHP i przez systematyczna
prace w ciggu 2 lat usuna¢ maksimum brakéw w dzie-
dzinie BHP,

UWAGI W SPRAWIE WPROWADZANIA METODY INZ.
KOWALOWA DO PRODUKCJI KWASU SIARKOWE-
GO I SODY.

Zdawaloby sie, ze metoda inz. Kowalowa mie moze by¢
stosowlana sw tych przemystach, gdzie proces zachodzacy
Jest regulowany przez Scislty rezim technologiczny, na
ktorego przebieg czlowiek mnie ma wplywu. Tak jednak-
ze mie jest. Zaré6wno w przemysle kwasu siarkowego, jak
i przy produkcji sody metode te mozna stosowaé z po-
‘wodzeniem.

‘W produkeji kwasu siarkowego nalezy bezwzglednie
utrzymywaé rezim technologiczny 'w mormatywach usta-
lonych; poniewaz jednak kazda morma przewiduje icd-
chylenia w okre§lonych granicach, mozna zawsze ure-
gulowac¢ ja w ten sposéb, aby otrzymaé majlepsze wy-
nilki,

Oprracowane dla fabryk instrukcje daja ogdlne wska-
zowki dotyczace prowadzenia procesu technologicznego,
lecz mie zawieraja konkretnych danych i wskazowek

postepowania w razie nieprzewidzianych wypadkéw
(awarii itp.)
 Instrukcje mie zawsze uwzgledniajg ulepszenia

i usprawnienia racjonalizatorskie przeprowadzone mna
roznych odcinkach pracy, jak np, w piecach przy znor-
malizowanym i systematycznym ladowaniu suroweca do
pieca, umiejetnym dodawaniu powietrza, przy profilak-
tycznym zapobieganiu spiekaniu sie wsadu, ogranicza-
niu postojéw na remonty lub wymiany czeSci apara-
tury.

Celem uregulowania procesu technologicznego pie-
cowni, praca kazdego pracownika obstugujacego piec
winna byé¢ kontrolowana przez laboratorium zaktadowe,
inzynieréw zmianowych i mprzodownikow pracy. Taki
zespot kontrolujacy znajdzie przyczyne szeregu mniedo-
ciggnieé, jak np. stabe stezenie gazu, czeste remonty itp.
i ustawi réwniez optymalne warunki procesu technolo-
gicznego [piecowni jako obowigzujace dla wszystkich
zmian.

Dobra organizacja miejsca pracy (przygotowanie ma-
rzedzi, czeSci zapasowych itd.) decyduje roéwniez o na-
lezytej obstudze piecow. Piecowy musi dokiadnie regu-
lowaé proces spalania, a w zwiazku z tym réwniez lado-
wanie surowca do pieca. Jest to konieczne dla réwno-
miernego przebiegu spalania i odpowiedniego stezenia
gazu. Piecowy winien réwniez systematycznie kontrolo-
waé potki pieca, by zapobiec zbrylaniu sie materiatu
i normalizowaé urzadzenia przez stosowanie zabiegow
rrofilaktycznych.

Instrukecje opracowane na podstawie mnajlepszych
wskaznikéw dla oddzielnych operacji moga stac¢ sie pod-
stawa szkolenia przodownikéw pracy -przy wprowadze-
niu metody inz. Kowalowa. Takie przeszkolenie daje
pozytywne rezultaty w wydajnosei piecow i zmmniejsza
straty siarki, tj. procentowa zawartosé siarki w wypat-
kach. Pomiary mnalezy przeprowadza¢, w ciaggu catej
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danej- zmiany, gdyz dokonywanie ich jedynie na koncu
zmiany moze sie sta¢ powodem zmniejszenia wydajnosci
procesu.

Metoda Kowalowa przy prawidlowym stosowaniu
przyczynia sie do podniesienia wydajno$ci piecéw i obni-
znefla  kosztow wilasnych na 1t kwasu siarkowego.
Obstugujacy aparature moze wosiggnac¢ zwiekszong wy-
dajnos¢ kwasu siarkowego przez zastosowanie w apara-
turze odpowiedniego. ci$nienia. Przy produkcji sody
rowniez podstawg intensyfikacji jest bezwzgledne prze-
strzeganie rezimu technologicznego 1 ‘tu  rowniez
decydujgca jest rola pracownika obstugujgcego apara-
ture.

Przy wprowadzeniu metody inz Kowalowa pierw-
szym etapem byloby tutaj zbadanie pracy przodownikow
w kopalni soli, poniewaz ioni maja wplyw na cigglosé
dostawy surowca. Najwazniejsze znaczenie na ‘tym od-
cinku ma macjonalne muzgodnienie szeregu operacji
koniecznych przy ladowaniu surowca. Oprocz ilosci
wydobywanego surowca nalezy uwzgledni¢ zuzycie ener-
gii ma tone i ilo§¢ mialu w wydobytym materiale,

Nalezy wykorzysta¢ dosSwiadczenia osiggniete juz w
przemystach pokrewnych przy wydobywaniu takich
suroweow jek: ruda zelazna, fosforyty, waplen itd.

Drugim etapem powinno byé skontrolowanie obstugi
piecow wapiennych. Obstuga ich musi byé regularna
i systematyczna, ‘- to znaczy: nalezy utrzymywaé jedna-
kowa temperature i jednakowa wysoko$sé plomiemia w
piecu, przygotowaé¢ surowiec o odpowiedniej zawartosci
wilgoci, utrzymac stale stezenie gazéw odlotowych. Tak
zorganizowana obstuga piecow mie niszczy @aparatury.

Nalezyta regulacje piecow wapiennych przeprowadza
sie przez dozowanie paliwa a nie przez dodawanie su-
rowea. Umozliwia to utrzymanie stalej temperatury w

czesci reakeyjnej pieca. Kluczowym zagadnieniem jest

skoordynowanie oddzielnych dzialéw produkecji przy
zwroceniu ' szczegolnej uwagi na wykorzystanie danych
analitycznych.

Trzecim etapem badan powinien by¢ dziat destylacji.
Na tym odcinku najwazniejsza jest sprawa zapewnienia
danej zmianie dostatecznej regeneracji amoniaku przy
minimalnym jednocze$nie mnadmiarze wapna. Jest ¢o
wskaznik bardzo znamienny -dla ekomicznego przebie-
gu procesu sodowego,

Dla sprowadzenia 'do minimum- strat amoniaku w pro-
cesie sodowym, malezy bra¢ taki madmiar wapna, ktéry
pozwoli unikngé¢ otrzymywania znacznych odpadkowych
ilo$ci amoniaku.

Czwarty etap badan winien koncentrowaé sie wolkot
pracy filtrow prézniowych, Opierajgec sie ma danych
analitycznych nalezy zwrdci¢ szczegbélng uwage na prze-
mywanie dwuweglanu sodowego. Celem odpowiedniego
ustawienia pracy filtrow nalezy zbadaé dwuweglan sodu
na zawarto$¢ -chloru wmzalezniajac od tego ilo§¢ wody
potrzebnej do przemywania. Po powtérnym sprawdzeniu
czy dana ilo§¢ wody jest odpowiednia, proces na filtrach
préozniowych moze byé znormalizowany, Nalezy przy
tym  wielckrotnie w iczasie wmiany przeprowadzaé¢ proby
na obecnos$é chloru i kerygowaé w zalezno$ci od wymniku
ilos¢ wody niezbednej do przemywania. Najlepsze re-
zultaty osiggnaé mozna przy prawidiowym prowadzeniu
przemywania, rownomiernym rozprowadzaniu wody na

- powierzchni bebna i przy dobrym stanie plétna filtra-

cyjnego.

Poziom cieczy ‘w korytach {iltréow oraz temperatura
wiody do przemywania majg réowniez wplyw na przebieg
procesu. Nalezy réwniez sprawdza¢ sumarycznie iobcig-
zenie filtréw prézniowych i przy maksymalnym obcig-
zeniu wylaczy¢ zbedne filtry.

KRONIKA ZAGRANICZNA

W dyrektywach XIX Zjazdu Komunistycznej Partii
Zwiazku Radzieckiego przewidywane bylo znaczne pod-
wyzszenie wydobycia i zuzytkowania torfu. Wielki udziat
w rozwigzaniu tego zagadnienia przypada instytucjom
naukowyim Biatoruskiej SRR. W Akademii Nauk Biato-
ruskiej SRR odbyta sie w koncu ub. r. narada majaca na
celu okreslenie drog, ktorymi majg iS¢ dalsze badania w
kierunku wykrywania nowych miejsc wystepowania tor-
fu, jego przerobki i wydajnego wykorzystania produk-
tow torfowych. Do wspélpracy pociagnieto pracownikow
instytutow le$nictwa, Instytutu Kopalin AN ZSRR oraz
przedstawicieli Akademii Nauk republik Ukrainskiej,
Lotewskiej i Estonskiej, a takze Moskiewskiego Instytutu
Torfowego i szeregu innych placowek badawczych.

* ® #*

Jak donosi ,Prawda‘, w listopadzie 1952 uruchomiono
W ZSRR przy Akademii Medycznej nowy oSrodek badaw-
czy — Instytut Farmakologii, Chemoterapii Eksperymen-
talnej i Profilaktyki Chemicznej. Plan prac Instytutu
obejmuje poszukiwanie i synteze nowych $rodkéw biolo-
gicznych i chemicznych dla celéw profilaktycznych
i) leczniczych. {

* *
*

Ponad 50° wydobywanej w ZSRR ropy naftowej przy-
pada na wschodnia cze$é kraju, z czego 40% — na ,,Dru-
gie Baku®, reszta na inne dzielnice wschodnie. To nad-
zwyczajne zwiekszenie produkecji tego obszaru osiggnieto
przez znaczne podwyzszenie wydajnosci wiercen dzieki
zastosowaniu do tego celu tzw. turbin wiertniczych. Ta
nowoczesna metoda pozwolita na zwiekszenie miesiecznej
wydajnosci pracy jednej maszyny o 500 — 600 m. Turbiny
wiertnicze pozwalaja na osiagniecie glebokosci do 5000
m. Zuzycie ropy naftowej w ZSRR w obliczeniu na 1 mie-
szkanica wynosi obecnie 225 kg, a w r. 1955 dojdzie do 320
kg. Zgodnie z planowaniem biezacej pieciolatki sie¢ ruro-
C}agéw dla ropy naftowej ma w r. 1955 przewyzszy¢ pie-
ciokrotnie stan z r .1950. Juz w chwili obecnej 15% catego
transportu ropy w ZSRR przeprowadza sie przy pomocy
rurociggdwe- ‘

* * *

W trakcie poszukiwan ropy naftowej natrafiono® na
Wegrzech w poblizu granicy rumunskiej na gorace zrodia.
Woda tych zrédet posiada temperature 96°C i bije powy-
zej 30 m, z wydajnoscig 360 1/min. Pierwsza analiza wy-
kazata, ze zawiera ona 29 g/l soli mineralnych (przewaz-
nie chlorku sodu) oraz jod i kwas metaborowy. Przewi-
duje sie, ze zrédio bedzie posiadaé wilasnosci antyreuma-
tyczne. Obserwacje statosci wyplywu zrodia oraz skladu

wody sa w toku.
* * *

W grudniu r. ub. otwarto w parku kultury im. Stalina
w Bukareszcie wystawe zywo ilustrujaca zdobycze narodu
rumunskiego przy budowie socjalizmu. W poréwnaniu,
z r. 1948 rumunska produkcja przemystowsa potroita sie.
Handel wewnetrzny wzréost dziesieciokrotnie w ciggu os-
tatnich 5 lat. Wystawa byla odbiciem wydatnej pomocy,
jakiej udziela Rumunii Zwigzek Radziecki. W poréwna-
niu z latami 1934 — 38 import rumunski podwoil sie zmie-
niajac jednocze$nie charakter. Rumunia importuje obec-
nie surowce, kompletne urzadzenia przemystowe, instala-

cje techniczne. Caly szereg artykulow, ktére dawniej im-

portowata, eksportuje obecnie sama. Na wystawie mozna
byto przekonaé¢ sie o tym = ogladajgc krajowe maszyny
i urzadzenia dla przemystu naftowego, obrabiarki, trak-
tory, maszyny wtokiennicze, maszyny dla przemystu wi6-
kienniczego, dla przemystu spozywczego itp.
* * £

Badajac metody zapobiegania powstawaniu nierozpusz-
czalnych fosforanéw przy zobojetnianiu roztworéw po
rozkladzie fosforytéw przy pomocy kwaséw, L. E. Andres
uczynit niespodziewane spostrzezenie. Przekonat sie on, ze
dodatek pewnych zwigzké6w metali dwu i tréjwartoscio-
wych (jak zelazo, nikiel, mangan Ilub glin) pozwala na
zwigzanie dwukrotnie wiekszej iloSci amoniaku na jed-
nostke P>O5 niz to bylto mozliwe bez tego dodatku. Moz~
na to byto zrobi¢ bez zwiekszenia Kkonsumpcji kwasu
siarkowego i bez obawy wywolania cofania sie produktu.
Okoto 3 kg tych zwigzkow metali wystarcza dla stabili-
zacji 1 t superfosfatu mieszanego (typu 10°%N, 10°% PO
i 10°%K50). Jako kontynuacje tej pracy L. E. Andres
otrzymal nawozy kompleksowe bez stosowania kwasu
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siarkowego. Do rozkladu fosforytow stosowano kwas azo-
towy. Nastepnie dodawano niewielkie iloSci wspomnia-
nych zwigzkéw metali. Amoniak dodawano w ilosci row-
nowazne]j iloSci uzytego kwasu azotowego, a na otrzyma-
na paste o pH=9 dzialano dwutlenkiem wegla, ktory
z racji wysokiego pH byt latwo absorbowany. Otrzymany
nawo6z zawieral azotan amonowy, ortofosforan dwuwap-
niowy oraz weglan wapniowy. Je§li chodzi o otrzymanie
nawozu o wszystkich trzech skladnikach odzywczych, moz-
na dodawac¢ do pasty chlorek potasowy lub 'inng sél po-
tasowaq.
* x *

W Meudon (Francja) rozpoczeto proby syntezy termicz-
nej dwutlenku azotu z powietrza lub réznych mieszanin
tlenu i azotu przy zastosowaniu energii stonecznej. Zasad-
niczg czeScia skladowa aparatury jest przezroczysta rura
kwarcowa, w ktorej przeplywajace gazy sa ogrzewane do
pozadanej temperatury przy pomocy promieni stonecz-
nych w obecno$ci tlenku toru jako katalizatora. Poczat-
kowo wydajnosci tlenku azotu byly bardzo mate. Wobec
tego powtorzono doswiadczenia w Pirenejach Wschodnich
(Montlouis) z pewna zmiang warunkow. Otrzymano tam
lepsze rezultaty. Oczywiscie aparatura byla niewielka
i tylko nieznaczne ilo$ci energii stonecznej wprowadzano
w dzialanie, a procent jej wykorzystania nie przekroczy?
15%. Jednak autorzy metody sg zdania, ze wielkie insta-
lacje nie beda pracowaly z o wiele lepsza wydajnoscia.
Na 1 kWh energii stonecznej przypada wydajnos¢ kwasu
azotowego 25 kg, tj. polowa tej wydajno$ci, jaka otrzy-
muje sie w przemys$le w tuku elektrycznym przy produk-
cji kwasu azotowego z powietrza. Pomimo jednak tej ma-
tej wydajno$ci, dalsze badania w tym kierunku budza
zainteresowanie. Ze wzgledu na nieograniczone w pew-
nyeh clkre§lonych warunkach zrodio energii stonecznej
uwaza sie ten proces jednak za ekonomiczniejszy od pro-
dukecji w tuku elektrycznym.

* + *

Rozpoczeto produkcje miki w arkuszach z przemysio-
wych odpadkow miki stosujac normalne urzadzenia dla
produkcji papieru z miazgi drzewnej. Odpadki miki sg
odwadniane przez ogrzewanie i wprost z pieca przechodzg
do nasyconych roztworéw sody lub -kwasnego weglanu
sodu. Nastepnie masa pozostawiana jest do ostygnigcia.
W tym stadium poszczegolne warstwy miki zaledwie
przylegaja do siebie. Nastepuje wyplukiwanie pozostato-
Sci zasadowych i wprowadzeme masy do roztworu HCI
lub HsSOy4, co powoduJe pecznienie warstw do stokrotnej
objeto$ci . w poréwnaniu z objeto$cia pierwotng. W tym
okresie. spoisto$é substancji miki ulega takiemu rozluz-
nieniu, ze pod wplywem mycia i mieszania zostaje ona
przeprowadzona w miazge. Miazge te mozna przerabiac
na arkusze na normalnych maszynach papierniczych. Ar-
kusze te posiadajg gestos¢ ca dwukrotnie mniejszg od ge-
stoSci miki maturalnej ze wzgledu na zawarto$¢ powie-
trza miedzy warstwami. Wytrzymato$¢ na rozcigganie za-
lezy od pochodzenia miki i sposobu przeprowadzenia pro-
cesu. Przed uzyciem arkusze miki powlekane sg spoiwami
przez spryskiwanie lub zanurzanie. Tak otrzymane arku-
sze maja szerokie techniczne zastosowanie jako materiat
izolacyjny.

* - £

Kurara, wyciag z ro§liny rosnacej w Ameryce Potud-
niowej, stosowany jest juz od okolo dziesieciu lat jako
Srodek odprezajacy miesnie przy szeregu operacji chirur-
gicznych. Ostatnio w Anglii otrzymano Srodek zastepczy
o analogicznej budowie i identycznym dziataniu, ktory
nazwano laudolising. Laudolisine otrzymuje sie z papa-
weryny (produktu odpadkowego przy produkecji morfiny)
oraz z kwasu sebacynowego produkowanego z oleju rici-
nusowego.

* *
*

Polimery akrylanéw 1,1-dwuhydroperfluoroalkylowych
@az do pochodnej heptanu wlgcznie sg kauczukami wyr6z-
niajacymi sie wysoka odpornoécia w stosunku do rozpusz-
czalnikéw organicznych i do ozonu. Pewne modyflkaCJe
tych nowych kauczukow syntetycznych moga zawieraé do
50%0 fluoru. W niskich temperaturach zachowuja pelna
elastycznos¢, ale punkt krucho$ci lezy w granicach —102

do —17°C. Mozna te ceche znacznie poprawié¢ przez wpro-
wadzenie do czasteczki butadienu, chociaz wowezas obni-
za sie w pewnym stopniu odporno$§¢ w stosunku do roz-
puszczalnikow. Dla zachowania odporno$ci na dzialanie
temperatury i ozonu dodatek butadienu musi byé utrzyma-
ny ponizej 10%. Do wulkanizacji stosowane sa tlenki me-
tali dwuwarto$ciowych, metakrzemian sodu lub wodoro-
tlenek wapnia. Tlenki metali maja te zalete, Ze powoduja
doskonala odporno$¢ termiczng i zmniejszaja wrazliwo$é
na wode. Kopolimery butadienu mogg by¢ wulkanizowa-
ne przy pomocy siarki w spos6b normalnie stosowany,
przy czym osiggaja wyzsza niz kauczuk naturalny wy-
trzymalo$¢ na rozcigganie. Przy doborze i ocenie mono-
meréw, kopolimeréw i polimer6w nadajgcych sie na kau-
czuki syntetyczne duze ustugi oddaje mikrotechnika, gdyz
pozwala na przeprowadzanie prob wstepnych z bardzo
maltymi ilosciami substancji (0,5 — 1g).

* *
*

Ofrzymany ostatnio tlenowodorek krzemu
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ma specjalne znaczenie jako napelniacz i czynnik powo-
dujacy piankowatos¢ wyrobéw gumowych. Poza tym w
technice moze by¢ stosowany jako dodatek nie dopuszeza-
jacy wilgoci do tluszczéw, kreméw leczniczych itp. Uzy-
wa sie w charakterze no$nika katalizatorow i $rodka re-

dukeyjnego w syntezie chemicznej. Pod wplywem ogrze-

wania 1 g tlenowodorku moze wydzieli¢ 423 c¢m3 wodoru.
Dzieki tej wlasnosci moze by¢ stosowany do wywolywa-
nia piankowej budowy gumy z kauczuku naturalnego lub
syntetycznego w czasie normalnej wulkanizacji. Stata
pozostatosé jest skutecznym mnapetlniaczem krzemowym
Z rodzaju normalnie stosowanych dla nadawania mecha-
n1czne1 odpornosci wyrobom gotowym. Przez ogrzewanie
do 900°C w nieobecnoéci tlenu tworzy tromadtlenek krze-
mu stosowany do powlekania soczewek i luster dla zwiek-
szenia ich twardes$ci i zmniejszenia zdolnoSci odbijania

promieni.
* * *

W poszukiwaniu $rodkéw konserwujgcych krew otrzy-
mano ostatnio pozytywne wyniki przy uzyciu 10—2-dwu-
metyloaminoizopropylo)-fenotiazyny. Na 1 litr krwi doda-
wano 0,4 milimola zwigzku. Krew z dodatkiem S$rodka
konserwujacego wykazywals po 92 dniach taki stopien
hemolizy, jaki w krwi bez dodatku wystepuje juz po 21
dniach. Po 42 dniach stopien hemolizy wymnosil 0,6—4,5%,
podczas . gdy w Kkrwi niekonserwowanej doszedt do
20—36%/o.

* . *

Z terenu Niemiec doniesiomno o eksplozji przewodu u sa-
mej jegonasady w zbiorniku z kwasem siarkowym. Zbior-
nik byl od kilku tygodni zamkniety i odstawiony do re-
montu. Przy otwieraniu zaworu zbiornika nastgpita eks-
plozja biatego szlamu pod znacznym ciSnieniem pora-
zajac niebezpiecznie otwierajgcego robotnika. Nastepne
badania wykazaly, ze eksplozja spowodowana zostala
przez wodér uwolniony skutkiem dziatania kwasu siar-
kowego na zelazo; wytworzeny szlam okazal sie siarcza-
nem zelaza. Przewo6d prowadzacy do zbiornika miat na-
chylenie ku gérze a nie jak mie¢ powinien w d6t. Pozwo-
lilo to na zebranie sie wodoru w zakonczeniu przewodu
przy zbiorniku. Przy odwrotnym umieszczeniu przewodu
wodor mogltby rozchodzi¢ sie po calym zbiorniku i nie
spowodowaé wybuchu.

* *
%

Zastosowano octan poliwinylu do wzmacniania cemen-
tu. Material taki ma byé uZyteczny do budowy drég oraz
w budownictwie. Odporno$¢ jego na pekanie, uderzenie,
korozje i sc1eran1e jest WleSZa niz normalnego betonu.
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DODATEK /DO, P RIZ E: MY Sk U viC il E =M=l 2CaZ sNGE: G i@
ROCZNIK IV WARSZAWA, LUTY 1953 NR 2
VII TECHNOLOGIA ORGANICZNA bibl. — Podano obszerny przeglad i przeprowadzono dy-

VII C Masy plastyczne. Guma
62 W 620.197.6:679.662:679.547 25 — 2,53

Delmonte J.: Ochrona réznych urzadzen w odlewach z
mas plastycznych. ,,Potting with plastics®. Mod. Plastics,
t. 28, Nr 7, marz. 51, s. 64; A4, 45 str., 10 fot., 2 tab. 6
poz. bibl. — Oméwiono zalety umieszczania urzadzen
elektrycznych i mechanicznych w odlewach z réznego ro-
dzaju zywic (zywice fenolowo-formaldehydowe, furanowe,
poliestrowe, silikony, styren i metakrylan metylu, etoksy-
liny, estry i etery celulozy, chlorek poliwinylu). Podano
sposob stosowania tych zywic i witasno$ci odlewow, Do-
tychczasowe i potencjalne mozliwosci stosowania tego ro-
dzaju odlewow sa bardzo szerokie,

63 'W 629.197.6:621.798.146:679.5 25 — 2,53

Tuby z folii metalowej, pokrytej dwustironnie blona z ma-
sy plastycznej. ,Plastics-foil collapsible tubes“. Mod,
Plastics, t. 28, Nr 7, marz. 51, s. 70; A4, 2 str., 6 fot. —
Tuby z folii metalowej, pokrywanej wewnetrznie (ochro-
na zawarto$ci) i zewnetrznie (dekoracja) blonami z réz-
nych materialéw termoplastycznych, znajduja szerokie
zastosowanie do przechowywania produktéw farmaceu-
tycznych. zywnosciowych itp. Podano szczegoéty produkeji
tub.

64 W 539.41/.43:678.771.24:679.562 25 — 2,53

Goss W. (General Electric Co., Pittsfield Mass.): Tioczywa
na podstawie mieszaniny zywic fenolowych z kauczukiem.
»Rubberphenolic molding materials“. Mod. Plastics, t. 28,
Nr 7, marz. 51, s. 100; A4, 2 str., 1 fot., 1 wykr., 2 tab. —
Omowiono wynik badania tloczyw, otrzymanych z mie-
szaniny zywicy fenolowej z buna N z nastepujacymi wy-
pelniaczami: maczkg drzewna, lintersem, skrawkami ba-
welnianymi i wiéknem azbestowym. Otrzymane ttoczywa,
ok. 709, drozsze od zwyklych fenolowych, maja wiele za-
let; przede wszystkim kilkakrotnie wieksza odporno$¢ na
uderzenie, drgania i zmeczenie.

65 W 678.1.014:539.31 25 — 2,53

Smith O. H. Hermonat W. A.,, Haxo W. E, i inni. (U.S.
Rubber. Passaic N. Y.). Proba odksztalcen po wyciaganiu
dla oznaczenia przydatnosSci elastomerow w niskich tem-
peraturach. ,,A retraction test for service ability of ela-
stomers at low temperatures®, India Rubb. World, New
York, mies., t. 122, Nr 6, wrzes. 50, s. 683; A4, 0,5 str. —
Zasada proby opiera sie na rozciggnieciu préobki do 250%
dtugoéci przy temperaturze —70°C przez 10 min., po
czym na odjeciu sity naprezajacej i powolnym podnosze-
niu temperatury 1° na min. Rejestrowano tfemperatury
odpowiadajace powrotowi probki co 10, 30, 50 i 709% wy-
dtuzenia poczatkowego. Temperature odpowiadajaca 70%
powrotowi przyjeto za miare przydatnosci materiatu do
pracy w niskich temp. Przeprowadzone proby wykazaly.
nastepujaca kolejno$é przydatnosci (od najlepszych):
GR-S, Paracril 26NS90 i Hevea, co powigzano z ich zdol-
no$cig do krystalizacji. Badania rentgenowskie i dilato-
metryczne wykazaty, ze krystalizacja wzrasta z obnize-
niem temp. polimeryzacji, zawartosci styrenu i ilosci
zwiazanej siarki w wulkanizacie. Podano wptyw tych
zmiennych na temp. 709 powrotu. (Streszczenie pracy
zgtoszonej na zjazd Sekcji Gumy Am. Chem. Soc. w Cle-
veland 11—13.X.50 r.).

66 W 678.774 25 — 2,53

Shaw R. F. (Rock Island Arsenal, Rock Island, I11.): Me-
tody badan elastomeréw w skrajnie niskich temperatu-
rach. ,,Test methods for elastomers at extreme low tem-

peratures®, India Rubb. World, New York, t. 122, Nr 4,

lip. 50, s. 421; A4, 6 str., 5 fot., 2 wykr., 2 tab., 65 poz.

skusje nad stosowanymi dotychczas metodami i aparatami
do pomiaréw wiasnos$ci fizycznych i mechanicznych ela-
stomeréw w niskich temepraturach. Podano opis apara-
tury oraz dokladne przepisy, stosowane przez Rock Island
Arsenal przy pomiarach struktury, amliwosci, twardosei,
sztywnos$eci i elastycznosci. Gl6wng cechg nowych metod
jest dluzszy czas ekspozycji prébek w aiskich tempera-
turach.

VIL D. Poéiprodukty i barwniki

67 W 016.542.945.6:547.26-122:547.569 25 — 2,53
Gilbert E. E., Jones E.P. (Laurel Hill Research Labora-
tory, Long Island City, N. Y.): Sulfenowanie i otrzymy-
wanie estrow kwasu siarkowego. ,,Sulfonation and sulfa-
tion*, Industr. Engng. Chem., t. 43, Nr 9 wrzes, 51, s.
2022; A4; 30 str., 1 fot., 2 rys., 9 tab., 397 poz. bibl. —
Podano przeglad literatury z r. 1950, dotyczacej proceséw
otrzymywania zwiazkéw sulfonowych i estrow kwasu
siarkowego. Omoéwiono procesy sulfonowania zwiazkéw
alifatycznych, aromatycznych, heterocyklicznych, produk-
téw naftowych oraz produktéw pochodzenia roslinnego i
zwierzecego, jak: kwasy tluszczowe, oleje, estry, lignina.
Omoéwiono zagadnienia otrzymywania estrow kwasu siar-
kowego z olefin oraz z alkoholi, Podano przeglad stoso-

wemnych obecnie mieszanin do sulfonowania i ciekaw-
szych szczegotow aparaturowych.
68 W 546.76-86:547.556.33:667.241 25 — 2,53

Widmer W., (Wissenschaftliche Laboratorien des Farben
Departements der Ciba Akt. Ges., Basel): Tworzenie sie
i wlasnosci barwnikéw neclanowych. ,Entstehung und
Eigenschaften der Neolanfarbstoffe, Chimia (Zirich),
t. 5, Nr 4, kw. 51, s. 77, A4, 2,5 str., 8 poz. bibl. — Mecha-
nizm tworzenia sie lakéw ze zwigzkéw chromu i barwni-
kéw azowych. Budowa niektorych kompleksow. Zestawie-
nie wilasnosci réznych’ barwnikow tego typu. Najbardziej
trwalte polaczenia kompleksowe, powstalte z 1 czasteczki
barwnika azowego i 1 atomu chromu. Préby zwiekszenia
trwaloéci wyfarbowan tymi barwnikami.

69 G 547.678.2:668.812 25 — 2,53

Guha S. K., Sinha A. K., (Science College, Patna): Barw-

niki pochodne acenaftenochinonu, Cz. XI. Indyga 2-(6-chlo-

ro) ticnafteno-acenaftylenowe. ,Dyes derived from ace-

taphtenequinone. Part XI. 2-(6-chloro) thionaphtene-

acenaphtylene-indigos®“. J. Indian chem. Soc., Calcutta, -
mies., t. 29, Nr 6, czerw. 52, s. 415; B5; 3,5 str., 1 taby

11 poz. bibl. — Preparatyka i opis barwnikéw otrzyma-

nych przez kondensacje 6-chloro-3-hydroksytionaftenu z

acenaftenochinonem i jego pochodnymi, oraz z fenantre-

nochiononem,

VII. H. Srodki lecznicze

70 G 616-006.4:547.677 25 — 2,53

Descamps Cl., Martin R. H. (Université Libre de Bruxel-
les). Syntezy z dziedziny weglowodorow rakotwoérczych.
VII. 5.8.-dwumetylo-1, 2, 6, 7-dwubenzofenantren. Syn-
théses dans le domaine des hydrocarbures cancérigenes.
YWII. Le 5, 8-dimethyl-1, 2, 6, 7-dibenzophénantréne. Bull.
Soc. chim, Belg, t, 61. Nr 8/9 sierp.-wrzes. 52, s. 352;
P5, 8,5 str., 12 poz. bibl. — Synteza: Kondensacja 9,10~
dwuwodorofenantrenu z bezwodnikiem ftalowym daje
kwas 2-(9,10-dwuwodorofenantroilo)-o-benzoesowy, ktory
zamieniono w ester metylowy. Zamkniecia pierScienia do-
konano przy pomocy chlorku benzoilu. Otrzymany chinon
daje tatwo weglowodor,
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71 G 616-006:4:547.68

Lambert P., Martin R. H. (Université Libre de Bruxelles):
Syntezy z dziedziny weglowodorow rakotworczych. VIIL.
1, 2, 3, 4-dwubenzotetracen i jego parachinony (-5, 12) i
(-6, 11). ,Syntheéses dans le domaine des hydrocarbures
cancérigénes, VIIL 1, 2, 3, 4-Dibenzotétracéne et para-
-quinones (-5, 12 et -6, 11) correspondantes. Bull. Soc.
Chim. Belg.,, t. 61, Nr 8—9, sierp.-wrzes. 52, s. 361; B5,
5,5 str., 6 poz. b1b1 — Nowa synteza 1, 2, 3, 4- dwubenzo-
‘tetracenu, Bezwodnik kwasu naftaleno—Z, 3—dwukarboksy—
lowego kondensuje sie z bromkiem 9-fenantrylomagnezo-
wym, a otrzymany kwas 3-(9-fenantroilo)-2-naftoesowy
cyklizuje sie chlorkiem benzoilu. — Ofrzymany chinon
(-5, 12) redukuje sie do weglowodoru. Utlenianie tegoz
bezwodnikiem kwasu chromowego daje chinon (-6, 11).

72 W 547.466.6.024:547.787.2 25 — 2,563

King F. E., Spensley P. C. (Oxford University): Synteza
N-p-aminobenzoilo- dl- i 1-glutaminy oraz -dl-izogluta-
miny. ,The synthesis of N-p-aminobenzoyl -dl-and
~-l-glutamine and -dl-isoglutamine®“., J. chem. Soc., list.
50, s. 3159; B5; 3,5 str., 11 poz. bibl. — Przez odwodnie-
nie kwasu N-p-nitrobenzoilo-1-glutaminowego otrzymano
4-/2‘-karboksyetylo/-2-p-nitrofenylo-5-oksazolon. Dziata-
jac amoniaskiem oraz redukujac uzyskany produklt, otrzy-
mano - N-p-aminobenzoilo-dl-izoglutamine, Oksazolon
moze reagowaé z alkoholem benzylowym, dajac N-p-ni-
trobenzoilo-dl- glutaminian benzylu (a-polozenie), z kto6-
rego mozna otrzymac N-p—amino—benzoilo—dl—glutgm‘ine.
Opisanc odpowiednig symteze 1l-izomeru z y-glutaminianu
etylu.

3 W 547.995

- Tschesche, R., Korte F., Petersen R. (Chem. Staatsinstitut
der Univ. Hamburg): Pterydyny, Komunikat III: Synte-
za kwasu pteroiloglutaminowego. ,,Uber Pteridine, IIL
Mitteil. Zur Synthese der Pteroyl-glutaminsdure®. Chem.
Ber., t. 84, Nr 7, lip. 51, s. 579; A5; 3 str., 1 wykr., 1 tab.,
11 ‘p0>z blbl — Dane o syntezie kwasu tp<ter0110|glwbam1-
nowego. Synteza jest latwo odtwarzalna i przebiega ze
stosunkowo dobra wydajnoscia.

74 W  535.342:547.587.11:576.8.097.:615.778

Kuhn R., Hensel H, R. (Max-Planck-Institut fiir Medizi-
nische Forschung, Heidelberg). Dwu-, cztero-, i szeScio-
-halogeno- salicyle. ,,Uber Di-, Tetra-, und Hexahalogen
salicile®, Chem, Ber., Heidelberg, mies., t. 85, Nr 1, stycz.
‘52, s. 72, B5; 5,5 str.,, 2 wykr.,, 1 tab,, 10 poz. bibl. —
Opisano otrzymywanie dziesieciu chloro- i bromo-salicy-

25 — 253

25 — 2,53

25l=5953

l6w. Przeprowadzono pomiary widm absorpcyjnych
i dziatania bakteriostatycznego.
75 W 547.789.1:547.551.52:542.952.2 25 — 2,53

Beyer H., Kreutzberger A, (Chem, Inst. der Univ. Greis-
wald): Tla,zole, Komunikat IX. Przegrupowanie (o cha-
rakterze benzydynowego) hydrazotiazoli — (2,2) na 2,2’-
dwuamino- ditiazolile-5,5"). ,,Uber Thiazole, IX. Mitteil.:
Die benzidinartige Umlagerung der Hydrazo-’chiazole-
(2,2’-Diamino-dithiazolylen — (5,5")¢. Chem. Ber. t. 84,
Nr 5-6, czerw. 51, s, 518; A5, 6 str., 17 poz. bibl. — Przegru-
powame (o charakterze benzydynowego) hydrazohazoh —
(2,2), posiadajacych atom wodoru w pozycji 5 4 5/, o»swpga
sie, stapiajac 1 mol hydrazotiazolu — (2,2) z 2 molami bez-
wodnika kw, ftalowego w 180—200°. Wytworzone poczat-
kowo zwiazki dwuftaloimidowe przechodza po. gdszqze-
pieniu reszty kw. ftalowego w 2,2 — dwuaminoditiazolile-
(5,5’). Te ostatnie reaguja z podstawionymi sulfochlor-
kami benzenu, dajac nowe sulfamidy.

76 W 547.918:547.677.2:547.391.3:547.4
Kaniewskaja S. I, Znajewa K. I. (Wsiesojuznyj naucz-
no-issledowatielskij chim.-farm. inst. im. Ordzonikidze):
Synteza pewnych homologéw aglukonow glukozydéw na-
sercowych. I. Synteza dwoch izomerycznych [-fenantrylo-
Ao -butenolidéw. ,Sintiez niekotoorych gomotogow aglu-
konow sierdiecznych glukozidow. I. Sintiez dwéch izo-
miernych p-fienantrit — A%B_putienelidow”. Z. obszcz.

25— Ho.531

chim., 't. 21,"Nr 9, wrzes. 51, s. 1726, B5, 3 str., 9 poz.
bibl, — Plzepmwadzono synteze dwoch 1zome10w f-fe-

nantrylo A% -butenolidu, a mianowicie: f-(3-fenantry-

10)- A%B _putenolidu i f-/2-fenantryilo/- A%-f —putenolidu.
Produktami wyj$ciowymi byly estry metylowe kwasu
p[2--fenantrylo/-wzgl. f/3-fenantrylo/-metyloakrylowego.
Otrzymane zwiazki nie sa fizjologicznie czynne.

VIL. J. Agrochemia

W 648.7 25 — 2,53
Hopkins D. P.: Przeglad nowych $rodkéw owadobéjezych.
»Review of new insecticides. Chem. Prod. chem. News,
London, mies,, t. 14, Nr 2, luty 51, s. 94; B5; 45 stn,
6 fot. — Omow1ono rozZwWoj, chemlzm technologie i uzy-
cie nowoczesnych chemicznych swdkow do zwalczania

owadow i chwastow.

78 W 545.82:547.592.1 25 — 2,53
Arceneaux C. J. (Ethyl Corp., Baton Rouge, ILa.): Mi-
kroskopowa analiza szeSciochlorocykloheksanu. ,Micros-
copic analysis of benzene hexachloride“. Amal, Chem., t.
23, Nr 6, czerw. 51, s. 906; A4; 5 sfr., 16 fot., 1 rys.,
1 wykr., 3 tab., 12 poz. bibl. — Opracowano metode ja-
koSciowego stwierdzania kazdego =z piéciu izomerow
sze$ciochlorocykloheksanu oraz metode iloSciowego ozna-
czania izomeru gamma w preparatach, zawierajgcych od
90 do 1009 tego izomeru. Przy pracy postugiwano sie
plytka Koflera.

79 W 547.514.722.07:615.778:648.7 25 — 2,53

Riemschneider R. (Univ. Libre de Berlin, Eerlin-Dah-
lem).: Rozwdj preparatéow ,,1068° lub ,,M410% lub ,chlor-
dan“. ,L‘évolution du ,,1068“ ou ,,M410“ ou ,chlordane®.
Chimie et Ind., t. 64, Nr 6, grud. 50, s. 695, A4, 4 str,
21 poz. bibl, — Postep w zwigzkach owadobo6jezych. Za-
stosowanie syntezy dienowej i dojscie do insektycydu,
dwuwodorku oktachlorodicyklopentadienu, na dwodch

‘roznych drogach: w Ameryce (,,1068%) i w Niemeczech

(,M410%). Synteza dienowa umozliwila otrzymanie sze-
regu innych insektycydow,

VIII. INZYNIERIA CHEMICZNA

80 W 533.6.011:536.712 25 — 2,53

Rothfus R, R., Monrad C. C., Senecal V. E. (Carengie Inst,
of Tachnol. IPLL‘rsbulgh Pa) Rozklad predkosci i tarcie
piynu w przestrzeni miedzy dwoma gladkimi koncentrycz-
nymi pierscieniami. ,,Velocity distribution and fluid fric-
tion in smiooth comcentric annuli“. Industr. Engng, chem.
t. 42, Nr 12, grudz. 50, s. 2511, A4; 10 str. 1 rys., 12 wykr.,
6 tab 21 poz. bibl, — Badano izotermiczny przeplyw Po-
Wletrza 0 pokojowej temperaturze przez przestrzen piers-
cieniowg miedzy dwiema gladkimi, koncentrycznymi ru-
rami, oznaczajac predkosci lokalne i réznice cinienia sta-
tycznego dla ruchu larmnarnego prze;scmwego i burzli-
wego. Stwierdzono, ze rozklad predkosci i opory hydrau-
liczne przy ruchu larmnarnym sg zgodne z wielkoSciami
teoretycznymi. Natomiast do$wiadczalnie wyznaczony
wspolezynnik dla ruchu burzliwego jest zalezny od sto-
sunku Srednic rur i jest wiekszy od obliczonego na pod-
stawie promienia hydraulicznego. Wyznaczono profile
predkosci, opory hydrauliczne i wspoétczynniki tarcia dla
roznych zakresow liczby Reynoldsa.

81 W 66.047.791 25 — 2,53

Kirschbaum E. (Institut fiir Apparatebau der Techn.
Hochschule Karlsruhe): Podstawowe i nowe wiadomosci
0 suszeniu przez rozpylenie. ,,Grundsitzliches und Neues
uber die Zerstdubungstrocknung®. Chemie — Ing.-Techn.,
t. 24, Nr 1, stycz. 52, s. 3, A4; 9 fot., 8 rys., 9 wykr., 11 poz.
bibl, — Charaktery'styka suszarni rozbryzgowych umozli-
wia ocene wymiarow czastek, z ktérych powstaje proszek.
Mikrozdjecia pozwalaja stwierdzi¢ wpltyw réznych czyn-
nik6w na wielko$¢ czastek, od ktorych zaleza z kolei
wspolezynniki przenoszenia masy i ciepta. Gléwnym re-
zultatem tych teoretycznych rozwazan jest okreslenie cza-
su suszenia. W zaleznosci od wymiaréw czastek waha sie
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on miedzy utamkiem a wielokrotnoscig sekundy, Badano
rowniez zuzycie energii; wykazano mozliwo$ci zmniejsze-
nia zuzycia ciepta.

82 W - 66.048.76 25 — 2,53

Dressel W. (Solingen-Ohlings): ZastosOwanie termokom-
presora w rektyfikacji. ,,Verwendung der Wérmepumpe
bei der Rektifikation*. Chemie-Ing.-Techn., t. 24, Nr 3,
marz. 52, s. 149; A4, 4,5 str., 5 wykr., 1 tabl., 3 poz. bibl.
_ Podano przyktady obliczania sprawno$ci i danych ru-
chowych dla procesu rektyfikacji mieszanin dwusktadni-
kowych z zastosowaniem termokompresji. Skonstruowano
wykres, pozwalajacy stwierdzi¢, czy uzycie termokompre-
sora jest w danym przypadku ekonomiczne.

83 W 621.311:662.61(064) 25 — 2,53

Targi Techniczne, Hannower 1952. ,Zur Technischen Mes-
se, Hannover 1952¢. B. W. K. (Diisseldorf), mies., t. 4, kw.
52, s. 105; A4, 12 str., 9 fot., 17 rys., 16 wykr. — Kilkanas-
cie krétkich, poéistronicowych referatéw, podajacych po-
stepy i ulepszenia w zakresie energetyki i techniki ciepl-
nej w ostatnich latach, Omoéwiono nastepujace zagadnie-
nia: tworzywa w techmice wysokich temperatur i wyso-
kich cignien (stale specjalne ma warniki turbin), paleni-
ska na wegiel kamienny i brunatny (m.-in. cyklonowe
palemska odciekowe), odpylame gazow, wykorzystanie
popiotu i szlaki, oczyszczame wody kottowej, ruroc1ag1 i
armatura, turbmy parowe i gazowe, sprezamie gazow,
izolacja cieplna, technika suszenia, technika pomiarowo-
regulacyjna i in. Krotkie (notatkowe) oméwienie ciekaw-
szych lub ulepszonych konstrukecji aparatéw i maszyn z
podaniem zasadniczej charakterystyki roboczej, schema-
tow 1 wykresow.

&4 W 536.532:621.3.082.62 25 — 2,53

Rizika J. W., Rohsenow W. M. (Massachussette Institute
of Technology, Cambridge, Mass.):Blad termiczny termo-
pary. , Thermocouple thermal error”. Industr. Engng.
Chem. t. 44, Nr 5, maj 52, §. 1168; Ad4; 3 str.,, 1 rys, 2
wyKkr., 5 poz. bibl. — Na podstaw1e matematyczna analizy
procesu przenoszenia ciepla -od czynnika do terrnopary,
opracowano wykres, pozwalajacy okreslié btad pomiaru
temperatury za pomoca termopary i wprowadzié odpo-
wiednig poprawke Przyktady z zakresu przemysloweJ
techniki pomiarowej.

85 W 662.747 25 — 2,53
Sebastian J. J. (U. S. Bureau of Mines, Morgantown):
Zgazowanie pylu weglowego. Wplyw zmiennych, ,,Pow-
dered coal gasification. Effect of variables®., Industr.
Engng. Chem., t. 44, Nr 5, maj 52, s. 1175; A4, 10 str.,
3 fot., 1 rys., 6 wykr., 4 tab., 12 poz bibl. — Generator
do zgazowania pylu weg lowego (89% .pylu przechodzi
przez sito 200 mesh) w zlozu strumieniowym, przy uzyciu
pary wodnej i tlenu. Skala laborat. technicznego. Sredni-
ca rury generatora 6 wyktadka z wegliku krzemu. Za-
silanie pylem fluidyzacyjne: 1 1b powietrza niesie 150—
200 1b wegla. Popiét staty. Aparat jest przeznaczony do
badania przydsltnosci réznego rodzaju wegli do zgazowa-
nia na Sy-gaz, okre§lania wplywu zmiennego zasilania,
temperatury, stosunku tlenu do wegla i in. zmiennych na
sktad i wydajno$é gazu. Przerobowo$¢ generatora 55 1b
wegla/h, Wyniki uzyskane na tym generatorze, sa wyko-
rzystane do projektowania poéttechniki.

86 W 662.747 25 — 2,53

Gumz W. (Dattelle Memorial Institute, Columbus, Ohio):
Zgazowanie paliw stalych przy podwyzszonych cisnie-
niach. ,,Gasification of solid fuels at elevated pressures‘.
Industr. Engng. Chem. t. 44, Nr 5, maj 52, s. 1071, A4;
3 str., 3 wykr., 3 tab,, 68 poz. bibl. — Zgazowame pahw
stalych pod ci$nieniem 20—30 atm. posiada w stosunku
do metod normalnociénieniowych szereg zalet: zwieksze-
nie przerobowosci generatora, zmmiejszenie zuzycia tlenu,
uzyskanie gazu o wysokiej wartosci opalowej. Na pod-
stawie danych termodynamicznych i kinetycznych obliczo-
no wplyw ci$nienia na sklad gazu, opory hydrauliczne
zloza i krytyczng szybko§é ziarn paliwa w generatorze,

87T W 541.127.1:662.747 25 — 2,53

Goring G. E., Curran G. P., Tarbox R. P. (Pittsburgh
Consohdatlon Coal Co., berary Pa.): Kinetyka zgazowa-
nia wegla para wodn@. »Kinetics of carbon gasification
by steam®. Industr. Engng. Chem., t. 44, Nr 5, maj 52,
s. 1051; A4; 6 str., 2 rys., 3 wykr., 4 tab., 4 poz. bibl. —
Przyjmujac jako wzorzec reaktywno$é poétkoksu, jego
szybko$¢ zgazowania (za pomocg pary wodnej wzglednie
CO2) w temp. 1600°F przy ci$nieniu 1 atm. wyznaczono
zalezno$¢ szybkosci zgazowania od czasu dodatkowej ob-
robki termicznej poétkoksu w atmosferze azotu, przy
1600°F, Stosowano reaktor fluldyzacyjny z ogrzewaniem
zewnetrznym. Stwierdzono, ze wygrzewanie paliwa w
strumieniu azotu powoduje spadek jego reaktywnoSci;
przypuszcza sie, ze jest to wynik dezaktywacji katalitycz-
nie dzialajacych domieszek zawartych w paliwie, przede
wszystkim zelaza.

88 W
Beychok M. R.

66.048.37:518.3
(Rothschild Oil Co.,

25 — 2,53
Santa Fe Springs,

' Calif)).  Algebraiczne rozwiazanie wykresu Mc Cabe-
Thiele. ,,An -algebraic solution of Mc Cabe-Thiele dia-
gram®. Chem, Engng. Progr., t. 47, Nr 5, maj 51, s. 265,

A4; 4 str.; 3' wykr., 15 poz, ‘blbl — Wyn1k1 otrzymane na
podsta\me wykresu Mc Cabe-Thiele zalezg od doktadno$-
ci jego wykonania i wielko$ci, wskutek czego nie sg po-
wtarzalne. Przedstawiona metoda algebraiczna jest po-
zbawiona tych wad, gdyz nie zalezy od btedéw rysunko-
wych. Nadaje sie do obliczania wydajnosci wiez frakcjo-
nujacych.

89 W 621.521 25 — 2,53

Spempfler R.: Technika prézni przy usuwaniu par. ,La
technique du vide dans le pomage des vapeurs®. Chimie
et Ind., t. 67, Nr 4, kw. 52, s. 584, A4; 9 str., 7 rys. —
Przeglad réznych typéw pomp proézniowych i sposobow
zabezpieczenia oleju w pompach mechanicznych od za-
mieczyszczenia usuwanymi parami (urzadzenia chtodnicze
lub absorpcyjne, regeneracja oleju, system Gaede); przy-
kiady stosowanych manometrow prézniowych oraz opis
mikropsychrometru; przyktady zestawow prézniowych
do proceséw o roznych wydajnosciach w zaleznoS$ci od
wymaganej prozni,

IX APARATURA. MATERIARY KONSTRUKCYJNE
IX. A. Aparatura laboratoryjna

90 W 545.71:661.92 25 — 2,63

Migunow P. M.: Uniwersalny aspirator do pobierania
probek powietrza., , Uniwiersalnyj aspirator dla otbora
prob wozducha®. Zawod. Rab. t. 16, Nr 1, stycz. 50, s. 114,
B5; 2)5 str., 3 rys., 1 poz bibl. — Zalety skonstrucwanego
aparatu w poréwnaniu z obecnie stosowanymi przyrza-
dami. Opis dzialania przyrzadu i schematy samego apa-
ratu oraz ustawienia aparatu do jednoczesnego pobierania
4 probek powietrza.

91 W 542.48:543.8 25 — 2,53

Bartholomew W. H., (Merck a. Co., Inc. Rahway, N. J.)
Laboratoryjny aparat do odparowywania caly ze szkla.
,All- glass laboratory long-tube evaporator® Anal. Chem.,
t. 21, Nr 4, kw. 49, s. 627, A4; 15 str., 2 rys, 1 wykr., 1
tab., 3 poz. bibl. — Opis i rysunek catkowicie szklanego
prézniowego aparatu do odparowywania, Aparat zapew-
nia krotki czas przebywania odparowywanej cieczy w
wstzej temperaturze oraz duza szybko$¢ odparowywa-
nia. Urzadzenia powyzsze zabezpiecza od niepozadanego
rozkiadu substancje, ulegajace latwemu rozkladowi przy
ogrzewaniu,

92 W 542.7:545.7:546.26.04 25 — 2,53

Nizowcew A. A. (Gorkowskij awtomobilnyj zawod im.
Mototowa): Nowe pochlaniacze w przyrzadzie gazomierni-
czym do 0Oznaczania wegla. ,Nowyje poglotitieli k appa-
ratu dla gazoobjomnowo opriedielenja ugleroda‘. Zawod.
Rab, t. 16, Nr 12, grud. 50, s. 1502, B5; 1 str., 1 rys. —
Rysunek i opis nowego pochlaniacza. Zmiana konstrukeji
i zasady dzialania obnizaja wklad pracy w wykonanie
pochlaniacza do 40—509%, i zuzycie szkla do 30—40%.
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IX Nr 2 (1953)

Aparatura

Nieobecno$¢ gazowych pecherzykéw pod wentylami
upraszcza i przysSpiesza przeprowadzenie analizy.

93 W 542.2:615.45

Booth E. (British Schering, L.td.): Aparatura do produk-
cji laboratoryjnej. , Equipment for laboratory manufactu-
re“. Chem, Prod. chem. Newa,'t. 14, Nr 5, maj 51, s. 164;
B5; 2,5 str. — Nowa gatezig przemystu chemicznego jest
laberatoryina produkcja pewnych specyfikéow, przy kto-
rej, analogicznie jak w poéitechnice, stosowane sa rézno-
rodne aparaty. Omoéwiono typowe aparaty (reaktory
chtodnice) i procesy (krystalizacja, suszenie, redukcja,
destylacja, uzycie gazéw) produkeji laboratoryjnej.

94 W 542.233:621.791.752 25 — 2,53

Ryzik Z. M.: ,Zastosowanie spawania stykowego do re-
montu sprzetu platynowego. ,Primienienje kontaktnoj
swarki dla riemonta oborudowanja iz platiny“. Zawod.
fab:, t. 16, Nr 4, kw. 50, s. 510, B5; 0,5 str., 1 rys. —
Dmalame przyrzadu oparte na powstawamu leekszone-
go oporu elektrod grafitowych i wydzielaniu w miejscu
kontaktu duzej iloSci ciepta, pod dziataniem ktérego
umieszczona w kleszczach cze$é sprzetu platynowego ule-
ga stopieniu. Podany sposdb remontu gwarantuje wysoka
jako$¢ reparowanego sprzetu i mate straty materiatu.

25 — 253

95 W 542.3:543.8:545.3 25 — 2,53

Nejman M. B., Dotozenkowa A. A.: Polarograficzne na-

czynke z ultramikrebiuretka. , Polarograficzeskij sosud
s ultramikrobiuretkoj“. Zawod. Eab., t. 16, Nr 8, sierp.
50, s. 1007, B5; 2,5 str.,, 3 rys.,, 5 wykr.,, 4 poz. bibl. —

Opis konstrukeji elektrolizera z ultramikrobiuretkg, po-
zwalajacego pokona¢ trudnosci polarograficznego oznacza-
nia zwigzkéw organicznych, powstate na skutek obecnosci
rozpuszczonego w nich tlenu,

542.2:543.813:546.217 25 — 2,53

Cadle R. D., Rolston M., Magill P. L. (Stanford Research
- Institute, Stanford, Calif.): Gromadzenie lotnych zanie-
czyszcezen atmeosfery na zimnej powierzchni. ,,Coldsurface
collection of wvolatile atmospheric contaminants“. Anal.
Chem. t. 23, Nr 3, marz. 51, s. 475, A4; 2,5 str., 2 fot, 1
rys., 3 tab., 8 poz. bibl. — Opis aparatu do usuwania
lotnych zanieczyszczen, jak formaldehyd, benzen i SOg,
wystepujacych w powietrzu. Pary tych zwigzkow ulegaja
kondensacji w lapaczach o §ciankach chtodzonych suchym
lodem i cieklym azotem.

96 W

Bielenkij L. I. (Centralnyj mauczno-issledowaltielskij In-
stitut chlopczatobumaznoj promyszlennosti): Pomiar war-
toSci pH za pomoca szklanej elektrody. ,Izmierienje wie-
licziny pH stieklannym elektrodom®. Zawod. Zab., t. 16,
Nr 11, list. 50, s. 1283, P5; 16 str., 8 rys., 2 wykr., 42 poz.
bibl. — Zalety i wady szklanej _elektrody. Mechanizm
dziatania. Sktad szkia do wyrobu elektrod. Budowa elek-
trod i ich wlasnosci. Schematy pomiarowe réznicy poten-
cjalow przy zastosowaniu metod: potencjometrycznej z
elektrometrem w charakterze przyrzadu zerowego, kon-

545.371:621.3.035.2 25 — 2,53

densacyjnej, potencjometrycznej z czutym lustrzanym
galwanometrem, lampowej z miliwoltomierzem, lampo-
wej z potencjometrem. Aparatura fabryczna, Znormali-
zowanie ukladow elektrodowych i przyrzadéw pomiaro-
wych.

IX. C. Aparatura fabryczna

98 W 66.067.5:621.928.3:668.1.047

Ambler C. M. (The Sharples Co., Philadelphia, Pennsyl-
vania): Wirowka. Jej mozliwosci. ,,The centrifuge. Its
process potentials®. Chem, Engng. Prog., t. 46, Nr 11, list.
50, s. 549, A4; 7 str., 7 fot.,, 6 rys., 18 poz. bibl. — Typy
wiréwek i ich zastosowanie. Omowienie produkcji mydta
metoda ciagla przy zastosowaniu wiréowek,

25 — 2,53

99 W 66.067.3:621.521

Schunck H. (Rossdorf bei Darmstadt): Filtr pylowy do
rotacyjnych olejowych pomp prézniowych. , Staubfilter
flir rotierende Vakuumolpumpen®. Chemie-Ing.-Techn., t.
24, Nr 3, marz. 52, s. 156; A4; 2 str., 2 rys. — Filtry py-
towe, wilaczone przed pompa prézniows, zwiekszaja pew-
nos¢ dziatania o okres pracy pompy. Opisano konstrukcje
i dzialanie dwoch urzadzen, mianowicie: 1) filtru U-rur-
kowego i 2) obiegowego filtru olejowego. Sa one wypel-
nione zupelnie suchymi, ew. zwilzonymi olejem, pierscie-
niami Raschiga.

100 W

25 — 2,53

66.02:621.694.2 25 — 2,53

‘ Postepy w budowie aparatéow smoczkowych (ezektorow):

»How ejectors are developing., Chem. Engng., t. 56, Nr 5,
maj 49, s. 136, A4; 2,5 str.,, 2 wykr., 5 tab,, 8 poz. bibl. —
Zalety i wady aparatow smoczkowych do wytwarzania
prozni i zasilania kotléw woda: prostota konstrukeji, ta-
nio$¢, brak czesSci ruchowych, lekko$¢, zwartosé, ratwosc
naprawy, tatwo$¢ kontrolowania pracy, niskie koszty
operacyjne, mozno$¢ stosowania réznych materialéw kon-
strukeyjnych. Projektowanie ezektoréow opiera sie na
wielu danych empirycznych, jednak ostatnio w konstruk-
cji ich poczyniono pewne postepy, zwiekszajac przede
wszystkim stopien sprezania. Omowiono zastosowanie
ezektorow do wytwarzania prézni w przemysle chemicz-
nym oraz do sprezania pary odlotowej.

101 W 66.02:66.083.4 25 — 2,53

Durant J. H. (National Research Corp., Cambridge, Mass.):
Daznosci rozwejowe przemysiowej aparatury prozniowej.
, Irends in vacuum processing equipment, Chem. Engng.,
t. 56, Nr 5, maj 49., s. 134, A4; 2 stn., 2 fot.,, — Zalety
prowadzenia proceséw pod zmniejszonym ciSnieniem sa
nastepujace: 1) obnizenie temp. wrzenia cieczy zapobiega
termicznemu rozkladowi, 2) nieobecnos$¢ tlenu lub innych
gazow dziata rowniez ochronnie, zapobiegajac rozkladowi
i zanieczyszczeniu reagentow, 3) zwiekszenie $redniej dro-
gi swobodnej czasteczek ulatwia ich przechodzenie do fa-
zy gazowej. Opisano postepy, jakie poczyniono w techni-
ce prozniowej w ciggu ubieglej wojny, w szczeg6lnosci
omoéwiono konstrukecje reaktoréw prézniowych, pomp me-
chanicznych i dyfuzyjnych, przyrzady kontrolne, urzadze-
nia specjalne oraz niektére zastosowania proézni jak np.
do dehydratacji, destylacji itp.

\

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$¢ analiz dokumentacyj-

nych publikacji z zakresu chemii.

Pelna dokumentacja ukazuje sie w postaci kart

dokumentacyjnych wydawanych przez Ceniralny Instytut Dokumentacji Naukowo-~
Technicznej (Warszawa — Al Niepodlegto$ci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate
kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zaréwno calg dokumentacje nauko-
wo-techniczng, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegélne zagadnienia i tematy tech-
niczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztéw) fotokopie i mikrofilmy publikacji
objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W¢ znajduja sie w biblio-
tece Instytutéw MPChem. Dziat Dokumentacji — Warszawa ul. Zacznodei 8, ozna-

czone przez
ul. Sowmsklego 11.

,.G“ — w bibliotece Instytut

rganicznej w Gliwicach,
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O PRZYGOTOWANIU PRZEDMIESZKI KAUCZUK NATURALNY — SADZA

Wg. P. Compagnon i M. Liponski, Revue

Stosowanie w przemysle gumowym przedmieszek kau-
czukowo-sadzowych dostarczanych przez przemysty
kauczukow syntetycznych i naturalnych przyniostyby
nastepujace najwazniejsze korzysSci:

a) Skrécenie czasu przygotowania mieszanek gumo-

_wych, 7 7

b) Zﬁ:ihiejszenie zuzycia energii na przygotowywanie

tych mieszanek.

¢) Poprawa warunkow pracy na skutek nierozpylania

sie sadzy w pomieszczeniach - produkeyjnych.

Przedmieszki kauczukéw GRS z sadzami w réznych
stosunkach produkowane sa poprzez koagulacje latek-
séw, w ktorych zdyspergowano sadze.

W latach 1944 i 1945 w Indochinach wyprodukowano
rézne wyroby gumowo-techriczne (np. amortyzatory,
uszczelki, potaczenia) i ok. 600 opon przy uzyciu przed-
mieszek kauczuk naturalny-sadza otrzymanych poprzez

koagulacje lateksu Hevey, w kiorych zdyspergowano
sadze miejscowej produkcji. Wtasno$ci wyrobow byty
zadowalajace.

Autorzy badali zagadnienia zwigzane z wprowadza-
niem do kauczuku sadz kanalowych najczeSciej stoso-
wanych w Europie marek EPC i MPC, ktére zreszta za-
chowaly sie w sposéb zupeilnie analogiczny. Ze wzgledu
na utrudniong przerabialno$¢ przedmieszek z duza za-
wartoscia sadz (jakkolwiek wprowadzanie ich do latek-
su w ilosei 100% i wiecej w stosunku do kauczuku nie
nastrecza trudnos$ci), badania ograniczono do 2 rodzajéw
przedmieszek oznaczonych w tek$cie 50 NC i 75 NC za-
wierajacych 50 i 75 czeSci sadzy na 100 czeSci kauczuku.

Poniewaz bezposrednie dyspergowanie sadz w latek-
sach nie daje dobrych wynikéw (sadza w koagulacie
rozproszona jest niedostatecznie i niejednolicie, a. od-
dzielone serum zawiera ok. 10% sadzy uzytej), wprowa-
dzono ja w postaci zdyspergowanej w, wodzie. Przez
zwykle mieszanie mozna bez trudnosci osiagnaé¢ bardzo
dokladng dyspersje 20 czeSci sadzy w 80 czeSciach wody
w obecnoSci 4% ,Darvanu® (produktu polimeryzacji
siarczanu sodowo-naftaleno-alkilowego), jednego z naj-
lepiej znanych $rodkéw dyspergujacych. Ze wzgledu je-
dnak na powstajace w powyzszym wypadku trudnosci
przy koagulacji, a zwlaszcza konieczno$é stosowania du-
zych iloSci kwas6w (co jest niepozadane), ograniczono
uzycie Srodka dyspergujacego do 0,25 — 0,50%. Otrzyma-
no jeszeze w tym wypadku wyniki zadowalajace, a ilosé
‘kwasu mréwkowego do koagulacji ograniczono do 10 g
na kg suchego kauczuku wobec 3 —.4 g przy koagulacji
klasycznej.

Obok powyzszej metody fizykochemicznej otrzymuje
sie¢ doskonale zdyspergowane zawiesiny 15 czeSci sadzy
W 85 czeSciach wody w procesie czysto mechanicznym,
ktory polega na przerabianiu tej mieszaniny bez zadnych
dodatkéw w miynkach kulkowych.

Takie zdyspergowane zawiesiny sadzy w wodzie mo-
Zna mieszaé z lateksem w dowolnych stosunkach. Steze-

Generale du Caoutchouk 29,4(IV 1952).

nie kauczuku w rozcienczonym lateksie przygotowanym
do koagulacji winno wynosi¢ 14 = 2% ( w tym wypadku
w stosunku .do catkowitej objetoSci wraz z sadzg).

Koagulaty, otrzymywane z mieszanek lateks-zdysper-
gowana zawiesina sadzy w wodzie, zawieraja znaczng
cze$¢ naturalnych przy$pieszaczy i antyutleniaczy znaj-
dujacych sie w lateksie, a w przewazajacej czeSci usu-
wanych wraz z faza rozpraszajaca w normalnych ko-
agulacjach na plantacjach. Dzieki powyzszemu gumy
z omawianych przedmieszek wykazuja doskonale moduty
i wytrzymalo$ci na rozcigganie. Straty sadzy sa tu rze-
du 0,2 — 0,8%. Suszenie przedmieszek nie nasuwa zad-
nych trudnos$ci i jest szybsze niz koagulatéw samego la-
teksu.

! Uplastycznianie przedmieszek zawierajacych pegtyza-
tory wymaga tylko nieznacznego podwyzszenia moéy W
poczatkach uplastyczniania.

Na mieszarce laboratoryjnej czas wykonywania z
przedmieszek mieszanek typu jak na bieznik opon skraca
sie o ok. 60%, a mieszanek o zawarto$ci 75% sadzy do
kauczuku o ok. 70%.

Wykonano mieszanki typu uzywanych na bieznik opon
o zawartos$ci 759, sadzy w- stosunku do kauczuku, sto-.
sujac:

a) dodawanie sadzy do kauczuku na walcarce,

b) przedmieszki sadzowo-kauczukowe 50NC i 75NC
otrzymane przez koagulacje lateksu, w ktorym
zdyspergowano sadze. Uzyte do mieszanek kauczu-
ki i przedmieszki zostaty wykonané z tego samego

- lateksu.

Mieszanki zostaly zwulkanizowane w temp. 120°C,
bieznikowe w ciggu 15, 30, 45, 90, 120 minut, a o zayar-
toSci 0,75% sadzy w stosunku do kauczuku w ciggu 5,
10, 15, 20 i 30 minut. Wulkanizaty z przedmieszek w sto-
sunku do wulkanizatéw mieszanek o takim samym skla--
dzie z kauczuku, do ktérego sadze dodawano na wal-
carce, wykazujg: bardzo wyrazne zwiekszenie napreze- .
nia przy wydiuzeniu 300%, polepszenie wytrzymatosci
na rozcigganie, korzystne krzywe wulkanizacji, zalez-
nos$¢ wiasnosci od czasu wulkanizacji i na o0g6t wieksza
twardosc.

Dla zwiekszenia przerabialnosci mieszanek w lateksie
zostal zdyspergowany peptyzator-Renacit IV.

W skali péiprzemystowej wykonany zostal z sadzg
MPC szereg przedmieszek peptyzowanych 50NC i 75NC.

Powyzej omoOwione zagadnienia techniczne zwigzane
z produkcja i stosowaniem przedmieszek kauczuk natu-
ralny - sadza wskazuja na wyrazne korzy$ci techniczne
tychze.

Nie przeprowadzono jeszcze analizy ekonomicznej
omawianego problemu. Wydaje sie jednak, ze stosowa-
nie nrzedmieszki kauczuk _syntetyczny-sadza, nawet
przy odmiennych warunkach zaopatrzenia w sadze, mo-
ze rowniez wy$wiadczyé analogiczne ustugi dla przemy-

shu gumowego.
A. O.
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Instytut Chemii Ogélnej w porozumieniu z Zarzadem Kola SITPChem
Zaktadéw Koksochemicznych ,,Hajduki, Oddziat Slgski podaje do wia-
domosci, ze w ramach wspoélpracy odpowiednich pracowni fizykochemicz-
nych I.Ch.O. z przemystem koksochemicznym dla zapoznania przede wszy-
stkim pracownikéw zakladéw koksochemicznych oraz wszystkich zainte-
resowanych z wynikami badan osiggnietych pod kierunkiem Prof. dr
W. Swietostawskiego nad-rozdzielaniem smoly weglowej wysokotempera-
turowe]j odbeda sie nastepujace odezyty pracownikow I.Ch.O.:

dnia 12 marca 1953 r. mgr.;Gruberski Tadeusz

tem. ,,Metody oznaczania procentowej zawarto$ci naftalenu w olejach
otrzymywanych ze smoly weglowej“

dnia 26 marca 1953 r. mgr. inz. Szczepanik Ryszard

tem. ,,Wyodrebnianie i przeréb frakeji izomerycznych monometylo-
_naftalenéw oraz frakcji wyzej wrzacych smoly weglowej wysoko-
temperaturowej‘“

dnia 16 kwietnia 1953 r., mgr. Rostafifiska Danuta
tem. ,,Wiasnosci fizykochemiczne zasad pirydynowyeh

dnia 30 kwietnia 1953 r., mgr. Bylicki Andrzej
tem. ,,Wyodrebnienie, przeréb i zastosowanie zasad pirydynowych*

dnia 21 maja 1953 r., mgr. inz. Szczepanik Ryszard i mgr. Bylicki
Andrzej : :
tem. Wyodrebnienie i przeréb frakcji chinolinowej*.

Odeczyty odbywac sie beda w sali swietlicowe]j Zaktadéw Koksochemicz-
nych ,,Hajduki*, Chorzéw-Batory, ul. Stalowa 17

Poczatek odczytow o godz. 17

Jednoczes$nie zaznacza sie, ze w ramach wymienionej wspoipracy od-
byly sie w 1951 r. i 1952 r. nastepujace odczyty:

1. Prof. dr W. Swietostawski, na temat: ,,Podstawy klasyfikacji zeotro-
pow i azeotropéw i wplyw tworzenia sie mieszanin azeotropowych
na przebieg destylacji smoty weglowej*.

2. Inz. R. Szczepanik na temat: ,,Wzrost pojedynczych krysztaléw oraz
znaczenie tego procesu dla wydzielania naftalenu w skali tech-
nicznej _

3. Inz. R. Szczepanik na temat: ,,Destylacja w laboratorium i technice®.
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