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W okresie przedwojennym Polski przemyst W odpowiedniej skali do takich rozmiarow
chemiczny rozwijat sie zadawalajgco na od- produkcji rozwijajg sie instytuty i laboratoria

cinku nieorganlki i nawozoéw sztucznych. Za-

rowno pod wzgledem ilosci produkcji,

technicznych,

jak tez

i jakosci, oraz sit zajmowalismy
w tej gatezi przemystu jedno z pierwszych miejsc
w Europie. Inaczej przedstawiatla sie sprawa
w przemysle organicznym. Tutaj byliSmy zdecy-
dowanie stabi i praktycznie, poza skromnym
przemystem barwnikéw, pracujacym w duzej
czesci na potproduktach importowanych, nie mie-
lismy wiasciwie przemystu organicznego.
Niedorozw6j ten poza wymienionym juz prze-
mystem barwnikoéw, szczeg6lnie dotkliwie dawat
sie odczué¢ naszemu przemystowi farmaceutycz-

nemu, uzaleznionemu w znacznej czes$ci od do-
staw zagranicznych.

Jest rzeczg jasng, ze bez silnej podstawy prze-
mystu organicznego, przemyst mas plastycznych
nie miat widokéw rozwoju. Z drugiej jednak stro-
ny czynniki decydujace w Polsce nie doceniaty

nalezycie roli przemystu tworzyw sztucznych
i nie usitlowatly rozwigza¢ tego zagadnienia od
podstaw. Przemyst tworzyw sztucznych, ktory liczy
sobie okrggto 30 lat zycia, w okresie miedzy
dwiema wojnami rozwingt sie do wielkiej gatezi
przemystu, odgrywajgcego pierwszorzedng role
w zyciu ekonomicznym. Szczegdlnie Niemcy oce-
nity nalezycie role przemystu tworzyw sztucznych
i nie szczedzac wielkich srodkéw na jego rozwdj,
stworzyly z niego jeden z czynnikéw swej eko-
nomicznej potegi. W ostatnim dziesiglku lat prze-
myst tworzyw sztucznych rozwija sie w tempie
coraz szybszym, przyczym w okresie tym, pro-
dukcja amerykanska, nie liczac syntetycznych
kauczukoéw, wzrasta przecietnie o 30.000 ton rocz-
nie, dochodzgc do 400,000 fon w roku 1946-ym,
a tacznie z elastomerami do 1.250.000 ton. War-
tos¢ tej produkcji wynosita ok. 450 miliardéw do-

laréw.

naukowe, badajgce kazda prawie reakcje orga-
niczng z punktu widzenia zastosowania jej do
mas plastycznych. prowadzi sie
wyczerpujace i rozlegte badania, dotyczace spo-
sobu zastosowania w praktyce wyprodukowa-
nych mas plastycznych. Asortyment handlowych
gatunkéw mas plastycznych podnosi sie do oko-

Jednoczesnie

to 700. Przemyst mas plastycznych bazujgcy na
silnym przemysle organicznym, w konsekwencji
przyczynia sie ze swej strony do jego rozwoju,
zuzywajgc znaczne chemikalii

ilosci pomocni-

czych, jak barwnikéw, pigmentéw, plastyfikato-

row, rozpuszczalnikéw, katalizatoréw, stabiliza-
toréw ifd.
Jest rzeczg jasna, ze w pierwszych latach po

wyzwoleniu przemyst mas plastycznych w Pol-
sce nie mial dostatecznych warunkéw rozwoju.
Jego narodziny musiata poprzedzi¢ budowa od
podstaw przemystu

organicznego. To wielkie

i ciezkie zadanie jest juz w stadium realizacji
i nadszedt czas, aby postawi¢ sobie zadania

i wytkng¢ cel na odcinku mas plastycznych.

Nasza sytuacja ekonomiczna i nasza struktu-
ra spoteczna jest
dlatego tez i

inna niz krajow zachodnich,
przemyst mas plastycznych musi
spetnia¢ nieco odmienne zadania, niz na zacho-
dzie. Od przemystu mas plastycznych oczekuje-
my, ze dostarczy nam w pierwszym rzedzie war-
tosciowego i niezbednego tworzywa sztucznego
do budowy maszyn, aparatéw i urzadzen prze-
mystowych, ze uzupeini nasze najwieksze braki
w dziedzinie ubioréw, dostarczajgc materiatu
na syntetyczne witékno, sztucznag skore, folie itd.,
ze dostarczy nam surowca do wyrobu

i powtok ochronnych. Dalej

lakierow
przemyst mas pla-
stycznych powinien uzupetni¢ nasze braki w $réd.
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kach pomocniczych dla witdkiennictwa (apretu-
rach), dostarczy¢ wartosciowych klejow dla prze-
myslu,

oraz Srodkéw do oczyszczania i zmiek-

czania wod. Wreszcie przemyst mas plastycz-
nych musi dostarczy¢ surowce dla naszego prze-
mystu gumowego. Dopiero w dalszej fazie roz-
woju mozemy mysle¢ o zastosowaniu mas pla-
stycznych do wytworzenia przedmiotéw zbytku,
luksusowej galanterii

rzony cel,

itd. Aby osiagnaé zamie-
musimy uruchomié¢ produkcje conaj-
mniej 25 klas zwigzkéw, dajacych w sumie ok.
100 réznych gatunkéw mas plastycznych. Asorty-

ment ten, aczkolwiek znacznie skromniejszy niz

po-
zwoli jed.iakze w zupeinosci w I-ej fazie rozwo-

np. asortyment niemiecki, czy amerykanski,
ju na zaspokojenie pierwszych potrzeb we
wszystkich dziedzinach zastosowania. Dla wy-
produkowania lego asortymentu trzeba bedzie
uruchomi¢ ponad 30 nowych fabryk potproduk-
iow. Wazniejsze z nich to fenol, rezorcyna, mocz-
nik, melamina, bezwodnik ffalowy, octowy, ma-
leinowy, pentaeryfryt, styren i pochodne winylo-
we. Dalszy przeréb i zastosowanie mas plastycz-
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nych wymagac¢ bedzie uruchomienia produkcji

kilkunastu réznych plastyfikatoréw, jak estrow
ftalowych i fosforowych, pochodnych dwufenylu,
estrow kwasow ttuszczowych i gliceryny,

sulfamidéw aromatycznych. Wreszcie frzeba be-

oraz
dzie uruchomié¢ produkcje catego szeregu no-
wych rozpuszczalnikéw i przyspieszaczy specjal-
nych.

Niewatpliwie zamierzenia fe sg $miate i ambit-
ne, jednakze w zupetnosci realne. Przed nami pie-
trzy¢ sie beda liczne trudnosci techniczne i apa-
raturowe, prace utrudnia¢ bedzie brak doswiad-
czenia i szczuptos¢ srodkow finansowych, jed-
nakze wierzymy, ze wszystkie te irudnosci poko-
namy. Sit dodawa¢ nam bedzie zaufanie do sie-
bie samych, poparte osiggnietymi dotychczas
sukcesami w dziele odbudowy i wiara w ustrgj
socjalistyczny, wyzwalajacy z narodu nieskon-
czone zapasy energii i entuzjazmu. Wiemy row-
niez, ze w walce o ugruntowanie naszej silty eko-
nomicznej nie bedziemy osamotnieni i spotkamy
sie ze strony naszych sojusznikobw z jak najdalej

idgcg pomocsa.

inhibicja w procesach polimeryzccji

Inz. Lucjan Nowak

Z pos$rod niezmiernie wielkiej ilosci procesow
katalitycznych, prowadzacych do otrzymywania
takich czy innych produktéw chemicznych, w cat-
kowicie oddzielng grupe nalezy wyodrebni¢ pro-
cesy Kkatalityczne, stosowane przy otrzymywaniu
polimeryzowanych mas plastycznych. Takie wy-
odrebnienie jest konieczne z tego powodu, ze
z jednej strony zjawiska katalizy w procesach po-
limeryzacji odbywajg sie w catkowicie odmien-
nych. warunkach fizykochemicznych, z drugiej
za$ strony — w procesach polimeryzacji stosuje-
my zupeinie odrebne rodzaje katalizatoréw, za-
rowno pod wzgledem ich natury chemicznej, jak
i sianu fizycznego. Précz tego, w procesach po-
limeryzacji bardzo czesto sg stosowane pewne
czynniki katalizujace, jak $Swiatto i ciepto, i pod
tym wzgiedem procesy fe do pewnego stopnia
przypominaja procesy, przebiegajace pod kata-
litycznym wptywem enzymow.

W katalizowanych procesach
cyjnych (np. uwodornienie) —
leznie od rodzaju stosowanego katalizatora —-

niepolimeryza-

zupetnie nieza-

nalezy odrdéznia¢ jakby cztery efapy, okres$lajace
przebieg procesu:

1. Nagromadzenie sie substratow reakcji na
powierzchni katalizatora;

2. Dyfuzja substratbw poprzez warstwe gra-
niczng w kierunku powierzchni katalizatora;

3. Witasciwa reakcja substratow na aktywnych
centrach katalizatora;

4. Nagromadzenie sie produktéw reakcji na
granicy katalizatora i oswobadzanie aktywnych
centrow.

W procesach katalizowanej polimeryzacji nie
wystepuje ani jeden z wymienionych etapéw, po
prostu z tego powodu, ze w procesach tych ka-
talizator najczesciej wystepuje w takim samym
stanie fizycznym, jak i subsfraty, wzglednie pro-
dukty polimeryzacji. Katalizator polimeryzacyj-
ny — jezeli tak wolno wyrazi¢ sie — jest rozprze-
strzeniony w catej po
ukonhczeniu procesu pozostaje w polimerze, gdyz
nie mamy ani potrzeby, ani moznosci wyodreb-
nienia katalizatora.

masie polimeryzujgcej i
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Jezeli w zwyktych procesach katalitycznych do
dzi§ dnia nie mamy choéby w przyblizeniu jed-
nolitego pogladu
w procesach polimeryzacyjnych —

na mechanizm katalizy, to
mimo braku
ogo6lnego sformutowania — istnieje niemal cat-
kowicie jednolity poglad i jedynie w interpreta-
cji niektérych szczego6tdw moga wystepowaé pe-
wne odchylenia w jedng lub druga strone—w za-
leznosci od tego, jakim materiatem dowodowym
rozporzagdzamy. Jednolity poglad na mechanizm
katalizy w procesach polimeryzacji zawdziecza-
my tej okolicznosci, ze procesy te przewaznie od-
bywajg sie w warunkach bardziej dostepnych dla
badan oraz dlatego, ze same procesy przebie-
gaja bardziej jednokierunkowo. Podstawg proce-
sO6w polimeryzacji sa zjawiska, zwigzane ze sta-
nem elektronowym, zaréwno samego katalizato-
ra, jak i polimeryzujgcego monomeru.

Nie wdajgc sie w bardziej szczeg6towe roz-
wazania teoretyczne, zwigzane z budowg po-
wtoki elektronowej poszczegélnych atomoéw czy
tez czgsteczek, nalezy jednak zaznaczy¢, ze ukia-
dami polimeryzujacymi moga byc¢ tylko

zwigzki chemiczne, ktére posiadaja

takie
charakter
zwigzkéw mniej lub wiecej nienasyconych Ilub
tez zawierajg grupy atomowe, w ktérych dwa
dowolne atomy sg zwigzane wiecej niz jednym
wigzaniem chemicznym. A wiec moga to by¢

zwigzki, zawierajgce ugrupowania C C,C=¢,

C=0,C=S5,¢C N, N = C oraz takie zwigz-
ki, jak tlenek etylenu, nadtlenki organiczne, ozon-
ki, laktony itp. Wszystkie te zwigzki posiadaja
witasciwos¢ wystepowania w stanie spolaryzo-

wania, polegajacym
jednego lub drugiego atomu
wigzacych,

na przesunieciu w strone
dwu elektronow
z jakich sktada sie kazde wigzanie
chemiczne. W naszym przypadku bedzie tu cho-
dzito o dwa elektrony, wystepujace w jednym
z wielokrotnych wigzan chemicznych, tgczgcych
dwa dowolne atomy. Tego rodzaju para elek-
tronéw, nazywanych i:-elektronami, odznacza sie
znaczng ruchliwoscig i pod wptywem pewnego
pola elektrycznego ulega przesunieciu w jedna
lub druga strone czgsteczki. Takie przesunigcie
rc-elekironbw wywotuje

mieszczenie dodatnich

niesymetryczne roz-
i ujemnych tadunkéw w
czasteczce, co z kolei objawia sie wystgpieniem
momentu dipolowego. MOowimy, ze czasteczka
ze stanu bezdipolowego przeszita w slan dipo-
lowy, wielkos¢ ktérego mierzymy momentem di-
polowym. Jezeli czasteczka posiada nieznaczny
moment dipolowy, wymykajgcy sie niemal po-

miarom, nie oznacza to wcale, aby w czasteczce
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panowata idealna symetria w rozmieszczeniu
tadunkéw. W zwiazkach, podlegajgcych poli-
meryzacji, nie chodzi nam zreszta o aktualny

stan spolaryzowania, a raczej o podatnos$¢ mo-
nomeru do polaryzacji. Z drugiej strony — ist-
ktoére albo z racji swego skiadu

chemicznego, albo tez budowy przestrzennej —

niejg zwiagzki,

posiadaja mniej wiecej staly moment dipoiowy.

W procesach polimeryzacji mamy oddziatywa-
nie czasteczek katalizatora na czgsteczki mono-
meru,
nego

objawiajagce sie wystepowaniem okreslo-

rozmieszczenia ruchliwych fi-elektronéw,
co moze prowadzi¢ do laczenia sie czagsteczek
monomeru w uktady o coraz wiekszym ciezarze
czasteczkowym. Samo oddzialywanie kataliza-
tora na czasteczke narastajgcego polimeru mo-
ze by¢ dwojakiego rodzaju: 1 — jezeli kataliza-
torem jest zwigzek heteropolarny, mamy polar-
ne narastanie polimeru; 2 — jezeli katalizatorem
nie jest zwigzek heteropolarny,

albo jezeli ma-

my do czynienia z pewnymi fizycznymi

narastanie polimeru posia-

czynni-
kami katalizujgcymi,

da wszelkie cechy reakcji tancuchowej.

Do katalizatorow heteropolarnych naleza
takie zwigzki jak BF3, AICI3, SbCh, SnCU itp.,
z ktérych najczesciej jest stosowany BF3. lJako
najprostszy i najbardziej typowy przykiad po-

larnego narastania polimeru mozemy podac
proces tworzenia sie polimeru etylenu pod ka-

talitycznym wptywem BF3.

W czgsteczce BF3 atom boru jest potaczony
z trzema atomami fluoru, do czego zostaly zu-

zyte trzy zewnetrzne elektrony atomu boru:
UM =

Elektrony te zostaty odciggniete w strone atomow
fluoru, wskutek czego w atomie boru przewaza
dodatni i cata cza-
steczka BF3 jest silnie spolaryzowana. W spola-
ryzowanej czasteczce BF3 atom boru jest jakby

tadunek jagdra atomowego

pozbawiony swych trzech zewnetrznych elektro-
néw, a wiec bedzie on wykazywaé¢ dgznosé¢ do
osiggniecia pewnego stanu réwnowagi miedzy
dodatnim tadunkiem jgdra atomowego, a otacza-
jacymi go elektronami. Takim stanem réwnowagi
bedzie stan, w ktéorym atom boru bedzie posia-
da¢ w swym poblizu nie sekstet, lecz oktet elek-
tronowy. w poblizu spolaryzowanej

Jezeli cza-

steczki BF3 znajdzie sie czgsteczka etylenu, to
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pod wptywem BF3 czasteczka etylenu ulegnie
indukcyjnemu spolaryzowaniu w ten sposéb, ze
% -elektrony przesung sie w strone atomu C, le-
zacego blizej czasteczki BF3. Caty proces moze-
my przedstawi¢ przy pomocy schematu:

te

F3 + CH2— CHo —> F3B CHo — CHo

Schemat ten oznacza, ze miedzy BF3 i etylenem
nastgpit pewien stan réwnowagi elektronowej,
gdyz atom boru

elektronowym na ktoéry skiada sie szes¢ elektro-

jest teraz otoczony oktetem
néw z trzech wigzan B — F oraz jedna para
~-elektrondw, nalezgca do czasteczki etylenu. Jed-
nak miedzy BF3 i czasteczkg etylenu nie mamy
zadnego wigzania chemicznego, gdyz'-elektro-
ny, wystepujace w poblizu atomu boru, znajduja
sie na orbicie elektronowej czgsteczki etylenu,
a nie powtoce BF3, na ktorej zresztg juz nie ma
miejsca na zadne dodatkowe elektrony. Przez
takie luzne potaczenie sie BF3 z czasteczka ety-
lenu nastgpito state spolaryzowanie czgsteczki
etylenu, gdyz para ~ -elektronéw ulegta trwatemu
przesunieciu w strone atomu boru, a wiec pra-
wy atom C czasteczki etylenu posiada obecnie

tyiko sekstet elektronowy. W podobnym stanie

“ "f
addukt F;B <— CHo— CHo bedzie tworzy¢ ak-

tywne centrum, ktére jest zdolne do indukowa-
nia stanu polaryzacji w najblizszej czasteczce
etylenu. Druga taka spolaryzowana czasteczka

etylenu przytaczy sie do addukiu, iworzgc nowy,
w ktéorym znajdujg sie teraz juz dwie czasteczki
etylenu:

FSB CHo — CHo — CHo — CHo

W nowym addukcie miedzy obydwiema cza-
steczkami etylenu moze sie wytworzy¢ wigzanie
chemiczne, gdyz '-elektrony drugiej czasteczki
etylenu beda posiada¢ skionno$¢ do przejscia
ze swej powtoki elektronowej na powtoke elek-
tronowg, obejmujgca teraz czasteczke nowego
uktadu CHo— CHo— CH2— CHo. W kazdym razie
sktonnos$¢ ta bedzie wzrasta¢ w miare przytacza-
nia sie nowych czgsteczek etylenu, czyli w miare
wzrostu aktywnego centrum z lewa na prawo.
W ten spos6b addukt ulega ustawicznemu wzro-
0 nowe czasteczki etylenu, gdyz prawy
krancowy atom C bedzie stale posiadaé¢ tylko

stowi

sekstet elektronowy, co oznacza wystepowanie

12 (1948)

przy tym atomie tadunku dodatniego oraz moz-
nos¢ polaryzowania i przytgczania nowych cza-
steczek etylenu.

W miare wzrostu czynnego polimeru wplyw
indukcyjny czgsteczki BF3 coraz bardziej maleje
i w chwili, gdy czasteczka polimeru dostatecznie
wzrosnie — indukcyjny wpityw BF3 ustanie, co
oznacza zakonczenie procesu polimeryzacji przy
danym aktywnym centrum. Nalezy jednak dodag,
ze narastanie czynnego polimeru moze ustacé
z przyczyn przeskoku protonu w Kkierunku BF3,
wskutek czego krancowa lewa grupa CHo prze-
chodzi w grupe CH3, co automatycznie unicest-
wia indukcyjny wplyw BF3; jednoczes$nie drugi
proton ulega przeskokowi w kieronku skrajnego
prawego atomu C i w S$rodku tancucha polimeru
utworzy sie jedno podwdjne wigzanie C = C.
Widzimy wiec, ze zakonczenie procesu wzrostu
czynnego polimeru moze nastgpi¢ albo z przy-
czyny zaniku indukcyjnego wptywu katalizatora,
albo tez z przyczyny przeskoku

W pierwszym przypadku otrzymujemy polimery

protonow.

cykliczne i nasycone, w drugim — polimery tan-
cuchowe o jednym podwoéjnym wigzaniu, ktore
prawdopodobnie znajduje sie raczej blizej Srod-
ka tancucha, niz przy jednym 2z jego koncow.
Etylen polimeryzuje przewaznie cyklicznie.
Opisany przebieg procesu polimeryzacji moze
by¢ prototypem kazdego polarnego procesu po-
limeryzacji, odbywajgcego sie pod wpltywem
eleklrofilnych (przytaczajacych elektrony) katali-
zatoréw typu BF3. Ogd6lnie proces fen mozemy

uja¢ schematem:

MCI x + C=C * Cl| M * c—cC
i i
I I U
oI T— [C—Cln —C—C ———————o >
Lo
= MCI 4 [_C-C-l,+i

Z posrod innych katalizatorow najczesciej sa
uzywane nadtlenki, jak np. nadtlenek benzoilu
i nadtlenek wodoru, a bordzo czesto zdarza sie,
ze monomer zaczyna polimeryzowac¢ juz pod
wptywem tlenu powietrza.

Polimeryzacja monomeréw w $rodowisku wod-
nym pod katalitycznym wptywem nadMenku ben-
zoilu, moze by¢ wyjasniona wystepowaniem spo-

laryzowanej budowy nadtlenku:
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W tym przypadku nadtlenek benzoilu spetnia ta-
ka sama role, jak ,BF3, czyli role katalizatora po-
laryzujacego monomer oraz inicjujacego proces
polimeryzacji przez utworzenie centrum aktyw-
nego, przy ktérym odbywa sie narastanie poli-
meru.

W Srodowisku gazowego monomeru proces po-
limeryzacji odbywa sie pod katalitycznym wpty-
wem wolnego rodnika CcHs., powstajacego z roz-
ktadu nadtlenku benzoilu:

[CgH5COd2 * 2 CeHsCOo.

CoHsCOo * COo0 + CoHr,.

Wolny rodnik Cc,H5 (Ar.) tworzy z monomerem

aktywne centrum
Ar -M.

ktére rowniez posiada charakter wolnego rod-
nika, zdolnego do przytagczania nastepnych cza-
steczek monomeru:

Ar - M- + M —=ArM2*
Ar - Mv.+ M —> Ar — Mx+}
W ten sposéb przebiega reakcja ‘tancuchowa

czynnego polimeru, posiadajgcego stale charak-
ter wolnego rodnika i reakcja zakancza sie albo
potagczeniem z innym czynnym polimerem

Ar—Mx . +

albo tez z przyczyny przeskoku protonu i oder-

wania sie wolnego rodnika, ktéry znéw moze
rozpocza¢ nowa reakcje tancuchowa.

Istnieje przypuszczenie (), ze wolny rodnik
CgHj. z nadtlenkiem benzoilu powoduje zwiek-
szenie szybkosci reakcji inicjujgcej w ten sposob,
ze rodnik najpierw reaguje z monomerem, a po-
tem odigcza sie z wydzieleniem monomeru w po-
staci aktywnego centrum. Na takie ujecie wska-
zuje okolicznos¢, ze proces polimeryzacji, przez
caly czas swego przebiegu, posiada szybkos¢
proporcjonalng do pierwiastka kwadratowego
ze stezenia katalizatora (po przeliczeniu na wol-
ny rodnik) (2). Tego rodzaju ujecie daje najlep-
sze wyjasnienie dla wielu niezwyklych efektow

katalitycznych benzoilu (3).
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W ostatnich czasach coraz wiekszy nacisk jest
ktadziony na ujmowanie procesow polimeryzacji
heteropolarny-
odbywajacych

katalizowanymi
jako procesow,

(poza procesami
mi  zwigzkami),
sie pod katalitycznym wptywem wolnych
nikow. Tak np. etylen w obecnosci acetonu ulega

rod-

powolnej polimeryzacji, przy czym wolne rodniki
powstajg z acetonu pod wpltywem Swiatta (4):

CH3— CO — CH3 + hv —> CH3-+ CH3CO-

CH3. + CHo = CHo —>CH3 — CHo — CH2-itd.

Wolne rodniki jednak rzadko powstajg pod
wptywem S$Swiatta i w tego typu procesach poli-
meryzacji, raczej sa stosowane wolne rodniki,
otrzymywane na drodze termicznej, jak np. wol-

NCHs, lub
wolny rodnik (CgH-)2 CCN z dwunitrylu kwasu
tetrafenylobursztynowego (5).

Niektore olefiny mozemy polimeryzowaé¢ na
drodze termicznej, przy czym zainicjowanie tego

ny rodnik CH3’ z azometanu, CH3N =

procesu prawdopodobnie jest poprzedzone utwo-
rzeniem sie aktywnego dimeru (6):

2CH2 = CHR — > *RCH — CH2— CH2— CHR*

Tego rodzaju polimeryzacje prowadzi sie bardzo
rzadko, gdyz wymagana jest nadzwyczajna czy-
sto$¢ monomeru, sam za$ proces wymaga znacz-
nej energii aktywacji (20-25 kcal dla winylowych
pochodnych), w przeciwiehnstwie do proceséw po-

limeryzacji, inicjowanych wolnymi rodnikami,
gdzie jest wymagana energia aktywacji okoto
2 kcal.

Polimeryzacja pod wptywem tlenu powietrza

jest poprzedzana powstawaniem zwigzku inicju-
jacego, ktéorym moze by¢ weglowoddr nienasyco-
ny z jednym bardziej ruchliwym atomem wodoru.
Tak np. kraicowy wodd&r grupy winylowej w sty-
renie, CgHgCH = CHH*
ruchliwoscia (7) i w obecnosci tlenu reakcja moze

odznacza sie znaczna

przebiega¢ w kierunku:

CgH5CH = CH2 w02 —* c6h5hch?2o00-

przy czym powstaly nadtlenek posiada charak-
Nadtlenek ten ulega roz-
benzaldehyd

ter wolnego rodnika.
ktadowi na aldehyd mrowkowy i
(8), ten ostatni za$ spetnia role aktywnego cen-

trum, zdolnego do dalszej reakcji z czagsteczka
styrenu:
CgHgCHCHoOO .-——m CHeO + CgH.>CHO *
CgHgCHO* + CgH3CH=CH2 -———————- >

— > CgH5CHOCHCH?2

CgH,



582

Ostatni zwigzek w obecnosci tlenu moze ulegac
dalszemu utlenianiu, potaczonemu 2z rozpadem
na aldehyd benzoesowy i aldehyd mréwkowy,
albo tez gdy tlen ulegt wyczerpaniu — stanowi
aktywne centrum do witasciwej polimeryzacji sty-

renu:

CgHsCHOCHCHo
|
CoH,
02
CgH5CH=CH2
Y
polimer y

CcHdCHO* + CgH5CHO + CHsO

Polimeryzacja pod wptywem wolnych rodni-

kow zawsze posiada charakter reakcji tancucho-

wej, przebiegajacej weditug schematu:
M —>Mi*
Mi* + M —> M2*
Mx* +M—yP
gdzie Mi* jest monomerem inicjujgcym, M 2*,
M 3*... czynnymi polimerami, narastajgcymi o no-

we monomery dotad, az nastapi przerwanie pro-
cesu polimeryzacji, potagczone z ukazaniem sie
~.martwego" polimeru.

W przypadkach, gdy monomer nie wystepuje
w sianie znacznej czystosci,
czynienia z wolnymi rodnikami,

Z zanieczyszczen

mozemy mie¢ do
powstajacymi
pod katalitycznym wptywem
Swiatta, wobec czego proces mozemy sprowa-
dzi¢ do zwyktego inicjowania polimeryzacji przy

pomocy wolnych rodnikéw np:

R+ hv—y R.

CH3 ch3

| | r ow
R.+ CHo = Cw® >R— CH2— C. . . itd.

| i

ch3 ch3

przy czym czynny polimer posiada rowniez cha-
rakter wolnego rodnika.

Bardzo ciekawy jest spos6b polimeryzacji ace-
tylenu pod wptywem alfa - czgsteczek z emana-
cji radowej (9). Poczatkowo tworzy sie kation
[C2H2]+ ktéry jako centrum aktywne wywotuje
reakcje tancuchowag z dalszymi
acetylenu:

19 czgsteczkami

[C2HZ2]+ + 19 C2H2 —V [C2HZ+20 + @ )m—>
— > (C2H2jo
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przy czym konicowy polimer jest zobojetniany

przez doprowadzenie jednego elektronu.
Rowniez bardzo ciekawy i oryginalny jest spo-

s6b aktywacji monomeru przy pomocy zwiaz-

kow heteropolarnych tego typu, jak TICU, ktory

wobec $ladow wody aktywuje izobutylen:
TiCU + HoO -—-—> TiCUOH + H''
CH3 ch3

TiCUOH + H+ + CH, = C —>CH3 — C+ +

m| |
ch3 ch3
+ TiCUOH
CH3 ch3 ch3 ch3
| ! | |
CH3—C + CH2=C - * CH3— C— CHo—c+
| | | i
ch3 ch3 ch3 ch3
wzrost tancucha
CH31 CH3 CH3
| | '
CH;;—C — CH2-C — —CH2 -C+ +
P [ '
CHs CH3 n CH-;
+ TiCUOH ———————— —>
CH3 i ch3"! CH3
[ [ '
» CHo =C CH2-C — CH2—C-H
| 1 : 1
CH3 CH3_ n CH3

+ TiCU 1HoO zerwanie fancucha

Polimeryzacja ciektych olefin przy pomocy nad-
tlenkdw jest procesem nieco trudnym do skon-
trowania, zwlaszcza pod koniec, gdy stezenie
monomeru stanie sie zbyt mate.

wania bardziej

W celu zacho-
rownomiernego przebiegu poli-
meryzacji, bywajg dodawane rozpuszczalniki lub
ftaldn dwu-
buiylowy), lecz tego rodzaju $rodki nie zawsze
prowadza do otrzymania polimeru o mniej wie-

tez niskowrzace zmiekczacze (np.

cej jednakowym stopniu polimeryzacji. Polimery
o wysokim ciezarze czasteczkowym otrzymuje-
my w'edy, gdy monomer jest rozproszony w in-
nym, niepolimeryzujgcym Srodowisku, jak np. roz-
twor mydta (czy tez inne zwigzki) w postaci emul-
sji wodnej. Katalizator jest rOéwniez dodawany
w postaci zawiesiny czy tez roztworu wodnego.
Emulgowane olefiny najtatwiej sa katalizowane
nadtlenkiem benzoilu, lecz sg tez stosowane nie-
organiczne ncdtlenki, jak nadtlenek wodoru, nad-
boran Iub nadfosforan sodu.

kich ilosci

Dodatek niewiel-
tagodnie redukujgacych sSrodkow, jak
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sole zelazawe, siarczyny | arseniny — wywolujq
przyspieszenie procesu polimeryzaciji.
przypuszczenie (11), ze zwigzki te przyczyniaja
sie do powstawania wolnych rodnikéw np.:

Istnieje

Fe2+ + H—O— O—H— > Fe3+ + [:OH]’ + mOH

Sprawa oddziatywania wolnych rodnikéw, np.
mOH, na monomery, otoczone pewng iloScia cza-
steczek wody, jest wyjasniana w ten sposob, ze
rodnik w wodzie moze odbywaé¢ pewng wedrow-
ke np.:

OH- + HOH + HOH + HOH-———>

> nH20 + <OH

dotad, az wolny rodnik dosiegnie monomeru
i przez utworzenie aktywnego centrum zapoczat-
kuje polimeryzacje.

W opisanym przykiadzie wedrowki wolnego
rodnika 'OH poprzez ilos¢ czgsteczek wody ma-
my pewne opo6znienie poczatku polimeryzacji,
gdyz woda w stosunku do wolnego rodnika spet-
nia role pewnej substancji buforowej. Tego ro-
dzaju substancje, zdolne do taczenia sie z wol-
nymi rodnikami, i po pewnym czasie wydzielania
innego wolnego rodnika, nazywamy inhibitorami.
Jednak inhibitory nie zawsze zachowujg sie po-
dobnie, jak woda w stosunku do . OH; niekiedy
inhibitory reagujag z wolnymi
sposob,

rodnikami w ten
ze wydzielajg inny wolny rodr.ik, nieco
mniej energiczny, a niekiedy nawet zupetnie nie
wydzielGjg wolnego rodnika. Przyktadem inhibi-
toréw pierwszego rodzaju moze by¢ aceton, ktory
pod wpltywem Swiatta ulega przemianom:

CH,
C *

-O— CH3 v ch3-+
CHoO + H- ild)

OCHn

CH3-+ CH3— O—CH3—y CH4+ +CHo— O— CH3

Przyktadem inhibitoréw drugiego rodzaju moze
byé NO, ktéry pod wzgledem budowy elektro-

nowej fraktowany jest jako wolny rodnik . NO
CH3-+ mNO _— * CH3— NO— » CH2-:NOH

HCN + HoO

W pierwszym przypadku aceton jest inhibito-
rem dla wolnego rodnika CH3', gdyz reagujac
z nim, wydziela inny wolny rodnik .CH2— O— CH3,
mniej dziatajgcy energicznie,
ze wzgledu na wiekszy

W drugim przypadku
antikafalizafor.

chociazby
ciezar czasteczkowy.
-NO zachowuje sie jak

Inhibitorami,
ryzaciji,

uzywanymi w procesach polime-

sa przewaznie substancje, ktére jakby
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op6zniaja chwile rozpoczecia sie procesu poli-
meryzacji, uczestniczac jednoczesnie w wytwa-
rzaniu centrum aktywnego, potrzebnego do roz-
poczecia procesu. Podczas okresu indukcyjnego
inhibitor jest zuzywany i zjawisko polimeryzacji
nie odbywa sie. Po zuzyciu inhibitora proces po-
limeryzacji przebiega w sposdb normalny tak,
jak gdyby nie byto inhibitora. Inhibitory oddaja
nam pewng przystuge w tych przypadkach, gdy
np. chcemy unikngé polimeryzacji lub tez na pe-
wien czas przerwaé ten proces. Szczeg6lne ustu-
gi oddajag inhibitory wtedy,
biec polimeryzacji

gdy chcemy zapo-
zdolnych do poli-
meryzacji nawet bez udziatu katalizatora.
Typowymi inhibitorami w procesach polimery-
zacji sa chinony i zwigzki nitrowe lub aminowe,
jak np. p-benzochinon,
nochinon,

zwigzkow,

p-toluchinon, fenantre-

chlorami, o-nitrofenol, 2, 4-dwunitro-

anilina, m-dwunitrobenzen, dwunifro-o-krezol,

2.4 - dwunilrofenyloamina, 2,4 - dwunilrofenol,
2.4 - dwunifrofenylohydrazyna, 2,4 - dwunitrofo-
luen, kwas pikrynowy, 1, 3, 8-frdjnitronaftalen,
nitrozo-/?-naffol, 1-aminoanfrachinon, benzydyna,
2, 4-dwuaminoazobenzen, metyloanilina, p-to-
i fenylo-/3-naftylamina
itp. Hydrochinon i kafechina nie zawsze dziataja

jednakowo sprawnie

luenodwuamina, fenylo-a
i raz moga sie zachowacd
jako inhibitory, drugi raz — jako antikatalizato-
ry. Pyrogalol jest bardzo sprawnym inhibitorem,
natomiast fenol i krezole daja nikle efekty.

Bardzo ciekcwy jest chemizm inhibitorow, lecz,
niestety, pod tym wzgledem doktadniej zostat
zbadany tylko chinon oraz niektére zwigzki nitro-
we. Tak np. przyjmuja (12),
ogrzewania wystepuje w postaci dimeru wolnego
rodnika:

ze styren podczas

.CHCH2CHZ2CH .

CcH5 CH

Zwiazku tego nie nalezy jednak traktowac tak,
jak gdyby byt dwurodnikiem, gdyz obydwa wol-
ne elektrony posiadajg przeciwne ,spiny" i di-
mer jest catkowicie diamagnefyczny. Dimer ten
reaguje z chinonem, tworzgc addukt:
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posiadajacy charakter stabego antikafalizafora.
Produkf ten zostat wydzielony (13).

Dziatanie hydrochinonu jako inhibitora —
prawdopodobnie nalezy wyjasni¢ w ten sposoéb,

ze najpierw hydrochinon przechodzi w chinon;
OH CH-CH n PU-r
w ’ U LHj-CH]j
+
OH 0
ktéry z kolei reaguje z dimerem wz. 3.
N
rim, , v -

tworzac wyzej opisany addukt, zachowujacy sie

CgHsCHCHsCHoCHCgHs
jak staby antikaializator (14).

Z chwila wyczerpania catej
hydrochinonu, dimer

ilosci chinonu lub
CrH5CHCH2CH2CHCf>H5 = R-)

wystepuje jako wolny rodnik, wywotujac tworze-
nie sie aktywnego centrum;

R- + C6H5CH = CH2—* C6H5CHCHZ2R

Wytworzone centrum rozpoczyna wtasciwg poli-
meryzacje styrenu:
R-M-+ nM R(M n-j-) ----"mitd.

Zyskiem z zastosowania chinonu — jako
bitora w stosunku do styrenu —

inhi-
byto z jednej
strony op6znienie wtasciwego procesu polimery-

zacji, z drugiej zas$ strony — obecnos$¢ addukfu

wz. 4.
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posiadajgcego charakter stabego antikafaliza-
tora, powoduje wczesne przerwanie polimeryza-
cji styrenu, co prowadzi do otrzymania polime-
ru o malym ciezarze czgstkowym,

Inhibicja procesu polimeryzacji przy pomocy
fenylo- /3-naffylaminy jest wyjasniana przy po-
mocy reakcyj (wzor 5).

Jak widzimy, dziatanie inhibitoréw jest réz-
ne i jedynie wspo6lng cecha jest to, ze ich dzia-
tanie objawia sie w reakcjach tancuchowych,
przebiegajagcych w zwolnionym tempie.

+ Mm R—M

R M m+ nM —>R(Mn M)

KPJ s

Nowopowstatly wolny rodnik

wz. 6.

inicjuje reakcje tancuchowg z
steczkg monomeru..

Jak widzimy dziatanie

nastepng cza-
inhibitorow jest rézne
i jedyna wspo6lng cechg jest to, ze ich dziatanie
objawia sie w reakcjach tancuchowych, przebie-
gajacych w «zwolnionym tempie,

W obecnosci powietrza najpierw tworzy sie
centrum aktywne np. w postaci nadtlenku sty-

renu:
C6H5CH=CH2+02—* cOh5chch200-
(=cOhb5chch2r-)

taczy sie z
przejsciowym

ktére nastepnie inhibilorem przy
czym  produktem

non (15). (wz. 7).

jest semichi-

Polimeryzacja olefin przy pomocy wolnych
rodnikébw zawsze odbywa sie w ten sposoéb, ze
wolny rodnik lokuje sie przy weglu bardziej elek-
troujemnym, tworzac nowy rodnik:

R. + ch2=ch—c6h5- >

r

ale nie CH2— CHCH2

R—ch2ch—C6H5

Tego rodzaju okoliczno$¢ powoduje, ze dosé

rzadko mamy do czynienia z polimerem o bardzo
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(0]
C.K OH OH
cthxX®hch%-+ *RCH?”CH' 9
*RCHSCH
I
o I
0 0
?H
cthhch,r- -rchZxnh(
*RCHACHI wz. 7.
OH
dtugim tancuchu, wystepujg raczej polimery Zjawisko inhibicji proces6w polimeryzacji jest

przestrzenne. ROowniez nalezy dodac¢, ze oletiny,
zawierajace ugrupowania — CHo— CH=CH—
nie tworza polimeréw tancuchowych, gdyz wo-
doér przy a-atomie C jest tatwiej atakowany
przez wolny rodnik, niz wigzanie olefinowe (16).
Wobec takiego stanu rzeczy, wolne rodniki ty-
pu nadtlenkowego, R-OO- bardzo tatwo przytg-
czajag atom wodoru a-atomu,

dnik:

tworzac nowy ro-

— CHo—CH=CH—m+-0O00R * CH—CH-CH—

+ H—OO—R

Nowy rodnik przewaznie dziala o wiele mniej
energicznie, a poza tym, reakcja tego typu moze
przebiegac¢ jeszcze dalej np.:

— CH—CH=CH— + —CH2—CH=CH-——————- -

CHo—CH=CH— + — CH—CH=CH—
W mamy podobne zjawisko, jak przy wedrow-
wolnego rodnika . OH poprzez czqsteczk| wo-

HO e+ HOH — > HOH + =mOH

Innymi stowy, oletiny, posiadajgce ugrupowanie
— CH2—CH=CH—, mogg sie zachowywac¢ jak
opdézniajac znacznie
Weglowodory ta-
i dla przyspie-

typowe inhibitory, rozpo-
czecie procesu polimeryzacji.
kie polimeryzujg bardzo trudno
szenia polimeryzacji wymagaja przejscia na ka-
talizator heteropolarny. Natomiast dodatek in-
nego monomeru, posiadajgcego ugrupowanie wi-
nylowe, — CH = CH2, zwieksza szybkos$¢ procesu

polimeryzacji wskutek tworzenia sie kopolimeru.

bardzo czesto obserwowane i moze wystepowac
wszedzie, gdzie mamy do czynienia z substan-
cjami zdolnymi do polimeryzacji i nawet gdy sa
spetnione wszystkie warunki, potrzebne do roz-
a mimo to polimeryzacja

tych przypadkach

poczecia
chwilowo nie wystepuje. W

procesu,

najczesciej mamy do czynienia z nieznanymi in-
hibitorami, wystepujacymi jako zanieczyszczenia
monomeru, przyczyniajacymi sie do zahamowa-
nia procesu polimeryzacji. Jezeli inhibitor trwale
hamuje rozpoczecie polimeryzacji, wtedy nale-

zy traktowaé go raczej jako antikatalizator.

Summary:

The mechanism uf catalysis am! of inhibitors in polyme-

risation process is given.
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Inz. Wtodzimierz Dahlig

Do najnowszych termoplastykdw, o specyficz-
nej strukturze (i witasnos$ciach), zaliczy¢ nalezy
polimery etylenu, chlorku winylidenu i poliamidy.
Zwigzki te, odkryte i naukowo
i technicznie przez Anglosasow, zostaly wprowa-
dzone na rynek pod nazwami: potylhen (U.S.A.*)
—1941), wzglednie aikathen (Anglia 1939 i 1940);
saran (U.S.A. 1942); (U.S.A. 1938, jako
przedza 1940) 1), 2. Obecnie literatura naukowa
lemat wyniki wielu prac badaw-

rozpracowane

nylon

podaje na ten
czych; patenty wydawane sg setkami, a czaso-
pisma techniczne i popularne zamieszczajg arty-
kuty i reklamy rewelacyjnej tresci.

Nie uwzgledniajagc juz nylonu, ktéry ma
catkowicie ustalong pozycje w Swiecie technicz-
nym i handlowym, przemyst elektrotechniczny,
przemyst radiowy i przemyst produkujacy opako-
wania, stosuje na wielka skale polimery etylenu

i chlorku winylidenu.

Celem niniejszego artykutu jest podanie bliz-
szych informacji o polietylenie, natomiast saran,
ktérym zainteresowal sie nasz przemyst wio-
kienniczy **), uwzgledniony bedzie jedynie oko-

licznosciowo.

Etylen, mimo ze posiada wigzanie podwodjne,
uwazany byt dawniej za substancje nie zdolng
do polimeryzacji. Nie mozna poming¢ faktu, ze
juz w XVIIl wieku byty czynione préby ,polime-
ryzacji" elylenu 3), 4), ale dopiero prace Ipatie-
Rutali ¥, przy zastosowaniu cisnienia 70
katalizatorow (AICI3,
butan i inne we-

etylenu

wa i
atm., temperatury 300° i
ZnClo), daty w wyniku reakcji
Dimeryzacje
Burk, Baldwin

glowodory parafinowe.

w szkle w temp. 625° prowadzili

*) H. Gilman — Organic Chemistry (1947) na str. 743
podaje, ze nazwa handlowa polietylenu w Anglii jest
Potylhen.

**) w planie 6-cio letnim jest uwzgledniona produkcja
widékna Saron-owego,

Chimia 2 mai 1948.
y | e n
i Whitacre6). Gtéwnym celem tych prac byto

~uptynnienie" etylenu, fzn. przeprowadzenie go
w paliwo typu gazoliny, ewentualnie otrzymanie
smaréw 7). W tym tez kierunku koncern Imperial
Chemical Industries Ltd. w latach 1930— 1933
przeprowadzat badania na szeroka skale. Mimo
stosowania wysokich cisnien i temperatur, nie
osiggnieto zamierzonego celu. Natomiast zauwa-
zono, ze w pewnych wypadkach na $ciankach
reaktora pojawiaja sie Slady biatawej substancji.
Przy prébach powtdrzenia tej reakcji, nastepo-
waty gwattowne eksplozje. Przez zastosowanie
nizszej temperatury uniknieto rozktadu, a sub-
stancja przypadkowo otrzymana, w kroétkim ~cza-
sie produkowana na skale fabryczng *), stala
sie nowg, o cennych witasnosciach, ,masa pla-
styczng".

Polietylen jest substancjg o bardzo prostej bu-

dowie chemicznej:

H H H H H H 1
| 1
Z n c = ¢ — >—c¢ c C C —}1
_1 - 5. | | f |
H H H H H H n-1
gdzie n jest rzedu stu do kilku tysiecy.
Badania promieniami Rentgena wykazaty

obecnos$¢ krystalitow, w ktérych atomy wegla
utozone sg w linie zygzakowatg w jednej ptasz-
czyznie:

Potwierdzenie wystepowania cech krysfalicz-

nosci polimeréw liniowych znajdujemy przez ba-
*) W Anglii I.C.l.; w U.S.A. du Pont de Nemours

i Carbide and Carbon Union; w Niemczech LG. Farbenin-
dustrie.
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danie krzywej chtodzenia8. Mozna wplywac
mechanicznie jak i termicznie na ilos¢ i wzajem -
ne utozenie krystalitbw. Odnosi sie to takze do
saran-u i nylon-u!). Tej bardzo

poswiecono duzo

cennej wita-

snosci pracy badawczej 10).
Z badania widma w podczerwieni wynika, ze
polimer ten nie sktada sie wytacznie z taricuchéw,
zawierajgcych grupy — CH2—,
niewielkiej ilosci wystepuja grupy
12). , Polimery o budowie krystalicz-

maja osfry punkt miekniecia,

jedynie ale
takze w
CH3— n),
nej zblizony do
punktu topnienia substancji krystalicznych, o ma-
tym ciezarze czgsteczkowym. Polietylen o cigz.
czast. 3000 topi sie w 100°, natomiast wysoko-
spolimeryzowany o ciez. czast. 15000 ma juz wy-
115° wuwarun-
kowane jest to gtebszymi zmianami strukturalny-

mi *).

razny punkt miekniecia powyzej

Polietylen ma bardzo niski ciezar wtasciwy —
0.92 — 0.93 w 20°. Podanie innych wtasnosci fi-
Brak
miedzynarodowych jednostek, jak i metod bada-
nia, stwarza duzg dowolnos¢ pod tym wzgledem.
Zamiast wiec sprecyzowanego zestawienia, po-
dane bedg w sposdb opisowy inne witasnosci po-

zycznych nastrecza zasadnicze trudnosci.

lietylenu, gtéwnie tylko odrb6zniajgce go wybit-
nie od innych mas o analogicznym zasfosowa-
niu.

Polythen jest substancjg biatawa, przeswie-

cajaca, w dotyku przypominajgcg parafine, nie
ma zapachu i smaku, jest odporny na wzmoc-
nione dziatanie czynnikéw atmosferycznych, jak
i 2% ozonu, nawet w temp. 100° 13). Zapala sie
dos¢ tatwo, pali sie ptomieniem nieb.-z6itym. Nie
jest hygroskopijny (podobnie jak i saran w od-
réznieniu od nylon-u, oraz minimalnie przepu-
szcza pare wodng. Szybkos$¢ dyfuzji pary wodnej
przez film o grubosci 0.03 mm z przestrzeni

0 100% wilgotnosci, do przestrzeni suszonej CaClo

*) w/g CIOS
liin poprzeczne

XXIX-62 str. 88 wystepuje wtedy wieza-

Poréwnanie wiasnosci

polietylen
stata dielektryczna w temp. 20° 2,3
oporno$¢ w masie 10iriZZcm3
oporno$¢ powierzchniowa 10" i=/cm3
wytrzymato$¢ na przebicie KV/mm 10*
spotczynnik stratnosci dielektrycznej tgft 0.0005

*) wielko$¢ jedynie poréwnawcza.
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w temp. 25° — wynosi 0.05 mg/cm2/godz. Do-
brze uformowany maferiat, gotowany w wodzie
przez 7 dni nie przybiera na wadze, natomiast
nasigka jedynie w 0.025%.
jest odporny

dziatanie wszystkich substancji,

zle uformowany

W zwyktej temperaturze na
zarbwno orga-
nicznych, jak i mineralnych. Stezone kwasy: azo-
towy i solny, jak réwniez 50% tugi w temp. 100°,
w ciagu 1 godz., nie wywotujg widocznych zmian.
W tych warunkach stezony kwas siarkowy nie-
znacznie go zwegla, a dluzsze dziatanie kwasu
azotowego powoduje ostabienie wytrzymatosci
mechanicznej. Polietylen sie

eterze, glicerynie, aceto-

nie rozpuszcza

w alkoholu etylowym,

nie, kwasie octowym, dwusiarczku wegla i ole-

ju Inianym. Rozouszcza sie, badZz pecznieje

w temp. 60 — 70° w nastepuiacych rozpuszczal-
nikach: benzen, toluen, trdjchloroetylen, cztero-
chlorek wegla, chlorobenzen, eter naftowy

(f. wrz. 80— 120°), tetralina, terpentyna, olej pa-
rafinowy i mineralne oleje smarne. Rozpuszczal-
no$¢ w ksylenie w zaleznosci
20° — 0.008%; 68.5° — 0.25%;
78.0° — 10.2%.

Termiczny rozkiad polietylenu

od temperatury:
69.0° — 0.96%;

pod proéznia
przeprowadzi¢ mozna dopiero w temp. 300°.
Do 290° nie wystepuja nawet $lady rozkiadu.
Natomiast pod normalnym cisnieniem juz w temp.
120° dziata tlen powietrza.

Ze v/zqgledu na witasnosci

mechaniczne, poli-

etylen moze byc¢ zaliczony zaréwno do ,sztyw-
nych" (ang.: rigid plastics), jak i ,nie sztywnych"
(nonrigid). W cienkiej warstwie jest elastyczny,
cho¢ nie gumowaty, co charakteryzuje wiekszos¢
nie sztywnych plastykéw. Natomiast w grubszych
warstwach jest dostatecznie twardy, aby go zali-
czy¢ do sztywnych. Wiasno$¢ ta odrézniajaca
polietylen od polistyrenu, ktéry jest twardy, ale
i kruchy, byta decydujgca w rozwoju nowej ma-
sy. Zaznaczy¢ nalezy, ze polietylen pod wzgle-
dem witasnosci dielektrycznych nie ustepuje ,su-

perizolatorowi", jakim jest polistyren.

elektrycznych polietylenu i polistyrenu

polistyren

25

wartosci b. mato zmieniajg sie 7, temp.
(50— 10°/sck.)

> 10'r
i czestotliwoscig pradu.
> 101
50
0.0001

0.0004
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Polietylen mozna poddawaé obrébce mecha-
nicznej i termicznej, Jest tu catkowita analogia
z innymi termoplastycznymi polimerami. Przy wy-
konywaniu zwyktego i wtryskowego odlewu, pa-
mieta¢ jednak nalezy o duzym spéiczynniku Kkur-
ktorego wartos¢ waha sie od 5% do
nastepuje

czliwosci,
10%, Giéwne zmniejszenie objetosci
przy chtodzeniu od temperatury topnienia do
temp. 80°. Aby wiec otrzymac jednorodny odlew,
nalezy uformowana mase powoli chtodzié¢, szcze-
golnie grubsze warstwy (mate przewodnictwo
cieplne) oraz przez caty czas operacji
nia¢ cisnienia. W przeciwnym razie materiat jest
wystepujg luki i pecherze, a po-
twardsza od we-

nie zmie-

niejednolity,
wierzchnia
wnetrznych.

jest warstw

Walcowanie na zimno zwieksza wytrzymatos$é
mechaniczng; dzieje sie to naskutek ,orientacji"
tancuchéw polimefylenowych. Wiasnos$¢ te maja

i inne krystaliczne polimery, jak saran i nylon,
0 czym byta juz wzmianka.
Wyroby polietylenowe mozna spawaé, miej-

sca jednak stopione nalezy chroni¢ od dostepu
tlenu.

7abarwienie uzyskuje sie przez wprasowanie
barwnika w ilosci 0.1 do 1%. Nie ma to wpiywu
na wilasnosci izolacyjne. Stosuje sie wypetnienie
dwutlenkiem tytanu, ale nie w duzym procencie,
masa bowiem traci na wytrzymatosci. Sadza, na-
tomiast, poprawia wilasnosci mechaniczne, ale
1zwieksza sztywnos$¢. Do polietylenu mozna do-
dawac i inne substancje organiczne, np. kauczuk
naturalny i syntetyczny, gutaperke; poliizobutylen
zwieksza elastycznos$¢, zmniejszajgc kurczliwosé
przy krzepnieciu i krucho$¢ w niskich temperatu-
rach; 15% dodatek parafiny nie obniza wartosci

polieiylenu.

W zastosowaniu polietylenu wyzyskane sag je-
go wiasnosci izolacyjne, i to zaré6wno elektrycz-
i chemiczne. Podstawowe za-
i drutéw, szczegOlnie
pradu.

ne, jak termiczne
stosowanie: izolacja kabli
w przyrzadach o wysokiej czestotliwosci
Dr. Kopff i dr. Goebel w referacie, wygtoszonym
151143 r. w I. G. Farbenindustrie w Ludwigsha-
fen 14) podali, ze izolacje stacji nadawczych ze-

strzelonych Wellingtonéw R.A.F-u byty z alka

fhen-u produkcji I.C.I. Potwierdzenie tej wia-
domosci znajdujemy w drukowanych obecnie
ksigzkach 45); iG). Zaréwno Anglia jak i Stany

Zjednoczone produkowaly polietylen wytgcznie
do celéow wojennych (radar, kable podmorskie,
opakowania odporne na warunki tropikalne).
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Obecnie zastosowanie polietylenu rozszerza
sie, i to w szczegdlnosci jako opakowanie.
ferencja przedstawicieli 185 towarzystw Ameri-
can Management Association 1T), ktéra obrado-

opakowanie",

Kon-

wata pod hastem ,witasciwe
stwierdzita, ze polietylen wkracza na rynek, jako
materiat. Narazie polyihen (jak

nylon 190 nie jest jeszcze

znakomity
rébwniez saran i
produkowany w dostatecznej ilosci i jest za dro-
gi, ma jednak zapewniong popularnosé¢, gdyz
daje cienkie arkusze, nie posiada i nie przepusz-
cza zapachu.

W U.S.A. sg w sprzedazy nastepujgce wyro-
by z polythen-u: wydmuchiwane butelki na
odczynniki chemiczne, np. do 48% HF, ze spe-
cjalnym ,dziobkiem" do wylewania kwasu 1S5);
opakowania do lekarstw i kosmetykow; Korki
i nakretki do butelek z kwasami stezonymi; tor-
by do transportu chemikalii, wyrabiane z papie-
ru nasyconego polietylenem. Przez powlekanie
na gorgco polietylenem roztopionym, wzglednie
rozpuszczonym w ksylenie, lub zemulgowanym,
wytwarzane sg takze tkaniny wodoszczelne i od-

porne na chemikalia.

Wyzej podane informacje, na temat poliety-
lenu, obejmujg literature chemiczng do 1946 r.
wigcznie (oprocz kilku po6zniejszych czasopism).
Jest jeszcze z okresu ostatniego pottora roku ob-
szerna literatura patentowa. Oczywiscie trudna,
jesf ocena, jakag warto$¢ moga posiada¢ paten-
ty, znane jedynie z krotkich streszczen w Chemi-
cal Abstiacts, jednak stosunkowo duza ich ilos¢
(73 patenty Bryt. i Amer.) i to zgtoszona przez
najpowazniejsze firmy, mowi
etylenu stale jest aktualne
bada sie

0o tym, ze zagad-
nienie polimeryzacji
Poszukuje sie nowych katalizatoréw,
reakcje w réznych warunkach, otrzymuje sie no-
we kopolimery (z pochodnymi fluorowodorowy-
mi etylenu, tlenkiem wegla). W okresie wiec, gdy
polski Swiat chemiczny jest w stadium rozwijania
rodzimego przemystu mas plastycznych, warto
jest zaznajomi¢ sie z produkcja polietylenu. Tru-
nafury technicznej, nie surowcowej, sa
Jak juz na poczatku aCy-

dnosci
niezwykle powazne.
kutu byto podane, etylen polimeryzuje sie do-
piero pod wplywem wysokiego cisnienia rzedu
kilkuset do kilkutysiecy temperatury
Opierajac sie jednak na technicz-

atmosfer i
ponizej 300°.
nym rozwigzaniu u nas syntezy amoniaku, gdzie
warunki wytrzymatosciowe aparatury nie sg ta-
Ilwe do spetnienia, sgdzi¢ nalezy, ze posiadamy
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mozliwosci przeprowadzenia polimeryzacji

lenu na skalg fabryczna.

ety-
Decydowac¢ musi jedy-
nie wartos¢ produktu.

ETYLEN

Sa nastepujgce zrédta etylenu:
1) Odwodnienie katalityczne alkoholu etylo-
wego

2) Gaz koksowniczy

3) Pircgenacja ropy naftowej

4) Selektywne, katalityczne uwodornienie ace-
tylenu.

Ze wzgladu na to, ze etylen, poza jego poli-
meryzacjg, ma szerokie zastosowanie w przemy-
Sle mas plastycznych (tlenek etylenu, chlorohy-
dryna etylenowa, etylobenzen), zostang podane

nowe metody jego otrzymywania.

Z gazu koksowniczego 2-).

Zasada procesu. Surowy gaz koksowniczy,
jedynie po usunieciu smoty, amoniaku

nu, spreza sie i chtodzi.

i naftale-
Wykrapla sie wtedy
HCN, weglowodory o C > 2, prawie caty H2S
i COo oraz czes¢ etanu i etylenu. Nastepnie ety-
len skrapla sie i poddaje frakcjonowanej desty-
lacji.

Koniecznym warunkiem jest, jak w kaz-

CHEMICZNY 589
dym procesie prowadzonym w niskich tempera-
turach, racjonalna gospodarka cieptem.

W/g zalagczonego schematu (Rys. 1) pracuje fa-

bryka, ktéra z produkcji koksowni 10.000 m3/godz.

otrzymuje 2.000 ton 97% etylenu rocznie. Zuzy-
cie energii — 3.700 kWh na tone.
Z acetylenu 21)
Acetylen, oczyszczony od HoS i PH3, z 50%

nadmiarem surowego wodoru (z elektrolizy soli,
lub z reakcji dziatlania pary wodnej na rozzarzo-
reaktoréw (rys. 2) daje
65% etylen, ktéory po skropleniu jest rozdestylo-

ne zelazo) w zespole
wany . Otrzymany 95% a nawet 98% etylen jest
catkowicie wolny od acetylenu. Palladowa ma-
sa kontaktowa pracowata przez 12 miesiecy,
a w miare jej zuzywania byla podnoszona tem-
peratura reakcji od 180° do 320°. Roczna pro-
30.000 ton. Etylen gtow-

nie byt uzywany do syntezy tlenku etylenu.

dukcja wynosita 25 —

Polimeryzacja etylenu.

Schematy technicznej polimeryzacji etylenu

w Niemczech podane bedg w/g raportéw alianc-
kich 14), 20), 21).



590

Warunki

Katalizator Temperatura

nadtlenek benzoilu w alkoholu 110— 120°
metylowym

Slady tlenu 200- 100°
0.5 % tlenu 250-300°

Pys2 Kddityczne unchmane cogyleru

Zasada procesu. Wysokoprocentowy etylen
(98% C2H4r 1 — 1,5% CoH6, 0,5 — 0,8% N2
i01 — 0,3% C2HO) przepuszczany jest pod wy-

sokim cisnieniem przez ogrzewane
przereagowany etylen,

rury. Nie-
po oczyszczeniu wraca
do obiegu.

PRZEMYSt CHEMICZNY
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i wyniki polimeryzacji etylenu:

mCidnienie Ciezar czast. . Nazwa' niem.

200—300 atm 2—3000 Wosk "A”
Lupo!en N
1000 atm 15— 20000 Lupolen H
700— 800 atm Lupolen S
Wydajnos¢ jednorazowego obiegu etylenu
siega 8 — 20%, a liczac na zuzyty etylen —
93 — 96%.

Niemcy otrzymywali lupolen-y na skale pot-
fechniczng w I. G. Ludwigshafen, a pod koniec
wojny budowali w Gendorf duze zakiady o mo-
produkcyjnej 5 — 10 ton
lupolenru H.

zliwosci miesiecznie

Prace zwigzane z pirogenacjg etylenu (,O prze-
mianach termicznych etylenu" praca doktorska
J. Dubois 1931) oraz jego polimeryzacji (,Paliwo
ciekte 1934,
str. 546) wykonywane byly w Zaktadzie Techno-
logii Organicznej Politechniki Warszawskiej przez

prof. K. Smolenskiego i wspoétpracownikow.

z etylenu" Przemyst Chemiczny

SumMary:

A short history of pirogenalion and polimerysation of
ethylene and properties and uses of polythene is given.
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produkcji styrenu w Polsce

inz. Stanistaw Porejko

Aczkolwiek tworzywa sztuczne, otrzymywane
przez polimeryzacjg samego styrenu, wzglednie
jego kopolimeryzacje z innymi monomerami, lub
wreszcie polimeryzacje mieszana, nalezg do da-
wno juz znanych, to jednak ze wzgledu na ich
cenne witasnosci tizyczne i chemiczne, przedsta-
wiajg one grupe wysokowartosciowych materia-
téw plastycznych, a ich produkcja jest stale roz-
wijana i modyfikowana w panstwach o duzym
potencjale przemystowym, jak Z.S.S.R.,
ka, Anglia.

Dzieki doskonatym witasnosciom elektrycznym,
a specjalnie:

Amery-

matemu spéiczynnikowi stratnosci
dielektrycznej, polistyren znalazt szerokie zasto-
sowanie w elektrotechnice prgdéw wysokiej cze-
stotliwosci, szczegd6lnie w budowie radioapara-
tow. Préocz tego przemyst elektrotechniczny uzy-
wa polistyren w postaci folii,
izolator do kabli,

jako doskonaty

Produkcja styrenu jedynie w wyzej wspomnia-
nym celu, nie wymagataby zbyt duzej skali, ale

liczac sie z bliskim uruchomieniem fabryk Kkau-
czuku syntetycznego, slyren potrzebny bedzie
ilosciach do otrzymywania kopoli-
meru butadien - styren (niem. Buna S i SS), wy-
ré6zniajgcego sie z pomiedzy innych kauczukow
syntetycznych wysoka odpornoscig na S$cieranie,
co ma specjalne znaczenie przy uzyciu lego two-
rzywa do wyrobu opon samochodowych.

Tak wiec w niedtugim czasie powstanie u nas
koniecznos¢ budowy duzej fabryki styrenu.

Aby zdaé¢ sobie sprawe, jakg droga powinna
sie rozwija¢é w Polsce produkcja styrenu, zrobi-
my krétki przeglad znanych metod jego otrzy-
mywania, pomijajagc mozliwosci wyodrebnienia
go, jako produktu ubocznego w procesach su-
chej destylacji wegla, ze wzgledu na procenfo-
wo mate ilosci, jak tez i trudnosci techniczne.

w znacznych

Prawie wszystkie znane syntezy styrenu na
skale fabryczng oparte sg na benzenie, jako su-
rowcu wyjsciowym. Warianty przejs¢ od benze-
nu do styrenu zawiera tablica i.

C, H-
kat. Al CI3
' ~rCaH,
pirogenaeja
~ H__ + G Hj OH
\(/)V krakowanie kat. H, P04
— L e} B
0o kat. ZuO %3 + cshscl OO
kat. Al CL
3 ~+ CI; s3y
o - HvO @)
+ 02 + C*H4.
kat Tho, 14-Hj | kat. Al CI,
— CH,

Tabl.

+ CH, CH CI CH3
kat. Al CL

1
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Zestawienie powyzsze oczywiscie nie wyczer-
puje wszystkich znanych drég otrzymywania sty-
renu. Zawiera ono jednak obok metod technicz-
nych i takie, ktére w rozwoju syntezy styrenu ma-
ja znaczenie raczej historyczne.

Na pierwszy rzut oka najbardziej racjonalna
wydawataby sie synteza metoda bezposrednie-
go przytaczenia acetylenu do benzenu (1).

CeHe + C2H2 -> CgH5CH = CH,

Proby w tym kierunku rozpoczeli juz w 1886 ro-
ku R. VARET i G. VIENNE, stosujac jako katali-
zator bezwodny chlorek glinu. Otrzymali oni je-
dnak znikome ilosci styrenu, a gtéwnie potaczenia
typu ,Kuprenu". Mimo, ze w Niemczech i Ame-
ryce (2) temat ten usitowano pdézniej rozwigzac
innymi sposobami, nie udato sie to jednak, jak
dotychczas, w sposéb rentowny nikomu.

Jeszcze wczesniej, bo w roku 1867, M. BER-
THELOT opublikowat wyniki swojej pracy na te-
mat syntezy styrenu z benzenu i etylenu, polega-
jacej na przepuszczeniu pary benzenu z etylenem
poprzez rozzarzong Metoda ta,
wprawdzie tez nie znalazta praktycznego zasto-

gdyz sta-

rure zelazna.

sowania, warta jest jednak wzmianki,
nowi prototyp obecnie stosowanych syntez sty-
renu.

W rurze reakcyjnej zachodzi, prawdopodobnie,
najpierw przytgczenie etylenu do benzenu z utwo-
rzeniem etylobenzenu:

CoHc + C2H4 ~+m CuHsCH.-CHg

a potem jego natychmiastowe odwodornienie

na styren:

->COH5CH = ch2 + h2

CeH6CH2CHS
Szereg metod, stosowanych dzi$ na skale fa-
bryczna,
przez etylobenzen,

opartych jest wtasnie na przejsciu po-
ale z jego wyodrebnieniem
i dalszg przerdbka na styren.

Jako czynniki etylujace benzen stosuje sie:
etanol, chlorek etylu, etylen. Uzycie etanolu w
reakcji etylowania benzenu jest pomystem dos¢
nowym, wprowadzonym w Stanach Zjednoczo-
nych A. P. (3). Reakcje prowadzi sie w obecno-
sci kwasu fosforowego, jako katalizatora, w tem-

peraturze 285*C:

H3PO4
CfiHr, + C2H50 h >Cr.HSCH2CH3 + HoO

285'C

i2 (1948)
Mozna w tej metodzie zastgpi¢ etanol etyle
nem.

Stosowanie chlorku etylu do etylowania ben-
znaczenie raczej historyczne
FRIEDLA

zenu ma dzisiaj
i jest klasycznym przyktadem
i CRAFTSA:

reakcji

ClI3
> CeHsCHaCHs + HCI

CeHO + C2HGECI

Natomiast etylowanie za pomoca etylenu, wo-
bec chlorku glinu, znalazto szerokie zastosowa-
nie (4):

AICI3
- >CoH5CH2CH3

C,;He + C2H4

Ze wzgledu na duze mozliwosci stosowania tej

metody u nas w Kkraju, oméwimy jg nieco ob-
szerniej.

Wedtug

hafen Niemcy produkowali etylobenzen metoda

ben-

raportu brytyjskiego (5) w Ludwigs-
ciagta, w oparciu o nastepujgce surowce:
siarkowym),
bezwodny

zen czysty
etylen 97%
chlorek glinu,

(przemywany kwasem
(z gazu koksowniczego),
otrzymywany droga

reakcji mie-

dzy glinem i fosgenem.

Produkt reakcji, przemyty najpierw wodg, po-
tem 10/6 ‘tugiem sodowym i osuszony wodoro-
tlenkiem potasowym, rozdestylowany pod nor-

malnym  cisnieniem, wykazywat nastepujacy
skiad:
benzenu 45%
etylobenzenu 35%
dwuétylobenzenu 15%
tréj i czteroetylobenzenu 2 — 3%
pozostatosci 1%

Zaréwno benzen, jak i wieloetylobenzeny, za-
wracano do reaktora, gdzie wieloetylobenzeny
wobec chlorku glinu przechodza
w jednoetylobenzen, wedtug schematu:

Z powrotem

AICI3
1/C6HG — —*

NCGH6CH2CH3.

CeHe/CHQCHs/n + /n —

Liczac sie u nas w kraju z brakiem gazu o wy-
sokiej zawartosci etylenu, prowadzilismy wspol-
nie z inz, H. Bojarska préby etylowania benzenu
ca 28%
pednym, produkowanym przez Koksownie Knu-
row, jak tez bezposrednio gazem koksowniczym

etylenem, zawartym w ilosci w gazie
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o zawarfosci ca 1,5% etylenu. W obu wypadkach
otrzymaliSmy jednakowe wydajnosci w przelicze-
niu na etylen, a niemal identyczne z wydajnos-
cig, osiggang przy etylowaniu 97% etylenem.
Natomiast powstawaty duze straty w benzenie,
ktory oddesiylowywal z gazami, rozcienczajacy-
mi ety.en. Zastosowanie jednak odpowienich ab-
sorberéow, pozwolito zmniejszy¢ straty do mini-
mum i uczyni¢ rentowng metoda przy uzyciu ga-
zZu o zawartosci 28% etylenu.
sposoby przerdbki etylobenzenu na styren. Jezeli

poddac¢ etylobenzen pirogenacji w temperaturze

Z kolei omoéwimy

1000° w rurze zelaznej (6), to zachodzi jego od-
wodornienie do styrenu, jednak z mata wydaj-
noscia.

Duzo lepsze wyniki otrzymuje sie, stosujac me-
tode komaktowego odwadarniania (7),
w obecnej chwili dominuje, jesli chodii o przej-
Scie od etylobenzenu do

ktéra
styrenu. Najwiekszg

trudnos¢ techniczng stanowi tu oddzielenie sty-

gdyz
ich tempe-atury wrzenia rdéznig sie tylko o 2 stop-

renu od etylobenzenu metoda destylaciji,

nie. Spos6b wymrazania jest dos¢.ktopotliwy, po-
niewaz wymaga stosowania temperatur ponizej
— 30°C.

W reakcji kontaktowego odwadarniania etylo-
benzenu na styren, fabryka w Ludwigshafen sto-
sowata katalizator o nastepujgcym sktadzie (5)

Zn0O 77,4%
Al12C=3 7,6%
CaO 4,7%
MgO 4,7%
K2504 2,8%
K2CrC+4 2,8%

Do pieca kontaktowego, w ktérym panowata
temperatura 590°, wprowadzano etylobenzen,
rozcienczony parg wodng, w stosunku wagowym
1:1, 2. Reakcje prowadzono pod zmniejszonym
ci$nieniem, wynoszgcym ca 55 mm Hg. Produkt
reakcji, po przejSciu przez wymiennik ciepta, tra-
fiat do chtodnicy, nastepnie do separatora, gdzie
oddzielano warstwe wodna. GOrng warstwe su-
szono chlorkiem wapnia i stabilizowano za po-
mocg 0,01 % hydrochinonu.

Sktad suchej warstwy weglowodorowej przed-
stawial sie nastepujgco:

etylobenzenu 58%
styrenu 40%
toluenu

benzenu 2%
pozostatosci
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Problem oddzielenia styrenu rozwiazano przez
frakcjonowana destylacje pod zmniejszonym ci-
S$nieniem, w uktadzie pieciu kolumn rektyfikacyj-
nych o wysokosciach: 18, 12, 18, 18, 18 metrow,

otrzymujgc styren o czystosci ponad 99,7%.

Istniejg rowniez inne sposoby przejscia od

etylobenzenu do styrenu. Jeden z nich polega na

schlorowaniu etylobenzenu w ‘tancuchu bocz-
nym, z utworzeniem gtéwnie a — chloroetylo-
benzenu obok niewielkich ilosci /t-chiorosiylo-
benzenu:

CoHsCHoCHs + CIl2— * CcH5CHCICH3 + HCI

i nastepnym oderwaniu chlorowodoru,
rzeniem grupy winylowej:

z utwo-

CgHCCHCICH3 — > CgHS5CH =CH2 + HCI

Jezeli prowadzi¢ reakcje chlorowania w tan-
cuchu bocznym, wbrew przyjetym zasadom,
w nieobecnosci Swiatla i na zimno, otrzymuje

sie chloroetylobenzen, podatniejszy do po6zniej-

szego oderwania chlorowodoru. Na podslawie
udato nam sie stwier-

otrzymany

wiasnych doswiadczen
dzié¢, ze Swiezo chloroetylobenzen
znacznie tatwiej odczepia chlorowodér, niz. dtu-
go skiadowany. To samo dotyczy podatnosci

etylobenzenu do chlorowania.

Reakcje oderwania chlorowodoru od etylo-
benzenu da sie prowadzi¢ dwojako, albo z uzy-
ciem zasad wigzgcych chlorowoddr, szczegolnie
organicznych, jak np. pirydyna, albo wobec ka-
talizatoréw takich, jak sole rteci, chlorek cynku,
kwas siarkowy, wegiel

tlenki

aktywny, ziemie bielgce,
rteci, miedzi, zelaza. (8)

W przeprowadzonych przez nas prébach naj-
lepsze wydajnosci

uzyskalismy, stosujac chino-

line, jako czynnik wigzacy chlorowodoér.

CgH5CHCICH3 + CO9H7/N = *

— cgh5ch=ch2 + cOh7n.hci

Ze wzgledu na stosunkowo wysoka cene chi-
noliny stosowaliSmy jej regeneracje z chlorowo-
dorku zapomocg amoniaku:

C9H7N.HCI + NH”A"OH —

-> C9H7N + NH4Cl + HoO

Katalityczne oderwanie chlorowodoru daje

wprawdzie znacznie nizsze wydajnos$ci, ale nie-
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przereagowciny chloroeiylobenzen zawraca sie
ponownie do reakcji.

Przejscie od elyiobenzenu do siyrenu, poprzez

chloroeiylobenzen daje sie lez zrealizowac
w jednym siadium (9), jezeli przez rure zelazna,
ogrzang do temperatury 670°C, przepuszczac
etylobenzen, czterochlorek wegla (czynnik chlo-
rujgcy) oraz pirydyne (czynnik wigzacy chloro-

wodor).
Metody przeprowadzenia etylobenzenu w sty-

ren, poprzez chloroeiylobenzen,
dodalnia,

majg te strone
ze pozwalaja unikngé¢ trudnego
dziatu produktéow reakcji

roz-
przez frakcjonowang
destylacje, jak to ma miejsce w wypadku odwa-
darniania etylobenzenu, ale monomer daje po
spolimeryzowaniu majgaca tendencje do
na Swietle,

mase,
lekkiego zotkniecia prawdopodob-
nie na skutek obecnosci niewielkich ilosci chloru
w pierscieniu.

Inna droga, wiodgca od
styrenu —

etylobenzenu do
to utlenianie etylobenzenu do ace-
totenonu:

COH5CHOCH3 + 02 — * CcHgCOCH3 + HoO
dalej redukcja do meiylofenylokarbinolu:
CcH5COCH3 + H2--*CgHBCH(OH)CHs + h2o,
wreszcie oderwanie czgsteczki wody (10):

CcH5CH(OH)CH3 * CgH5CH= CH2 + h2o

Stosowanie tak diugiej drogi do otrzymania
styrenu mogtoby mie¢ zastosowanie praktyczne
jedynie w wypadku, gdyby powstata z innych
wzgledéw konieczno$é¢ produkciji
a raczej metylofenylokarbinolu i

acetofenonu,
to w duzych
iloSciach.
Wprawdzie sa informacje (5), 2ze Niemcy
w czasie wojny uruchomili duza fabryke w Hiils,
gdzie utleniali etylobenzen na acetofenon, jed-
nak trudno powiedzie¢, czy to miato stanowié
stadium posrednie produkcji styrenu. W zakon-
czeniu wspomne jeszcze o metodzie krakowa-
nia izopropylobenzenu,

stosowanej w Stanach

Zjednoczonych A. P.:
C6H3CH(CH3)2 — > CgH5CH= CH2 + CH4

Spos6b powyzszy, wedtug zdania Wakemana

(11) moze w przysztosci wyprze¢ synteze sty-
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renu poprzez etylobenzen. Izopropylobenzen
produkuje sie w Stanach Zjednoczonych A, P.
na duza skale, jako paliwo o wysokiej

oktanowej. Poniewaz

liczbie
izopropylobenzen mozna
otrzymac¢ przez alkilowanie benzenu,
metoda

powyzsza
zostata umieszczona w ogoélnym ze-
stawieniu syntez styrenu z benzenu.

Zastanowimy sie teraz jakie metody naleza-
toby wybraé¢, aby uruchomi¢ jak najszybciej

synteze styrenu w Polsce.

Najbardziej odpowiednia metoda dla nas, ze
wzgledu na problem surowcowy, bytaby synte-
za styrenu poprzez etylobenzen z jego katali-
tycznym odwodornieniem. Gdyby zagadnienie
rozdziatu styrenu od etylobenzenu, przez destyla-
cje frakcjonowana, napotkato u nas na zbyt wiel-
kie trudnosci w rozwigzaniu go na skale technicz-
na, wtedy moznaby skorzysta¢ narazie z drogi
chlorowania etylobenzenu, ktéra w ogdélnym wy-
konaniu jest znacznie

tatwiejsza, aczkolwiek

dtuzsza.

Jesli chodzi o surowce do produkcji styrenu, to
mamy zasadniczo wszystkie — a wiec etylen, kto-
rego obecnie najbogatsze zrédto posiadamy
w gazie pednym z Knurowa (28%); da sie on
uzy¢ do syntezy juz w takim rozcienczeniu. Moz-
naby wzbogaci¢ wspomniany gaz w etylen, sto-
sujac frakcjonowanie metoda Lindego. Etylen
otrzymywany droga katalitycznego odwodnienia
alkoholu etylowego nad boksytem, wzglednie ka-
talitycznego uwodornienia acetylenu nad palla-
dem, osadzonym na gelu krzemionkowym, jest
dla nas w obecnej chwili za drogi. Chlorek glinu
datby sie produkowaé np. przez spalanie odpad-
kéw metalicznego glinu w chlorze. Glin moznaby
regenerowac¢ z roztworéw chlorku glinowego me-
toda elektrolizy. Dostateczne ilosci chloru uzalez-
nione sg od rozbudowania u nas przemystu elek-

trolizy soli kamiennej.

Benzen, ze wzgledu na dobrze rozwiniety prze-
myst koksochemiczny, posiadamy w dostatecz-
nych ilosciach.

Niewielkich chemikalii do
otrzymywania kontaktéw, czy przy odwodornie-
niu, czy tez przy odczepianiu chlorowodoru, moz-

na wogole nie bra¢ pod uwage.

stosunkowo ilosci

Gdyby nawet, w ostatecznosci wybra¢ metode
odrywania chlorowodoru od chloroetylobenzenu
za pomocg zasad organicznych, to dysponujemy
w dostatecznych ilosciach pirydyna, wyodrebnio-
ng przy przerébce smoty weglowej.
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Tak wiec styren jest chyba jednym z nielicz-
nych cennych monomeréw, ktérych produkcja
w Polsce nie natrafitaby na specjalne trudnosci

surowcowe.

Summary:
Methods of obtaining styrene from benzene and possibi-
lities of its application in Poland have been described.
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The Chemistry of Commercial Pla-

poliwinylowe

Inz. Wtodzimierz taskawski

I.  Witasnosci ogo6lne termopiasfow etylenowych

Jedna z gtébwnych grup tworzyw sztucznych
sq masy, otrzymywane przez polimeryzacje po-
chodnych etylen6. Typowe podstawowe cztony
tych zwigzkdéw, jak np. chlorek winylu, winylide-
nu, styren, zwigzki
zdolnosci

kwasu akrylowego oraz ich
polimeryzowania sie, byty wprawdzie
w duzej czesci znane oddawna, jednak faktycz-
ny rozwoj produkcji masowej i zastosowan tech-
nicznych powyzszych zywic datuje sie od ostat-
nich trzech, wzglednie nawet dwu dziesigtkow
lat, przybierajgc zwlaszcza w ostatnich latach,
coraz bardziej na intensywnosci. Wiekszos$¢ tych
zwigzkéw v/ swym, stanie wyjsciowym niespoli-
meryzowanym, charakteryzuje sie przez posia-
CHZ2;
stagd obejmowane sa réwniez nazwag tworzyw wi-

nylowych jak np. pochodne chlorku, octanu wi-

danie grupy winylowej, rodnika — CH =

nylu, styrenu, kwasu akrylowego itd. Niektore
jednak posiadajg grupe metyiowinylowa:
CH2 = C(CH3) — jak kwas metakrylowy i jego
estry oraz izobutylen. W tym wypadku nazwag

ogollniejszg jest okreslenie ich jako pochodnych
etylenowych. Tak ze wzgledu na charakter che-
miczny produktéw wyjsciowych, monomerow, jak
tez i ze wzgledu na wspodélne witasciwosci uzyt-
kowe otrzymywanych z nich przez polimeryzacje
zywic, tworzywa otrzymywane przez polimery-
zacje pochodnych etylenu dzielg sie praktycznie

na kilka grup, a mianowicie:

1) tworzywa S$ciSle poliwinylowe; sg to nie-
organiczne i organiczne estry alkoholu po-

liwinylowego, charakteryzujgce sie, jak

wspomniano, wystepowaniem w ich mo-
nomerach rodnika winylowego,
2) pochodne chlorku winylidenu: CH2=CCI2;

jakkolwiek $cisle biorgc, nie sg to zwigzki

winylowe, to jednak ze wzgledu na wspoél-

ng polimeryzacje z chlorkiem winylu roz-
patruje sie je tgcznie z poprzednimi,
3) tworzywa poliwinylokarbazclowe, pochod-

ne winylokarbazolu:

N—CH-CHI>

N /- “V

4) tworzywa polistyrenowe: pochodne styre-

nu ~CH = CHo

5) tworzywa akrylowe i metakrylowe, pochod-
akrylowego CH2= CH.COOH
CH2 = C.CH3 .COOH.
Ze wzgledu na wspdlne wiasnosci, rozpa-

ne kwasu
i metakrylowego

truje sie je razem.

6) tworzywa
izobutylenu
CH3

~e-— £
7 " zajg sie do kauczukow.

poliizobutylenowe, pochodne

Wtasnosciami swemi zbli-

CH3

Tworzywa oparte na
nych etylenowych

polimeryzacji pochod-
otrzymywane sg wszystkie
przez reakcje polimeryzacji ich cztonéw wyjscio-

534476.
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wych, monomerdéw, przy czym ta metoda ich

otrzymywania warunkuje budowg ich makro-

czgsteczek, a co za tym idzie ich wtasnosci fi-

zyczne.

Warunkiem zdolnosci do polimeryzacji jest
u nich wystepowanie
w postaci reszty etylenowej,

— CH=CH2 wzglednie —

wigzania podwdOjnego
rodnika winylu

CR=CH2 w pochod-

nych metakrylowych i izobutylenowych. Przez

potagczenie czastek monomerdéw w reakcji tan-

cuchowej w mys$l schematu:

CH = CH2 — >—CH—CH2-————- >(— CH— CH2x

i | 1

R R R

monomer cza- teczka polimer
aktywowana

powstaja w nich ditugie makroczgsteczki o bu-

dowie tancuchowej, zwykle nierozgatezione.
Dzieki tej budowie i brakowi wigzan podwdjnych,
ktére zasadniczo w gtdbwnym trzonie zanikajg
przy reakcji polimeryzacji, tworzywa te sa typo-
wymi termoplastami: podgrzanie do pewnej gra-
nicy nie wywotuje u nich dalszych reakcji che-
micznych. Zaznaczy¢ trzeba, ze niektére ich po-
chodne miekng w temperaturze stosunkowo nis-
kiej, wzglednie sg w temp. pokojowych ciggliwe
(etery poliwinylowe).

Tworzywa omawianej grupy posiadajag pew-
ne charakterystyczne witasnosci uzytkowe, odréz-
niajgce je od ich tworzyw sztucznych i powo-
dujace w ostatnich latach ich gwattowny rozwdj.
Szczeg6towo bedag one omawiane przy posz-
czegolnych plastykach, na tym miejscu chodzi
o wymienienie tylko najwazniejszych, typowych,
ktorymi sa:

1. nadzwyczajna odporno$¢ na czynniki che-

miczne — przede wszystkim poliwinyle;

2. wybitna wytrzymato$¢ mechaniczna — po-
liwinyle i copolimeryzaty,
laty;

polistyreny, metakry-

3. zdolno$¢ do plastyfikacji (z wytworzeniem
catego szeregu réznorodnych produktéw, namia-
stek skory, gumy itd.) — przede wszystkim poli-

winyle;

4. nadzwyczajna odpornos¢ na czynniki at-
mosferyczne, potaczona z nadzwyczajna prze-

puszczalnoscig dla Swiatta — nawet ultrafiole-

towego — i wytrzymatoscig oraz zdolnoscig for-
mowania — przede wszystkim estry kwasu meta-
krylowego;
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5. wybitne witasnosci dielektryczne —
nie polistyreny i poliwinylokarbazole;

gtow-

6. niepalnos$¢ przy chlorku winylu i copoiime-
rach;

7. duze zdolnosci do wszechstronnej obroébki
mechanicznej tak wiérkowej jak i bezwidérkowej.

Ujemnymi natomiast cechami tych mas sa:

1. stosunkowo niski punkt zmigekczania — wy-
jawszy poliwinylokarbazole oraz

2. dos$¢ duza stosunkowo cena.
Wynikiem metody otrzymywania plastykow,
opartych na polimeryzacji
jest ich polimolekularnosg;

pochodnych etylenu,
produkt polimeryza-
cji sktada sie nie z jednakowych
czek,

makroczaste-
lecz z mieszaniny homologicznych polime-
row, ktorych skiad zalezy od warunkdédw reakcji.
Skutkiem tego wazna dla tych plastykéw jest ta
okolicznos¢, ze wiasnosci zywic zmieniaja sie.
w zaleznosci od sposobu otrzymywania. Réwno-
legle z tym zmienia sie rowniez zakres ich zasto-
sowan praktycznych. Pozwala to z jednej strony
przez zmiane warunkéw polimeryzacji

produkty o szerokiej skali

otrzymac
wiasnosci, z drugiej
jednakze w wielu wypadkach utrudnia znacznie

otrzymywanie $cisle okreslonych materiatow.

Produkcja i przerob omawianych tworzyw

sktada sie z trzech etapow:

1. Otrzymywanie monomeru. W przypadkach
gdy monomer jest albo swemi witasnosciami, al-
bo przez dodanie odpowiednich inhibitoréw za-
bezpieczony przed samoczynng polimeryzacja,
mozliwy jest jego transport. Zwykle jednak jest
on przerabiany na miejscu produkcji, wobec cze-
go unika sie magazynowania wiekszych
wzglednie, w razie

ilosci,
koniecznosci, przechowuje
sie go przy niskiej temperaturze i w atmosferze

azotu.

2. Polimeryzacja. Jest to najtrudniejszy do wy-
konania odcinek produkcji, ktéory wymaga opa-
nowania catej techniki polimeryzacji. Potrzebuje
ona odpowiednich dla kazdego monomeru kata-
lizatorow, emulgatorow itd. Dostawa, wzglednie
wytwarzanie tych produktéw jest $cisle z nig
zwigzana i musi by¢ robwnoczesnie zaplanowana
i zabezpieczona.

3. Przer6bka tworzyw na produkty uzytkowe
stawia nastepujace specyficzne wymagania, roz-
ne niz dla innych plastykéw. Po pierwsze:
szyny do obrébki

ma-
termicznej, prasowania, nie

moga pracowa¢ w spos6b analogiczny jak np.
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przy bakelitach, gdyz przedmiot z masy termo-
plastycznej przed, wyjeciem musi ostygna¢ poni-
zej temp. miekniecia; wptywa to na wydaj-
nos¢ aparatow, chtodzenia Md.
zwlaszcza na

koniecznosé
Po wtére —
typu
czesto powaznych ilosci
dochodzi do 40%
sie to z konieczno$cig réwnoczesnego

przerdbka
skory,

masy

miekkie celuloidu ifd. wymaga
zmiekczaczy,

zawarlosci.

ktorych
taczy
zapla-

ilos¢

nowania i uruchomienia produkcji zmiekczaczy,
w kraju jeszcze nieprodukowanych, jezeli nie
mielibysmy by¢ skazani na ich import. Natomiast
znacznie mniejszg role odgrywajag u fermopla-
stow wypetniacze, rzadziej uzywane, w porow-

naniu np. z masami fenolowemi.

Zdolno$¢ do polimeryzacji pochodnych etyle-
nu, jako podstawa do otrzymania plastykéw po-
limeryzacyjnych, nie jest jednakowag dla wszyst-
kich zwigzkdéw tego szeregu i jest uzalezniona
od rodzaju i potozenia grup podstawionych. R6z-
nica ta dotyczy tak tatwosci polimeryzacji, jak
tez i wielkosci czasteczek otrzymywanych poli-
merow. Jako og6lng regute mozna przyjac, ze
zwiazki ulegajgce tatwo polimeryzacji, dajg pro-
dukty wysokoczgsteczkowe i naodwrot.

Sam etylen i najblizsze jemu olefiny nierozga-
tezione polimeryzujag dos$¢ trudno, wymagaja wy-
sokich cisnien, temperatury oraz specjalnych ka-
talizatoréw (AICI3, BF3.

Podstawienie jednego wodoru w czasteczce
etylenu grupa elekfroujemna np. chlorowcem,
resztg kwasowa, lub fenylem, powoduje wybitne
zwiekszenie zdolnosci do polimeryzacji: wszyst-
kie pochodne winylowe jak chlorek winylu, oc-
tan winylu, styren, kwas akrylowy i jego estry,
polimeryzujg tatwo, z wytwarzaniem wysoko-
czasteczkowych produktéw;' z pomiedzy chloro-
pochodnych bromek reaguje tatwiej niz chlorek,
a jodek jeszcze energiczniej.

Podstawienie obu wodoréw przy tym samym
weglu — zwlaszcza grupami o charakterze kwa-
sowym — powieksza jeszcze skionnos¢ do poli-
CCI2 poli-

meryzuje w poréwnaniu z chlorkiem winylu tak

meryzacji: chlorek winylidenu CH2 =

tatwo, ze przechowywanie jego sprawia pewne
trudnosci.

Wprost przeciwnie, dwupodstawione
tryczne pochodne etylenu, polimeryzuja sie trud-
no jak np. symetryczny dwuchloroetylen

syme-

CHCI = CHCI. Estry kwasu krotonowego (lI) po-
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limeryzuja sie trudno, podczas- gdy estry kwasu
metakrylowego (I) bardzo tatwo:

(I) CH2 .= C(CH3) . COOR

(M) CH3. CH = CH — COOR

Podobnie talwo polimeryzuje

trudno 2-buten (Il)

izobutylen (1),

() (CH32.C = CH2
(1) CH3 .CH = CH . CH3
Tréjpodstawione pochodne etylenu np. tréj-
chloroetylen polimeryzuja sie z trudnoscia.
Wybitng zdolnosciag do polimeryzacji odzna-
czajg sie dwuolefiny — pochodne butadienu,
tworzgc podstawe dla syntetycznego kauczuku.
Opis samego procesu polimeryzacji pomijamy
w tym miejscu, jako bedacy tematem oddzielne-
go referatu. Do charakterystyki otrzymywanych
produktéw, z punktu widzenia chemicznego oraz
samego przebiegu procesu polimeryzacji, stuza
nastepujace parametry:

a) procent polimeryzacji — ilos¢ kazdorazo-
wo spolimeryzowanego monomeru,

b) stopien polimeryzacji — S$redni ciezar cza-
steczkowy czyli Srednia diugos$¢ tancucha,

c) stopien jednolitosci
i rozrzut ilosciowy

polimeru — granica
ciezarébw czasteczko-
wych,

d) szybkos$¢ polimeryzacji — zalezno$¢ pro-
centu polimeryzacji od czasu, przedstawio-
na w ukladzie wspo6irzednych, charaktery-
zuje kinetyke procesu,

e) diugos¢ okresu indukcyjnego — wynika
z poprzedniego,

f) stopien dyspersji otrzymanego produktu —
przede wszystkim przy polimeryzacji emul-
syjnej — wazny ze wzgleddéw technicznych
dla przerobu emuls;ji.

Dla oceny witasnos$ci fizycznych otrzymywa-
nych produktéw, stuzg te same dane odnosnie
wytrzymatosci mechanicznej, termicznej oraz
wiasnosci elektrycznych, jakich uzywa sie dla in-

nych tworzyw.

Przedmiotem niniejszego referatu sg tworzywa
Scisle poliwinylowe; polistyreny,
we i poliizobufyleny pomijamy.

zywice akrylo-

1. Otrzymywanie monomerow winylowych

Przy otrzymywaniu monomerow rozwazanych
tu pochodnych $cisle winylowych, mozna wyod-
rebni¢ dwie zasadnicze grupy metod. Jedne opie-
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rajag sie na duzej reaktywnosci acetylenu i zdol-
nosci jego przytgczania z wytworzeniem grupy
winylowej:

CH= CH + H .R * CH2= CH.R
Drugie wychodzg z wyzej chlorowanych pochod-
nych etylenu i
alkalicznym

przez odigczenie w Srodowisku
chlorowodoru dajag odpowiednie
pochodne winylowe. W ten sposdéb surowcem
zasadniczym, dostarczycielem grupy winylowej
w czasteczce monomerdw jest albo acetylen, al-
bo etylen zaleznie od warunkéw surowcowych
danego kraju. W Niemczech przede wszystkim
acetylen, w Rosji etylen z krakowania produk-
tow naftowych, w Stanach Zjednoczonych oba
z2r6dta. Nawiazujgc do naszych warunkéw, to
jako surowiec wchodzi tu w gre acetylen, a to ze
wzgledu na brak wiekszych zZrédet etylenu z prze-
mystu naftowego; etylen z alkoholu wraz z na-

stepnym chlorowaniem kalkuluje sie drozej.

Chlorek winylu.

Chlorek winylu, najwazniejszy skiadnik two-
rzyw poliwinylowych, otrzymany zostat po raz
pierwszy w 1835 r. przez Regnault'a, jednak
techniczne otrzymywanie jego i jego polimerow
zostato zrealizowane dopiero w sto lat pdzniej.
Otrzymuje sie za posrednictwem nastepujacych

metod:

1. Z dwuchloroefanu, otrzymywanego droga

bezposrednig przytgczenia chloru do etylenu.

Istniejg tu dwie odmiany:

a) w alkoholowym roztworze wodorotlenku
(alkohol etylowy wzgl. metylowy)

w temp. ok. 50 — 60° w mys$l reakcji:

sodu

CHoCl — CH2CI + NaOH —-——>
> CH2 = CHCI + NaCl + H20

lub przez

b) katalityczny rozkiad dwuchloroefanu na
drodze suchej w fazie gazowej na katali-
zatorze _ weglu aktywnym w temp. 320 —
350°.

2. Przez bezposrednie przylaczenie chloro-

wodoru do acetylenu. Reakcje przeprowadzi¢

mozna:

a) na drodze mokrej przez
mieszaniny chlorowodoru i

wprowadzenie
acetylenu do
roztwor

cieczy Kkatalitycznej, zawierajgcej

chlorku miedziowego lub rteciowego w roz-
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cienczonym kwasie solnym w temp. ok.

70 — 80°. Proby tej metody przeprowa-
dzone w kraju nie daty korzystnych rezul-
tatéow;

b) powszechnie stosowana jest metoda ka-
talitycznego przytaczenia chlorowodoru
w fazie gazowej. Jako katalizator stosuje
sie koks, silicagel Ilub wegiel aktywny

z osadzonymi chlorkami baru, rteci, tez

sam wegiel aktywny, a najlepsze rezultaty

daje chlorek rteci na weglu aktywnym. Cis-
nienie normalne wzglednie nieco podwyz-
szone o 0.5 a'm. Temperatura ok. 120 —
200° najczesciej 160°.
Witasnosci fizyczne: gaz tatwo palny, p. wrze-
nia ok. — 13°, tatwo rozpuszczalny w najczesciej
uzywanych

stycznej woni

rozpuszczalnikach, o charaktery-
i witasnosciach narkotycznych.

Dla obu
i chlorowodoru, stawia sie duze wymagania pod
wzgledem czystosci: przede wszystkim nieobec-

surowcow wyjsciowych, acetylenu

no$¢ wody, chloru, zwigzkéw siarki i fosforu, fru-
jacych Kkatalizatorow.
chlorowodoér,

Drugi surowiec zasadniczy —

otrzymuje sie w praktyce:

a) jako produkt uboczny przy chlorowaniu,

b) z bezposredniej syntezy z wodoru i chloru
(np. w Schkopau),

Cc) przez termiczne odszczepienie z wyzej

chlorowanych weglowodoréw np. w Burg-

hausen przez krakowanie czterochloro-
eta.iu:
CHClo — CHCI2 * CHCI = CCI2 + HCI

Stosuje sie 10% nadmiar chlorowodoru w mie-
szaninie reakcyjnej.
aktorach rurowych

Reakcja odbywa sie w re-
z ptaszczem wodnym lub
olejowym do ogrzewania wzglednie chtodzenia
katalizatora, reakcja bowiem jest egzotermiczna.

Chlorek winylu oczyszcza sie z gazéw poreak-
cyjnych
doru wcda

i wydobywa przez wymycie chlorowo-

i roztworem ‘tugu, usuniecie wody
przez oziebienie i osuszenie staltym NaOH, a na-
stepnie przez oziebienie do temp. — 50°, wykro-

plenie i destylacje chlorku winylu.

Ocfan winylu.

Z pomiedzy organicznych estréw winylowych,
najwazniejsze znaczenie ma ocfan winylu, poza
nim pewng nieznaczng role odgrywa mréwczan
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i chlorooctan winylu. Otrzymywanie ocfanu wi-
nylu na skale techniczng datuje sie od roku 1912
(Klatte).

Octan winylu otrzymuje sie przez bezposred-
nie dziatanie acetylenu na kwas octowy, jednak
w samym przeprowadzeniu metody Istniejg roéz-
ne modyfikacje a mianowicie:

a) Metoda w ptynie z ciektym kwasem octo-
wym. Przez bezposrednie dziatanie obu

sktadnikébw w obecnosci siarczanu rteci, po-

wstaje octan winylu w mysl reakcji:
CH ss CH + CH3 COOH --—- >
— >CH2 = CH . OCO CHS3

przy czym temperature reakcji utrzymuje sie
ponizej 70°, gdyz powyzej

akcja tworzenia sie octanu etylidenu:

przewaza re-

CH3COOH + CH2= CH .0 .CO . CH3->
/0 .CO .ch3
> CHs =CH(;
\O .co .cH3

Czynnikami, wptywajacymi na duzy wyda-
tek octanu winylu jest niska temperatura
reakcji, oraz szybkie usuwanie utworzone-
go octanu winylu, co uskutecznia sie przy
pomocy
dzieki

wrzenia octanu winylu: 73°.

nadmiaru
niskiej

strumienia
stosunkowo

acetylenu,
temperaturze

b) Metody w fazie gazowej. W odpowied-
nim odparowalniku przepuszcza sie pod-
grzany acetylen przez stezony 98%-wy
podgrzany kwas octowy i otrzymuje mie-
15%

acetylenu,

szanine reakcyjng, zawierajgcg 10 —
i 8 — 90%
ktorg przeprowadza sie przez podgrzewa-
cze i wymienniki ciepta do rurowych apa-
ratow

kwasu octowego

reakcyjnych, wypetnionych katali-
zatorem — weglem aktywnym, zawierajg-
cym ok. 10 — 15% octanu cynku.

rature reakcji —

Tempe-
zaleznie od wieku katali-
zatora —
210°;
chtéd:one. Optymalny czas zetkniecia po-
dawany jest od trzydziestu (I. G. Koechsf)
do kilkunastu sekund. Wysokos$¢ konwersji
przy
przez katalizator wynosi 60%, ogd6lna wy-

utrzymuje sie w granicach 180 —
reakcja jest egzotermiczna, reaktory

kwasu octowego jednym przejsciu

dajnos¢ powyzej 90%,
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Estry winylowe wyzszych kwaséw tluszczo-

wych — za wyjatkiem mréwkowego — otrzy-
muje sie podobnymi metodami.
Efery winylowe

Zastosowanie techniczne znalazly .iprzede

wszyslkim 2 metody otrzymywania eteréw winy-
lowych. Historycznie starsza, uzywana w Ame-
ryce, polega na katalitycznym rozktadzie acetali
w fazie gazowej na odpowiednich katalizatorach

z odszczepieniem alkoholi.

/0O — C2H5
,CH ( >
YO — CcHs
> CH2= CH . O .C2H5 + C2H5 OH

CH;i

Druga, nowsza, zapoczatkowana w Niem-
czech, wychodzi z acetylenu i opiera sie zasad-
niczo na takiej samej zasadzie przylgczenia ace-
tylenu do alkoholi, co metody poprzednie otrzy-

mywania estrow winylowych:

COH5 — OH + CH 33CH -———--———- *
CoH5 — O — CH + CHo
Jako Kkatalizator stosuje sie siarczan rteci,
a przede wszystkim wodorotlenek sodowy. No-
we metody stosujg cisnienie 15 — 30 atm. i tem-

perufure 150°C. Eler metylowinylowy jest w nor-
malnej temperaturze gazem, pozostale etery —

cieczami; etylowy wrze w temperaturze + 36°.

Chlorek winylidenu

C Cl2 —
Scisle biorgc nie jest

Chlorek winylidenu CH2 =
tryczny dwuchloroetylen

niesyme-

pochodna winylowa, lecz winylidenowsg. Ze
wzg'edu na podobienstwo skiadu, na sposoéb
otrzymywania oraz na to, ze uzywany jest do
poiimeryzatéw mieszanych z chlorkiem winylu,
mozna go rozpatrywa¢ w ramach pochodnych
winylowych. robwno-

czesnie z chlorkiem winylu

Otrzymany zostat prawie
przez Regnault'a
w r. 1838. Znaczenie praktyczne przez swoje co-
polimery chlorek winylidenu

uzyskat dopiero

w latach ostatnich. Prze'dstawia on ciecz o p.
wrzenia 31,7°, nadzwyczaj skionny do polimery-
zacji juz w czasie przechowywania. W Swietle
stonecznym polimeryzuje sie w ciggu godziny na
biatg mase. Nadzwyczajng swa zdolno$¢ do po-
limeryzacji

zawdzigecza, miedzy swej

niesymetrycznej budowie: symetryczny dwuchlo-

innymi,



12 (1948)

CHCI nie polimeryzuje i jako
powstajacy przy otrzymywa-

roefylen CHCI =
produki uboczny,
niu chlorku winylidenu, musi by¢ usuniety.

Chlorek winylidenu powstaje w 2 stadiach,
a mianowicie:

1) przez otrzymanie niesymeirycznego 1,1,2-fr¢j-
chloroetanu, ktéry mozna olrzymac¢ na kilku dro-
gach:

a) zwykle stosowana metoda przez chloro-
wanie etylenu wobec odpowiednich kata-
lizatorow (antymon, zelazo, miedz w temp.
60°)
CH2 = CH2 + CI2 » CH2Cl — CHCI2
b) przez przytagczenie chloru do chlorku wi-
nylu, co pozwala oprzeé¢ otrzymywanie je-
go na acetylenie:
CHo = CHCI + CU — *CHZ2ClI — CHCI2
2) drugie stadium polega na czesciowym od-
szczepieniu chlorowodoru od tréjchloroetanu

dziataniem czynnikéw alkalicznych:

— HC1

CH2CI — CHClo * CH2 = CCl2

Ill.  Octan poliwinylu

Octan poliwinylu jest pierwszym otrzymanym

technicznie estrem poliwinylowym. Polimery-
zacje octanu yvinylu uskutecznia sie w technice
wszystkimi czterema mefodarpi, zaleznie od jego
przeznaczenia, otrzymujac polimeryzaty o nader
szerokich granicach ciezaru czasteczkowego:

3.000 — 100.000.

Polimeryzacje blokowg prowadzi sie albo pe-
kottach,
zaopatrzonych w mieszadta i chtodnice zwrotna,
albo w sposoéb ciggty w wiezach, do ktérych
z gory wstepuje octan winylu, a z dotu wyczer-
puje sie na ciepto polimeryzat o niskim ciezarze
jeszcze

riodycznie w ogrzewanych posrednio

czgsteczkowym, a wiec dostatecznie
ciekty. Jako aktywator dodawany jest nadtlenek
benzoilu w ilosciach ok. 1 — 0,2%, jako regula-
tor — aldehyd octowy Ilub propionowy. Do wy-
zej czasteczkowych produktéw metoda ta nie

nadaje sie.

Polimeryzacja w roztworze jest przykiadem
wykorzystania specyficznego wplywu rozpusz-
czalnikbw na stopien polimeryzacji octanu wi-
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nylu. Do otrzymania poszczegdlnych typéw i ma-
rek handlowych stosuje sie rézne rozpuszczal-
niki: alkohol, aceton, foljol i octan etylu w ilo-
50% z b. mata ilos-
temperatura polimery-

10 go-

sciach zmiennych od 30 —
cig nadtlenku benzoilu;
zacji — ok. 80°, czas — przecietnie 8 —
Stosowane sg metody periodyczne albo
ciggle, tj. w kottach z mieszadtami i chtodnica-
Obok gatunku,
rowniez ilos¢ rozpuszczalnika wptywa na stopien

dzin.

mi lub wiezach przeptywowych.

polimeryzacji; im bardziej rozcienczony mono-

mer, tym nizszy polimer.

Po reakcji rozpuszczalnik odpedza sie para

wodng. Polimeryzaty uzywane sa przewaznie
na kleje.

W ptyw specyficzny rozpuszczalnikbw na po-
limeryzacje octanu winylu.

) Lepkos$é¢
= roztworu
Rodzaj % 2 molarnego Warunki
rozpuszczalnika o QE) polimeru reakcji
Q= w benzenie
S W Cls
toulen 29 2,9 Ft_OISUgek octanu \;-
nj lu do rozj uszczal-
3,0 . .
aceton 68 ' rika = 11 Temi e-
octan etylu 23 5,6 ratura — 78, 02%
alkohol absolutny 89 8,2
benzen 55 18,2

Przy polimeryzacji w emulsji stosuje sie kata-
lizator rozpuszczalny w wodzie: wode utleniong
w ilosciach znacznie mniejszych, niz przy chlor-
ku winylu, bo ponizej 0,1%,
tor — 10%-owy roztwér wodny alkoholu poliwi-
nylowego w ilosci 50% w stosunku do monome-
ru; czas ok. 15 godzin. Poza tym przebieg reak-
cji jest podobny do polimeryzacji chlorku winy-

luu Tg metoda otrzymuje sie produkty wyzej

za$ jako emulga-

czasteczkowe o wysokim punkcie zmiegkczenia.

Polimeryzacje w suspensji, inaczej ,peretko-
wa", przeprowadza sie, stosujac silne mieszanie
przy pomocy mieszadta i prawdopodobnie po-
wietrza, tylko z matym bardzo dodatkiem emul-
gatorow jako koloidéw ochronnych przeciw zbi-
janiu sie peretek polimeru. Polimer otrzymuje sie
wyzej czasteczkowy, przeznaczony miedzy in-
nym', do produkcji alkoholu poliwinylowego.

W handlu polioctan winylu znany jest jako
.Vinnapas" (Burghausen, Niemcy) ,Mowilith"
(I G. Hoechst, Niemcy), réznych typéw. W Ame-
ryce pod nazwag ,Gelva", ,Vinitite A".

Charakterystyczne witasnosci oclanu poliwiny-

lu odrézniaja go od innych zywic winylowych
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i wyk'uczajq uzycie do jednych, a predysfynuja
do innych celéw. Zalezg one w duzym sfopniu
od metody otrzymywania ciezaru czasteczkowe-

Najwazniejsze z nich sg:

Brak zabarwienia i przejrzystosci;

Niski punkt zmiekczania,
35 — 85

Bardzo duza odpornos¢ na wptyw Swiatta;

lezgcy w granicach

Duza stosunkowo rozpuszczalnos¢ w wielu or-
ganicznych rozpuszczalnikach, zaleznie od stop-
nia polimeryzacji. Nie rozpuszcza sie w weglowo-
dorach alifatycznych. Odpornos¢ chemiczna
dos¢ dobra, ale stezone alkalia i kwasy hydroli-
Zuja go.

Dos$¢ duza chtonnos$é wilgoci.

Zdolno$¢ mieszania z wielu plastyfikatorami,
sztucznymi i naturalnymi zwtlaszcza
z nitrocelulozg i niektérymi innymi estrami celulo-

zowymi.

zywicami,

Bardzo duze wiasnosci adhezyjne.

Poréwnanie rozpuszczalnosci octanu i

poliwinylu oraz copolimeréw

chlorku

Folineiyzal nie
say nolo 88
dHaku vinu

Octan
Rozpuszczalnik Poliwinylu

Chlorek
poliwinylu

na na n ra
zimo goraco 21010 goraco zimmo goraco

aceton + -b + +
butnnol 53 + -
octan e.ylu + + w= + +
CCl, + -
etanol _ _
metanol | + +
toluen + + =1 -

+ = rozpuszczalny; — — nierozpuszczalny, =/= czescio-

wo rozpuszczalny lub peczniejacy.

Najwazniejsze zastosowania octanu poliwi-

nylu sa nastepujace:
1. Do wyrobow twardych nieuzywany wobec
niedostatecznej odpornosci termicznej.
Natomiast uzywa sie niekiedy w mieszaninie
z innymi zywicami termoplastycznymi np. octa-
nem celulozy

naturalnymi

(ptyty gramofonowe), woskami
itd. Nie nalezy miesza¢ tego z co-
polimerami w ktérych znalazt duze zastosowanie.

2. Jednym z gtbwnych zastosowan jest wy-
rob lakierow, ktérym nadaje odpornos$¢é na Swia-
tto, bezbarwnos$¢ (wyréb biatych emalii) i do-
bra przyczepnos$é. Uzywany jest zwilaszcza
w kombinacji z nitrocelulozg, ktdérej dodatek o-
stabia jego
a pozwala miesza¢ z innymi zywicami, rozpusz-
czalnymi w alkoholu i benzolu.

mata odpornos¢ wobec wody,
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Zastosowanie do powtok gruntowych na drze-
wo i do lakieré6w na metale.

3. Dzieki witasnosciom adhezyjnym stuzy do
réznych klejow przemystowych i uzytkowych
dla materiatow jak: drzewo, skéra, papier, ce-
lofan, fekstylia. W tej dziedzinie stosuje sie w po-
staci

roztworow, emulsji lub zywicy statej, skle-

jajacej po ogrzaniu i stopieniu.

4. Specyfitznym i nowym jest otrzymywanie
i zastosowanie emulsji wodnych octanu poliwiny-
lu zamiast jego roztwordw, z zawartoscig nawet
powyzej 50%
je przez polimeryzacje emulsyjng octanu winy-
lu. Celem nadania olrzymanym filmom elastycz-
po ich wyschnieciu dodaje sie do emul-
sji doskonale

suchej substancji. Otrzymuje sie

nosci,
zemulgowanego plastyfikatora.
Emulsje octanu winylu znalazty zastosowanie
jako s$rodki klejace do materiatldbw porowatych,
jako apretura w przemysle tekstylnym, do wy-
robu sziucznej skéry z odpadkéw skdérzanych

i jako lepiszcze sklejajagce witdkna skory.

5. Do wyrobu niektorych gatunkow szkia nie-

pekajacego (,.Triplex"). Otrzymuje sie je, spra-
sowujac w podwyzszonej temperaturze piyty
szklane z wtozonymi miedzy nie foliami przej-
rzystego octanu winylu, otrzymanego przez
ostroznie prowadzong polimeryzacje blokowag
i nastepnie ich rozciecie na cienkie ptytki. Inna

metoda postuguje sie roztworami octanu winylu
w rozpuszczalnikach, ktére bardzo ostroznie od-
parowuje sie na ptytach szklanych, a nastepnie
plyty sprasowuje sie.

6. Jedno z najwazniejszych zastosowan octa-
nu winylu — to polimeryzacja rmeszana z inne-
mi pochodnymi

winylowymi, przede wszystkim

z chlorkiem winylu.

7. Wreszcie octan poliwinylu jest materiatem
wyjsciowym do otrzymywania przez jego hydro-
lize alkoholu poliwinylowego.

iV. Chlorek poiiwinyk; i
szane z ocfanem.

polimeryzaiy mie-

Otrzymywanie polichlorku winylu w skali tech-
nicznej zostato uskutecznione przede wszystkim
dwiema metodami: polimeryzacjg w roztworze
i polimeryzacja w emulsiji,

szechnie uzywang metods.

ktéra jest dzis pow-
Polimeryzacja w roztworze jako
technicznie, byta jaki$ czas uzywana miedzy in-
nymi w Rosji do chwili opanowania procesu po-
limeryzacji emulsyjnej. Jako rozpuszczalnik wcho-

tatwiejsza
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dzit w grg acefon, dwuchloroetan, a zwtaszcza
alkohol metylowy, wzglednie etylowy. Otrzy-
muje sie jednak produkty nizej czasteczkowe,
a wiecej rozpuszczalne, mniej wartosciowe, o ile
nie chodzi o specjalne cele (np. laki). Dochodzi
tu czesto trudnos$¢ doktadnego usuniecia rozpu-
szczalnika z polimeru, jego koszt oraz koniecz-
nos$¢ regeneracji. Czas polimeryzacji w roztworze
jest diuzszy niz przy metodzie emulsyjnej
2 — 3 doby.

i wy-
nosi

llo$¢ rozpuszczalnika w stosunku do chlorku
winylu wynosi 1 — 1,5 : 1; polimer albo pozo-
staje w roztworze i musi by¢é wydobyty przez
rozcienczenie rozpuszczalnikiem Ilub destylacje,
albo wypada z niego w miare polimeryzacji
(alkohol). Polichlorek winylu odréznia sie

od innych polimeréw winylowych,

tym
Ze nie roz-
puszcza Temperatura ok.

40 — 50°. Stosowany katalizator winien by¢ roz-

sie  w monomerze.

puszczalny w mieszaninie. Uzywa sie nadtlenku

benzoilu w ilosci 1 — 2%.

Gitéwnie stosowana jest polimeryzacja w emul-
sji. Podstawowym problemem jest wyboér i udo-
stepnienie odpowiedniego emulgatora i katali-

zatora (przyspieszacza).

Jako przyspieszacz stosuje sie przede wszyst-
kim nadllenek benzoilu rozpuszczalny w mono-
merze, woda utleniona i nadsiarczany rozpusz-
czalne nie w monomerze, lecz w wodzie, w ilos-
ci0,5— 1%.

Z emulgatoréw najbardziej
pujace:

Mersolaty —

sg znane naste-

sole sodowe kwaséw o diugo-
Sci tancucha Ci3— Cis otrzymanych przez dzia-
tanie chloru i dwutlenku siarki na odpowiednie
frakcje weglowodoréw, pochodzacych z syntezy

Fischera - Tropscha.

Nekal — dwuizobutylonaftalenosulfonian so-
dowy. Uzywany jest jako emulgator przy poli-
meryzacji
buny S.

butadienu w procesie otrzymywania

Sulfonowane wyzsze alkohole i weglowodory.
W braku powyzszych zastosowanie znalazty

mydta, jak olejan amonu, mydia rdzeniowe itd.

Zelatyna, stosowana w niektorych wypadkach
nie jest wtasciwie emulgatorem, lecz raczej spet-

nia role koloidu ochronnego.
Stosowane sg rowniez niekiedy alkohol poli-
winylowy, lateks kauczukowy, itd.
Zastosowane aktywatory

by¢ odpowiednio dobrane;

i emulgatory winny
niektére wykluczajg
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sie nawzajem, czy to z powodu rozktadu przy
danem pH, np. woda utleniona i mydta, czy to
z powodu wzajemnych reakcji.

Istotnym dla mechanizmu polimeryzacji jest to,
czy stosuje sie aktywatory rozpuszczalne w mo-
nomerze czy wodzie. Intensywniej dziatajg te
drugie. W przypadku pierwszym czesto rezultuje
sie polimer nie w postaci emulsji, mleczka, lecz
w postaci drobnych twardych ziarenek. Potwier-
dza to znany skadinad fakt, ze przy metodzie
emulsyjnej polimeryzuje przede wszystkim
puszczajacy sie sukcesywnie w wodzie emulgu-

dyspersyjnag

roz-

jacej monomer i tworzy wysoko
emulsje polimeru.

Przy technicznym przeprowadzeniu polimery-
zacji chlorku winylu nastepujagce momenty wy-
magaja uwagi:

Koniecznos¢ stosowania aparatury cisnienio-
wej do 10 atm.

Zapobiezenie korozji aparatury przez utlenia-
jace dziatanie aktywatoréw: zbiorniki stosuje sie
gumowane wzgl. wykitadane winidurem (poli-
chlorkiem winylu), autoklawy niklowe i emalio-

wane; sprawa aparatury jest podstawowa.

Doktadna regulacja poczatkowo doprowadze-
nia — potem odprowadzenia ciepta, autoklawy
z ptaszczem wodnym.

Odpowiednie mieszanie. Stosuje sie albo auto-
klawy lezgce, obrotowe, lub stojgce z mieszad-
tem.

Polimeryzacje prowadzi sie albo metodg pe-
riodyczng, albo ciggta; w drugim wypadku do
stojagcych autoklawdéw w postaci walcow o wys.
7 m, doprowadza sie od go6ry monomer, wode
od dotu
odprowadza sie w sposéb ciggty mleczko. Kon-
trolg procesu jest badanie emulsji na gestosc.

z emulgatorem i roztwér aktywatora,

Przer6b emulsji odbywa sie albo przez skoa-
gulowanie przy pomocy elektrolitbw, odsagcze-
nie i suszenie polichlorku, albo przez koagula-
cje i rbwnoczesne wysuszenie strumieniem pod-
grzanego powietrza. W tym drugim wypadku
wymagana jest stata, dobra emulsja, ponadto
w produkcie pozostaje caty emulgator i aktywa-
taki
celow np. elektrotechnicznych. Temperatura po-
limeryzacji wynosi 45°, czas 1 — 2 doby, procent
polimeryzacji 80 — 90%.

Praktyka w przerébce réznych polimeryzatéw

tor; produkt nie nadaje sie do niektdrych

wykazata, ze w wielu przypadkach polimeryza-
ty mieszane wykazuja korzystniejsze wiasnosci,
niz polimeryzaty czyste. Tak np. przez dodanie
kilku wzgl. kilkunastu procentéw octanu winylu



604 PRZEMYSt CHEMICZNY

do chlorku i wspdlng polimeryzacje, otrzymuje
sie¢ copolimeryzat tatwiej sie plastyfikujacy i ob-
rabiajacy i nieco tatwiej

Rzecza

rozpuszczalny.

istotng jest odrb6znienie mieszaniny
réoznych polimeryzaiéw od ich polimeryzatu mie-
szanego. Witasnoséci ich sg zupeinie rézne; na-
wet przy jednakowym skiadzie pierwsza da sie
rozfrakcjonowa¢ odpowiednimi rozpuszczalni-
kami, u drugiego oba monomery sa zwigzane
mniej lub wiecej regularnie we wspdolnym tancu-
chu. Ogdlnie moéwiac, tak' jak nie wszystkie zy-
wice polimeryzacyjne dajg sie ze soba mieszac
przez stopienie, tak tez nie wszystkie nonomery
— nawet winylowe — wspdlnie polimeryzuja:
chlorek i octan poliwinylu nie mieszajg sie ze so-
ba, ale dobrze wspo6lnie polimeryzujg, styren

j octan nie daja copolimerdow.

Przy przeprowadzeniu polimeryzacji mieszanej
nalezy uwzgledni¢ ze nie wszystkie monomery
polimeryzuja z réwng szybkoscig, np.
Wtedy sktad sredni polime-
ryzatu bedzie ulegat zmianie w czasie polime-

chlorek
predzej niz octan.

ryzacji i dopiero pod koniec przy wyczerpywaniu
sie zapas6w monomeru skilad S$redni zblizy sie
do wyjsciowego. Z tego i z innych badan wyni-
ka, ze polimeryzaty mieszane sktadajg sie cze-
sto z mieszaniny copolimeréw o zmiennym skia-
dzie. Poniewaz oba monomery nie polimeryzuja
w stosunkach stechiometrycznych,
ka, ze z dwu

z tego wyni-
monomeréw mozna zwyczajnie
otrzymac¢ polimeryzaty o rozmaitej, z gory okre-

Slonej zawartosci poszczego6lnych skitadnikéw.

Przebieg wspdlnej polimeryzacji chlorku
i ocfanu winylu (wg Marvel*a)

Zawaitoi¢ chloru
w polimi ryzacie

Zawarto$é chloru Sumaryczny procent
W mieszaninie spolimeryiowa-ych

w % monomeréw w %

12,5 45 17,2

12,5 65 15,0

12,5 78 13,9

12,5 95 12,5
Oprécz polimeréw mieszanych, ztozonych
z dwu lub wiecej monomerdéw istniejg polimery,

u ktérych jeden z cziondéw nie okazuje sam dla

siebie zdolnosci do polimeryzacji t.zw. hetero-
copolimery. Takiemi zwigzkami sg np. bezwod-
nik kwasu maleinowego, dwu- i tréjchloroetylen
itd.
Techniczne

przeprowadzenie polimeryzacji,

mieszanej rézni sie w zasadniczych momentach
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od polimeryzacji czystych monomeréw. Zaleznie

od szybkosci polimeryzacji poszczegblnych
sktadnikbw mozna oddzielnie regulowac ich do-

dawanie.

V. Witasnosci, przeréb
meryzaféw prostych i mieszanych chlorku wi-
nylu.

Polichlorek winylu jako taki oraz w postaci
polimeryzatow mieszanych stat sie podstawg ca-
tej grupy przedmiotéw uzytkowych i
nych. Azeby ws$réd konkurencji i
nych mas plastycznych materiat

technicz-
mnoéstwa roéz-
nowego two-
rzywa wyrobit sobie tak wybitne stanowisko,
musi odznaczaé¢ sie pewnymi witasciwosciami lub
ich kombinacja,

niespotykanymi u innych two-

rzyw. Cechami tymi sa:

Nadzwyczajna odporno$¢é na czynniki chemicz-
ne; wyroby polichlorku winylu (Vinidur) sg od-
porne na kwasy rozcienczone i stezone do tem-
peratury 40° (dla kwasu azotowego tylko do kon.
cenlracji 60%), na alkalia zrace rozcienczone
i stezone do temperatury 40° i koncentracji 40%,
roztwory soli, weglowodory alifatyczne, dalej al-
kohole, oraz szereg rozpuszczalnikbw chemicz-
nych. Nie sg natomiast odporne, pecznieja lub

rozpuszczajg sie wyroby vinidurowe w wyzszych

ketonach, estrach, weglowodorach aromatycz-
nych, wiekszosci weglowodoréw chlorowanych
i niektérych kwasach organicznych. Odpornosé

ta data poczatek zastosowaniu polichlorku do
budowy aparatury chemicznej i w ochronie przed
korozja.

Niepalnos¢ i z tern potgczone zdolnosci do

spawania gorgcym powietrzem, wyrdzniajace
go z posréd innych tworzyw, a znakomicie utat-
wiajgce szerokie zastosowanie yiniduru w budo-

wie aparatury.

Doskonate witasnosci termoplastyczne,
obrébke
przez prasowanie, wyciskanie, walcowanie.

pozwa-

lajace na wszechstronng termiczna

Duza zdolnos¢ mieszania sie z plastyfikato-
rami, tworzenia z nimi filméw i mas podobnych
do skéry, kauczuku, ceraty.

Wysokowartosciowe wiasnosci dielektryczne,
dzieki ktorym znalazt on szerokie zastosowanie
jako materiat izolujacy w przemysle elektrotech-
nicznym.

W/sokie wtasnosci
go obok

mechaniczne, stawiajgce

najbardziej poszukiwanych pod tym

wzgledem tworzyw sztucznych. Specjalnie cha-

i zastosowanie poli-
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rakferystycznq cecha jest potgczenie duzej ela-
stycznosci i wytrzymatosci na uderzenie z wy-

trzymaloscia na obcigzenie.

Zestawienie poréwnawcze wilasnosci mechanicznych polichlorku winylu
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VYNW 96%
0 ciezarze czasteczkowym 22 —

o zawartosci polichlorku winylu
23.000; takze

Koroseal.

i jego mieszanych

polimeryzaféw z kilku innymi tworzywaml

Polimery mie-

szane chlorku

Mninoplasty

Chlorek poli- R . . Fenoplasty Do

winylu (igelit W,\/'I';y'vb’in('gl'ii“t Polistyren bez wypet- mOCZT”_‘OW Celuloid

PCU winidur) . yity niaczy wypeinione

mipolam astra- celulozg
lon)

Wytrzymatos¢ na zeiwanie kg/cm5 600 580 400 450 400 600
Wytrzymato$é na zginanie kg/cm?2 1100 1000— 900 800-1000 800 800 600
Wytrzymato$¢ na udar kg cm/cm?2 100 200-400 20— 30 5 7 150
Modut clastyc-noéci 1 4 Ig/cmi x 45—9 3 6 8 25
Punkt miekniecia w/g Maitensa °C 67 70 150 120 40
Srednia temperatura obrébki ter-
micznej 165 140' 140 150 145 100

Ujemnymi cechami polimeryzatéw chlorku wi-
nylu jest stosunkowo niski punkt miekniecia, nie
pozwalajacy na zastosowanie ich w podwyzszo-
nej temperaturze oraz mata wytrzymatosé na
niskie temperatury.

Polimeryzaty mieszane chlorku winylu odro6z-
niajag sie od czystego polichlorku tatwiejsza ob-
robka termiczna: wymagana temperatura ok-
20° nizsza, przy niewiele zmienionych wiasnos-
ciach mechanicznych, a niekiedy nawet polep-
szonych (wytrzymato$¢ na uderzenie). Natomiast
sg one nieco mniej odporne na rozpuszczalniki
i czynniki korodujace.

Otrzymuje sie je zwykle z octanem winylu
i estrami akrylowymi o zawartosci w nich chlorku
winylu powyzej 80%.

Sam polichlorek winylu przychodzi z fabryki
w postaci biatego proszku. W handlu istnieje on
podréznymi nazwami w zaleznosci od kraju.

W Niemczech odrézniano:

Czysty polichlorek winylu jako Igelit P.C.U.,

otrzymane zen wyroby twarde — jako Vinidur.

Polimeryzat mieszany (przede

z octanem winylu) jako Igelit MP — wyroby zen

wszystkim

— Mipolam, Astralon (estry akrylowe) itd.
Polichlorek winylu dodatkowo chlorowany —
Igelit P.C.
W Sianach Zjednoczonych najczesciej znane
sg pod nazwag ,Vinyl:te" rozmaitych typéw, za-
leznie od dzielo-

zawartosci chlorku winylu i

ne na:

a) zywice twarde o zawartosci powyzej 95%

polichlorku winylu, mianowicie ,Vinylite QYNA

lub ,Geon" — polichlorek winylu — i ,Yinylite"

b) zywice miekkie:
winylu zawierajgce, 85 —

polimeryzaty
95% polichlorku:

Dane niemieckie podaja $redni ciezar cza-
od 60.000 w gore.

Wszystkie wyroby z chlorku poliwinylu i co-

steczkowy znacznie wyzszy,

polimeréw mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze
grupy:

a) Wyroby twarde bez dodatku zmiekczaczy
(niekiedy z b. matym). Wyrabiane moga by¢
obrébki mtermicznej
prasowanie, wyciskanie,
wyciskowy albo przez obrébke widrkowg go-
towych blokow, ptyt,
pitowania, wiercenia,;

albo metodami bezwiorko-

wej jak przez: odlew

sztab zapomocg ciecia,

b) Wyroby z dodatkiem plastyfikatorow; tu-
taj mozna zaliczy¢ tez pasty i lakiery.

Proces obrdbki termicznej wyroboéw twardych
wymaga troche innych urzadzen niz przy two-
rzywach utwardzajacych sie termicznie, gdyz ma-
sa fermeplastyczna musi w aparacie ostygnac
od temperatury prasowania 150 — 160° do tem-
peratury 50° i dopiero wtedy moze by¢ bez
szkody wyjeta. Wptywa to na sprawno$¢ apa-
ratury. Celem zapobiezenia przyleganiu do ma-
teriatu formy,

nalezy ja kazdorazowo zwilzyc¢

b. lekko roztworem mydta. Najwazniejsze wy-
roby mozna utozy¢ w nastepujace typowe gru-
py:

wyroby techniczne, jak ptyty do grubosci 4 cm,
rury do Srednicy 20 cm, wentyle, armature tech-
niczng;

ptyty antykorozyjne
kow;

do wyktadania zbiorni-

z octanem
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wyroby elektrotechniczne, jak skrzynki akumu-

latorowe, radio-odblornlkowe, itd.

artykuty sanitarne,
prolezy dentystyczne i chirurgiczne;
artykuty uzytkowe i galanteryjne;
sztaby, ptyty i profile do obrébki mechanicz-
nej, wiorkowej;

elementy filtrujgce chemicznie odporne, jak
sita, filtry;

folie otrzymywane przez rozwalcowanie w od-
powiedniej mecha-

temperaturze, przerabiane

nicznie na pudetka, opakowania;

folie ciensze o grubosci 0,01 — 0,03 mm uzy-
wane do izolacji w elektrotechnice (Vinifol, Lu-
vitherm) badz spojone z papierem dla celéw
opakunkowych.

Wyroby prasowane majg zazwyczaj odcien
cegtasfy lub cielisty i sg nieprzezroczyste — za
wyjatkiem Typ

z estrami akrylowymi) daje wyroby polprzejrzy-

folii. JAstraion" (copolimen

sfe.
Druga grupe wyroboéw z zywic poliwinylowych
Dodatek pla-

nadaje
miekkos¢, podatnos$é, elastycznoscé,

stanowig wyroby plaslyfikowane.

styfikatoréw, zmiekczaczy tworzywu
pozwalajgce
na utrzymanie wyrobow typu gumy. Jako pla-
styfikatory uzywane sag;

Estry kwasu flalowego z wyzszymi alkoholami
alifatycznymi od C4 — Cioi znane sa pod roz-
nymi nazwami przede wszystkim
jako palatinole réznych typow jak: flalan dwu-
buiylowy, dwufenylowy, ftalan dwu — 2 — eiy-
etylo i butyloglikoli;

fosforan frojkrezolu,

handlowymi,

loheksylowy itd.;
estry kwasu fosforowego:

ftalany
fosforan tréjfenylu, fosforan tréjbutylu i
chiorowany dwufenol —
itd.

Dodatek plastyfikatorow do tworzywa waha

inne;
klofen; oleinian butylu

sie zwykle w granicach od 20 — 60%, niekiedy
dochodzi do 90%. llos¢ i jakos¢ jego zalezy:

a) od przeznaczenia materialu oraz wymaga-
nych wiasnosci. Zmiekczacze obnizaja naog6t
wiasnosci mechaniczne poiimeryzatéw winylo-
wych wysokoczgsteczkowych, a podwyzszaja

u niskoczgsfeczkowych,

b) od zadanej wytrzymatosci na niskie tem-
peratury — temperatury,

w ktorej materiat staje sie sztywny i tamliwy,

chodzi o obnizenie

c) od ciezaru czagsteczkowego polimeru — im

jest on wyzszy, tym wieksze ilosci zmiekczaczy

mozna wprowadzic.
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Schemat obrébki obejmuje:

1) zmieszanie z plastyfikatorami, stabilizato-
rami, z ewent. dodatkiem napetniaczy, pigmen-
tow i barwnikébw w temperaturze podwyzszonej

70°C,

2) dojrzewanie — zelatynowanie masy —

kilka godzin przy 70°C,

3) doktadne zhomogenizowanie na walcach
ogrzewanych przy polimeryzaiach mieszanych
i niskoczasteczkowych w temperaturze 100 —
130°, igelicie przy
150 — 170°. Niedotrzymanie odpowiednich tem-
peratur powoduje pozniejsze wydzielanie zmiek-

przy wysokoczgsfeczkowym

czaczy.

4) Materiat z walcéw idzie do dalszej prze-
rébki albo na kalandry dla wyréwnania grubos-
ci i wygtadzenia, a nastepnie do obrébki, kt6-
rej jednym z podstawowych elementdéw jest 13-
czenie ptatéw przy pomocy termicznego skleje-
nia brzegébw odpowiednimi klejami np. roztwo-
rami chlorowanego chlorku poliwinylu, lub ,spa-
wania" goracym powietrzem, albo po rozdrob-
nieniu do odpowiednich pras celem otrzymania
przez odlew wytryskowy wyrobéw sferycznych,
albo wreszcie wwalcowuje sie i osadza go na

odpowiednich tkaninach.

Stabilizatory maja na celu przeciwdziata¢ wy-
dzielaniu sie chlorowodoru z polichlorku w wy-
sokiej temperaturze na walcach i prasach. Uzy-
wa sie np. sody

otowiu. Napetniacze i pigmenty nie graja takiej

lub stearynianéw wapnia lub

roli, jak przy wyrobach gumowych,
wierajg decydujacy

gdzie wy-
wptyw na wilasnosci me-

chaniczne. Wieksze ich ilosci wywierajg tutaj
wplyw raczej ujemny.
Z powyzszych materiatldw otrzymuje sie:
Namiastki gumy do wyrobu wezy réznych ga-
tunkéw, gabek, korkow, kaloszy itd. namiastki

skory do wyrobu czesci obuwia, podeszew,

ochronng odziez jak: ptaszcze, fartuchy, reka-
wice, pokrycia poditég, namiaslki ceraty na po-
krycie stotéw, mebli itd. Pokrycia i izolacje prze-

wodoéw i kabli itd.

Oddzielng technike pracy stanowi uzywanie

t.zw. past, tj. dyspersji sproszkowanych polime-
ryzafbw w zmiekczaczach bez dodatku rozpusz-
czalnikéw. Po wlaniu do odpowiednich form
i ogrzaniu do temperatury okoto 160°C nastepu-
je zzelalynowanie masy; w fen sposéb powstajg

rozne przedmioty uzytkowe.
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Ponadto przez rozpuszczenie omawianych po-
limeryzatéw w odpowiednich rozpuszczalnikach,
z ewentualnym dodalkiem zmiekczaczy otrzymu-
je sie na chemi-

lakiery o wybitnej odpornosci

kalia.

VI. Efery poliwinylowe.

Etery winylowe polimeryzujga naog6t trudniej
niz odnosne estry winylowe. Polimeryzacja za-
chodzi pod wpltywem S$Swiatta ultrafioletowego
lub termicznie przy uzyciu
SnCb, AICI3, SbCls.
limeryzacje w przeciwienstwie do chlorku winy-
lu, styrenu,
niez
— 10°
0 charakterze kauczuku.

Etery
18 —

kle bezbarwne lub stabo zabawione kleiste ma-

katalizatorow, jak
Roéwniez jod katalizuje po-

metakrylatobw. Stosowana jest row-

polimeryzacja w temperaturach niskich

do — 80° przy uzyciu BF3, dajac masy

poliwinylowe o stopniu polimeryzacji
170, a wiec niskim, sg to przejrzyste, zwy-

sy, zaleznie od stopnia polimeryzacji o konsys-
tencji gestych olejow lub wosku. Odznaczajg sie
bardzo duza rozpuszczalnoscia w wigekszosci
rozpuszczalnikébw organicznych. Z

innymi  zywi-

cami polimeryzacyjnymi nie mieszaja sie, mie-
szaja sie natomiast z nitrocelulozg i zywicami
dla lakier6w. Znaczenie techniczne majg przede
wszystkim etery metylowy, etylowy i izobufylowy.

Etery te produkowane byly przede wszystkim
w Niemczech i wypuszczane przez |.G. pod mar-
kami: ,lgevin" (M, A, 1 dalej
lwarde D i Dl) oraz ,Lulonal” i P.V.

Zastosowanie maja nastepujace:

réoznych typow

Jako surowce do sporzadzania klejow, Kkitow
1mas klejacych.
Jako S$rodki
wodnych roztworéw. W tym celu stosowane sg
czesto mieszaniny rozpuszczalnego

apreturowe i zageszczacze dla
w wodzie
Jgevin M" (metylowy) z dekstryng, guma arab-
ska itp. koloidami.

i skiadniki
row dodawane do nitrocelulozy i
Zywic.

Jako nielotne zmiekczacze lakie-

naturalnych
Wreszcie jako sktadniki polimeryzatéw mie-
szanych z innymi monomerami.

VIl. Tworzywa poliwinylowe przetworzone.

Zwigzki wieloczagsfeczkowe, otrzymane przez

polimeryzacje, odznaczajg sie wysoka odpor-
noscia chemiczng i z trudnoscig tylko wchodza
w reakcje chemiczne. Przez chemiczng obrébke
tych polimeréw otrzymuje
cenne produkty,

sie niektére bardzo
przede wszystkim sam alkohol
poliwinylowy i jego pochodne.
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Chlorowany chlorek poliwinylowy.

Przez chlorowanie chlorku poliwinylu suchym
chlorem w temperaturze 60° — 70° w Srodowisku
— zawiesinie — obojetnego rozpuszczalnika, np.
czterochloroetanu i nastepne odsaczenie w nis-
kiej temperaturze, otrzymuje sie produkt, ktére-
go zawaros¢ chloru wzrasta z ok. 55% do 64 —
— 66%. biatego proszku

produkt odznacza sie zwiekszong

Otrzymany w postaci
rozpuszczal-
noscia; jest znany w Niemczech pod nazwa Ige-
lit P.C.

Zastosowania chlorowanego chlorku

nylu sg nastepujace:

poliwi-

1) w roztworze jako Kklej, spoiwo do taczenia
wyrobéw chlorku poliwinylu;

2) jako
nicznej filmu oraz do powlekania zbiorni-

lakier o duzej wytrzymatosci mecha-
kow i aparatury chemicznej jako nadzwy-
czaj odporny chemicznie materiat.

3) do otrzymywania syntetycznego widkna

t.zw. witdékna P.C. przez

w odpowiednich

rozpuszczanie
rozpuszczalnikach i na-
stepne przedzenie przez wyparowanie te
goz. Widékno P.C. odznacza sie bardzo
wysoka wytrzymatoscig mechaniczng, prze.
wyzszajgca znacznie witdékna naturalne
oraz odpornoscig chemiczng i nienasigkli-
woscig a uzywane jest do wyrobu sieci ry-
backich,
Wada jego jest — jak wogdle u tworzyw
winylowych — niska odpornos¢ na tempe-
rature (tylko do ok. 60°).

odziezy ochronnej, sznuréw ifd.

Alkohol poliwinylowy.

Otrzymywanie i wlasnosci

Alkohol poliwinylowy nie moze by¢ otrzymy-
wany przez polimeryzacje alkoholu winylowego
ze wzgledu na nietrwato$¢ i niedostepno$¢ mo-
nomeru. Otrzymuje sie przez hydrolize
poliwinylu w roztworze alkoholowym przy pomo-

cy alkaliow lub kwasow.

octanu

—CH3- CH- CH3- CH- CH, - CH-
| | I
0.CO.CH* 0.CO.CH., 0O.CO.CH,

+ nNaOH _—=
* - CH2- CH - CH2 - CH - CH2
| | |
OH OH OH

+ nCHsCOONa
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Ze wzgladu na to, ze przy uzyciu alkoholu bez-
wodnego lub metanolu wystarczajg bardzo ma-
te ilosci alkaliébw: 2 — 0,2% mozna méwi¢ o za-

chodzacej tu alkoholizie.

Wedtug nowych metod, hydrolize mozna usku-
teczni¢ oszczednie przy bardzo malych ilosciach
metanolu, ugniatajac octan poliwinylu w ugnia-

tarkach.

Stosuje sie albo zupeing albo czesciowa hy-
drolize octanu; zaleznie od tego wtasnosci pro-
duktow zmienia¢ sie beda sukcesywnie od wta-
snosci octanu poliwinylowego do witasnosci al-
koholu. Ciezar czasteczkowy otrzymanego alko-
holu odpowiada w zasadzie takiemu ciezarowi
wyjsciowemu octanu; biorgc wiec pod uwage
rozmaitos¢ typoéw octanu winylu, jasnem jest,
ilos¢ handlowych marek alko-

holu poliwinylowego, znanych pod

ze istnieje duza
nazwami

Polyviol, Vinarol (Niemcy) i inne.

Najwazniejszg wtasnoscig alkoholu poliwiny-
lowego, rozstrzygajacg o jego zastosowaniu, jest
jego wieloczasteczkowa struktura oraz rozpusz-
czalno$¢ w wodzie z wytworzeniem roztwordow

o wysokiej lepkosci, a nierozpuszczalnos¢ we
wszystkich organicznych rozpuszczalnikach z wy-
jatkiem glikolu i gliceryny; przytym jest on nie-
szkodliwy dla organizmu, i nie ulega rozktadowi

przez bakterie.

Z reakcji hydrolizy alkohol ten wypada jako

osad. Najwazniejsze jego zastosowania sg na-
stepujace:

Jako emulgator i koloid ochronny przy réznych
procesach np. przy polimeryzacji octanu winylu,
do otrzymywania atramentéw pigmentowych;
w typografii, jako skiadnik piyt sSwiattoczutych
zamiast zelatyny itd.

Jako $rodek zelatynujacy do preparatéw np.
jako namiastka agaru, do preparatow kosme-

tycznych, jako zageszczacz.

W przemysle tekstylnym dla szlichtowania
przedzy, przy-
czyni warstwa szlichty zmywa sie tatwo wods.

zwtaszcza sztucznego widkna,

Przez zmieszanie z 50% gliceryny otrzymuje
sie z alkoholu poliwinylowego elastyczne two-
rzywo podobne do kauczuku, z ktérego mozna
otrzymywacé nierozpuszczalne w benzenie prze-

wody do paliw motorowych.

Wreszcie alkohol poliwinylowy jest surowcem

do otrzymywania acetali poliwinylowych.
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Aceiale poliwinylowe

Sa to zwigzki, ktére w ostatnich czasach na-
bierajg coraz wiekszego znaczenia jako tworzy-
wa sztuczne. Alkohol poliwinylowy reaguje z al-
dehydami i niektérymi ketonami z wytworzeniem

pierscieniowych ocetali wg schematu:

CH2 — CH— CH2— CH — + R .CHO ->
| _
OH (')H —_—
> _ CHo —CH— CH2— CH — + HA
| |
o — CHR — o
gdzie R — H, CH3, COH5, C3H7, itd.

W praktyce przebieg reakcji i sktad otrzyma-
nych produktow jest jednak bardziej skompliko-
wany, a mianowicie: do reakcji
alkohol poliwinylowy, czesc
grup acetylowych pozostata nie zmieniona. Po-

bierze sie cze-
stokroc¢ ktoérego
nadto przy reakcji nie wszystkie grupy hydroksy-
lowe wstepuja w reakcje z aldehydem,
w rezultacie

tak ze
otrzymuje sie bardzo rdznorodne
produkty, zawierajace grupy hydroksylowa, kwa-
sowg i acetalowg. Do tego dotgcza sie rdzno-
czasteczkowego
Stad
nosci otrzymanych tworzyw. Jako katalizator ace_
talizacji

rodno$¢ ciezaru wyjsciowego

polialkoholu. rowniez réznorodnos¢ wias-
uzywane sg przede wszystkim kwasy
a takze AICI3 i sncu-
poliwinylowe mozna otrzymaé takze bezposred-

nio z octanu, przyczem reakcja przebiega w wa-

nieorganiczne, Acetale

runkach bardzo tagodnych.
niejsze

Najcharakferystycz-
réznice przy acetalach poliwinylowych
wystepujg w
miekniecia. Rozpuszczalnos¢ w wodzie jest tym

rozpuszczalnosci i temperaturze

wieksza, im mniej wprowadzono aldehydu; ze
zwiekszeniem ilosci grup acetalowych, wzrasta
rozpuszczalno$¢ w alkoholu, potem w benzenie.
Technicznie wazne sg przede wszystkim acetale

formaldehydu, aldehydu octowego i mostowego,

znane w Stanach Zjednoczonych pod nazwa
Formvar, Alvar i Butvar, w Niemczech — pod
markag Movital i Pioloform.

Z pomiedzy nich butyrol poliwinylu dzieki prze-
zroczystosci i odpornosci na swiatto znalazt za-
stosowanie do otrzymywania szkia sklejanego
nie pryskajgcego, odpornego na niskie tempera-
tury, jako warstwa miedzyszliwna.

Acetal mrowkowy i ocfowy stosuje sie do otrzy-

mywania lakieréw, o twardych, odpornych na

Scieranie filmach. W tym celu stosuje sie produk-
ty otrzymywane z octandw nizej czasteczkowych.
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Otrzymane z octandw poliwinylowych o wyz-
szych czgsteczkach uzywane sq jako termopla-
sty do wyrobéw prasowanych i wyciskanych.
Ze wzgledu na rdéznorodnos$¢ produktow siosuje
sie tu nomenklature skladajaca sie z dwu cytr,
z ktérych pierwsza oznacza lepkos$¢ wyjsciowego
octanu winylowego (w ¢ p s. dla normalnego
roztworu w benzolu) a druga stopien acelaliza-

cji w %) np. ,Alvar 10 — 70"

Acetal formaldehydowy jest uzywany we

wzrastajgcych
trolechnicznych,

ilosciach do izolacji drutéw elek-
nawijanych jako material prze-
wyzszajacy pod wzgledem sprezysiosci

janie na szpule) gietkosci, a

(nawi-
takze odpornosci
wielu uzywanych dotychczas izolatorow. Nakta-
danie izolacji odbywa sie przez zanurzanie.

VIIl.  Chlorek poliwinylidenu.

Zasiosowanie techniczne chlorku poliwinylide-
nu w postaci jego copolimeréw jest wynikiem
prac ostatnich kilku lat. Jak juz wspomniano, sam
przy
podobne
sa do uprzednio opisanych przy uzyciu aktywa-
torow przede wszystkim typu nadtlenkéw. Chlo-
rek poliwinylidenu odznacza sie wysokag stosun-
kowo temperaturg miekniecia: 180 — 200", bar-
dzo wysoka odpornosciag na wptyw chemikalii
i wiekszosci

monomer polimeryzuje nadzwyczaj tatwo,

czym techniczne metody polimeryzacji

rozpuszczalnikéw, trudno plastyfi-

kuje sie, przy ogrzewaniu do temperatury ob-
robki czesciowo sie
chlorowodoru,

tow. Wskutek powyzszych trudnosci

rozktada z wydzieleniem
co powoduje niszczenie apara-
przy prze-
robce, nie stosuje sie go do wyrobéw w postaci
czystego polimeru, lecz jako polimery mieszane,
przede wszystkim z chlorkiem winylu, potem z oc-
tanem winylu, pochodnymi akrylowymi, allyio-
wymi
pornosci

i innymi, posiadajacymi
mechanicznej

cenne zalety od-
i chemicznej, oraz daja-
ce sie tatwiej przerabia¢. Bardzo wazng wlas-
noscia chlorku poliwinylidenu, udzielajca sie
rowniez jego copolimerom, jest zdolno$¢ do prze-
chodzenia w forme o strukturze krystalicznej, co
potwierdzity liczne badania rentgenograliczne.
Strukture te nadaje sie polimerom przez obcig-
wycigganie w temperaturach bliskich
Dzieki
niu wytrzymatos¢ na zerwanie wzrasta kilkakrot-
nie i przekracza 4.000 kg/cm2.

zenie i

punktu miekniecia. takiemu postepowa-

Co sie tyczy zastosowania chlorku poliwiny-
lidenu, to najwazniejsze jest jego uzycie w ilosci

85% jako copolimeru z chlorkiem winylu pod
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nazwa handlowa ,Saran" do wyrobu syntetycz-
nego witékna, odznaczajagcego sie nadzwyczaj-
ng wytrzymatoscia mechaniczng i odpornoscia
chemiczng na dziatanie chemikaliow i ogromnej
wiekszosci rozpuszczalnikéw. Wiokno ,Saran”
wyrabiane jest w Ameryce i stosowane do wyro-
odziez

bu odpornych chemicznie tkanin, na

ochronng, materiaty filtrujgce ijld.

Oprécz tego uzywane sa polimery mieszane
do przerébki termicznej na wyroby prasowana
i odlewane; sg one stosowane tam, gdzie wy-
magana jest duza wylrzymaios¢ i

chemiczna.

odpornosé

IX. 0Ogb6lne wnioski.

Z dokonanego przegladu tworzyw poliwiny-
lowych wida¢, ze posiadajg one ogromnie sze-
roka skale wilasnos$ci i zastosowan. Rozwdj ich
przypada na ostatnie lata, przy czym stoja przed
nimi nieobliczalne perspektywy. Godnym jest
uwagi, ze wskaznik produkcji tworzyw poliwiny-
lowych W Stanach Zjednoczonych za ostatnie la-
ta przewyzsza blisko w dwéjnaséb Wzrost pro-
dukcji innych tworzyw. Ze wzgledéw surow-
cowych posiadamy wszelkie dane co do ich pro-
dukcji, kléra ma byé skoncentrowana okolc pod-
stawowego surowca tj. acetylenu, w Zaktadach
Syntezy Chemicznej w Dworcch, gdzie montuje
sie i ma by¢é w br. uruchomiona na podstawie
przeprowadzonych wtasnych préb laboratoryj-
nych periodyczna inslalacja po6ttechniczna do
produkcji polichlorku winylu w ilosci ok. 200 kg
na dobe. Plan szescioletni przewiduje podniesie-
nie sukcesywne produkcji od 1000 do 3000 ton
w r. 1955. Nieco po6zniej uruchomiona zostanie
produkcja octanu i polimeréw mieszanych a w
r. 1955 zywic akrylowych.

Summary:

Properties and methods of obtaifting thermo-plastic poly-
mer of ethylene and mono-vinyls have been dcscribed.
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PoliczteroHuoroetyien

Inz. Janina

Najdawniejsze prace nad otrzymywaniem po-
chodnych fluorowych etylenu rozpoczeto juz oko-
to 1890 r. W tym wtasnie czasie ukazujg sie pu-
blikacje, opisujace proby wytwarzania cztero-
fluoroetylenu przez reakcje fluoru z weglem, tluo_

ru z pochodnymi

chlorowymi lub fluor-

metanu,
ku srebra z czlerochloroetylenem.

Prace te, jednak, nie daty pozytywnych wy-

nikow, tak ze zostaly na czas dluzszy zarzucone.

Dopiero w roku 1933 Ruff i Bretschneider opra-
cowali reakcje wytwarzania tego zwigzku przez
rozktad czlerofiuorometanu w tuku eleklrycznym,
po ktéorym nastepowato bromowanie, a potem
dziatanie cynkiem w celu oddzielenia czystego
czterofluoroetylenu od produktéw pirolizy. W rok
p6zniej Locke, Brode i Henne otrzymali ten pro-
dukt przez dziatanie cynku na czterofluorodwu-

chloroetan.

W okresie wojennym Ruff i Willenberg opra-
cowali metode, polegajaca na wytwarzaniu sze$-
clofluorcazomelanu przez reakcje fluoru z cjan-
kiem srebra, ktory nastepnie rozktadali w tuku
elektrycznym, otrzymujac posrod innych produk-
tow pirolizy czterofluoroetylen.
toda, patentami amerykanskimi
Nr 2.384.821 (1945 r.) oraz Nr 2.387.247 (1945 r.),
polega na pirolitycznym rozktadzie chloroawu-
fluorometanu oraz bromodwufluorometanu.

Inna znowu me-
chroniona

Poniewaz metoda ta daje wyniki lepsze od
wspomnianych poprzednio, opiszemy jag dokitad-
niej. — Teoretycznie reakcja przebiega wedtug
nastepujacego réwnania:

2 CHC#Fo » CF3 = CFo + 2 HCI

przy czym przy optymalnych warunkach wydaj-
nos$¢ czterofluoroetylenu moze wynosi¢ 90— 95%.
V/ produktach ubocznych powstaje caty szereg
zwigzkéw  tancuchowych chlorofluorowodoro-
wych typu od H (CFo)2 Cl do H (CFo)x4 Cl o tem-
peraturach wrzenia, wahajgcych sie w granicach
od — 10°C do + 228°C, dalej pewna ilo$¢ cy-
klicznych zwigzkéw o wzorach: C3FG, C4FG, CiFs,
C5F 10, ktérych temperatury wrzenia wynosza od
— 29 do +34°C oraz nieznaczna ilo$¢, okoto 0,2%
bardzo trujagcych substancji, zidentyfikowanych
jako chloroftuorometylocyklopropanony.

Proces przeprowadza sie w temperaturze po-
wyzej 650°C w specjalnym piecu o ksztatcie rury,

Zurakowska

wykonanym z wegla, srebra, lub platyny, ogrze-

wanym najlepiej elektrycznie. Zakres

optymal-
nych temperaiur reakcji, okreslonych w paten-
cie Nr 2.387.247 na 650" do 800“C, zostat nastep-

nie rozszerzony w patencie Nr 2.384.821 do gra-

nic 600 — 1000°C.
Jednochlorodwuttuoromeian doprowadza sie
porcjami do komory reakcyjnej, w ktérej powi-

nien pozostawaé¢ okreslong ilos¢ czasu, potrzeb-
ng do rozkiadu, zalezng od temperatury, cisnie-

nia, ilosci zanieczyszczen itp.

Otrzymane produkty rozkitadu przeprowadza

sie przez ptuczki z wodg dla usuniecia HCI, suszy

nad bezwodnym siarczanem wapnia, skrapla
w zbiorniku, ochtadzanym mieszaning COo z ace-
tonem, a ostatecznie w odbieralniku, chtodzonym
ciekltym azotem,

poczem nastepuje proces

oczyszczania COF4 od produktow ubocznych.

Wedtug danych z laboratorium Dupont de Ne-
mours, otrzymany czterofluoroetylen jest to gaz
bezbarwny, bezwonny o temperaturze wrzenia
— 76°, temperaturze krzepniecia — 142°, reagujg-
cy energicznie z bromem

W powietrzu.

i chlorem, tatwopalny
Przez zastosowanie zwiekszonego
ci$nienia,

nawet w temp. pokojowej, mozna go

zamieni¢ w staty polimer, posiadajacy budowe

tanicuchowag nastepujgcego typu:

FF F F F F

Polimer ten zostat otrzymany po raz pierwszy
przez Plunkett'a w laboratoriach Kinetic Chemi-
cals Inc., w czasie prac nad refrygalorami. Plun-
kett zwrdcit uwaga

na niezwykie wilasciwosci

otrzymanego tworzywa oraz ewentualne duze
mozliwosci jego technicznego zastosowania, wo-
bec czego zastrzegt metode polimeryzacji w pa-

tencie amerykanskim Nr 2.230.654 z r. 1941.

Nie ograniczajgc zakresu ochrony patentowej,
autor podaje caly szereg przykiadéw, ujawnia-
jacych wptyw katalizatoréw, rozpuszczalnikdéw,
temperatury oraz czasu trwania procesu na jego
ostateczng wydajnos¢. Zestawienie wyniké'w
tych doswiadczen podajemy zgodnie z oryginal-

na tabela:
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revkiad  Cagsei GiFe caas  TemBe KMANmor ) sompusmosinwsanos
| 8,5 10 25 brak 0,6 7.1
n 7.8 21 20 1 0,05 0,64
11 7,3 21 20 0,1 czes$ci Zn CI2 1,1 1,37
v 5,4 3 25 0,1 Ag NO3 0,05 0,97
\ 6,8 10 25 0,1 Ag NC3 0,3 4,4
2 7 21 25 0,1 Ag NO3 2,3 33
Al 4 — 25 Ag NO, -j-2,5 alkoholu metyl.
T; vni 4,5 3 25 Ag N03-t-2,2 alkoholu metyl. 13 29
I1X 7,4 — 25 Ag NO3-j-3,3 a koholu metyl. 2 27
X 8,8 21 25 -nadtlenku benzoylu 0,05 0,57
X1 3,5 — 50 brak
Jak wickimy z powyzszego, chlorek cynku, twardos¢ w/g Rockwella R 35

a jeszcze bardziej azoian srebra, przyspieszaja
przebieg iej reakcji, zwtaszcza w obecnosci al-
koholu mefylowego, dziatajagcego jako rozpusz-
czalnik monomeru.

Dalsze materialy, dotyczgce rozwoju tego pro-
cesu znajdujemy w patencie Brubackera
Nr 2.393.967 z roku 1946, w ktérym autor
strzega sposob polimeryzacji, w granicach tem-
peratur od 0 do 20°C, pod ciSnieniem powyzej
w obecnosci

Za-

jednej atmosfery, wody o zmien-
nym stosunku do czterofluoroetytenu od 20 : 1 do
1:20.

Przeprowadzenie polimeryzacji czterofluoro-
etytenu jest bardzo ciekawe z punktu widzenia
teoretycznego, gdyz obata istniejgcg dotychczas
teorig, wediug ktérej potgczenia wegla z we-
glem, majgce wszystkie wodory podstawione,
nie sg zdolne

Praktyczne

do polimeryzacji addycyjnej.
wykonanie tego procesu wymaga
jednak duzej
gwattownie z wydzieleniem duzej
rzedu 20.000 do 25.000 kalorii
moze spowodowac¢ rozkitad na wegiel i czlero-
fluorek wegla.

precyzji i uwagi, gdyz zachodzi on
ilosci ciepta,
na mol, co tatwo

Poticzte.oftuoroetylen odznacza sie bardzo ko-
rzystnymi wiasnosciami, czemu nalezy zawdzie-
cza¢ szybki rozwdj jego produkcji w stosunkowo
krotkim czasie.

zej tabeli:

Witasnosci te ujeto w podanej ni-

ciezar wtasciwy 2,1 do 2,3 g/cm3

objetos¢ witasciwa 0,47 — 0,43 cm3/g
wspotczynnik zatamania 1,35 do 1,30
wytrzymatos$é na rozerwanie 140 — 315 kg/cm2
wydtuzenie 300 do 400%

wytrzymatos¢ na Sciskanie 120 kg/cm2
wytrzymatos¢ na zginanie 140 kg/cm2
udarnos¢ w/g lzoda 4.

przewodniciwo cieplne 6 10-4kal/sek-cm2,,C’cm

Ciepto wtasciwe 0,25 kai/g°C

Wytrzymatos¢ dielektryczna przy krotkim od-
dziatywaniu 20.000 vo!t/mm

Opor objetosciowy 10-10 ohm/cm

Stata dielektryczna przy 60.103 10° 188 cykli: 2

Wspotczynnik stratnosci dielektrycznej przy
60,103 1UG 18s cykli: 0,0002

Absorbowanie wody — zadne.

Dziatanie stonca — nie dziata.

Dziatanie stabych kwaséw — nie dziatajg.
,, mocnych kwasOw — nie dziatajg.
nie dziataja.

,, stabych zasad —

" mocnych zasad — nie dziatlaja.
Dziatanie

nie dziataja.

rozpuszczalnikbw organicznych —

Przepuszczalnos¢

wych — dobra w granicach 2000 — 4000A.
jego

dla promieni ultregio’feto—

Jak widzimy, jedna z znamiennych
cech jest ogromna odporno$¢ chemiczna i to za-
rowno na dziatanie rozpuszczalnikébw organicz-
nych, ktére nawet nie powodujg pecznienia jak
i najbardziej aktywnych zwigzkéw nieorganicz-
nych.

Juz Plunkett w swoim patencie zaznaczyt, ze
jest on odporny na ,wode zimng i goraca, ace-
ton, eter, eter naftowy, alkohol etylowy, alkohol
trojfluorotroj-
piry-
naftowa,

czterochlorek wegta,
dwuchlorobenzen, octan etylu,
dyne, nitrobenzen, 30% NaOH, rope
kwas octowy lodowaty, stezony kwas siarkowy
i azotowy", do ktorej to listy mozemy dorzucié
kwas chtorosulfonowy,

izoamylowy,
chtoroetan,

jeszcze wode kroélewska,
chlorek acetylu, trojfluorek boru i to w granicach
temperatur do 300°C. Jedynie stopione metale

alkaliczne atakujg policzterofluoroetyten, oczy-
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wiscie wskutek usuwania atomoéw fluoru z tan-
cucha polimeru. Nie zauwazono jednak normal-
nej reakcji polimeru z chlorem, bromem Ilub jo-
dem, chociaz substancje te sq czesciowo jakby
absorbowane.

Natomiast przy dziataniu fluoru pod zwiekszo-
nym cisnieniem w temperaturze pokojowej prze-
biega egzotermiczna reakcja, ktoérej wynikiem
jest czterofluorek wegla, wydzielajacy sie w po-
staci gazu i ewentualnie pozostato$¢ w postaci
zweglonych czesci.

Policzierofluoroetylen jest odporny na dziata-
nie wilgoci, a $lady wchtonietej wody ttlumaczy

sie pozostatosciami fluorowodoru w polimerze.

Druga wazng cecha policzterofluoroetylenu sa
jego korzystne wiasnosci termiczne. Wprawdzie
polimer ma gorsze wtasnosci mechaniczne w tem-
peraturze 300 , anizeli w pokojowej, ale moze
przebywaé¢ przez dluzszy czas w podwyzszonej
temperaturze, przy czym spadek wytrzymatosci
bedzie wynosit tylko' 10 — 20%.
zej 320°
wiasnosci

Dopiero powy-
obserwuje sie gwattowne pogorszenie
mechanicznych, co tlumaczy sie tym,
ze polimer traci budowe mikrokrystaliczng i prze-
chodzi w stan bezpostaciowy, a w temperaturze
400° nastepuje jego rozkitad. Materiat zachowu-
je rowniez cenne witasnosci w niskich temperatu-

rach w granicach do — 100°C.

Powody tej duzej odpornosci chemicznej jak
i termicznej sg zrozumiale,
blizej

jezeli przyjrzymy sie
budowie czasteczkowej policzterofluoro-
Prostota tej czgsteczki — CF2 — CFo —
doprowadza tatwo do budowy krystalicznej, po-
mimo matych stosunkowo sit, wystepujgcych po-
miedzy tahcuchami, przy czym
prace doswiadczalne,

etylenu.

jak wykazaty
zgodne z rozwazaniami
teoretycznymi, otrzymuje sie tancuchy prosie bez
odgatezien, co powoduje duzg Scistos¢
tos¢ budowy.

Wielka energia wigzan,

i zwar-

pomiedzy weglem

i fluorem, wynoszgca w monomerze 105 do
110 X 103 kalorii na mol, przy odlegtosci ato-
mow 1,42 A zwieksza sie o dalsze 8 — 10 X 10°

kalorii na mol wskutek zmniejszenia tej odlegto-

Sci w polimerze do 1,35 A. Potrzebne sg wiec
duze sity, aby zerwac¢ te wigzania. Z drugiej
strony za najbardziej aktywny czynnik chemicz-
ny uwazamy zwigzki mocno utleniajgce, a zno-
wu fluor, jako najbardziej elektroujemny element
daje najwyzszy stopien utlenienia, a wiec najwiek-
szg stato$¢ chemiczng. W celu utlenienia poli-
czterofluoroetylenu trzebaby

zerwaé¢ wigzania
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g __ C, co pocigga catkowite zniszczenie czg-
steczki. Z drugiej strony, jak wykazaty przepro-
wadzone badania, ciepto topnienia i krystaliza-
cji policzterofluoroetylenu rosnie w miare wzro-
stu ciezaru molowego, natomiast entropia przy
rozpuszczaniu wykazuje tylko niewielki przyrost.
Wynika stad, ze pole rozpuszczalnika jest zbyi
stabe, aby rozruszy¢ budowe

rzadkowanego polimeru.

czesciowo upo-
Dopiero w wyzszych
temperaturach, kiedy polimer przejdzie juz w stan
bezksztattny, mozliwe jest wprowadzenie zmiek-
czaczy.

Jezeli chodzi

o witasnosci elektryczne, poli-
taczy w sobie dwie bardzo
niska stata dielektyczng i maly
wspotczynnik slratnosci dielektrycznej, przy czym
wartosci te pozostajg state w szerokim zakresie

zmian czestotliwosci,

czterofluoroetylen
cenne cechy:

ktéra moze wahac¢ sie w
granicach 60 — 3000 megacyKkli.

Zjawisko to jest zrozumiate, gdyz jak wiemy,
wartosci te zwigzane sg z symetryczng budowg
czasteczki. Jezeli czasteczke, zawierajgcg duze
poddaje sie dziataniu zmiennego
pola elektrycznego, to one starajg sie kazdora-

zowo ustawi¢ réwnolegle do kierunku linii sit po-

ilosci dipoli,

ta co jest zwigzane z pochtanianiem duzej ilosci
energii. Przy czasteczce jednak symetrycznej,
majacej jak w wypadku policzterofluoroetylenu,
dipole jedynie w grupach koncowych tanhcucha,
straty dielektryczne, powinny by¢ minimalne, co
tez odpowiada wynikom doswiadczalnym.

Jezeli chodzi o witasnosci mechaniczne poli-

to jak widzimy z tabeli sg
one dobre itworzywo to ma wszelkie szanse jak-
najszerszego zastosowania.

czterofluoroetylenu,

Przeszkode do ma-
sowego wytwarzania wszelkiego rodzaju artyku-
téw z policzterofluoroetylenu stanowi tutaj nie-
zwykle duza lepkos$¢ tego produktu w tempera-
turze zmiekczania, ktére utrudnia jego dalsze
i wymaga opracowania specjalnej
Pomimo stosowania dos$¢ wysokich tem-
peratur od 320 do 340° a wiec powyzej punktu
przejscia stanu krystalicznego w bezksztattny,
lepkos¢ ta jest tak duza, ze przy uzyciu odpo-
wiedniego cisnienia dia wttaczania materiatu do
formy, wystepuje wyrazne zorientowanie tancu-
cha w kierunku ruchu, co oczywiscie jest szkodli-

we w gotowym wyrobie.

przerabianie
techniki.

Niektore artykuty o mato skomplikowanych
ksztattach prébowano wytwarzaé przez wttacza-
nie na zimno drobnych granulek fego materiatu,

co dawato dobre wyniki.
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Chociaz czysty policzferofluoroetylen jest kolo-
ru biatego, w artykutach p.zemystowych posia-
da on czesto zabarwienie szare, jako wynik $la-
déw zanieczyszczen.

Pigmenty i wypetniacze sg wzglednie rzadko
stosowane.

Znaczny spadek wytrzymatosci
ny dodatkiem np. 30 do 40% drobno sproszko-
wanej krzemionki, zachodzi prawdopodobnie
czesciowo wskutek réznicy rozszerzalnosci ciepl-
nej tych materiatdbw w czasie ich stygniecia. Gra-

spowodowa-

fit dodaje sie czasami dla zmiekczenia tworzy-
wa, co jest pozadane przy wyrobie uszczelek,
odwrotnie mika podnosi sztywnos$¢ formowych ar-
fe powodujg wyrazne

tykutéw. Wypetniacze

zwiekszenie sfratnosci dielektrycznej tworzywa.

Inng trudnoscig w technicznym stosowaniu poli-
czferofluoroetylenu jest niemoznos¢ rozpuszcza-
nia go, dzieki czemu nie nadaje sie on do po-
wlekania. Starano sie temu zapobiec przez wy-
trgcanie cienkich warstw z odpowiednich wod-
nych zawiesin, ale metoda ta nie jest jeszcze tech-
nicznie opracowana.

Jednak pomimo wszystkich tych trudnosci za-
stosowanie policzferofluoroeiylenu wzrasta, oka-
zatl sie on, bowiem, niezastgpionym wprost two-
rzywem do wszelkiej aparatury chemicznej, a gt6-
wnie uszczelek przy pokrywach, kotnierzach,
pompach, do wyrobu rur, mieszadet oraz wszel-
kich innych czesci stykajacych sie bezposrednio
z najbardziej aktywnymi zwigzkami chemicznymi.

Fenol
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Wielka zaletg jest tutaj rowniez jego statosé
termiczna w wymienionej poprzednio granicy
temperatur.

Tworzywo to znalazto réwniez szerokie zasto-
sowanie, jako materiat izolacyjny przy pradach
o duzej czestotliwosci, gdzie specjalnie korzyst-
na jest jego niska stata dielektryczna oraz mata
stratnos¢ dielektryczna.

Jest on, zwlaszcza, nie zastgpiony jako mate-
riat izolacyjny w fabrykach chemicznych, gdzie
stawiane sg specjalnie surowe wymagania.

Summary:

Methods of obtaining poly-tetra-fluoro-ethylene,
perties and 'uses are given.

its pro-
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— surowiec dla mas plastycznych

Dr inz. Andrzej Jarzynski

Jakkolwiek szybki i niezwykle bogaty rozwdj
chemii oraz przemystu mas plastycznych dostar-
czyt szereg nowych materiatdbw, o nieznanych
dotad wtasciwosciach, jednak wielka grupa, kto6-
ra jako pierwsza, rozwineta sie na skale przemy-
stowa, nie stracita dotagd swego znaczenia. Sg to
masy plastyczne fenolowe z grupy mas termicz-
nie utwardzajgcych sie (thermosetting), odkryte
przez Dra Backelanda w r. 1908. Szybki rozwoj tej
gatezi przemystu, jak rowniez wielostronne za-
stosowanie mas fenolowych, zapewniajg im na-
dal waznag pozycje w przemysle. Dalszy rozwdj
tego przemystu jest hamowany przez brak pod”
stawowego surowca, fenolu. Na skutek braku fe-
nolu zaczeto stosowac fenole wyzsze, jak krezole
i ksylenole. Jednakze az do roku 1937 w U.S.A.

66% zywic fenolowych produkowano z tenolu.

Oprécz mas plastycznych fenolowych,
mywanych przez kondensacje z aldehydami, pro-
dukuje sie z fenolu tréjkrezylofosforan, plastyfi-

otrzy-

kator dla celuloidu, celofanu, mas poliwinylo-

wych i in. Trojkrezylofosforan stuzy takze jako
srodek do ekstrakcji fenoli
Zastosowanie fenolu do innych gatezi produkcji
chemicznej jest nieznaczne, w poréwnaniu z za-
potrzebowaniem na masy plastyczne. Do roku
1937 w Stanach Zjednoczonych tylko 5% catego

zuzycia fenolu bylo przeznaczone na barwniki

z wody pogazowej.

i poiprodukty farmaceutyczne.

Poczatkowo jedynym zrédiem fenoli byta smo-
ta weglowa, a nastepnie woda pogazowa. Do
czasu powstania przemystu mas plastycznych
fenol i wyzsze fenole nie mialy wiekszego zasto-

sowania; uzywano je do celéw dezynfekcyjnych
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i produkcji srodkow farmaceutycznych.
zwiekszone zapotrzebowanie na fenol zmusito
do szukania sposobu catkowitego wyzyskania

Dopiero

fenoli, jakich dostarcza sucha destylacja wegla
kamiennego, a nastepnie do podjecia produkcji
fenolu na drodze syntezy. Ciekawe $Swiatio na
zagadnienie fenoli w Niemczech rzucaja pewne
cyfry, znalezione w planach I. G.

strie z dnia 15.8.1941 r. Wedtug
produkcja i przeznaczenie fenoli

Farbenindu-
tego planu
w Niemczech
byty nastepujace:

45.000 — 50.000 ton rocznie na masy pla-
styczne;

15.000 ton rocznie ksylenoli i py-
rokaiechiny do lakierow;

12.000 ton rocznie do produkcji
srodkéw zmiekczajgcych;

17.000 fon rocznie na kwas adypi-
nowy i pochodne;

12.000 ton rocznie do produkcji
garbnikow;

12.000 — 15.000 ton rocznie na inne cele;

113.000 — 121.000 ton rocznie.

stracito
gdyz wiekszg czes$é¢ fenolu
prostego otrzymuje sie syntetycznie, jednakze
wyzsze fenole: krezole i ksylenole otrzymuje sie
nadal, niemal wytagcznie, ze smoty. W smole ko-
ksowniczej znajduje sie okoto 0,7% fenolu i oko-
to 1,5% wyzszych fenoli (liczagc na sucho smo-
te). Smota nisko-temperaturowa, otrzymana przy

Wydobycie fenoli ze smoty weglowej
dzisna znaczeniu,

polkoksowaniu wegla kamiennego, zawiera du-
zo wiecej fenoli.

Wedtug Sinnaita (t3) zawartos¢ wszystkich fe-
noli w smole niskotemperaturowej (otrzymanej
w 600°) wynosi 32,9%. W poréwnaniu z zawar-
toscig fenoli w smole koksowniczej (okoto 2,2%)
réznica jest wielka. Niestety,
korzystanie tych fenoli

przemystowe wy-
ze smoty koksowniczej,
a jeszcze bardziej ze smoty nisko-temperaturo-
wej jest utrudnione. Stosowana na duzag skale
dotychczasowa metodyka pracy jest nastepu-
jaca. Smole rozdesiylowuje sie i z odpowiednich
frakcji, ekstrahuje sie fenole za pomocg roztworu
wodnego NaOH. Fotem ekstrakt oczyszcza sie
i otrzymane w ten sposob fenolany sodowe roz-
ktada sie za pomocag COo, fenole odwadnia sie
i destyluje. Jest to metoda kosztowna w odnie-
sieniu do frakcji smoty koksowniczej; do smoty

nisko-fempsrafurowej nadaje sie mniej, a to ze
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wzgledu na trudnos$¢ oddzielenia emulsji. W Niem-
czech prébowano wydobywania fenoli ze smoty
nisko-femperalurowej na dradze ekstrakcji. Opra-
cowano metode ,Metasolvan", ktéra polega na
ekstrakcji za pomoca metanolu o odpowiednim
stezeniu. W instalacji poltechnicrnej w Wyrach
uzyskano w ten spos6b ze smoty,
przy poélkoksowaniu wegla, 8% fenoli.
Wykorzystanie wody pogazowej, jako zrdodta
fenoli, byto daleko wieksze. Zaleznie od stoso-
wanego czynnika, rozréznia sie 3 metody eks-
trakcji z wody: za

otrzymanej

fenoli pomoca czynnika

1) statego, 2) ptynnego lub 3) gazowego.
Statym czynnikiem moze by¢ wegiel
(metoda Carbo-Norit-Union),

aktywny
lub wegiel kostny.
Ekstrakcja za pomocag czynnika ptynnego rozwi-
neta sie najbardziej. Z posréd wielu rozpuszczal-
nikdbw, stosowanych do tego procesu, nalezy prze-
de wszystkim wymieni¢ benzol, lekki olej ze smo.y,
trojkrezylofosforan, estry kwasow organicznych,
oraz tréjchloroetylen. Wybér odpowiedniego roz-
puszczalnika zalezny jest od wielu warunkoéw.
W Stanach Zjednoczonych najwiecej stosowany
jest benzol, czesto z pewnymi dodatkami, zwiek-
szajacymi rozpuszczalno$é, jak anilina, chinolina
i inne skfadniki zasadowe. W Niemczech, nato-
miast, czesciej stosowano trojkrezylolosforan. Ro-
bione byly takze préby zastapienia tego rozpusz-
czalnika przez frojtrolylofosforan. Zastosowanie
obu tych rozpuszczalnikéw fenolu nie przeszka-
dza catkowitemu .odfenolowaniu wéd na dro-
dze biologicznej.

Na szczeg6lng uwage zastuguje proces ekstrak-
cji fenoli z wody za pomoca estrow alifatycz-
nych, a gtdbwnie octanu butylu. Proces fen, pod
nazwa ,Phenosol!van", zostat opracowany przez
i. G. Farbenindusirie razem z firmg Lurgi. W cza-
sie wojny zostaly w Niemczech wybudowane 3
duze instalacje na skale przemystowag. Jedna
z nich byta w Dworach, (niezupetnie skonczona).
Gtéwna zcletg tej metody jest to, ze fenole z roz-
puszczalnika uzyskuje sie na drodze destylacji,
bez uzycia NaOH. Ponadto rozpuszczalnik ma
temperature wrzenia nizsza od ekstrahowanych
fenolow, daje sie rowniez tatwo odzyskaé¢ z cie-
czy ekstrahowanych. Dalsze badania wykazaty,
ze zamiast octanu butylu mozna stosowac¢ z do-

brym skutkiem: keton mstylo-butylowy i metylo-

izobutylowy, eter dwu-bufylowy, eter dwu-izo-
propylowy i octan amylu (1S).
Ostatnia, wreszcie, metoda ekstrakcji fenoli

z wody pogazowej jest ekstrakcja za pomoca

czynnika gazowego. Najbardziej rozpowszech-
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mong jest metoda Koppersa, z zastosowaniem
pary wodnej.

Proces polega na ciggtej cyrkulacji strumienia
pary wodnej przez gorgca woda, zawierajaca fe-
nole, a nastepnie roztwér tugu sodowego. Otrzy-
muje sia czysty fenol, poniewaz dochodzi on do
tugu w stanie pary. Pewng odmiang procesu
Koppersa jest metoda Heffner-Tiddy oraz meto-
da I. G. Farben. (stosujaca gorgce gazy).

Produkcja fenoli ze smoty i wody pogazowej
jesf bardzo ograniczona rozmiarami przemystu

kokso-chemicznego. Fenole stanowig bardzo

drobny utamek procentu przerabianego wagla,
dlatego tez wydatne zwiekszenie ilosci fenoli, ja-
kie mozna uzyska¢ ze smoty i wody, potgczone
jest z kolosalnym zwiekszeniem przerobu wegla
w koksowniach. Ze wzgledu na to, ze ilosci ben-
zolu, otrzymanego na tej drodze, sg duzo wiek-
sze niz ilosci fenoli, rozwingt sie znacznie prze-
myst produkujgcy fenol na drodze synfezy z ben-
Na pod-

zolu. Nie jest to zupetnie racjonalne.

stawie cyfr poréwnawczych zawartosci fenoli
w smole, w zaleznosci od temperatury, mozna sa-
dzi¢, ze powyzej 800°C sucha destylacja wegla
powoduje rozktad fenoli na benzol i zwigzki ali-
fatyczne. Ponowne otrzymanie fenoli z benzolu
jest potgczone z duzym nakiadem kosztéw. Mo-
ze kiedys$, gdy z metalurgii zelaza zniknie wielki
piec, a zelazo bedzie otrzymywane w bardziej
racjonalny spos6b, koksownictwo zaniecha pro-
dukcji koksu metalurgicznego, a przez to i stoso-
wysokich temperatur do suchej destylacji

i w tagodniejszych warunkach przerobu

wania
wegla
innych cennych zwigz-

wegla dostarczy obok

kéw takze wiecej fenolu.

Wszystkie, stosowane obecnie metody syntezy
fenolu, opierajg sie na benzolu, jako na zasad-
Najdawniejsza metoda polega
sulfonuje sie kwasem siarko-

niczym surowcu.
na fym, ze benzol
wym i otrzymany produkt stapia sie z wodoro-
tlenkiem sodowym. Otrzymany fenolan sodowy
rozktada sie kwasem, a fenol destyluje sie. Pro-
ces ten jest do$¢ kosztowny, w praktyce ucigzli-
wy i nastrecza mozliwosci duzych strat surowca
i produktu, jest bowiem prowadzony periodycz-
nie i wymaga dobrej organizacji pracy i czujnej
kontroli chemicznej.

Druga metoda Dow Chemical
fym, ze najpierw benzol chloruje sige, a otrzyma-

Co, polega na

ny chlorobenzol poddaje sie hydrolizie za pomo-
cg tugu sodowego. W tym celu chlorobeizol
emulguje sie z 15% roztworem wodnym NaOH
i pod ciSnieniem 250 atm. ogrzewa sie do 400°C.
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Powstaje fenolan i chlorek sodowy. Fenolan wy-
ekstrahowuje sie eterem propylowym i rozktada
sie na fenol za pomocg kwasu solnego, wzglednie
siarkowego Ilub weglowego. Jezeli do rozKljdu
fenolanu uzywa sie kwasu solnego, otrzymuje sig
NaCl, ktory w potgczeniu z chlorkiem, tworzacym
sie w reakcji z chlorobenzolem, moze wrdéci¢ c'o
elektrolizy. Z elektrolizy otrzymuje sie chlor do
i NaOH do rozkfadu chlo-
Przy chlorowaniu benzolu

chlorowania benzolu
robenzolu na fenol.
otrzymuje sie chlorowoddr, potrzebny dla roz-
ktadu fenolanu sodowego. W fen sposéb proces
produkcyjny zachodzi w obiegu, ktéry wymaga

doprowadzenia tylko $wiezych ilosci surowca

i energii oraz nieznacznego uzupetnienia strat
chlorku sodowego. Duzg trudnoscig byta korozja
reaktora. W dalszym rozwoju, jednak, zastoso-
wanie stali poniklowanej usuwa te trudnos¢, czy-
ni ten aparat dostatecznie odpornym na korozje.
Druga trudnos¢ stanowi oczyszczenie solanki
przed elektroliza. Zaletg procesu jest brak pro-
odpadkow tatwos¢é

duktow ubocznych i oraz

prowadzenia ruchu.

Najnowsza metoda, nazywana metodg rege-
neracyjng Raschiga, polega na potgczeniu
dwéch procesdow: !) otrzymania chlorobenzolu
z benzolu, chlorowodoru i powietrza, 2) hydroli-
zy chlorobenzolu za pomoca pary wodnej. Oba
procesy wymagajg katalizatora. Schemat reak-

cji jest nastepujacy:

katalizator CuFe

1) CcHo + hci + y20 22— ———- *
z > COHS5CI + H.O

katalizator SiOo

2) CgH;:iCl + HOO-————————mmmm oo =
_______ > CcH50H + HCI

sumarycznie wiec:
— CgHgOH.

Stosujgc do adsorbcji HCI w reakcji (2) ogra-
niczong ilos¢ wody tak, aby otrzymac¢ kwas 17%,
mozna fen kwas solny zastosowac¢ do reakcji (1).
Teoretycznie wiec zuzywa sie tylko benzoli tlen
z powietrza. Ze wzgledu na

ratury przez kwas solny, metoda ta nie jesf jesz-

silngkorozje apa-

pomimo ze wydajnos¢ procesu
Jedyna

cze optacalna,
Wynosi 90%
w Niemczech fabryka fenolu, oparta na tej me
zostata w Ludwigshafen

wydajnosci teoretycznej.

todzie, wybudowana
i wr 1944 zostata zbombardowana.
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W U.S.A (Norih Tonowanda, Na) jesl fabryka,
produkujaca wedtug tej metody ok. 3.000 ton fe-
nolu rocznie, lecz blizszych danych technicznych
0 niej brak. Inne metody produkcji fenolu z ben-
zolu stanowia tylko modyfikacje tych trzech za-
sadniczych metod.

W warunkach, w jakich znajduje sie Polska,
moga znalez¢ zastosowanie rézne metody pro-
dukcji fenoli. W zakresie wykorzystania fenoli
ze smoty weglowej i wody pogazowej zrobiono
u nas dotad

jeszcze mato.

Powstaje obecnie

przemyst potkoksowania wegla kamiennego;
przewiduje sie w zwigzku z tym tylko ekstrakcje
z wody pogazowej. Pozadane bytoby réwniez
rozpoczecie prob w ceju wyzyskania fenoli ze
smoty nisko-temperaturowej, tak bogatej w fe-
nole. Powstaje réwniez fabryka fenolu syntetycz-
nego. To wszystko pozwala mie¢ nadzieje, ze
zaopatrzenie w fenol naszego przemystu mas

plastycznych jest na przysztos¢ zapewnione.

Summary

Phenol as a raw material for plastics.
sources of phenol.

A review of main
The methods of utilization of phenols
in coal tars anti in ammonia liquors have been discussed
as well as three main methods of production of synthetic
phenol.
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Postepy w dziedzinie zywic ienolowych

Dr Bruno Gluk

Chociaz mineto juz 40 lat od odkrycia przez
Backelanda reakcji kondensacji fenolu z formal-
dehydem i mimo szerokiego rozpowszechnienia
otrzymywanego fym sposobem produktu, zwa-
nego bakelitem, to jednak do dnia dzisiejszego
wiemy bardzo mato o wtasciwym sposobie jego
powstawania, jak rowniez o jego chemicznej bu-
dowie.

Liczne prace badawcze, wykonane w ostat-
nich lalach przedwojennych oraz w okresie woj-
ny, umozliwiajg stworzenie jasniejszego obrazu
mechanizmu wyzej

wymienionych reakcji, jak

emOwniez ich koncowego produkiu.

Mechanizm addycji czasteczek formaldehydu

do czagsteczek fenolu, mozna tatwo wyttumaczyé
za pomoca ieorii elektronowej. Dzieki rezonan-
sowi mechanicznemu fenolu w pozycji orfo i pa-
ra tworzg sie punkly o wysokim zageszczeniu
elektronéw, posiadajace luzno zwigzane aiomy
wodoru, poddajgce sie tatwo kondensacji iypu
aldolowego z utworzeniem fenolotdkoholu we-
dtug réwnania (rys. 1).

W celu otrzymania produktu fypu bakeiifu kon-
densuje sie fenol z formaldehydem w obecnosci
zasadowego katalizatora. Dawniej sadzono, ze

przez wigzania poprzeczne czasteczek fenolu
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z formaldehydem otrzymuje sie regularng siatke
0 nastepujgcej budowie (rys. 2).

lub tez pierscienie symetryczne przedstawionego
ponizej typu: (rys. 3).

Wz6ér Bnckeland‘a i Rascliig‘a,
Biorac jednak pod uwage uzyskane obecnie

wartosci odlegtosci i katow w wigzaniach dla
dwufenylomefanu oraz efekywne wymiary wcho-
dzacych w jego skiad atomow wegla,

dojs¢ do wniosku, ze wymieniony

musimy
typ budowy
nie odpowiada rzeczywistosci. Jak widzimy z ry-
sunku 4, najmniejsza mozliwa odlegtos¢ pomie-
dzy srodkami dwoch pierscieni benzenowych, le-
zacych obok siebie w jednej plaszczyznie, wy-
nosi okoto 5,3, w przeciwnym bowiem razie dw=a
atomy wegla zachodzityby na siebie.

Z powyzszego wynika, ze ostateczny produkt

kondensacji za pomoca wigzan poprzecznych,
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nie moze posiada¢ prawie regularnej budowy,
przedstawionej na rysunku 2, lecz bedzie zawie-
ra¢ wiekszg liczbe nieregularnych pierscieni po-
wigzanych poprzecznie w tréjwymiarowa budo-
we (Rys. 5), majaca dzieki nieregularnosci siatki
stosunkowo znaczng ilos¢ wolnych przestrzeni.
Fakt ten wyjasnia, dlaczego bakelity wykazujg
gorsze wiasnosci mechaniczne nizby tego nale-
zalo sie spodziewaé¢ po tworzywie o regularnej

budowie czasteczek. To moze byé réwniez po-

wodem duzej zdolnosci nienapetnionych bake
litbw do absorbowania wody, jak réwniez gwat-

townego spadku witasnosci dielektrycznych.

Rys. 4.
Rysunek wykonano jirzy uzyciu wartoéci Sturt‘a na odlegto-
Sci i katy iniedzyatoraowe.

W czasie kondensacji fenolu z formaldehydem
w Srodowisku zasadowym, przebiega cata seria
reakcji, tworzacych

szereg roznorodnych pro-

Wzér ilwufenylometanu o strukturze tréjwymiarowej,
duktow, ktére ze swej strony podlegajg dalszym
reakcjom, doprowadzajacym do produktu -kon-
cowego, bedacego kompleksem zwigzkéw o nie-
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regularnej budowie, ktérego nie da sie zdefinio-
wac¢ prosfym wzorem chemicznym. Pierwszymi
najprostszymi produktami reakcji sq fenolometa-
nole, ktére nastepnie moga kondensowac¢ z dru-
ga czasteczka fenolu lub drugim fenolometano-
lem, o podobnej budowie, wedtug nastepujace-

go réwnania:

-CHOH

(dla
przedstawiono tylko grupe ortometanoli).

uproszczenia, we wszystkich reakcjach
Jezeli

fenol kondensowany jest z formaldehydem po-

i przy
fenolu do formaldehydu, fo

woli, we wzglednie niskiej temperaturze
wysokim stosunku
olrzymuje sie etery hydroksydwubenzylowe:

OH OH
-CHOH HO.CH,

+

-CH,0H

Rys.

Etery te sg stosunkowo nietrwate i, naogot,
rozktadaja sie w wyzszych temperaturach z wy-
dzieleniem formaldehydu oraz nieznacznej ilo-
Sci aldehydow Obecnos¢ ete-

row hydroksydwubenzylowych,

aromatycznych.
ktéra zupeinie
przypadkowo stwierdzono dos$wiadczalnie, jest
z tego wzgledu wazna, ze pozwala na stworze-
nie teorii o budowie lanych zywic fenolowych.
Chociaz, naogo6t, zywice te wytwarza sie przez
kondensacje fenolu z formaldehydem w stosun-
ku 1:2, 3— 2,5, doswiadczenia wykazatly, ze je-
den mol fenolu moze reagowaé najwyzej z trze-
ma molami formaldehydu. Fakt ten stoi w sprzecz-
nosci z dawnym modelem budowy Zzywic lanych
z mostkami o. o'-p. metylenowymi, gdyz w przy-
padku catkowitej kondensacji fenolu z formal-
dehydem w stosunku 1 :3, wszystkie pozycje orto
i para czasteczek fenolu bytyby zajete, co unie-
mozliwitoby dalszg kondensacje z utworzeniem
zwyktych mostkéw metylenowych. Przyjmujac
utworzenie sie prostych mostkéw eterowych, mo-
zemy sobie przedstawi¢ budowe idealnych zywic

fenolowych Wg rys. 8.

Dzieki diuzszym mostkom eterowym, wigzgcym

dwa pierécienie benzenowe, czasteczki eteru

dwubenzylowego moga wystepowaé¢ w jednej
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ptaszczyznie, tworzac makroczgsteczke o siatce
regularnej. Ta regularna budowa czasteczki la-
i wynikajgca stad wiek-
spowodowaé lepsze
elektryczne, anizeli

nych zywic fenolowych

sza zwartosé, powinna

wiasnoséci mechaniczne i
w przypadku produktéw typu dwufenylometanu,

co odpowiada rzeczywistosci.

Te dwie reakcje tworzenia sie mostkow'mety-
lenowych pomiedzy dwoma rdzeniami benzeno-
wymi, jak réwniez powstawanie eteréw dwuben-
zylowych sg najwazniejszymi reakcjami, jakie za-
chodzg w czasie kondensacji fenolu z formalde-

jest rowniez

OH

Ciekawe

OH

hydem. powstawanie

-CH,0.CH, -CHiOH

w pewnych wypadkach chinonu metylenowego,
co zostato stwierdzone dos$wiadczalnie. Chociaz
zwigzki te nie zoslaty wyodrebnione wskutek ich

duzej zdolnosci do reakcji chemicznej, to jednakze
H OH

OCH, -ch,qch?2

OLO1

Rys. 8.

oddzielono i zidentyfikowano ich polimery po-
dwdjne, potréjne i inne. Chinon metylenowy two-
rzy sie wedtug wszelkiego prawdopodobienstwa,
przez odwadnianie fenyloalkoholu lub eteru dwu-
hydroksydwubenzylowego. Reakcja zachodzi tyl-
ko w wyzszych temperalurach w czasie operacji

utwardzania. Pomijajgc polimeryzacje moga one
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rowniez dawac¢ dwumery w postaci dwuhydroksy-
stllbenéw, ktére z kolei utleniaja sie do chino-
noéw stilbenowych z czes$ciowg redukcjg do dwu-

hydroksydwufenylomelanu. (Rys. 9).

rCHoOH

CH-CH=

(moze by¢ dwu, tréj- lub wyzszy polimer)

Wystepowanie chinonu metylenowego oraz je-
go polimerow jest ciekawe, gdyz wykazuje, ze
zywice fenolowe nie tworza sie wylacznie na
skutek kondensacji, ale czesciowo rowniez przez
polimeryzacje.

Przez kondensacje formaldehydu, w obecnosci
kwasnego Kkatalizatora, otrzymuje sie produkty
zwane nowolakami. Zywice te utworzone sg cal-
kowicie z krotkich tancuchow fenylometyleno-

wych, zawierajacych 2 — 12 czasteczek fenolu
o ciezarze czasteczkowym, wahajgcym sie w gra-
nicach 700 — 800. Przypuszcza sie ogolnie, ze zy-
wice te skladajg sie z tancuchow

nastepujacego typu:

regularnych

CH,

Rys.

i ze przez wigzania poprzeczne otrzymuje sie
podang nizej siatke regularna:

Pvs. 11
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Wzigwszy jednak pod uwage wszystko, co zo-
statlo powiedziane o budowie dwufenylometanu
(rys. 4),
fenylometylenowych uwaza sie za niemozliwe,

wystepowanie regularnych tancuchow

Rys. 9.

a zamiast nich powstaje catkowicie nieregularna
siatka z tancuchami, skierowanymi we wszystkie
strony. (Rys. 12).

Z tego wzgledu nie mozemy sie spodziewac
otrzymania teoretycznej ilosci wigzan poprzecz-
nych, powodujgcych powstawanie siatki regular-
nej, jak na figurze 4, podobnie jak w produkcie
otrzymywanym przez zasadowa kondensacje fe-
nolowo-formaldehydowg, natomiast uzyskuje sie
budowe nieregularng, zawierajgcg znaczng ilos¢
przestrzeni wolnych. Duza zdolno$¢ adsorbowa-
nia wody przez cienkie filmy nowolaku, jak row-
niez spadek wilasnosci dielektrycznych pod dzia-

taniem wysokiego napiecia, wynika z ich gab-

OH

CH

10.

czastej budowy, umozliwiajgcej przenikanie wo-

dy wraz z rozpuszczonymi w niej elektrolitami.

Wraz z rozwojem teorii mechanizmu powsta-
wania oraz budowy produktéw kondensacji feno-
lowo -formaldehydowej, zywice fenolowe zna-
lazty wielkg ilos¢ nowych zastosowan, a réwno-
czesnie opracowanych zostato wiele nowych od-
mian. Nie bedziemy wylicza¢ wszystkich zastoso-
wan oraz odmian tego produktu, a tylko opisze-

my pare bardziej interesujgcych przykiadow.

Okazato sie, ze zywice fenolowe dziatajg na
kauczuk jako czynniki wulkanizujgce, W warun-
kach wysokiej temperatury wulkanizacji fenolp-

alkohole reaguja z czgsteczkami kauczuku. Re-
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akcja przebiega dwustopniowo, przy czym jako
czynniki, fworzgce wigzania poprzeczne, wyste-

puja o0.0. dwuhydroksymetyiotenole. (Rys. 13).

Rys.

Reakcja ta jest ciekawa z punktu widzenia teo-

retycznego, poniewaz potwierdza mozliwosci
tworzenia sie w wyzszych temperaturach chino-
néw metylenowych.

z czasteczkami

Reakcje pochodnych fenoli
typu kauczuku, majg znaczenie
niefylko teoretyczne, ale i praktyczne. Pomijajac
fakt, ze zywice fenolowe, podobnie jak kauczuk,

ulegajg przemianom w wyzszych temperaturach,

ch2

+ eCHs __

CH
Ghe

Rys.

nie maja one innych wspdlnych wiasnosci, a ra-
ich
Podczas, gdy wulkanizowany kauczuk wykazuje

czej wilasnosci dopetniajg sie wzajemnie.

dobre wilasnosci elastyczne, a utwardzone zywi-
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ce zupetnie ich nie posiadaja, to jezeli chodzi
o twardo$¢, warunki uktadaja sie wrecz odwrot-
nie. Wynika stad logicznie, ze przez wygrzewa-

12.

nie mieszaniny obydwu sktadnikéw, powinno sie
otrzymac¢ nowy produkt, tgczacy w sobie ich in-
dywidualne cechy. Rzeczywiscie, w potaczeniu
materiatdbw obu typow zachowuje sie wiekszos¢
cennych cech kauczuku i zywicy. Zywice fenolo-
we dodane w niewielkiej do
utatwiajg jego dalszg przerébke. Formowe arty-
kuty z gumy miekkiej

ilosci kauczuku,

lub ebonitu staja sie moc-

_H_e
H.C-C

13.

niejsze i wymagaja krotszego czasu wulkanizaciji,
ilosci
sie
bez pogorszenia

Z drugiej strony, przez dodanie matych
kauczuku do zywic fenolowych,

wyroby o wiekszej gietkosci

otrzymuje
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zdolnosci formowania. Produkty fe uzyskaty wiel-
kie znaczenie praktyczne jak np. ,Hycar" bufa-
dienowo -akrylonitrylowy kauczuk syntetyczny,
odporny na dziatanie oleju, ktory stosuje sie bar-
dzo szeroko jako modyfikator do artykutéw for-
mowanych z zywic fenolowych. Wyroby fe od-
znaczaja sie duzag odpornoscig na zginanie. Po-
chodne fenolowe moga by¢ rowniez stosowane
do réznych polimeréw, powodujac powstawanie
mostkéw poprzecznych. Przez reakcje z poliace-
talem mastowo -winylowym dochodzi sie do pro-
duktow typu kauczukowego, posiadajgcych zna-
czng elastyczno$¢ oraz zwiekszong odpornos$¢ na
dziatanie ciepta. Materialy tego typu zostaly

wyprobowane doswiadczalnie.

Ostatnio zywice lane wzbudzity wielkie zain-

teresowanie. Na rynku ukazatly sie nowe produk-
ty o nieprzebranej réznorodnosci

koloréw, nie-

przezroczyste, przeswitujgce, lub przezroczyste
jako artykuty do celow dekoracyjnych jak row-
niez uzytkowych. Naogot, zywice te wykazuja
od-

oraz

znakomitg, odporno$¢ na dziatanie wody,

porno$¢ chemiczng, trwatos¢ wymiaréw,
wielkg tatwos$¢ obrébki. Przez nowag modyfikacje
procesu wytwarzania zywic lanych, otrzymuje sie
przezroczyste ptyly, tatwe do polerowania, nie-
ttukace sie, nie elektryzujgce sie i posiadajace
doskonatg zdolno$¢ przepuszczania Swiatta. Za
pomoca specjalnego procesu mozna wytwarzac
z tych ptyt przedmioty o ztozonych ksztattach,

podobnie jak z plexiglass'u.

Potrzeba szybszej produkcji narzedzi dla prze-
mystu lotniczego, jak rowniez konieczno$¢ osz-

czedzania stali, otowiu, cynku i innych metali,
uzywanych powszechnie do wytwarzania tych
narzedzi, stworzyly konieczno$¢ zbadania mozli-
wosci zamiany metali przez masy plastyczne.

Okazato sie, ze znaczna ilo$s¢ réznego rodzaju
narzedzi moze by¢ wykonana z napetnionych
zywic lanych. Produkcja taka wymaga znacznie
mniej czasu i jest ogromnie oszczedna. W wyniku
powyzszego z zywic lanych rozwineta sie pro-
dukcja narzedzi dla przemystu lotniczego. W tym
celu nieutwardzong zywice miesza sie w stanie
przy-
Spieszaczem, a nastepnie wlewa sie do drewnia-

ciektlym z odpowiednim napetniaczem i

nej lub szklanej formy o pozadanym ksztalcie.

Podajemy przyblizone witasnosci napetnio-

nych zywic lanych:
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u-ytrzyroato$¢ na Sciskanie (w p.s. i) 8.000 — 10 000

zginanie 3.000— 5.000

N rozcigganie 3.000— 2.400

Udnmolé¢ w/g lzode (ft. 169) 025— 03

Ciezar wiasciwy 1,15- 14

Wytrzymato$¢ na dziatanie ciepto powyzej 150°C.

Ptyniecie nu zimno zadne

Dalszym przyktadem sa narzedzia, uzywane

do formowania czesci kabiny

z plexiglass'u. Stemple do ttoczenia wykonuje sie

samolotowej

z zywicy fenolowej przez zwykie odlewanie we-
diug pozadanego ksztaltu. Zabieg piaskowania,
oraz polerowania, jest konieczny do wytwarza-
nia optycznie doskonatych czesci wymaganych

w lotnictwie.

Forma do ttoczenia o skomplikowanych ksztattach.

W nowoczesnym odlewnictwie zastosowanie
lanych zywic fenolowych do wytwarzania modeli
okazato sie korzystne. Wzory te, odlane w/g do-
ktadnych wymiaréw, sg uzywane do wykonywa-
nia na kopiarkach form stalowych do odlewoéw
wtryskowych i do pras. W przeciwienstwie do sto-
sowanych dotychczas modeli z drzewa lub gipsu,
majg one te zalete, ze posiadajg twardg po-
wierzchnie, nie podlegajgca wykruszaniu.

Inne zastosowanie stanowi produkcja stempli
do blokéw do pras hydraulicznych i do wytta-
czania przedmiotéw z blach, metali lekkich, sza-
blonéw,

sprawdzianéw wykonawczych, modeli

odlewniczych, wzoréw rysunkowych i warszta-
towych, modeli kopiarek i wielu innych.

Odrebng odmiane lanych zywic,
nych stosunkowo od niedawna, sg t.zw. zywice

szybkotwardniejagce, wymagajgce tylko 5 — 15

produkowa-

min. ogrzewania, do ktérych stosuje sie specjal-
ny spos6b utwardzania cenfryfugalnego. Zywice
te znajdujg zastosowanie do wytwarzania czesci
o zbyt wielkich wymiarach do normalnego for-
mowania.
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:Inno grupa produktéw kondensacji fenolo -for-

maldehydowej znalazta wazne zasiosowanie
w ostatnich latach i ma szanse dalszego rozwoju,
zwtaszcza wtedy, kiedy wszystkie jej wiasnosci
beda nalezycie wykorzystane. Zywice te, zdolne
do wymiany jondw znane sg pod nazwami Wo-
fatyt'éw, Catex'éw i in. Sg one stosowane do
odmineralizowywania wody i w czasie wojny
umozliwity uzywanie wody morskiej do picia, co
uratowato wiele ludzkich istnien. Na skale prze-
mystowg wprowadzono je do cukrownictwa i in-
nych przemystéw, gdzie konieczne jest usuniecie

soli z roztworéw. Wazne jest nowe zastosowanie,
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rozwiniete w U.S.A. dla oddzielania ziem rzad-
kich. Przez selektywne rozpuszczanie za pomoca
roztworu winianu i cytrynianu amonu przy usta-
rzadkich
w ilosciach kilogramowych. Te same metody mo-

lonym pH olrzymuje sie szereg ziem
ga by¢ slosowane do oddzielania cennych izoto-

pow radioaktywnych, np. od innych produktow

rozktadu wytwarzanych przez stos uranowy.

Snmmary:

Certain types of more interesting plienol-resins and their
uses in the plastics industry are described.

BAKELIT

Inz. Marian Grochowski

Wstep

Wiek dwudziesiy jest nr.amienny jako wiek
syntetyczno - organicznych fworzyw sztucznych.
Najwazniejszym gospodarczo tworzywem byt
dotychczas kajczuk, z jego przeszto 40.000 roz-
nego rodzaju wyrobami. Szeroko stosowany
kauczuk naluralny w najblizszej przysztosci zo-
stanie niewatpliwie zastgpiony przez kauczuk
syntetyczny oraz inne zywice, pochodzenia syn-
Druga z kolei

najwazniejsza grupa

tetyczno - organicznego. nowo-

czesng i roéwniez fwo-
rzyw syntetycznych sg obecnie feno- i aminopla-
sty, zwane powszechnie bakelitami i pollopasa-
mi. Te wlasnie tworzywa, wraz z kauczukiem,
nadajag pewnym dziedzinom zycia gospodarcze-
go niespotykane dotychczas
60%
sztucznych, nie kauczukowych, przypada w ostat-

nich latach wtasnie na feno- i aminoplasly. Two-

lempo rozwojowe.

Przeszto Swiatowej produkcji  tworzyw

rzywo, kauczukowe uzyskuje swe znakomite wta-
snosci, jak elastycznos$¢, dopiero po poddaniu

tzw. procesowi wulkanizacji, tj. ogrzewaniu pod

cisnieniem wyroboéw zawierajgcych kauczuk
i siarke,
Roéwniez feno- i aminoplasty muszg by¢ pod-

dawane analogicznemu do procesu wulkaniza-
cji, tzw. hartowaniu, aczkolwiek innego rodzaju
pod wzgledem chemicznym.
azeby uzyska¢ doskonale witasnosci

Jest to konieczne,
wyrobow,
jak trwatos¢ cieplng, mechaniczng oraz wtasnosci
izolacyjne, chemoodpornosé¢, a gtownie wtasci-
wos$¢ uplastycznienia sie w chwili formowania,
z zachowaniem ksztattu

kiedy

nadanego wyrobow,

zywica przestaje by¢ topliwa, nawet

w lemperaturze podwyzszonej. Wykryty proces
hartowania tych zywic, jedyny w swoim rodzaju
i dotychczas niespotykany w technice, jest pierw-
szorzedna zdobyczg wiedzy; poslawit on te zy-
wice na pierwszym miejscu wsrod innych synte-
tyczno-organicznych tworzyw plastycznych, kto-
re w odréznieniu od nich sag slate termoplastycz-
ne wzgl. mieknag, zwykle w granicach od 20 do
100°,
zastosowania.

ograniczajgc tym samym swe mozliwosci
Dopiero catkowite opanowanie
tego procesu ,hartowania" zywic feno- i amino-
plastéow, co miato miejsce w oslatnich 2-ch dzie-
sialkach lat, pozwolito na ich szerokie =zastoso-

wanie.

Juz w roku 1872 znany chemik Bayer opisat
pierwsza zywice sztuczng, otrzymang przez kon-
densacje fenolu z formaldehydem, a w ro-
ku 1909 chemik holenderski
pierwszy paleni na zywice sztuczng, nazwang od
jego 1921
dr. Poilak z Wiednia uzyskat palent na zywice

Backeland zgtosit

imienia ,bakelitowg"; w roku zas
karbamidowg, nazwang od jego imienia ,pollo-
pasem". Od tego czasu datuje sie szybki roz-
woj przemystu zywic syntetycznych, szczegélnie
w Niemczech, gdzie produkcja fworzyw sztucz-
nych, opartych na tych zywicach wynosita przed
wojng 4.000 ton miesiecznie. W Polsce, przed
wojng, produkcja tego rodzaju wynosita 40 ton
miesiecznie, czyli sto razy mniej niz w Niemczech.

Obecna Swiatowa produkcja tworzyw sztucz-
nych grupy feno- i aminoplastow wynosi okoto
400.000 ton.
Zjednoczone Ameryki

Gtownym produceniem sg Stany

Péinocnej, wytwarzajace
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okoto 300.000 ton rocznie.“ Obecnie produkcja
w Polsce wynosi. 850 ton rocznie, w planie zas
6-letnim w roku 1955 ma wynie$¢ 4.000 ton rocz-
nie,

przy bardzo skromnym planowaniu, liczac

jedynie na zapotrzebowanie krajowe.

Fenoplasly

Fenoplasty, czyli bakelity, znane pod réznymi

nazwami handlowymi,

Novite,

jak Resinol,
Nestorile, Futurit,

Neoresit,
Silesit, Si-
lesitol itp., majg za podstawe zywice synteiyczno-

Redmanol,

organiczne, otrzymane gtéwnie przez kondensa—

cje fenoli, z formaldehydem wobec katalizatorow
kwasnych lub zasadowych; dalsza polimeryzacja
przebiega w trzech stopniach skupienia czaste-
czek w procesie nazwanym ,hartowaniem" zy-

wic. Backeland spostrzegt, ze w tym procesie
zywica fenolo - formaldehydowa przechodzi ko-
lejno trzy stopnie polimeryzacji — A, B i C. Te
trzy stopnie skupienia dajg sie uchwyci¢ prak-
tycznie, a mianowicie — pod stopniem A — ro-
zumiemy taki stan skupienia koloidalnych makro-
czasteczek, przewaznie w uktadzie

kiedy zywica wystepuje w postaci

liniowym,
ptynnej, lub
statej, tatwo lopliwej i rozpuszczalnej w alkoho-
lu w dowolnym stosunku. Zywice takg nazywa-
my nowolakiem lub rezolem, zaleznie od rodzaju
polikondensaciji.

Stopien B — jest to stan skupienia koloidal-
nych makro-czgsteczek w uktadzie silnie rozga-
tezionym, kiedy zywica ta wystepuje w posta-
ci zelu, jest nietopliwa i w alkoholu nie rozpusz-
cza sie lecz pecznieje. Zywice takg nazywamy

resitolem.

taki
koloidalnych makro-czgsieczek w uktadzie roz-
gatezionym

Wreszcie stan C, jest to stan skupienia

i sferycznym, w ktérym ia zywica

wystepuje w postaci statej, Scisle zbitej masy

nietopliwej i nierozpuszczalnej, ani w organicz-
nych rozpuszczalnikach, ani tez w kwasach czy

zasadach. Zywice takg nazywamy resitem.

Zmiany stanu skupienia od A do C nastepuja
pod dziataniem temperatury podwyzszonej, pod
wptywem dziatania chemikalii,
i kwasoéow,

gtébwnie zasad
lub tez pod wptywem nadmiaru for-
maldehydu. Chemiczne powstawanie tych zywic
nie jest jeszcze catkowicie ustalone, aczkolwiek
wiele juz byto w tym kierunku robione. Tym nie-
mniej stwierdzono, ze kierunek kondensacji po-
miedzy fenolami, a formaldehydem jest zalezny

przede wszystkim od stezenia jonéw H® i OH'.
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Sfadium polikondensacji A-nov/olaki i rezole.

Kondensacja kwasna — nowolaki.

Stwierdzono, ze przy kondensacji w S$Srodowi-
sku kwasnym, wszystkie grupy hydroksylowe
przy rdzeniach fenolowych pozostajg wolne, po-
wstajg natomiast tancuchy grup

C.0H

-CfAIC-CHT.

HC CH
CH

czyli pochodne dwuhydroksydwufenylomefanu:

C.OH COH "'
-Cr-~C-CHr Cr-~NcH
Hck”"CH Hck~JcH

CH CH

oraz zwiazki wielordzeniowe, pozbawione grup

alkoholowych; ze zywice te, powstajgce w S$ro-

dowisku kwasnym, nazwane nowolakami, nie
tworzg tancuchéw o charakterze eterowym:
— CHo — O — CuHl1 — nie posiadajg réwniez

grup fenohydroksyoksyfenylometanowych

HOCcHi. CH2. O. CgHb.

Stwierdzono natomiast, ze polikondansacja
fenolu i formaldehydu polega, jak to przypusz-
czal Raschig, na przytgczeniu czasteczki formal-
dehydu do czasteczki fenolu w szeregu aroma-

tycznym podtug schematu:

C.0H
., HCrr~"C-CH,OH
C.OH- HC'
HCr*"ScH~" CH
hecL J chM j COH
X hch ch
C~CHXDH

p-metylo!ofenol o-mefylolofenol

a wiec przejsciowo tworzy sie o- lub p-metylolo-
fenol; nastepnie zwigzek ten tgczy sie, z wydziele-
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niem wody, z druga czasteczkg fenolu, dajac Zas przy nadmiarze formaldehydu powstaja
pochodny zwigzek dwufenylomefanu: rowniez dwualkohole wzgi. wieloakohole, jak
C.OH C.OH C.OH OCH
HCf< ~iG*“ CHS0OH + _jia HCfAAC-CHrCc~~|CH
HC CH HC tu Hck”JcH hch
CH CH ch
o-dwuoksydwufenylomefan
C.OH C.OH C.OH OOH
HCH" C H HCi*SICH -H® HC-"HCH HC" 7iCH

HCk"lJcH
C*~CH,0H hc

HCKk~™IJcH

Ogodlnie i sumarycznie reakcja tworzenia sie

nowolaku moze byé wyrazona schematem:
n CHsO + (n+ 1) Ar' OH —-———- > n . H20 +
+ HO . Ar" . CH2 [Ar" (OH) CHZ n (Ar" OH)

czyli tancuch czasteczki nowolaku musi sie skia-

da¢ z grup Ar"" OH . CH2 — i zamyka¢ sie dwie-
ma grupami fenylowemi — Ar" OH, czyli
COH COH COH
-cwhC-CH,- -cr*ccH
HC
CH Ny CH
wzglednie:
C.OH C.OH C.OH

HcrrrocH HCCc?CCHH C fAC H

HckrJcH HCx”™/ CH
C-CH2 C n C

Kcndensacjs zasadcwa rezofe
W S$rodowisku alkalicznym zachodzg reakcje

powstawania alkoholi aromatycznych:

COH

- OsHCH”MO0OC-CH,0OH

COH A
Her p-C CH
HcCCcH<to COH
ch N he/”™ S ch
HCk~"CH
C-CHZ20H

p-mefytofenol o-metyiofenol

HCkAlJcH
c ch, C

HcL”™JcH

p-dwuhydroksydwufenylometan

0,0,-dwumefylolofenal oraz o,p-dwumelylolofe-

nol

C.OH
HO.CHi-C r~~*C -C H LH

HC.Ixy CH
CH

lub 0, 0, - dwumetylolofenol

C.OH
iC-CHDH

‘CH
C-CHjOH

0, p-dwumetylolofenol

Nastepnie zachodzi kondensacja tych polial-
koholi (p. wzor sir. 625).

Zalym reakcja sumaryczna tworzenia sie
zywicy w $rodowisku zasadowym, czyli tak zwa-
rbwnaniem:

nego rezolu moze by¢é wyrazona

n.ArOH + (n + 2) CH20 — > (n + 2) HoO +
+ CHoOH (Ar™ OH . CH2 (n_, <Ar" OH

. CHoOH.

W rezolach mozliwe sg pierscieniowe uktady
zamkniete, ktére prowadzg do

uktadéw dwufenylometanowych, jak i przy reak-

tych samych
cji w nowolakach. Z drugiej za$ strony podo-
bienstwo w koncowym elapie do reakcji rezolo-
wych u nowolakéw bedzie tym wieksze, im wiek-
szy bedzie nadmiar formaldehydu, wprowadzo-
nego do nowolaku, kiedy to réwniez powstajg
od-
przy nadmiarze fenolu przez ogrzewa-

wieloalkohole o grupach metylolowych.
wrotnie,

nie tatwo jest przeprowadzi¢ rezol w nowolak.
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C.OH C.OH
HQCH,CI*"CHXCH HCIi*hC-CH,0H -RO
HO CH
CH
C.OH C.OH COH
HO.CHXC (*"C-CHrC|*No-CHDH HCr*Sc-CH.OH -HO
CH HC CH HC oA
CH CH
C.OH COH _.ir C.OH COH

HQCH,Cr'*C-CHJ]Jc~"Nc-CH;

HC~"/JcH HC\~ CH

CH CH

Stadium potikondensacji — B — rezifole
Przy diuzszym staniu rezole samorzutnie
wzglednie przez ogrzewanie, tracgc wode,
przechodzg w stan B — czyli tzw. rezitole.

W tym stadium grupy metylolowe przy skraj-
nych pierscieniach benzenowych reagujg w fen
sposob,
czesciowe zamkniecia pierscieniowe.

ze wydzielajgc czasteczki wody, dajag
Nowolaki,
natomiast, pozostaja dituzszy czas bez zmiany,
nawet przy ogrzewaniu, a przechodzag w rezito-
le po otrzymaniu grup metylolowych od dane-
go formaldehydu oraz przy ogrzewaniu. W szcze-
golnosci zas przy uzyskaniu grup metylolowych,
CHoOH z takich zwigzkéw jak np. szesciomely-

loczteroamina, czyli urotropina o wzorze

(CHoleN-t czyli:
« N
KCfH-C-H'

VV1

ktéra przy ogrzewaniu tafwo sie rozktada na
NH” i grupy metylenowe i tworzy $srodowisko za-
sadowe, szybko przemieniajgce nowolak w re-
zo! i dalej w rezifo! — przy wysyceniu wodoroéw,
zdolnych do kondensacji

ni fenolowych.

przy weglach pierscie-

QOirzymuja o0 budowie

silnie rozgatezionej

sie  makro-czgsteczki
i pierscieniowej, nierozpusz-
czalne w alkoholu, ani w innych rozpuszczalni-

kach, ale czesciowo w nich peczniejace.

-Ccf'~x 1IC-cHf -CCA"C-CHOOH

CH

Stadium potikondensacji C — rezify

Przy dalszej kondensacji z wydzieleniem cza-

steczek wody oraz dalszej polimeryzacji makro-
czasteczek, tworzy sie stan skupienia, nazwany
rezitem, kiedy praktycznie wszystkie wodory,

zdolne do kondensacji zostalty wymienione na
grupy metylenowe z wytworzeniem czgsteczek
pierscieniowych i sferycznych. Pozostajg jednak
wolne grupy hydroksylowa przy pierscieniach
benzenowych.

Wzo6r takiej jednej czasteczki w plaszczyznie
przedstawia rys. na str. 626.

Przy wzajemnym wysyceniu sie wolnych war-
tosciowosci wegla w pilaszczyznie pokazanej,
tworzy sie czasteczka pierscieniowa w przestrze-
ni wzglednie siatkowa. Ostatecznie rezify two-
rzag materiatl nietopliwy, nierozpuszczalny, spoi-
siy i odporny na temperature do 300°, powyzej
ktérej nastepuje ich zweglenie.

Surowce bakelitowe

Stosujac fenole tréjfunkcyjne, jak fenol, me-
takrezol lub 3,5-ksylenol, zawierajace trzy miej-
(str. 626), gdzie H'

zdolnego do

sca zdolne do kondensacji

oznacza miejsce wodoru, wy-

miany, wartos$ciowe
bakelity,
miczne.

Natomiast

otrzymujemy najbardziej

odporne na czynniki fizyczne i che-
stosujgc fenole tylko dwufunkcyj-
ne, jak np.
2,5-ksylenol i

o-krezol, p-krezol,

3,4-ksyleno!  (sir.

2,3-ksylenol,
626),
do czynienia z opornie przebiegajgca

mamy
reakcja
potikondensacji, a produkt ostateczny jest mniej

frwaly, mniej odporny na czynniki fizyczne | che-
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CHo
OH
Hi >-CH; )oh
CHo
On ¢h, CHk CHo HO< >Ch ¢~
[\ 1 L/ICh,-
“CHs ~CH; CHr
Makroczasteczka; wzoér w plaszczyznie
OH OH OH OH
K~A"Sf KA?AN h- HX~ H
sv/J \'* OH3 HEIs™jcH
K K H HjC-C-CHj HjC-C-CHj-CHj
fenol m-krezol 3,5-ksylenol CH3 ch3
bufylofenol amylofenol
OH 'OH OH
H'f*"Sch, H j™jW Hi~"S cK
hydroksydwufenyl
V. HiX «n ktore dajg wartosSciowe 2zywice lakierowe, roz-
|-f CK H' puszczalne w olejach i zwyklych rozpuszczalni-
kach jak benzyna, solwentnafta, terpentyna itp.
p-krezol 2,3-ksylenol Dla uzyskania zywic standartowych o statych
witasnosciach, powinny by¢ stosowane poszcze-
OH golne fenole, jako technicznie czyste i mozliwie
jako indywidualne.
Formaldehyd stosuje sie tu o stezeniu 40%,
a jeszcze lepiej 30%, jest on uprzednio podda-
ch3 wany odkwaszeniu i rektyfikacji, z mozliwie naj-
mniejszg zawarto$ciag metanolu. Urotropina po-
2,5-ksylenol 3,4-ksylenol winna by¢ technicznie czysta i drobnokrysta-

miczne. Nie mniej jednak surowce ie majg wieksze

zaslosowanie przy produkcji

wych, kiedy tancuchowe uktady czasteczek, kto-
re majg tu miejsce przewazajgce,

lakierow bakelito-

liczna.

Rodzaje zywic bakelitowych
Zywice bakelitowe sg podstawg do tworzyw
wszelkiego rodzaju.
sg korzystniej- 1) zyw:ce nowolakowe ptynne

Rozrézniamy:

i state, stoso-

sze od sferycznych. Azeby uzyska¢ wiekszg roz-
puszczalnos$é rezoii w rozpuszczalnikach i olejach,
lakiernictwie,

slosowanych w stosuje sie fenole

dwufunkcyjne, alkylowane rodnikami dostatecz-

nie dtugimi jak np.:

wane jcko sztuczny szelak i do produkcji
mieszanek do prasowania.

2) zywice rezolowe piynne i state stosowane
jako kleje, kity, do

ptétna itp.

nasycania papieru,
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3) zywice rezolowe
plyt,

lane, czyli fzw. szlachet-
ne, w posfaci blokéw i
kszfaltek.

4) zywice lakierowe, modyfikowane.

golowych

Otrzymywanie zywic bakelitowych
Zywice bakelitowe olrzymuje sie w koliach
kwasoodpornych o pojemnosci do 5.000 1, zao-
patrzonych w ptaszcze do ogrzewania i chtodze-
nia oraz mieszadto. Potrzebne jest urzadzenie
prézniowe i estryfikacyjne oraz chtodnica zwrot-
na i zwykta. Proces trwa od kilku do kilkunastu
godzin. Kondensacja przebiega wobec katali-
zatoréw ptynnych, poczem naslepuje odprowa-
dzenie wody pod préznig. Réwnoczes$nie zacho-
dzi¢ moze i esfryfikacja. Zywice, jeszcze ciepla,
spuszcza sie z koita do naczyn lub form, wzgled-
nie na face cynkowe, z klérych po ostygnieciu
wybija sie jg mlolkiem. Proces przeprowadza-
ny jest okresowo. Zywice lang poddaje sie ,har-
towaniu" w formach, w kapielach wodnych, ole-
jowych Ilub suszarkach w ciggu Kkilku dni, przy
stopniowym podnoszeniu temperatury. Po wy-
hodowaniu wyjmuje sie twardg zywice z form,

poczym jest ona gotowa do uzytku.

Zywice lakierowe bakelitowe i modyfikowane

Zywice fenolo-formaldehydowe, jako
taki czy rezole sg rozpuszczalne w wodzie, w eta-

nowo-

nolu, lub w metanolu, a nierozpuszczalne w roz-
puszczalnikach stosowanych zwykle w lakiernic-
twie jak benzyna, soiventna(ta, a tym bardziej
-w olejach lakierowych, jak drzewny i
Moga wiec by¢ stosowane jedynie jako

Iniany.
lakiery
Na-
a szczegoOlnie

spirytusowe lub tez w zastepstwie szelaku.
tomiast stosujac wyzsze fenole,
fenole z podstawionymi bocznymi ‘tancuchami
alkiiofenole, otrzymujemy zywice bardziej Ilub
catkowicie rozpuszczalne w subsiancjach lakie-
rowych i to w stopniu tym wiekszym im jest wiek-
szy stosunek ciezaru czgsteczkowego danego
fenolu do ciezaru grupy hydroksylowej, a miano-
wicie:

np. dla fenolu c. czast. = 94, OH = 17, a slosunek

— 94 : 17 = 5,53 i dalej:

Ciezar Stosunek fto?pusz<zalnos$¢

czgst. do OH zywicy w olejach
Fenol 4 553 nie rozpuszcza sie.
p-krezol 103 6,35 stabo sie rozpuszcza
bntylofenol 150 8,82 rozpuszcza sie
amylofenol 164 9,65 dobrze sie rozpuszcza
hydrpksydwufenyl 170 10,00 rozpuszcza sie

Dalej okazuje sie, ze boczny taricuch alifatyczny
powoduje lepsza rozpuszczalno$¢ niz aromatycz-
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ny, jak to wynika z ostatnich 2-ch przyktadow,
chociaz ciezarow czasleczkowych
jest Nastepnie

stosunek
w ostatnim wypadku wWyzszy.
stwierdzono, ze na rozpuszczalno$¢ wptywa wy-
bitnie rodzaj aldehydu uzylego do polimeryza-
cji, gdyz aldehydy wyzsze, jak aldehyd octowy
i muslowy, nawet kondensowane z fenolem czy
krezolem, daja zywice, rozpuszczalnag w olejach.
Natomiast, zastgpienie tych aldehyddéw szere-
giem aromalycznym nie daje juz tego efektu, bo
np. benzaldehyd =z fenolem daje zywice zle
rozpuszczalng w benzenie i
w ksylolu.

nie rozpuszczalng

Dalej zywice bakelitowe lakierowe moga by¢
otrzymywane pod nazwg modyfikowanych, czyli
alberloli, przez kondensacje rezoli z kwasem

abietynowym, czyli kalafonig.

kwas abietynowy.

COOH
ANckVC-CH
+ XCH3
HQ
C

HO~C-Cf*"CH

C-CHj
o-mety'!olo-p-krezol
COOH
HC-C |j CH,

CHICH,
g-CH-CH3
0
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Oczywiscie, i drugi wodor aktywny w potoze-
niu orio bedzie podstawiony przez grupe mety-
lolowg i ulega dalszej kondensacji, komplikujac
jeszcze bardziej czgsteczke kwasu albertolowe-
go. Nastepng estryfikacjg wolnej grupy karboksy-
lowej wielowartosciowym alkoholem redukujemy
kwasowos$¢ zywicy alberlolowej, przez co wzra-
sta jej jako$¢é. Zywice tej grupy, nazwane sztucz-
nymi kopalami, sg szeroko stosowane w lakier-

nictwie.

Dzieki powyzszej zdolnosci rezoli do reagowa-
nia ze zwigzkami o podwdéjnych wigzaniach we-
glowych z wytwarzaniem pierscienia chromano-
wego:

ch

otwieraja sie przed zywicami bakelitowymi duze
mozliwosci tgczenia sie z szeregiem zwigzkow
nienasyconych, jak np. oleje roslinne, z wytwo-
rzeniem cennych zywic lakierowych o doskona-
tym elastycznym filmie. Holenderski chemik Meera
stwierdzit ostatnio zdolnos$¢ zywic fenolo-formal-
kauczuku

dehydowych do wulkanizowania

w reakcji:

OH
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Tworzywa bakelitowe

Tworzywa bakelitowe dzielimy na nastepujace

grupy:
1) zywice lane, czyli szlachetne
2) . do prasowania

3) Mieszanki czyli proszki do prasowania
4) Mieszanki
5) Tworzywa

skrawkowe do prasowania
warsztatowe.

1. Zywice lane czyli szlachetne

Sposéb otrzymywania podobny do opisanego
w rozdziale o otrzymywaniu zywic. Zywice te
uformowane w bloki, prety, rury, kule lub o do-

wolnym ksztalcie, dajg sie tatwo obrabia¢ me-

chanicznie i zastopuja rég, kos¢ stoniowg, gala-
lit, celuloid, bursztyn, szyldkret, ebonit, porcela-

ne, szkto itp.

2. Zywice szlachetne do prasowania

Sg to zywice rezolowe stuprocentowe, bez na-
petmaczy, w postaci proszku lub kawatkéw, da-
jace sie formowac¢ na gorgco pod cisnieniem, po-

HOHA-"*CH.OH -H,0 HQHZ

CH,
dwumetylolo-p-krezol
OH 0
HO.H, ijCH2 -HD h=o
CH
cH CH,

Kauczuk wulkanizowany fenoplastami maégtby
by¢ stosowany zaréwno w lakiernictwie, jak przy

produkcji tworzyw bakelitowych, nadajgc im
wiasnosci elastyczne, co zostato stwierdzone
w praktyce (Kenney, Modern Plastics 24, 106,
1946).

-CHZXCH

I

H vV 2
czasteczka podstawowa kauczuku

HC-HC-
* C.CH,

CCH,
&’ §
kauczuk wulkanizowany recznie.

dobnie jak zwykie mieszanki do prasowania,
czyli z napetniaczami; wyrézniaja sie jednak
przezroczystoscig i specjalnymi efektami jak np.
galalit. Zywice te przewyzszajg zwykie mieszan-
mecha-

ki swymi witasnosciami dielektrycznymi,

nicznymi oraz swa chemoodpornoscia.
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3. Mieszanki czyli proszki do prasowania

Tworzywa bakelitowe, otrzymywane przez pra-
sowanie mieszanek, czyli proszkow bakelitowych,
stanowig gtobwnag cze$¢ tworzyw sztucznych
w ogoble, do 60% tworzyw bakelitowych. Zywica
podstawowa bakelitowa w stadium rezolu sta-
nowi w mieszankach od 30 do 60% — reszle za$
— napetniacze, barwniki i plastyfikatory. Jako
napeiniacze stuzg ciata organiczne, jak maczka
drzewna, celuloza, torf, oraz mineralne — jak
grafit, azbest, mika. Witasnosci tworzyw zalezg
Mie-
badz
krezolowej. Pierwsze tworzywa majg naogot
wiasnosci lepsze; nalomiast krezolowe sg tansze.

w duzej mierze od rodzaju napetniacza.
szanki produkuje sie z zywicy fenolowej,

Tworzywa o napetniaczach mineralnych sg bar-
dziej odporne na ciepto i chemikalia. Tworzy-
wa za$ z napetniaczami organicznymi maja lep-
sze witasnosci mechaniczne i sa jasniejsze w ko-
lorach. Mieszanki do prasowania otrzymuje sie
zwykle na drodze suchej, tj. bez uzycia zywicy
jako rozpuszczalnika. Otrzymang zywice nowo-
lakowg miele sfe na miynkach udarowych, mie-
sza w mieszalniach z napetniaczem o odpowied-
nim rozdrobnieniu hexometylentetraming, barw-
nikami, plastyfikatorem np. tréjkrezylofosforanem,
woskiem
jacymi

mach. Nastepnie mieszanke walcuje sie porcjami
na ogrzanych do ok. 100° walcach, o réznej szyb-

lub stearyng, jako $rodkami powodu-
tatwiejsze plyniecie mieszanek w for-

kosci obrotéow, w celu homogenizacji, stopienia
zywicy, spilsnienia napetniacza i przeprowadze-
nia zywicy nowolakowej w obecnos$ci urotropiny
do rezolu w sianie B. Nastepnie, zdjetg z walcow
mase plastyczng szybko sie studzi, tamie na ta-
maczach i miele na miynkach, o odpowiednich
otworach rusztéw.

Mieszanki do prasowania sporzadzane sg
w postaci kawatkéw lub w proszku o réznej ziar-
nistosci, wsypywane na objeto$¢ tub wage do
jedno lub wielokrolnych form stalowych kwaso-
odpornych ogrzewanych przewaznie spiralami
elektrycznymi, a nastepnie sprasowane w recz-
nych lub mechanicznych prasach pod cisnieniem
od 300 do 350 kg/cm2. Temperatura form wynosi
od 140° do 160°. Czas prasowania od 20 do 40

sek. na 1 mm grubosci przedmiotu prasowanego.

W tym czasie zywica rezolowa przechodzi od
stanu B do C. Przedmiot wyjmuje sie z formy nie-
zwtocznie, jeszcze goragcy, a po oslygnieciu za-
chowuje on niezmiennie nadany mu ksztak. Ta
okolicznos¢ szybkiego

masowego prasowania
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nawet bardzo skomplikowanych przedmiotéw z
tworzywa taniego, a wysokiego gatunku, nie wy-
magajgcego jakiejkolwiek dodatkowej obroébki,
stawia tworzywa bakelitowe na pierwszym miej-
scu orzed wszelkiego rodzaju innymi tworzy-
wami.

4. Mieszanki skrawkowe do prasowania

Jezeli chodzi o tworzywa, ktéreby posiadaty

jeszcze wiekszg wytrzymatos¢ mechaniczng,
szczegO6lnie na uderzenia i wslrzasy, to jako na-
pelniacze bakelitowe stosujemy rdznego rodzaju
Scinki bawetniane, Iniane, konopne, sznurki az-
bestowe, papierowe, bawetniane, wieksze skraw,
ki tekstylne lub nawet tekstylia bakelizowane
w rulonach. Materiaty te, zaimpregnowane zywi-
cag bakelitowg, prasuje sie poaobnie jak proszki
bakefilowe w ogrzewanych stalowych formach,
dajgc ksztalfki o wyjagtkowej wytrzymatosci na
uderzenia i wstrzgsy. Z takich skrawkoéw otrzy-
muje sie tozyska bakelitowe do ciezkich maszyn
jak walcowki do ciggniecia zelaza i drutu, do
czesSci urzadzen w elektrolechnice, narazonych
na uderzenia (kapy wytacznikow), hetmy ochron-
ne w gornictwie i pozarnictwie. Szerokie pole
zastosowania tego rodzaju materiatdbw otwiera
sie dla produkcji masowej catych karoserii sa-
mochodowych czy samolotowych na duzych pra-
sach hydraulicznych. Karoseria taka jest bez po-
rOwniania wytrzymalsza i tansza od zelaznej, nie
liczac catego szeregu innych zalet jak bezpie-
czenstwo, lekko$é¢ oraz termiczne wtasnosci izo-
lacyjne. Tworzywa skrawkowe otrzymuje sie na
t.zw. drodze mokrej, tj. przez impregnowanie
bakelitowa

w alkoholu

zywica rezolowa, rozpuszczong
lub jej emulsja wodng, w bebnach
obrotowych lub aparatach impregnowanych pio-
nowych albo poziomych i przez nastepne wysu-
szenie w suszarkach réznego rodzaju i odpowied-
nim wyhartowaniu rezolu do stanu B. Do stanu C
zywica przechodzi w czasie krotkiego prasowa-
nia w formie ogrzewanej.

5. Tworzywa warstwowe

Tworzywa bakelitowe warstwowe, w odroz-
nieniu od mieszanek do prasowania, klére po-
siadajg w sobie zywice bakelitowg w stadium B,
zawierajg zywice w koncowym C. Napetniacza-
mi tu sa: papier, bibutka papierowa, ptétno, for-
nier itp., ktdre nasycane sga 40 do 60% zywicg re-
zolowa na drodze mokrej, w réznego rodzaju

aparatach, w klérych réwniez hartujg sie do
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stadium B. Nastepnie po wyjsciu z aparatu na-
wijane sg na rulony. Bibutka papierowa nairo-
nowct, sprowadzana w rulonach o szer. 2 m sta-
nowi t.zw. suchy klej bakelitowy do klejenia na
gorgco dykty lotniczej i wodoodpornej, zwany
klejem filmowym ,Tego".

W przemysle sklejek drzewnych filmem tym sg
przektadane warstwy fornieru w arkuszach i pra-
sowane w prasach. Szybkie, pewne i tanie skle-
janie dykt tym sposobem jest obecnie niezastg-
pione w przemysle.

Natomiast zaimpregnowany, zbakelizowany
papier natronowy jak i ptétno zaglowe o roéz-
nych grubosciach, oraz zwiniety w role fornier
sg krajane na arkusze, ukladane w odpowiednie
stosy i prasowane w duzych prasach hydraulicz-
nych o ptylach, ogrzewanych parg i naprzemian
chtodzonych woda. Otrzymane w ten sposob
ptyty o réznej grubosci, sg szeroko stosowane

w przemysle elektro-tele- i radiotechnicznym oraz

Mozliwosci
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w melalowym do wyrobu tablic
czesci

rozdzielczych,
sztancowanych, odpornych na napiecia
pradu, uderzenia, czynniki chemiczne i atmosfe-
ryczne jako tryby

oraz cichobiezne, gtéwnie

w przemysle samochodowym.

Kleje i kity bakeliloY/e

Bakelitowe zywice rezolowe pilynne, wzgled-
nie rozpuszczone w rozpuszczalnikach, sg szero-
ko stosowane jako kleje i kity do produkcji dyk-
fy lotniczej i wodoodpornej, ptyf pilSniowych,
tarcz szmerglowych, tasm hamulcowych,
lek technicznych i

uszcze-
elektrod
weglowych, szczolek i pedzli wtosianych, ptynu
owadobdjczego dla roslin,

chemoodpornych,

uszczelniania wadli-
wych odlewdéw i wielu innych.
Sumniary:

Synthetic phcnol-formaldcliyde rcsin catlccl BakcliU; and
its properties and uses are described.

produkcji i zastosowania furfurolu

Inz. J6zef Konguf

Najtariszym z aldehydéw, wytwarzanych prze-
mystowo, jest furfurol C4H30CHO. cCena jego
w U.S.A. wynosita okoto 38 centéw za 1 kg.,
a produkcja juz w 1929 r. przekroczyta 250.000 kg
rocznie. Tak wielka produkcja i tania cena thu-
maczy sie tym, ze materiatami wyjsciowymi do
fabrykacji furfurolu sa, przede wszystkim, wszel-
kiego rodzaju odpadki réznych gatezi przemy-
stu. W pierwszym

rolnego:

rzedzie odpadki
tuski
roslin oleisiych, kukurydzy
padki
Materiaty te zawierajg duze ilosci

przemystu
z owsa, baweiny,
od-
trociny, wiory itp.

otreby, stoma,
itd. Précz tego,
przemystu drzewnego:
polisachary-
dow — pentozanéw o wzorze (CoHioOr,),, kto-
re pod dziataniem kwaséw ulegaja hydrolizie,
fworzgc monosacharydy — pentozy typu arabi-
nozy lub ksylozy, a nastepnie przechodzg w fur-
furol.

Reakcje te wygladajg w nastepujacy sposob:

C5H1005 — > C.jHNO
pentoza

CHO + 3H20
furfurol

Furfurol jest to ciecz o silnym charakterystycz-
nym zapachu, przypominajacym zapach pieczo-
nego chleba lub otrgb (stad nazwa od tacinskie-
go:
%*-16, temperatura wrzenia —

furfur — otreby). Ciezar wtasciwy furfurolu

161,7°C.

W stanie czystym furfurol jest bezbarwny, jed-
nak przy przechowywaniu ciemnieje
brazowym,

i staje sie
a jednoczes$nie przybiera charakter
kwasny. Przyczynag tego zjawiska jest samoutle-
nianie sie aldehydu tlenem powietrza. Aby za-
pobiec ciemnieniu, dodawane sg stabilizatory,
z ktorych najskuteczniejszymi okazaly sie trze-
ciorzedowe aminy (np. tréjpropyloamina) i wie-
tofenole (hydrochinon i

pyrokatechina), oraz

mydta alkaliczne.

Furfurol jesf mato rozpuszczalny w wodzie,

w normalnej temperaturze
okoto 8,5%.

ilos¢ ta dos¢ szybko wzrasta.

rozpuszcza sie go

Przy podwyzszeniu temperatury

Furfurol jest bardzo dobrym rozpuszczalnikiem

wielu produktéw organicznych. lJeszcze lepszy-
mi rozpuszczalnikami sg jego pochodne: alkohol
furfurolowy; alkohol tefrahydrofurfurolowy i y/re-
szcie tetrahydrofuran — jeden z najlepszych roz-

puszczalnikéw chlorku poliwinylu.

Wobec kwasnych
réw, furfurol

lub alkalicznych katalizato-
reaguje bezposrednio z fenolem.
Zywice wytwarza sie przewaznie wobec kwas-
nych katalizator6w. Ze wzgledu na swojg ceng
i wielkg produkcje, a takze na cenne wtasciwo-
Sci, furfurol ma bardzo réznorodne zastosowanie

przemystowe;
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Furfurol uzywa sie:

1. jako rozpuszczalnik,

2. przy fabrykacji nitrocelulozy,

3. przy fabrykacji lakieréw, past do obuwia
ifp.

4. do fabrykacji klejow z mlekiem kauczu-
kowym,

5. do aromatyzowania tytoniu,
do otrzymywania pochodnych, zwilaszcza
alkoholu telrahydrofurfurolowego i felra-
hydrofuranu; sq to najlepsze rozpuszczal-

niki dla wielu trudno rozpuszczalnych sub-

stancji,

réznym

7. jako Srodek

szkodnikom roslinnym,

ochronny przeciw

8. jako selektywny
dzielenia najlepszych
(smaréw lotniczych) przy rafinowaniu ropy

rozpuszczalnik dla wy-
gatunkéw olejow,

naftowej,

9. do fabrykacji réznych mas plastycznych,
10. do fabrykacji nylonu z hexametylenodwu-’

aminy i kwasu adipinowego.

Produkcja furfurolu wzrosta, zwtaszcza ostat-
nio, po odkryciu przez Cassa i Kirkpalricka, moz-
liwosci syntezy nylonu z furfurolu, jak to podato

laboratorium amerykanskiej firmy Duponf.

Synteza ta wyglagda w sposéb nastepujacy:

C4H3.0 —_——>
furfurol

* Cl . (CH24 .cCl

dwuclilorobutan

C4H40

furan

>CiHrO
tetrahydrofuran

CHO

Cl . (CH24cC | * NC . (CH24 . CN
dwuclilorobutan adiponitril
— » HoN . (CHo)O . NH2
liexametylenodwuamina
NC . (CH24 «CN =~ HOO C . (CH2)4.COOH

adigwnitril kwas adipinowy

Kwas adipinowy plus hexamefylenodwuami-

na = nylon.
Powyzsza synteza w praktyce uzywana jest
tylko do produkcji hexametylenodwuaminy,

a kwas adipinowy otrzymuja, jak dotad z fenolu.
W celu uniezaleznienia sie od
a wykorzystania od-
z drugiej,
fabrykacji

importu z za-
granicy z jednej strony —
padkéw przemystowych — niezbed-
nym jest zorganizowanie furfurolu

w Kraju.
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Wedtug Pringsheima w warunkach laborato-

ryjnych mozna otrzymac¢ z réznych produktéw,
przez dziatanie suchg para, w obecnosci chlo-

rowodoru rézne ilosci furfurolu:

ze stomy 9,48% furfurolu
z tusek baweiny 10,11%
z tusek owsa 6,72%
z drzewa szpilkowego 3.72%

Przy potfechnicznych prébach ten sam autor
otrzymywat:
ze stomy

5,60 — 8,31% furfurolu

z drzewa szpilkowego 3,00 — 3,5 % "
Do fabrycznej produkcji furfurolu dotychczas
byty uzywane tylko nastepujace materiaty:
1) — tuski owsa, 2) — ‘tuski kukurydzy, 3) — tus-
ki baweitny, 4) — drzewo.

Przerobka odpadkéw owsa i kukurydzy jest
rozpowszechniona maKki
i produkcja kukurydzy sg bardzo roz-

Surowce te przerabiane sg nastepuja-

tam, gdzie przemyst
owsianej
winiete.
cymi metodami:

1. tuski owsa zmielone i oddzielone od zia-

ren zawierajg 32 — 35% penfozanow, 35% ce-
lulozy i 10 — 15% ligniny. Hydrolize prowadzi
sie po zwilzeniu masy 5%-ym kwasem siarkowym

i parg wodng przy cisnieniu 4 atm; nastepnie
furfurol wydmuchuje sie i oddestylowuje wode

na wiezy destylacyjnej.

2. tuski kukurydzy: rozdrobniona i zmielona
masa jest ogrzewana z woda w ciggu 2 godzin
do temperatury 180 — 185°; stosunek wody do
masy wynosi 4:1, furfurolu.

Powtdrne ogrzewanie masy daje jeszcze 1, 76%,

wydajnos¢ — 6%

czyli razem 7, 76% furfurolu. Jako uboczne pro-
dukty powstajg metanol, aldehyd i kwas octo-
wy.

Przez dodanie kwasoéw reakcja zostaje przy-
$pieszona i wydajnos$¢ furfurolu zwieksza sie. Przy
dodaniu 0,75%
do wagi kukurydzy), trzykrotnej
i ogrzewaniu w ciggu 2 godzin przy temperatu-
rze 180°C,otrzymuje sie okoto 9,74% furfurolu od

kwasu siarkowego (w stosunku

ilosci wody

wagi masy.

3. Amerykanskie zaktady Du Pont de Nemours
opatenlowaly w 1947 r. nowy sposOb fabry-
kacji furfurolu z tusek bawetny i odpadkéw zbo-
zowych, wg. ktérego zmielona masa surowcow
ogrzewana jest pod cisnieniem 55 atm. z roz-
cienczonym kwasem siarkowym, po czym otrzy-

many furfurol destylowany jest z parg wodna.
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4. W Z.S.R.R. stosowane sq analogiczne spo-
soby przerébki odpadkéw przy zastosowaniu

rozcienczonego kwasu siarkowego, lecz pod

wyzszym cisnieniem.

5. Otrzymywanie furfurolu z drzewa. Wedtug
patentow Classena hydroliza przeprowadza sie
solnego,

za pomoca mieszaniny kwasow: siar-

kowego i siarkawego, co zdaniem autora, ma

mie¢ specjalnie korzystne dziatanie. Najpierw
trociny ogrzewane sq pod cisnieniem tylko z wo-
dg, aby po6zniej kwas mogt tatwiej reagowac,
a nastepnie razem z wyzej wymieniong miesza-

ning kwasowa.

Reakcja hydrolizy wykonywana jest w auto-
klawie obrotowym wytozonym kwasoodpornymi
170 C, w cig-
Potem sga wydmuchiwane produkty

ptytami, przy temperaturze 160 —
gu 20 min.
lotne: furfurol, metanol, aceton, aldehyd oclowy,

a-pinen, cymol.

Wydajnos$¢ furfurolu miata wynosi¢ 2,5%, glu-
kozy — 36,5%. Jednak przy eksploatacji fabrycz-

nej otrzymywano zawsze mniej niz 1% furfurolu.

Précz fego fabryki, pracujgce weditug metody

Classena, mialy bardzo wielkie trudnosci,
w zwigzku z aparaturg tak, iz zdaje sie, ze obec-

nie zaden zaktad nie pracuje wg. tego sposobu.

6. Wedlug metody stosowanej w Z.S.R.R., hy-
drolize drzewa przewaznie szpilkowego przepro-
wadza sie za pomocg rozcienczonego kwasu siar-
185°C, w auto-
klawach statych, a zatem otrzymany furfurol de-

kowego, w temperaturze 180 —

styluje sie dwukrotnie z para wodng. Przy tej me-
todzie furfurol jest pobocznym produktem przy
fabrykacji alkoholu; otrzymuje sie go w ilosci
okoto 0,5% w stosunku do masy suchego drew-

na.

Znaczne trudnosci przy otrzymywaniu furfurolu
z drzewa szpilkowego powoduje oddzielenie ter-
pentyny (a-pinen, cymol itp.), w czasie pierwszej
drzewa

destylacji, zwtaszcza przy przerébce

Swiezego, zawierajgcego duze ilosci terpendw.
Po destylacji furfurol oddzielany jest od terpen-
tyny za pomoca gorgcej wody, w ktérej terpen-
tyna sie nie rozpuszcza a zafym przez dekanta-
cie-

W naszych warunkach ilos¢ odpadkéw zbo-

zowych i innych roslinnych jest niewielka, ze

wzgledu na zuzytkowanie ich do innych celéw.
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Trzeba zatlem wzigé pod uwage odpadki prze-
mystu drzewnego: trociny, widry itp., ktérych ma-
my pod dostatkiem na kazdym tartaku.

Produkcja furfurolu bedzie w fym wypadku
potaczona 2z fabrykacja szeregu cennych pro
duktow: alkoholu etylowego, metylowego, droz-
dzy, ligniny, terpentyny jid. Przed hydrolizg moz-
na jeszcze ekstrahowaé np. garbniki z drzewa
dobowego. Hydroliza masy drzewnej jest najbar-
dziej racjonalnym sposobem  wykorzystania
drzewa, a zwlaszcza jego odpadkoéw. Biorac pod
uwage, ze i inne materiaty, potrzebne do tej
produkcji jak kwas siarkowy i wapno, sg wyra-
biane w kraju, to jesli zorganizujemy fabryczng

produkcje furfurolu, zdobedziemy szereg cen-
nych artykutéw uniezalezniajgcych sie od ich im-

portu z zagranicy.

Sumniury:

A method for manufacturing furfural by utilizing sonie

waste material like: straw, sawdust, wood chips, shavings
etc. lias been given.
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Zywice
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furanowe

Inz. Tadeusz Wisniewski

Termin ,zywice furanowe" obejmuje tworzywa
organiczne, otrzymywane przez kondensacja,
wzglednie polimeryzacja, jakiejkolwiek pochod-
nej furanu samej, lub fez z

innymi zwigzkami

chemicznymi.

Najlepiej znang i posiadajaca najszersze za-
stosowanie pochodng furanowg jest furfurol,
Aldehyd fen, Swiezo przedestylowany, jest cie-
czg bezbarwng, o przyjemnym zapachu, wrzgca
w temperaturze 164°, z biegiem czasu brunatnie-
jaca. otrzymuje sie przez hydrolizg, za
pomocg kwasu siarkowego, solnego, albo pary

Furfurol

przegrzanej, materiatow
cych okoto 35% penfozandw, jak stoma, otreby
i kolby kukurydzy. Ze skroplin, zawierajgcych
koto 16%
nieniem zmniejszonym. Pionierem w tej produk-

roslinnych, zawieraja-

furfurolu, wyodrebnia sie go pod cis-

cji jest firma amerykanska The Ctuacker Oats Co,
ktora, chcac znalez¢ zastosowanie dla ciagle
wzrastajgcej ilosci odpadkoéw roslinnych, opraco-
wata metody przemystowe otrzymywania fur-
furolu i jesf najwiekszym jego wytwdrcg. Suro-
wcem moga byé réwniez drzewa lisciaste, ktére
zawierajg 20 — 25% penfozandéw. Niemcy otrzy-
mywali w fen sposo6b furfurol jako produkt ubocz-
ny przy zcukrzaniu drewna. Dzieki duzej reaktyw-
nosci sprzezonych wigzan podwdjnych pierscie-
nia furanowego i grupy aldehydowej, furfurol ma
szerokie zastosowanie w produkcji fworzyw
sztucznych. Najlepiej opracowana i najwazniej-
szg pod wzgledem ilosciowym jesf kondensacja
aldehydowa, jaka zachodzi przy otrzymywaniu
zywic fenolowo-furfurolowych. Furfurol w fym wy-
padku reaguje, jak wszystkie a-podstawione al-
dehydy, kondensujac z fenolem w $rodowisku
kwasnym, lub alkalicznym, ana'ogicznie do reak-
cji fenolu z formaldehydem, lub aceiatdehydem.
przy
moze

Reakcja kondensacji jest egzotermiczna |,
niedostatecznym odprowadzeniu ciepta,
zajs¢ zbyt daleko, dajgc produkf, nienadajgcy
sie do (dalszego formowania.

Gdy jeden mol fenolu reaguje wobec kwasu,
jako katalizatora, z mniej niz jednym molem fur-
furolu, to pierwszym produktem reakcji, jest dwu-
hydroksydwufenylofuranometan, powstaty przez
kondensacje jednego mola furfurolu z dwoma
molami fenolu. W dalszym przebiegu reakcji t3-
czy sie wiecej grup fenolowych, dajac w rezulta-

cie nowolak — zywice topliwa, kruchg i fwarda.

Jesf fo polimer liniowy o wzglednie niskim cieza-
rze czasteczkowym, prawdopodobnie 8 — 12
grup fenolowych w czasteczce. Poniewaz w wy-
niku fej operacji podstawione zostajg tylko dwa
z mozliwych frzech, zdolnych do reakcii,
produkt taki
z dodatkiem nowych ilosci furfurolu, lub tez z in-

miejsc
fenolu, mozna kondensowaé dalej
nymi czynnikami kondensujgcymi, na zywice ter-
mostatyczng o budowie siatkowej. Jesf to fypowa
kondensacja dwustopniowa. Jezeli na jeden mol
fenolu wypada jeden, lub wiecej moli furfurolu
i zastosuje sie katalizator zasadowy, to reakcje
kondensacji przebiega duzo szybciej i w wypad-
ku niedostatecznej regulacji ciepta moze dopro-
wadzi¢ do masy nietopliwej i nierozpuszczalnej.
Reakcje kondensacji
kiedy

w rozpuszczalnikach spirytusowych i topi sie
w okoto 100°. Przy dalszym ogrzewaniu fen pro-

mozna zatrzymac¢ w takim

momencie, produkt jest rozpuszczalny

dukf posredni kondensuje dalej przez grupy me-
tylowe, dajac polimer termostatyczny o budo-
wie siatkowej, typowej dla zywic fenolowo-alde-
hydowych jednosfopniowych.

Produkty obu typéw kondensacji
zwykle z czynnikami modyfikujgcymi i uzywa ja-
ko proszkéw do prasowania,

miesza sie
roztworéw impre-
gnujacych, Kklei, lub powtok. We wszystkich tych
zastosowaniach dla przejscia w stan termosta-
tyczny potrzebne jest ciepto, wzglednie ciepto
i ciSnienie. Gtébwnym wiec warunkiem zastoso-
wania danego produktu jest zalezno$¢ miedzy
jego pitynnoscia w podwyzszonej temperaturze,
a czasem utwardzania. Zaleznos$¢ fa jesf réwnie
wazna przy prasowaniu, jak i przy klejeniu, czy
powlekaniu.
ku do czasu szybko$¢ wyptywu zywicy przez ma-

Mierzy sie ja okreslajac w stosun-

ty otworek przy okreslonym cisnieniu i tempera-
turze. Istnieje prawie ogodélna zasada, ze zywice
do prasowania fenolowo-aldehydo-

we wykazujg, zaleznie od ciezaru czgsteczkowe-

i mieszanki

go uzytego aldehydu rézny sfosunek ptynnosci
do czasu utwardzania; przy tym, zachowujgc po-
zostate warunki niezmienione, wzrost ciezaru czga-
steczkowego aldehydu powoduje
szybkosci wyptywu

zwiekszenie
i wydtuzenie okresu ptynno-
éci. Zywice furfurolowe zawdzieczajg swa diuga

i tatwag pltynnos¢ takze i dziataniu pierscienia

furanowego, ktéry hamuje powstawanie gelu

w czasie ostatecznej kondensacji, dzieki czemu,
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zywica ta przechodzi
do C. Biorgc pod uwage tylko czas utwardzania,

bezposrednio ze stanu A

to, ze wzgledu na wymagania produkcji, dazgcej
do jak najwiekszej szybkosci wytwarzania, ta
cecha zywic furfurolowych mogtaby byé uwaza-
na za niekorzystng w poréwnaniu z zywicami fe-
nolowo-tormaldehydowymi. Mozna jednak przez
podwyzszenie temperatury utwardzania do 200°
skréoci¢ bardzo wydatnie czas utwardzania bez
szkody dla jakosci wyrobu. Dla rozmaitych ro-
dzajow wyroboéw z tworzyw organicznych ta du-
za ptynnos¢é w temperaturach bliskich utwardze-
nia jest wtasnoscig bardzo pozadang, np.: przy
prasowaniu gtebokich i zawitych form, jak skrzyn-
itp.,
tendencje zywicy do przedwczesnego twardnie-

ki do radioodbiornikow zmniejsza bowiem
nia przed catkowitym wypetnieniem formy, poza
fym materiat ciekly tatwiej przenosi ciepto, dajac
w rezultacie krotszy czas pracy, dobrg wytrzy-
matos¢ mechanicznag i wyglad zewnetrzny. Zalez-
no$¢ miedzy piynnoscig, a czasem utwardzenia
daje sie w pewnym zakresie zmienia przez zmie-
nianie sposobu przyrzadzania zywicy. Zywica
przygotowana w warunkach kwasnych z mniej
niz z jednego mola furfurolu na jeden mol feno-
dodatkiem

czferoaminy, dzieki wprowadzeniu grup formal-

lu i utwardzona szesciometyleno-
dehydowych, posiada przy mniej wiecej jedna-
kowej pitynnosci, czas utwardzania duzo krotszy,
niz alkaliczna zywica fenolowo-furfurolowa. Od-
wrotnie, przez wprowadzenie do roztworu no-
wolaku hydrofuramidu, uzyska¢ mozna przediu-
Takze zamiana fenolu

daje powolniejszy

zenie okresu ptynnosci.
na krezole, lub rezorcyne,

przebieg reakcji utwardzania.

Te same zasady, co do produkcji i witasnosci
zywic felonowo furfurolowych,

furfurolu z mocznikiem

odnoszag sie do
produktéw kondensacji
i melaming. Rowniez tatwo reagujg z furfurolem
ketony i aminy aromatyczne, dajac zywice o réz-
nych wiasnosciach. Charakterystyczny dla wszel-
kich zywic furfurolowych ciemny kolor spowodo-
wany jesf ubocznymi reakcjami utleniania, kto-
rych unikng¢ w praktyce nie mozna. Praktycznie
nie zostata réwniez jeszcze opracowana polime-
ryzacja kondensatéw furfurolowych przez po-
dwdéjne wigzania pierscienia furanowego.

Fakt, ze furfurol znajduje sie w handlu w sta-
daje zarébwno
w transporcie i przechowywaniu, jak i w samym

nie bezwodnym, oszczednos$é

procesie kondensacji, odpada bowiem koniecz-

nos¢ odparowywania wody, jak to ma miejsce
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przy produkcji zywic fenolowo-formaldehydo-

wych. Inna zaleta, to duza zdolno$¢ rozpuszcza-
nia, dzieki ktorej furfurol reaguje duzo szybciej
z podstawionymi aminami i fenolami, niz to czy-
ni formalina. Uzywajgc furfurol w nadmiarze,
ktéry mozna potem usungé przez destylacje,
utrzyma¢ mozna w roztworze zywice o wysokim
stopniu polimeryzacji, co utalwia mieszanie i re-

gulacje temperatury.

Nastepng pochodng furanu o duzym zastoso-
waniu w przemysle tworzyw sztucznych jest alko-
hol furylowy, otrzymywany z furfurolu przez jego
uwodornienie na kontakcie niklowym, albo przez
reakcje Canizarro. Jest to ciecz zOtta, wrzgca
w 166 —
czalnikach organicznych.

170°, rozpuszczalna w wodzie i rozpusz-

Ze zwigzkami zawierajgcymi zdolne do reak-
cji grupy hydroksylowe alkohol furylowy konden-
suje przez wigzanie eterowe. Przykiadem takiej
kondensacji moze by¢é reakcja w S$Srodowisku
wodnym miedzy jednym molem alkoholu furylo-
wego, a dwoma molami dwumetylomocznika,
roztwdr koloru
150°,

35 -4 — w tempera-

w wyniku ktérej powstaje
jasnej ambry, dajacy sie
a w Srodowisku o pH =

lepki
utwardzaé¢ w

turach rzedu 80 — 100°. Zywice tego typu majag

zastosowanie w produkcji materiatbw uwar-
stwionych i klejow. Majg one wiekszg odpornosc¢
na wode, niz zywice mocznikowo-formaldehydo-
we. Mozliwe sa réwniez analogiczne reakcje mie-
dzy alkoholem furylowym, a metylolofenolami,
metylolomelaming i inn. Zmieniajac zawartos¢ po-
chodnej furanowej otrzymuje sie produkty o réz-
nej rozpuszczalnosci w wodzie, przy tym

sywnos$¢ zabarwienia jest funkcjg ilosci alkoholu

inten-

furylowego.

Pod dziataniem mocnych kwaséw alkohol fu-
rylowy kondensuje sam w reakcji silnie egzoter-
micznej, prawie wybuchowej, dajgc produkt ter-
moutwardzalny o wyjatkowej odpornosci na kwa-
sy i alkalia. W polimerze fakim poszczegdlne
pierscienie furanowe sg zwigzane za pomoca
mostkéw metylenowych. Regulujac temperature
reakcji i pH, oraz zobojelniajgc mieszanine w od-
powiedniej chwili, otrzymuje sie zywice o dowol-
ta daje
w sposOb ciggly. Kondensacja polega na wy-

nej lepkosci. Reakcja sie¢ prowadzi¢

dzieleniu czasteczki wody kosztem grupy hy-
droksylowej alkoholu i wodoru z pierScienia sa-
siedniego. Utwardzanie zachodzi prawdopodob-
nie dzieki polimeryzacji wigzan nienasyconych
pierscieni furanowych w sagsiadujgcych ze soba
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tancuchach. Lepkie zywice posrednie nadaja sie
do spajania artykutdw ceramicznych i produkcji
aparatury chemicznej. Kondensacje mozna prze-
prowadzi¢ ,,in situ", tzn. dany przedmiot nasy-
ci¢ alkoholem furylowym,
dziataniu kwasu.

a nastepnie poddac
Liczne mozliwosci zastosowa-
nia i modyfikacji tej reakcji sg jeszcze niewyko-

rzystane. ’ - 1

Mimo istnienia w pierscieniu furanowym dwoéch
sprzezonych wigzan podwdjnych, nie znany jest
wypadek czystej polimeryzacji addycyjnej, ta-
kiej, jaka zachodzi w zwigzkach winylowych poci
wptywem nadtlenkéw — nadtlenki bowiem utle-
niajg furan. Polimeryzacja tego typu zachodzi
natomiast w pewnym stopniu w stadium utwar-
dzania polikondensatéw furanowych w podwyz-
szonej temperaturze i wobec katalizatorow kwas-
nych. Réwniez wykorzystanie reakcji Dieisa Alde-
ra do kopolimeryzacji alkoholu furylowego z in-

nymi zwigzkami pozostaje sprawg otwarta.

Zastosowanie zywic furanowych jest, dzieki ich

wiasnosciom chemicznym i fizycznym, bardzo
duze i wzrasta z kazdym rokiem. Ponizej podane

sg najbardziej charakterystyczne zastosowania.

Kleje do taczenia tworzyw termoplastycznych,
wyrobéw z kauczuku naturalnego i syntetyczne-
go, oraz kamionki sg doskonale przyczepne do
gtadkich, polerowanych powierzchni i wykazujag
wytrzymatos¢ na Scinanie czesto wyzsza, niz kle-
jony materiat. Odpornos$¢ na dziatanie wilgoci
przewyzsza kleje fenolowe. Sa one ciekte, tak,
ze nie potrzeba dodawac rozpuszczalnika, i po-
siadajg dtugi okres przechowywania. Zaleznie od
recepty oraz od ilosci dodanego kwasnego kata-
lizatora, moga one teze¢ juz na zimno, lecz moc
maksymalng osigga sie dopiero po utwardzeniu
w wyzszych temperaturach.

impregnacja.

Zywice furanowe o niskiej lepkosci majg
szczegoblne zastosowanie do impregnacji wy-
robéw gipsowych, nadajac im, poza ciem-

nym zabarwieniem, silny potysk,
jacy odlewy metalowe. Utwardzenie w tempe-

przypomina-
raturze 170 — 180° trwa jedng dobe. Réwniez
bloki weglowe i grafitowe impregnuje sie zywi-
cami furanowymi celem osiggniecia lepszej wy-
trzymatosci chemicznej i mechanicznej. Impregno-
wane tkaniny z widkna szklanego znalazly za-
stosowanie do izolacji cieplnej rurociggébw oraz
w akumulatorach elektrycznych. NowosScig jest
impregnacja wyrobow z

miazgi papierowej,
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utwardzanych tylko w podwyzszonej tempera-

turze bez cisnienia.

Powtoki z zywic furanowych naktada sie przez
zanurzanie lub natrysk. Zwykle sg one czarne,
btyszczace i twarde i wykazuja duzg odpornosé
na chemikalia i temperature (do 190°). Produ-
kowane sg gatunki twardniejgce na zimno, lub
na gorgco. Stosuje sie je do cementu i kamionki,
dla zmniejszenia porowatorsci, oraz do stali, gdyz
maja bardzo zblizony wspdiczynnik rozszerzal-

nosci.

Zywice lane.

Dzieki niskiej lepkosci zywic furanowych moz-
na do nich wprowadzi¢ ponad 50% wypetnia-
cza i, tym samym, poprawi¢ ich wlasnosci
chaniczne. Cecha charakterystyczna takich od-

lewow jest bardzo maty skurcz, silny potysk, wy-

me-

soka udarnos¢ i odporno$¢ na chemikalia. Tem-
peratura zestalania jest do$¢ niska. Stosuje sie
je gtéwnie jako domieszki do zywic fenolowo-

formaldehydowych.

Zywice furanowe majg réwniez zastosowanie
jako materiat do formowania pod cisnieniem —
otrzymane w fen sposob ksztattki przypominaja
ebonit. Pewne gatunki zywic furanowych uzywa
sie jako wypetniaczy do kauczuku syntetycznego,
ulepszajagc w ten sposéb jego odpornos¢ no
pecznienie pod wptywem olejow i zwigzkéw
aromatycznych.

Poza wyzej omoéwiong kondensacja zwigzkow
furanowych: alkoholu furylowego i furfurolu, fen
ostatni jest surowcem dla licznych reakcji che-
micznych, produkty ktérych moga mie¢ zastoso-
wanie w przemysle tworzyw sztucznych. Oto krot-

kie ich wyliczenie:

Utlenianie furfurolu w fazie gazowej prowadzi
do otrzymania kwasu maleinowego i dalej bez-
wodnika maleinowego. Przez reakcje furfurolu
z dwuazomefanem otrzymuje sie keton furylome-
tylowy. Keton ten powstaje rowniez w wyniku
reakcji miedzy furanem a chlorkiem acetylu, wo-
bec chlorku cynowego. Z formaldehydem keton
furylo - metylowy daje zdolny do polimeryzacji
keton furylo - winylowy. Z furfurolu i cyjanku ben-
zylu powstaje nitryl a-fenylo-/?-furylo-akrylowy.
Z acefaldehydem furfurol daje /t-furylo-akroleine,
ktéra kondensuje dalej z aeeionem na produkt
zdolny do reakcji polimeryzacji. Nadmiar acetal-
dehydu prowadzi do powstawania aldehydu fu-

rylo-polienowego. Kwas /?-furylo-akrylowy moz-
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na otrzyma¢ w trojaki sposéb: 1) przez /9-fury-
loakrylan etylu; 2) przez reakcje z malonianem
etylu i 3) bezposrednio przez acetylowanie i de-
hydrafacje. Zwigzek ten, poza zdolnoscig do
polimeryzacji na wz6r kwasu akrylowego, posia-
da ciekawag witasnosé, ze w pewnych warunkach
traci CO» i przechodzi odpo-
wiednik styrenu. Przeprowadzajgc furfurol z pa-
femp. 400°

ZnO .0 003, zawierajacym mangan,

w winylo-furan,

ra wodng w nad Kkatalizatorem
lub zelazo,
otrzymuje si® furan, ktéry, uwodorniony na kon-
takcie niklowym, przechodzi w czterowodorofu-
ran. Ten zwigzek pod wptywem chlorowodoru,
daje 1,4, dwuchlorobutan. Reakcje fe moz-
na prowadzi¢ albo pod cisnieniem normalnym,
wobec chlorowodorkéw amin, ZnCl2, lub stezo-
180°,

stosujgc zamiast

albo w
zwiekszonym,

nego kwasu siarkowego, temp.

pod cisnieniem

gazowego chlorowodoru jego roztér wodny.
Dwuchlorobutan reaguje z cyjankiem sodu, da-
jac adyponitryl, z ktérego otrzymuje sie za-

rowno kwas adypinowy, jak i szesciomety-

lenodwuamine, oba surowce niezbedne do pro-
dukcji
w firmie Du Pont de Nemours i ogloszona w mar-
cu 1947 roku.

nylonu. Ta metoda opracowana zostala

Jak widac¢ z przedstawionego tu zarysu, bada-
nia nad zuzytkowaniem odpadkéw rolniczych,

ktore w rezultacie datly masowa produkcje fur-

r ol i a

Mgr Marian

Pod nazwg poliamidy rozumiemy polimery,
otrzymane przez kondensacje aminokwasow lub
dwuamin z kwasami Mo-
1) Czasteczki
wyjsciowe taczg sie w otwarty tancuch, posia-

lub

dwukarboksylowymi.
zliwe sg dwa Kkierunki tej reakcji.

dajacy na koncach wolng grupe kwasowa
aminowa:

H2N(CH2m NH [CO(CH2n CO— NH(CH2m NH]*-,

CO(CH2), COOH

H2N(CH2)nCO[HN(CH2) It CO] x-iNH(CH2 n COOH

gdzie x — stopienn polimeryzacji.
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furolu, doprowadzity dalej do otrzymania nowych
tworzyw organicznych, o niezwykle cennych wta-
snosciach i odcigzyty przemyst chemiczny zmniej-
szajac zapotrzebowanie fenolu. Biorgc pod uwa-
ge praktycznie nieograniczone mozliwosci surow-
nalezy sie spodziewaé¢ dalszego rozwoju
zywic furanowych,

cowe,
tak pod wzgledem tonazo-
wym, jak i jakosciowym i
wanych produktow.

rozmaitosci otrzymy-

Summary:

A survey of application of furan derivatives in the pla-
stics industry has heon made. The author gives abrief
description of production methods of some ofthe more im-
portant furan resins. Methods of obtaining phenol-furfural
and other resins as well as their properties and application
(varnishes, glues, cast resins etc) are discussed. The possi-
bilities of using furfural for some other reaction

plastics field are discussed.

in the
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midy
Wajnryb

HN— CH2— CHo\
H2N(CH25COOH > | \ CH,

ocC—ch2—ch?2/

Kaprolaktam

2 nh2ch2cooh—» " i-C °- 1" DwuW?®?i-
H2c -CO -CH2perar'na

Reakcje, prowadzgce do otrzymania wysokich
polimeréw, musza jednak by¢ jednokierunkowe,
gdyz wymywanie produktéw ubocznych z poli-
meru jest rzeczg bardzo trudnag, o ile w ogodle

mozliwg. Dlatego zdolno$¢ tworzenia pierscieni

2) Czasteczki zamykajg sie w pierscien, ktory jest powazng przeszkodg przy otrzymywaniu po-

nie posiada juz grup aktywnych:

liamidow.
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Carothersx) wykazat, ze zdolno$¢ tworzenia

pierscieni zalezy gtéwnie od rozmiaréw powsia-
jacego pierscienia. Tam gdzie moze powstacé

pierscien 5-cio lub 6-cio cztonowy — polimery

nie tworza sie. Przy ogrzewaniu stopionego

kwasu aminokapronowego obok polimeru po-
Pierscienn 8-mio
cztonowy kwasu s-aminoheptylowego nie po-
otrzymany

wstaje pierscien 7-mio cztonowy.
wstaje w tych warunkach, chociaz
inng droga jest zwigzkiem trwatym. W tych wa-
runkach wieksze pierscienie réowniez nie powsta-
ja, otrzymuje sie tylko polimery.

Wieksze pierscienie sg zwigzkami trwatymi,
a trudnosci ich otrzymania sa raczej pochodze-
nia kinetycznego. W poréwnaniu do prawdo-
podobiennstwa spotkania odpowiedniego konca
sgsiedniej czasteczki prawdopodobienstwo ze-
tkniecia sie dwoéch koncow dilugiej czasteczki
jest bardzo mate. W bardzo rozcienczonych roz-
tworach tatwo mozna otrzyma¢ bardzo wielkie

pierscienie.

Spostrzezenia co do powstawania polimeréw
przy ogrzewaniu stopionych aminokwaséw znaj-
dujemy rowniez i w starszej literaturze; jednak
wtedy bytly to produkty niepozadane, badaniem
ktérych nikt sie nie zajmowat. Metody badanh
polimeréw zostaly, zreszta, rozwiniete dopiero

w ostatnim c¢wieréwieczu. Systematyczne opra-

cowanie dziedziny poliamidéw zastuga
W. H. Carothersa i jego wspo6tpracownikow.
Prace te, podjete w roku 1928-ym doprowadzi-
ty w 1932-im do spostrzezenia, ze z polimerow

dajg sie otrzymac¢ widkna, ktére po rozciaganiu

jest

wykazuja duzg wytrzymatos¢ mechaniczng. llosé
prac opublikowanych jest dos$¢ niewielka, szcze-
1932-im. Patenty Corothersa
ogtoszone w roku 1938 (Carothers umart w ro-
ku 1937), wskazujg na znacznie szerszy zakres

golnie po roku

badan, niz to wynika z opublikowanych prac
naukowych.
Zastugg Carothersa byto odkrycie, ze wiok-

na mozna otrzymywac¢ z poliamidéw o ciezarze
czasteczkowym, przewyzszajagcym 10.000. Dla
takich polimeréw wprowadzit on niezbyt udang
nazwe superpoliamidéw, ktérg spotykamy gdzie-
niegdzie jeszcze dzisiaj. On opracowat réwniez
teoretycznie i doswiadczalnie metody otrzymy-

wania takich superpoliamidéw 2.

W tworzeniu sie polimeréw liniowych moga

bra¢ udziat tylko czasteczki zwigzkéw dwufunk-

cyjnych. Kwas jednozasadowy lub amina, rea-
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gujac z koncowa grupa czasteczki polimeru, po-
zbawiaja ja zdolnosci reagowania i przerywajg
wzrost czgsteczki. Stad obecnos$¢ takich domie-

szek, jak rowniez innych zwigzkéw jednofunk-
cyjnych, mogacych reagowac¢ z grupami — NH”
lub — COOH, obniza stopien polimeryzacji. Wy-
soka czystos¢ ingredientow jest nieodzownym
warunkiem otrzymania poliamidéw o wysokim

ciezarze czasteczkowym.

W wypadku kondensacji dwuamin z kwasami

dwukarboksylowymi nadmiar jednego z ingre-

.dientow dziata podobnie do domieszek jedno-
funkcyjnych.

Np., jezeli wzig¢ do kondensacji

nadmiar dwuaminy to po pewnym czasie cata

ilos¢ kwasu zostanie zuzyta, wytworzone czg-

steczki beda miaty na obu koncach grupy ami-
nowe i reakcja zatrzyma sie. Dlatego tez aby
otrzymac¢ polimer o wysokim ciezarze czastecz-

kowym nalezy braé¢ oba ingredienty w doktad-

nie rownowaznych ilosciach.
Przy zachowaniu tych ostroznosci, teoretycz-
nie nie ma goérnej granicy diugosci czagsteczek

polimeru. Wzrost czgsteczek ogranicza sie tyl-

ko czasem trwania reakcji, szybkos¢ ktorej, w
miare zwiekszania sie stopnia polimeryzacji, sil-

nie spada wskutek utrudnionej dyfuzji.

Okoliczno$¢ ta stwarza powazne trudnosci

w otrzymaniu jednorodnej przedzy z roztopio-
gdyz zachodzgca nadal

densacja stopniowo zmienia jego

kon-
Do-
kwasu octo-

nego poliamidu,
lepkosé.
danie doktadnie obliczonej ilosci

wego lub oleinowego, albo nadmiaru jednego

z ingredientéw, pozwala otrzymywac¢ polimer

0 ,stabilizowanej lepkosci”,
dochodzi

Rozmiary, w ten

w ktoérym reakcja

kondensacji do konca iS¢ nie

i dalej

moze. spos6b otrzymanych
czasteczek polimeru, tatwo obliczy¢ z goéry z ilo-
sci dodanego stabilizatora wedtug prostej za-

leznosci
No
P= N

gdzie p = osiggniety stopien polimeryzaciji,

N — ilo§¢ czasteczek polimeru réwna

ilosci czasteczek ,stabilizatora",

NO — ilos¢ czagsteczek monomeru, pod

ktérym albo

dwuaminy

rozumiemy wyjsciowy aminokwas,
s6l otrzymang z jednej czasteczki
ljednej czagsteczki kwasu.
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Np.3) polimer
dwuaminy i kwasu sebacynowego,
ny dodatkiem tego kwasu w ilosci 2,5%, zacho-
wat przy temperaturze 218°C statg lepkos$é roz-
topionej masy. Lepkos¢ zmienita sie w ciaggu 5,5
godzin z 480 do 515 poise. Niestabilizowany
polimer w tych samych warunkach w ciggu 2-ch
lepkos¢ 5-ciokrotnie do 2290

otrzymany z penfametyleno-

stabilizowa-

godzin zwiekszyt
poise.

Mozliwos¢ zastosowania zwigzkow jednofunk-
cyjnych, jako stabilizatorow lepkosci, wskazuje
na to, ze w przebiegu reakcji istnieje stale pewien

stan réwnowagi, to jest, ze jednocze$nie moze

zachodzi¢ roéwniez reakcja hydrolizy. W prze-
ciwnym wypadku stabilizator bytby bardzo
wczesnie wyczerpany na wytworzenie niskich

polimerow.

Do tego samego wniosku dochodzg Korszak
i Zamiatina4) na podstawie badan polidysper-
sji czgsteczkowej nylonu. Krzywa podziatu cie-
zarow czasteczkowych nylonu rézni sie znacznie
od odpowiednich krzywych polimeréw winylo-
wych. W nylonie okoto 85% masy skilada sie
z czasteczek praktycznie o jednakowej diugosci,
15%

z mniejszych czgsteczek, a wiekszych nie

ma wecale.

Tak np., w jednej z préb nylonu, o $rednim
ciezarze czagsteczkowym oznaczonym z lepko-
Sci 9260, autorzy otrzymali 6 nastepujacych
frakcji:

. ciezar czast. frakcji

Nr frakcji m;ja gr%ﬁg' Wml:)s% (z pomiaréw

g 1 Y lepkosci)
1 28,6 10 811
2 28,8 9 680
3 28,5 9 500
4 4,7 7 514
5 7,3 5 701
6 21 2 803

Te stosunkowo wysokg jednorodnos$¢ cieza-
row czgsteczkowych autorzy objasniaja pew-
nym stanem roéwnowagi, ktory ustala sie w cza-
sie kondensacji, dzieki odwracalnosci tej reakcji

w warunkach, w ktérych sie ja przeprowadza.
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Otrzymywante polimidéw z aminokwasow

a-aminokwasy typu R— CH . NH2— GOOH byty
przemiotem szczegdlnego zainteresowania, gdyz
do nich naleza wszystkie aminokwasy, wchodzg-
ce w skitad biatka. W laboratorium udawato sie
polimery,
po-
metody jednak stosowane w tym

je taczy¢ w stosunkowo niewielkie
identyczne z produktami hydrolizy biatka —
lipeptydami;
celu nie pozwalaty otrzymaé¢ wysokich polime-
row. Proby otrzymania z nich wysokich polime-

row metodami stosowanymi przy kondensacji
wyzszych aminokwasow,

nym produktem reakcji stale sag pochodne dwu-

stale zawodzg. Giow-

ketopiperazyny. Pacsu 5) otrzymat polimer gli-
cyny CH2NH2COOH o stopniu polimeryzacji 96;
gtébwnym jednak produktem

reakcji byta dwu-

ketopiperazyna.

Prasa angielska °) donosi o odkryciu mozli-
wosci otrzymania wysokich poliamidéw z /J-ami-
nokwasow. /i-aminokwasy o ogélnym wzorze
R— CHNH2— CH2—- COOH przy ogrzewaniu tra-
ca amoniak, przechodzgc w pochodne kwasu
akrylowego. Wedtug danych angielskich oka-
zuje sie, ze jesli wodor przy a-weglu podstawié
przez jaki$ rodnik, to kondensacja daje sie prze-
prowadzi¢ i pozwala otrzymaé¢ wysokie polime-
ry o witasnosciach zblizonych do wiasnosci nylo-
nu. Podobno réwniez zostaly opracowane no-
we tanie i proste sposoby syntezy
W tej chwili najbardziej

jest kwas /3-aminopiwalinowy.

tych amino-

kwasow. obiecujgcym

z i S—aminokwasy tworza z tatwos$cig pierscie-

nie 5-cio i 6-cio cztonowe, ale nie zdradzaja

zadnej tendencji do tworzenia polimerow.

Nie ulega jednak watpliwosci, ze w tej dzie-
dzinie ostatnie stowo nie zostato jeszcze wypo-
wiedziane. Luzne wiadomosci, ktére znajduje-
my w literaturze, Swiadczg o tym, ze prowadzo-
ne sa intensywne badania nad syntezg polia-

midéw z nizszych aminokwasow.

Kwas przedmiotem
Carothers 4)
stwierdzit, ze kondensacja jego daje mieszani-
ne 20 — 30% kaprolaktamu i 70 — 80% poli-
meru. Podobny wynik otrzymat réwniez Braun 2)
w 1907 r.

czyc

s-aminokapronowy byt

najbardziej obszernych badan.

innym badaczom udato sie przekro-

taka wydajnos¢ polimeru, lecz zawsze

otrzymuje sie pewnag Kon-

densacje mozna prowadzic,

ilos¢ kaprolaktamu.
albo wychodzac
z kwasu s.aminokapronowego, albo z kaprolak-

tamu w obecnosci wody. W ostatnim wypadku
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reakcja przebiega poprzez kwas c-aminokapro-
nowy, Wedtug danych przemystu niemieckiego3)
otrzymany polimer zawiera 9— 10%
a przemyty,

kaprolak-
kaprolakta-
mu. Przy ogrzaniu do 275"”C, zawartos$¢ kapro-

famu, zawiera 4—5%
laktamu wzrastata w ciggu 2-ch godzin z 2%
do 4,5%.
Caroihersowi nie
meryzacji

udato sie wywotaé poli-

kaproiaktamu ,ani z katalizatorem,
ani bez katalizatora"; niedawno jednak reakcje
Hanfordt °). Polimeryzacja

bezwodnego kaproiaktamu w obecnosci

te przeprowadzit
matej
ilosci katalizatora Na, Li albo nieco mniej ak-
tywnych Mg i Ca, zachodzi w atmosferze beztle-
nowej przy 200 — 280°C. Przy
ogrzaniu do 100° powstaje sO6l dodanego meta-
lu, a przy temperaturze 200 — 280° nastepuje

szybka polimeryzacja. | w tym wypadku polimer

temperaturze

zawiera 3 — 1% monomeru.

Cotfman 10), jeden ze wspo6tpracownikow Ca-

rothersa, przytacza dane o kondensacji wyz-

szych aminokwaséw. Badane byly aminokwasy

0 og6lnym wzorze

H2N(CH2nCOOH

gdzie n byto 6, 7, 8,9, 10 i 11. WyjSciowymi su-
rowcami dla kondensacji byly same aminokwa-
6, 7, 8 konden-

laktamy. Wszyst-

sy, ich estry lub nitryle. Dla n =
sowano réwniez odpowiednie
kie polimery byty mikrokrystaliczne, miaty wy-
razny punkt topnienia i duzg wytrzymatos¢ me-
chaniczna.

Temperatura topnienia polimeru zalezy od me-

tody jej oznaczania. W temperaturach topnie-

nia, poliamidy rozktadajg sie pod dziataniem
powietrza; oznaczenia prowadzone bez dostepu
powietrza (pod warstwg rteci) daja zawsze tem-
perature o 10 — 14° wyzszg, niz oznaczenia na

bloku Maguenna na powietrzu.

Temperatura topnienia polimerdw na powietrzu

n temp. top. n temp. top.
6 205°C 10 176°C
7 224° 1 180°

8 178° 17 147°

9 195°

Kondensacje prowadzi sie w temperaturze po-
wyzej 200°C, poczatkowo dla unikniecia strat
pod ciSnieniem, pozniej zas w celu otrzymania
wysokich polimeréw wode
préznia.

odcigga sie pod
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Otrzymywanie polimeréw z dwuamin | kwasow
dwuzasadowych

Cotfman 3)
manych w laboratoriach firmy Dupont pod Kkie-

daje przeglad poliamidéw otrzy-

rownictwem Carothersa oraz po6zniej. Bytly zba-
liczne pary dwuamin typu H2N(CH2) NH2
dla n od 4 do 12 i kwas6w typu

dane

HOOC(CH2COOH

dla m od 4 do 16. Wysokie polimery otrzymy-
wano z tatwoscig dla par, gdzie m + n byto co-
najmniej 10.

Najpierw przygotowano zawsze t.zw. sol

H2N(CH2NNH—-CO(CH2)mCOOH

przez zmieszanie alkoholowych roztworow dwu-
aminy i kwasu, wzietych w réwnowaznych
ciach. Dta dokitadnosci

ilos-
zobojetnienie kontrolo-
wano elektromefrycznie. S61 wypadata z roztwo-
ru w postaci krystalicznej
czysta do kondensacji.

i byta dostatecznie

Temperatura topnienia soli

amina kwas temp. top. amina kwas temp. top.

n m t°C n m t°C
4 4 () 204 9 4 125
4 5 138 9 8 159
4 7 175 10 4 142
5 8 129 10 8 178
6 4 183 1 8 153
6 8 170 12 4 144
8 4 153 12 8 157
8 8 164

Kondensacje przeprowadza sie tak samo jak dla
aminokwasow; poczatkowo pod cisnieniem, pod
koniec za$ dla odciagniecia wody — w prozni.

W  obu typach poliamidéw, otrzymanych
z aminokwasow czy tez z dwuamin i
dwuzasadowych,

kwasow
temperatury topnienia zmniej-
szajg sie w miare zwiekszania sie tancucha poli-
metylenowego. Zmiany te nie sg réwnomierne:
aminy i kwasy o parzystej liczbie atomoéw we-
gla tworza polimery o temperaturach topnienia
wyzszych, anizeli temperatury topnienia polime-
réw z najblizszych homotogéw nieparzysych. Po-
limery utworzone z aminokwaséw, majg wyzsze

temperatury topnienia przy nieparzystej ilosci
grup metylenowych.
Chociaz nazwa patentowa nylon pokrywa

wszystkie opisane poliamidy, to jednak praktycz-
ne znaczenie uzyskat tylko jeden z nich, otrzy-
many z heksametylenodwuaminy i kwasu adypi-
nowego (nylon 66). Tylko z niego produkuje sie
przedze nylonowg. Pewne znaczenie ma jeszcze
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Temperatury topnienia polimeréw na

amina n—
2 5 0
kwas (m=) 4
adypinowy (4 278 223 250
pimelinowy (5 233 183 202
suberynowy (6 250 202 215
nzelainowy (7 223 178 185
sebacynowy (8 254 239 195 209
ondekanow) (9 208 173
(12) 178
(16) 167
.
nylon 610 (heksametylenodwuamina i kwas se-
bacynowy), stosowany gtdwnie do wyrobu

sztucznego wiosia do szczotek.

O wyborze zadecydowata wysoka tempera-
tura topnienia oraz stosunkowa dostepnos$¢ sub-
stancji wyjsciowych. Heksametylenodwuamina
i kwas adypinowy otrzymuje sie z fenolu,

z oleju rycynowego.

kwas

sebacynowy —

W Niemczech produkcja poliamidow opiera-
ta sie gtdwnie na polimerze otrzymanym z kon-
densacji kwasu s-aminokapronowego, otrzymywa-
nego rowniez z fenolu. W ostatnim okresie wojny
fenolu nie wystarczato i Niemcy czynili wysitki
celem zastgpienia go innymi surowcami. Osigg-
niecia w tej dziedzinie nie byly doprowadzone

do skali technicznej.

Poza tym, w Niemczech byly prowadzone mbar-
dzo rozlegte badania nad otrzymaniem t.zw.
poliuretanéw, ktérych witasciwie nie mozna juz
zaliczy¢ do poliamidow. Nie daty one zreszlg
zadawatniajacych wynikoéw, jesli chodzi o zasto-
sowanie dta widékien. Ogdélny wzdr poliuretanow

jest nastepujacy:
— [0C— NH(CHO) MNH— CO— O— (CH?2), 0 ]x—

Techniczny produkt miat m = 6, n = 4.

Produkty te w Niemczech byly dla przedzy
wypuszczane pod nazwa perlonéw a dla two-

rzyw szlucnnych igamidow.

I’crlon T = Igamid A = Nylon 66

Perlon L = Igamid 11 = Nylon 6 (polimer kaprolak-
tamu)

Perlon U =:lgamid U (pjlu’aa'ly)

Ilgamidy mieszane stosowano tam, gdzie cho-
dzito o wiekszg elastyczno$¢, np, do sztucznych

skor.
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powietrzu
8 9 1 12 P
7 10
226 235 204 230 208
196
200

162 .

187 197 174 194 168 171 153
170

MIKROSTRUKTURA POLIAMIDOW

Ciezar czasteczkowy nylonu 66 wynosi 10.000
— 20.000, a dtugos¢ czasteczki 600 — 1200 ato-
moéw w fancuchu.

Przy tak niewielkich rozmiarach czasteczek je-

wytrzymatos¢ jest zdumiewajgca.
ze przy takim ciezarze

go wysoka
Staudingerll)
czagsteczkowym,
celuloza nie miataby

obliczyt,
albo przy réwnej diugosci tan-

cucha, zadnej wartosci

praktycznej.

Dwie podstawowe przyczyny okreslaja struk-
ture i wiasnosci mechaniczne nylonu: jego sil-
nie wyrazona sktonno$¢ do krystalizacji
czne sity miedzyczasteczkowe (kohezji), wywota-

oddziatywa-

i zna-

ne przede wszystkim wzajemnym
niem grup —CO— i — NH—, ktére przy maltych

odlegtosciach tworza wigzania wodorowe o du-

zej energii.

Krystalizacja poliamidéw zachodzi z wielka
predkosciag przy oziebianiu zastygnietej masy.
Powstajgce przy tym Kkrystality tworzg Kkuliste

skupienia, ktdore czesto mozna obserwowaé¢ na-
wet bez powiekszenia, Carothers, ktéry pierwszy
opisat te skupienia, nazwat je sferuiitami. Witas-
nosci tych sferulitobw i znaczenie ich dla nylonu
66 byty zbadane doktadniej 12).
Tylko w postaci cienkich widkien udaje sie ozie-
bi¢ mase tak predko, ze warslwa zewnetrzna jest
zupetnie bezpostaciowa, a wewnagtrz, wzdtuz osi
tezg drobne sferulify, ktére nadaja widknu nie-
przezroczyslo$¢. Przy rozcigganiu na zimno, kry-
stality orientujg sie w kierunku osi witdékna, kto-

niedawno

re staje sie przezroczystym. PorOwnanie wytrzy-
prob gotowej przedzy
matowe

matosci wiekszej ilosci
wykazato, ze widkna
niezorientowane

z jednej partii
(a wiec, zawierajace
krystality) stale mialy wytrzymato$¢ nizsza,
witdkna przezroczyste (4,0 — 4,6 gr/denier wo-
bec 51 — 5,2 gr/denier dta witékien przezroczy-

stych).

jeszcze
niz
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Przemysi

W zyitkach,
szczotek, a tymbardziej w

przeznaczonych na wtosie dla
odlewach, dziegki
mniejszej predkosci ochtodzenia ilos¢ i rozmiary
sferuiitbw sg wieksze. One nadaja tym wyro-
bom nieprzezroczysfos¢ i niezdolno$¢ do rozcia-
gania sie na zimno. Przez ogrzewanie sferuiily
daja sie usunagé¢ dopiero przy temperaturze blis-
kiej punktu topnienia. W czasie za$ ochtadza-
powstawanie ich zachodzi do temp. 235°.

Nizej 230°C krystalizacja nie zachodzi.

nia,

Pomiary szybkosci ochtodzenia poliamidow13)
daty nieco inny wynik. Wyraznag przerwe w o-
chtodzeniu, $swiadczacag o zachodzacej krystali-
zacji, mozna byto stwierdzi¢ przy temperaturze
okoto 9° ponizej punktu krzepniecia.

Struktura polimeréw posiadajgcych zdolnosé
do Kkrystalizacji jest juz dzi$ wyjasniona w wie-
lu szczegodtach. Elementami tej struktury sg kry-
stality oraz Srodowisko bezpostaciowe, rdznigce
sie wiasnosciami fizycznymi, lecz niezupetnie nie-
zalezne od siebie. Dtugos¢ krystalitow jest znacz-
nie mniejsza od czasteczek, dlatego poszczegol-
ne czagsteczki wystajg koncami poza obreb kry-
stalitu, wchodzac w S$rodowisko bezpostaciowe,
a czasami znowu w skiad innego krystalitu. Jed-
nostka konstrukcyjng w Kkrystalitach nie sg cza-
steczki, lecz ich czesci. Wyraznie odgraniczenie

krystalitow i srodowiska bezpostaciowego jest
moze pewnym uproszczeniem. Sg to krancowo-
sci, miedzy ktorymi lezg wszystkie mozliwe stop-
nie uporzagdkowania.

W krystalitach blisko,
rownolegle i w sposéb odpowiedni (CO na prze-

ciw NH), co zapewnia najwieksze mozliwe sily

czasteczki sa utozone

kohezji'pochodzace gtéwnie ze wzajemnego od-
i NH.
starczy poréwnaé¢ wiasnosci

dziatywania grup CO Dla ilustracji
polietylenu, o réw-
nie silnie wyrazonej sklonnosci

z wiasnosciami

wy-

do krystalizaciji,
nylonu 66, w ktérego tahcuchu
polimetylenowym w sposéb regularny witaczone
sg grupy CO i NH.

polietylen nylon 66
115° — 100°C 265°C
1,6 — 0,8 kg/mm2 60 kg/mm?2

temp. topnienia
wytrzymatos¢
Stosunek fazy bezpostaciowej i krystalicznej
nie zmienia sie¢ przy odksztalceniach elastycz-
nych. Natomiast przy rozcigganiu przedzy, ktore
ma tak wielkie znaczenie dla nylonu, czagsteczki,
wchodzace w skiad czesci bezpostaciowej, wy-
prostowujag sie, uktadajg sie rownolegle i Slizga-

ja sie tak ditugo, dopdki ich grupy polarne nie

chemiczny 641

znajdg sie naprzeciw odpowiednich grup sa-
ten sposdb osigga sie
uporzadkowanie czasteczek, a wiec zwiekszenie

czesci krystalicznej.

siednich czgsteczek. W

Polimery,
albo z jednej

otrzymane z jednego aminokwasu,
»,s0li", maja budowe drobnokry-
staliczng, stosunkowo wyraznag temperature top-
nienia, oraz duza wytrzymatos¢. Wprowadzenie
niereguiarnosci w budowe czasteczKki,

stosowanie mieszaniny Kilku

przez za-
kwasow z jedna
lub kilku dwuaminami, zmniejsza skionnos$¢ do
krystalizacji i sSrednie sity kohezji. Takie mieszanki
sg plastyczne w szerszych granicach temperatur,
tatwo dajg polimery przezroczyste i sg bardziej
elastyczne. Takie poliamidy majg jednak tem-
peratury topnienia nizsze i wytrzymatos¢ me-
chaniczng mniejsza, niz poliamidy proste. Polia-
midy ,mieszane" nie nadaja sie na witdkna, ale
na tworzywa i sztuczng skére nadaja sie lepiej
niz poliamidy proste. Niedawno Catlin14) opubli-

kowal obszerne i systematyczne badania nad

wiasnosciami  polimerdw, otrzymanych przez
kondensacje mieszaniny soli 66, 610 i kwasu
s-aminokaprowego. Polimer olrzymany z miesza-
niny 40% soli, 66% i 60% kaprolaktamu miat
temp. topnienia 154° — 156°C, a polimer z po-
tréjnej mieszanki miat temperature najnizsza
145°C.

Podobny wpltyw na witasnosci polimeru ma
wprowadzenie przy kondensacji amin drugorze-
dowych. Zastgpienie wodoru w grupie amino-
wej przez rodnik organiczny, uniemozliwia pow-
stawanie wigzan wodorowych, a jednoczesnie
rodnik taki stwarza (zalezne od jego rozmiardow)
przeszkody przestrzenne dla S$cistego utozenia

czasteczek.

Juz Carothers prébowat kondensowacél5 dwu-
aminy drugorzedowe (metylenowane przy azo-
cie) z kwasami dwukarboksylowymi. P6zniej do
tego kilkakrotnie powracano. Produkt w ten spo-
s6b otrzymany ma witasnosci zblizone do kau-
czuku i otrzymat nazwe nylonu elastycznego.
Whitfbecker16) przeprowadzit obszerne badania
nad wpltywem na wilasnosci nylonu podstawni-
kéw przy azocie, ich rozmiaréw oraz ilosci i spo-
sobu rozmieszczania w tancuchu czasteczki.
llos¢ podstawionych grup aminowych w czastecz-
ce nylonu oraz do pewnego stopnia sposob ich
rozmieszczenia,

konlrolowat autor, stosujagc do

kondensacji mieszaniny dwuaminy dwupod-
stawionej, jednopodstawlonej oraz niepodsta-
wionej.
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= Najmniejszy wptyw, jako podstawnik miata
grupa metylowa. izo-
butylowa, cykloheksylowa

Inne grupy, jak etylowa,
i benzylowa mniej
sie roznity miedzy sobg. Nizej sq podane witas-
nosci nylonu 610, zawierajgcego 60%

i 40%

dwuaminy

dwupodstawionej niepodstawionej.

Podstawiony wytizymatos¢ ~ wydtuzenie  elastycznos¢
lodnik temp. top gi/denier elastyczne

metyl 147°C 1,45 60$ —

benzyl 142 1,42 350% 95%

izobutyl 146 1,00 350% 93%

etyl 140 0,75 360$ 93%

Zwiekszenie ilosci podstawionych grup ami-
nowych wptywa na zwiekszenie wydtuzenia ela-
stycznego i zmniejszenie zdolnosci do rozcigga-
nia sie na zimno w ten sposo6b, ze suma ich pozo-
staje stalg. W obecnos$ci powyzej 75%
nika, odksztalcenia stajg sie w coraz
stopniu plastycznymi. 100%
podstawionej wptywa na wiasnosci nylonu zna-
cznie silniej, niz mieszanina sktadajgca sie z 50%
50%

podstawionej, mimo réwnej ilosci podstawionych

podstaw-
wiekszym
dwuaminy jedno-

dwuaminy dwupodstawionej i nie-
grup. Np, w pierwszym wypadku
wzrasta do 300%
stycznym, w drugim wypadku wydtuzenie wynosi
240%

W miare wzrastania ilosci podstawnika, wzra-
60% pod-
stawnika pozwala juz otrzymacé stezone roztwory
w metanolu i w chloroformie. Szczegd6lnie tatwo

wydtuzenie
bedac juz tylko w 65%

ela-
bedac w 95%-ach elastycznym.
sta stopniowo rozpuszczalnos¢. 50 —
(przy mniejszej

ga sie ,kauczukowg"
zeli jeden z komponentow jest nieparzysty.

ilosci podstawionych grup) osia-

elastycznos$¢ nylonu, je-

Witasnosci nylonu elastycznego w zaleznosci
od kwasu, wchodzgcego w jego skiad.

Nylon 6A Heksametylenodwuamina podstawio-
na grupa izobutylowg 40% — dwu-
podstawionej + 20% — jednopod-
stawionej + 40% — niepodstawio-
nej.

A temp. wydluzenie modut Kotinga

top.  elastyczne  pizy 1Q0$wydt.

kwas sebacynowy (10) 137°C 350% 0,3kg/mm!
azelainowy ( 9) 121 900 0,1
suberynowy ( 8) 139 250 12
» Pimelinowy (7) 109 7C0 0,06
» adypinowy (6 147 325 0,14
m7,8) + 7,9) + 7,(10) 95 750 0,06
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Ostatni przyktad w tej tabeli, w ktérym do kon-
densacji wzieto mieszaniny trzech réznych kwa-
s6w, wykazuje, ze nieregularno$¢ w diugosci
tancuchéw metylenowych, rozdzielajgcych grupy
polarne w czasteczce polimeru, poteguje dziata-
nie podstawnikow.

Teoria, ktdérg wysuwa autor celem objasnienia
elastycznosci tego typu nylonu, sprowadza sie
witasciwie do tego, ze dzieki utrudnionej krysta-
lizacji sktada sie on z mniejszej ilosci krystalitow,
a wieksza jego czesc jest bezpostaciowa. W cze-
sci bezpostaciowej czagsteczki sg utozone w spo-
s6b chaotyczny, nie rGbwnomiernie, zagiete i zwi-
niete. Dzieki nieprawidtowej formie i matym si-
tom kohezji, sg one zdolne do duzych odksztat-
cen. W Kkrystalitach za$ sg wzajemnie zwigzane,
tworzgc jakby mostki poprzeczne, analogicznie
do kauczuku wulkanizowanego. Do pewnej gra-
nicy wydtuzenie elastyczne jest tym wieksze im
rzadsze sa Kkrystality. Plastycznos$¢ wystepuje
wtedy, kiedy znaczne iloSci czasteczek lezg cat-

kowicie w dziedzinie bezpostaciowej.

Wiasnosci.

Czesto podkreslano pokrewiennstwo poliami-
doéw z proteinami, a w szczegdlnosci z proteina-
mi wetny i jedwabiu. Jest ono niewatpliwie bliz-
sze niz dla celulozowego ,jedwabiu" sztucznego.
Czasteczki protein sa zbudowane z aminokwa-
sO6w i maja liczne odgatezienia boczne, w kto6-
rych spotykaja sie¢ wolne grupy aminowe i kwa-
sowe. Stad wynikajg bardzo wazne rdéznice we

wtasnosciach chemicznych.

Wszystkie produkowane obecnie poliamidy sa
niewrazliwe na dziatanie fermentéw organicz-
nych i w zadnych warunkach nie ulegaja gniciu.
Réwniez nie niszczg ich mole.

Poliamidy nie sa odporne na dziatanie kwa-
s6w, natomiast dos$¢ odporne na tugi. Nylon 66
mozna bez uszkodzenia ogrzewa¢ w ciggu dzie-
sieciu godzin z 10%-ym ‘tugiem sodowym w tern
peraturze 85°C.

Poliamidy nie barwig sie dobrze barwnikami
kwasnymi.

Poliamidy nie sg rozpuszczalne w wiekszosci

zwyktych rozpuszczalnikbw organicznych. Wy-
jatki stanowiag: fenol, krezole, kwas mrowkowy
i formamid.

Dane o witasnosciach fizycznych nylonu odno-
szg sie gtownie do przedzy nylonowej rozcigag-
nietej.

Wiékno nierozciggane, pod dziataniem

niewielkiej sity wydtuza sie elastycznie i bardzo
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niewiele. Przy statym naprezeniu przekra-
czajacym 3,8 kg/mm2, rozcigga sie o 200 —
— 250%.17) Dopiero po zakonczeniu rozcig-
gania nylon uzyskuje wysokg elastycznos¢ i wy-
trzymatos¢. Wi6kno rozciggane zachowuje jed-
nak pewng tendencje do kurczenia sie i przy
ogrzaniu ponad temperature rozciggania, kurczy
% % .
tkaniny lub dzianiny
w procesach prania i farbowania nylonu w wy-

sokiej temperaturze. Dlatego gotowe wyroby

sie 0o kilka do kilkunastu To mogtoby wy-

wotaé znieksztalcenia

ogrzewane sa w stanie rozciggnietym para do
122° w ciggu kilku minut —w tym celu ponczo-
chy wktada sie na metalowe formy, po czym
w temperaturach nizszych juz zadne deformacje
nie moga mie¢ miejsca. Rozcigganie, prowadzo-
ne w temperaturze wyzszej ni 100° pozwolitoby
catkowicie unikngé operacji przegrzewania prze-
cfzy. Spotykaja sie Wzmianki o tym, ze rozcig-
ganie w wyzszych temperaturach pozwala osia-
gnaé¢ wyzszy stopien orientacji
mato$¢ widkna.

i wyzszg wytrzy-

Witasnosci widékien nylonowych w poréwna-

niu z jedwabiem 1S).

wiasnosé nylon jedwab jedvyab szttcz.
nat. wiskozowy
Wytrzymato$¢ w stanic
suchym gr/denicr 4,7-5,5 4,0-5,0 1,6—2,0
Wytrzymato$¢ w stanic
wilgotnym gr/dcnier . 8 3,6—45 0,7—1
Wydtuzenie maks. w sta-
nic suchym w % % 13—20 15—25 15-23
Elastyczno$¢ po 4%
wydtuz, w %% . . . 100 60 30
Ahsorbcja wody w %% 3,5 11 12
Ciezar witasciwy 1.14 1,25 1,52

Nylon dobrze zwilza sie wodg, mimo to prze-
dza nylonowa absorbuje mato wilgoci wskutek
nieporowatosci i

gtadkosci powierzchni. Dia

wartosci uzytkowej nylonu nie jest to bez zna-
czenia, gdyz hygroskopijnosé¢, wtasciwa wszyst-
kim witéknom naturalnym,

w odprowadzaniu wilgoci

odgrywa wazng role
z powierzchni ciata.
Niska hygroskopijnos¢ powoduje, poza tym, po-
wstawanie w przedzy tadunkéw elektrostatycz-
nych, ktoére sprawiajg duzo ktopotéw w przedze-
niu, dzianiu, a nawet ukiadaniu galowych pon-
czoch. Dla ostabienia tych zjawisk, przedzenie
prowadzi sig w atmosferze bliskiej 100% wilgot-
nosci wzglednej. Ostatnio wprowadzono w USA
zdejmowanie tadunkoéw elektrycznych przez jo-
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nizacje powielrza za pomocag ciat radioaktyw-
nych.

Roéwnomiernos¢ sSrednicy witdokien nylonowych
jest bardzo wysoka.
nylonu mniej niz 5%, dia jedwabiu wiskozowe-
10%, a dla jedwabiu i wetny 17%.

Odchylenia wynoszag dia

go 8 —

Zastosowanie.

Witasnosci poliamidow okreslaja ich zastoso-
wanie przede wszystkim do wyrobu witékien.
W r. 1940 w USA produkowano okoto 2000 ton
nylonu i prawie cala produkcja szla na ponhczo-
chy damskie, ktorych wyrabiano okoto 20 milio-
néw par.
ta zmobilizowana na cele wojenne,

na spadochrony i na kordy dia opon samoloto-

Od r. 1941 cata produkcja nylonu by-
mianowicie

wych.
matosci

Kordy nylonowe dzieki wysokiej
pozwolity znacznie zmniejszy¢é rozmia-

wytrzy-

ry i ciezar opon, co miato dia lolnictwa duze
znaczenie.

W .
nylonu.

1945 wyprodukowano w USA 8000 fon
Po zakonczeniu wojny firma Duponf roz-
poczeta walke o rozszerzenie zbytu dla nylonu.
Produkcja jego w r. 1948 doszta do 30.000 ton.

Gtébwnym zastosowaniem nylonu sg nadal

witdékna. Obecnie jednak starajg sie one prze-
nikng¢ poza sfere przemystu ponczoszniczego.
Zaznacza sie tendencja do zwiekszenia produk-
cji wtdékna cietego. Mozna je otrzymywacé o mniej-
szej grubosci niz widkna ciagte, dzieki czemu
ono lepiej sie farbuje. Dzieki mozliwosci przemie-
szania widkien przedza otrzymuje sie bardziej
jednorodna, co pozwala przejs¢ w produkcji ny-
lonu na procesy ciagle. Gtobwne zastosowanie
witdékna cietego
cietym wiskozowym i z wetng. W Niemczech %

lezy w mieszankach z widknem

produkcji perlonu byto przeznaczone na widkno
ciete.

Nowe zastosowania znajdujga réwniez i witok-
na grube, pojedyncze (zytki) na liny i sieci ry-
backie, wiosie do szczotek, sita techniczne i in-
ne. Zastosowanie nylonu na sztuczne skory i ja-
ko tworzywo wydaje sie budzi¢ mniej zaintere-
sowania prawdopodobnie, z powodu wysokiej
ceny.

Poliamidy byty pierwszym tworzywem sztucz-
nym, z ktérego mozr.a byto otrzymaé¢ widkna,

odpowiadajagce wymaganiom przemystu wito6-

kienniczego. Do dzi$§ pozostaja one niedoscig-
nionym wzorem dla witékien sztucznych. Pomi-
mo entuzjastycznego przyjecia, z jakim sie spot-

katy, dotychczas byly produkowane w sfosun-
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kowo niewielkich ilosciach i miaty dos¢ ograni-

czone zastosowanie. Produkcja ich jednak szyb-

ko sie rozwija.
W wyniku bardzo

wadzonych w dziedzinie poliamidow,
ich syntezy

intensywnych badan, pro-
zaryso-
wujg sie obecnie nowe mozliwosci
oraz, dzieki wyjasnieniu wielu zagadnien budo-
wy wewnetrznej — mozliwosci zmieniania w sze-

rokich granicach  wilasnosci otrzymywanych

z nich widkien. Wydaje sie, ze w dziedzinie po-
liamidéw stawiamy dopiero pierwsze kroki, i ze
mozliwosci jakie slojg przed nimi zdajg sie byc¢
anizeli mozna przewi-

wiekszymi, w tej chwili

dzie¢.
Suminary:

A mcthod of obtaining polyamides (a gencric namc: Ny-
lon) — from amino acids and frotn diainino acids and

dibasic acids is described.

Siarczan
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kaprolaktamu

Przyczynek do badan nad przegrupowaniem oksymu cykioheksanonu na kaprolakfam

inz. Stefan Chwalinski

Przy opracowaniu warunkéw przegrupowania
oksymu cykioheksanonu na kaprolakfam pod
wptywem kwasu siarkowego, starano sie ustali¢
najodpowiedniejszy stosunek kwasu siarkowego
Przebieg przegrupowania wobec

1 mol

do oksymu.
mniejszych ilosci
HoSO.i na mol oksymu, czy to w postaci monohy-
i zachowanie sie produktu re-

kwasu siarkowego niz

dratu, czy oleum
akcji, pozwalatly przypuszczaé, ze powstajacy ka-
prolaktam tworzy produkt przytgczenia z kwa-
sem siarkowym o sktadzie

CgHUON . H2504

Zjawisko wydzielania sie ciepta przy miesza-
niu kaprolaktamu z kwasem siarkowym jest tak-
ze dowodem reagowania tych dwu subsfancyj.

Nalezato jednak obiektywnie udowodni¢, ze
hipoteza powstawania zwigzku CoHnON . H0OSO 4
jest stuszna. Stwierdziwszy, ze kaprolaktam do-
brze rozpuszcza sie w czterochlorku wegla (45 ¢
kaprolakiamu na 100 g CCl4 w temp. pokojo-
wej), a pod wptywem kwasu siarkowego (mono-
hydrat lub oleum) wytraca sie z roztworu kleista
masa, wykorzystano te zjawiska do naszego celu
i wykonano serie prob w sposéb nastepujacy.

Odwazong ilos¢ (10 g) kaprolaktamu destylo-
wanego, o temp. krzepniecia 67,8°C, rozpuszcza-

no zawsze w jednakowej ilosci CCl4 (55 g). Do-
dano do tego odwazong ilo$¢ oleum 15%-go.
Po wytraceniu sie kleistej substancji zlano CCIl4
i pozostatos¢ w kolbie przemyto dwukrotnie Swie-
zym czterochlorkiem wegla, bioragc 20 g CCl4

do kazdego ptukania.

Potem kleistg substancje wygrzano na tazni
olejowej w temp. od 100° do 150°C celem odpe-
dzenia pozostatego w niej CCl4.

Masa pozostatosci w kolbie zawarta jest w ru-
bryce 4 tabeli.

Czterochlorek wegla, uzyty do rozpuszczania
kaprolaktamu i do wyptukania kleistej substancji,
potaczono i najpierw oddestylowano CCIl4 na
tazni wodnej, a potem wygrzano pozostatos¢ na
tazni olejowej w temp. 100° — 150°C. Masy po-
zostatosci Jak widac¢
z doswiadczenia 3-go (patrz tabela) masa pro-

duktu reakcji

zawiera rubryka 5 tabeli.

przewyzsza mozliwg .teoretycznie
i praktycznie ilos¢ CgHuUNO H2SO4 o jeden
gram. Nadwyzka ta nie moze by¢ niczem innym,
jak zaabsorbowanym CCIl4, ktérego resztki sa
trudne do usuniecia. Jesli te samg poprawke
wprowadzi¢ do prob zawartych w pozycjach 1
i 2 tabeli,
z przewidywaniami.

to otrzymamy wyniki bardzo zgodne
Podobnie zgodne z przewi-



12 (1948) PRZEMYSt CHEMICZNY 645
dywaniami sq masy pozostatego kaprolaktamu, W analizowanej prébce
otrzymanego z potaczonych porcyj CCl4 wzie- ' znaleziono H2S0O4 46,50%
tych do doswiadczen. w/g wzoru CgHu NOASO *

Wynik opisanych doswiadczerr dowodzi, ze winno by¢ H2S04 46,44%

Po kilku dniach stania w eksykalorze nad CacCl2
produkt zakrzept na mase w postaci wosku ko-

kaprolaktam rzeczywiscie reaguje z kwasem siar-

kowym w stosunku 1 mol : 1 mol, skad wniosek
TABELA

ilustrujgca przebieg wykonanych doswiadczen

Wzieto do reakcji g Otrzymano u Winno by¢
Nr Kaprolaktamu 1V'04 Prod. reak. Pozo talo C,,H,,NO .
COH,NO  (oleum 15%-owe) CoHnNOBjs04  CUFLNO hisod CoH.jNO HiS04

1 10 35 8,5 5,0 7,53 5,97 -

2 10 5,0 11,7 41 10,70 42 —

3 0,0 19,7 0,3 18,70 — 0,4

n

praktyczny, ze przegrupowanie oksymu pod loru jasnobrunatnego. Jest on substancjg hygros-
wplywem kwasu siarkowego w ilosci mniejszej kopijng — pochtania ok. 3% wody z powietrza

niz 1 mol HOSO4 na 1 mol oksymu nie moze zajs¢
do konca w sposdOb ilosciowy.

Celem potwierdzenia wniosku, wyptywajgcego
z doswiadczen zawartych w tabeli, sporzgdzono
probke ztozong ze 113 g (1 mol) kaprolaktamu,
rozpuszczonego w 500 g czterochlorku wegla
i 98 g (1 mol) oleum 15%-go. Otrzymany pro-
dukt wyptukano trzykrotnie czterochlorkiem we-
gla w temp. 50°, kiedy produkt jest dobrze ptyn-
ny. Po zlaniu ostatecznej porcji CCl4 ogrzano
120°C i przy tej
temperaturze produktu odessano resztki rozpusz-
czalnika w eksykalorze prézniowym. Aby kom-
pletnie usunaé CCl4, operacje te wypadto wyko-
rezultacie otrzymano gesto-

produkt do temperatury 110 —

na¢ wielokrotnie. W
ptynna, klarowng ciecz koloru ciemnego orzecha,

Probke tej oleistej cieczy rozpuszczono w wo-
dzie i miareczkowano przy pomocy 1/10 tugu so-
dowego.

Estry kwasu
Inz. Stefan
Potgczenia organiczne krzemu rozpadaja

sie — zgodnie z ogo6lnymi zasadami klasyfikacji
zwigzkow organicznych — na 2 obszerne grupy.
Pierwszg grupe stanowi zwarta catos¢ zwigzkow
- organicznych, charakteryzujgcych sie

(24-a klasa wg Beilsfeina),

krzemo
wigzaniem C—Si
do drugiej zaliczamy bardziej
w czesci organicznej estry kwasu krzemowego —

zrézniczkowane

o wilgotnosci wzglednej 47% przy temp. 22°C

w ciggu 24 godzin.

Temperatura krzepniecia 39°C. Temperature
krzepniecia oznaczono sposobem zaszczepienia
cieczy krysztatami

przechlodzonej syropowatej

statej substancji.

Analizy wykonata Hildegarda Skupin starsza
laborantka Wydz. Chemicznego P.F.W.S. Nr 7.

Praca niniejsza zostata wykonana w Panstwo-
wej Fabryce Witdkna Sztucznego Nr 7 w Jeleniej
Gorze.

Summary

This paper deals with formation of caprolaktam sulfate
by the action of sulfuric acid on s-caprolaktam. The ca-
prolaktam sulfate so obtained is a syropy liquid and solidi-
fies on standing for 2 — 3 days in desicator over CacCl,.

The supercooled liquid when inoculated solidifies at

39°C. It is a waxy, very hygroscopic solid.

krzemowego
Chudzynski

wg klasyfikacji Beilsfeina — pochodne funkcjo-
nalne odpowiednich alkoholi

z resztag kwasu nieorganicznego 2).

(fenoli), sprzezone
Cechujg sie
one wigzaniem C— O—Si.

W literaturze przyjeto sie omawianie obu grup
z osobna, co ma nie tylko teoretyczne uzasad-
nienie, ale taczy sie z praktycznym wykorzysta-

niem witasnos¢l obu rodzajéw wigzan. Pierwszy
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rodzaj wigzan odznacza sie bardzo wysokag od-
pornoscia na dziatanie czynnikbw chemicznych
i cieplnych, podczas gd/ wiazanie estrowe jest
na ogot riielrwate.

Ester etylowy kwasu o-krzemowego — jako
w ogo6le pierwszy organiczny zwigzek krzemu —
1846. Odkrycie jego
zywszego oddzwieku
i przez caly wiek XIX badania w tej dziedzinie
uczynity nieznaczne postepy.

dziestych

otrzymat Ebelman w r.

na razie nie znalazto
Dopiero w dwu-
latach biezgcego stulecia zaintereso-
wanie tym przedmiotem zaczeto szybko rosngc,
obejmujgc dziedzine tak teoretyczna, jak i prak-

tyczng. Poczatkowo pracowano gitéwnie nad
krzemionami etylowymi, rozciggajac nastepnie
badania na estry wyzszych alkoholi i wreszcie

na rézne potgczenia o charakterze mieszanym.

Rozw6j syntezy organicznych zwigzkéw krze-

mu wykazal konieczno$¢ stworzenia jedno’itej
nomenklatury; do poczatkdbw bowiem XX stule-
cia poszczego6lni odkrywcy tego, czy innego

zwigzku nadawali im nazwy wg wtasnego uzna-

nia. Dopiero systematyczni badacze: Kipping
(w 1912 — 13 r.) i Stock (w 1916 — 17 r.) opra-
cowali fernrno'ogie bardziej jednolite, lecz na-

dal ze sobag niezgodne.

W r. 1944 SAUER 10, inspirowany przez ame-
rykanskich specjalisow: Rochow'a i Pat-
node'a podal schemat nowego stownictwa,
Stownictwo to zostalo, z matymi wyjatkami,

uznane za obowigzujgce w ca'ych U S.A.; nie-
stety, byto ono szczegd6towo opracowane jedy-
nie d'a zwigzkéw krzemo - organicznych, no-
menklatura za$ estrobw pozostata w dalszym
ciggu chwiejna. Sauer
zania C— O—Si

chow

proponowat d'a wig-
nazwe alkoksylanowego, Ro-
jednak, omawiajac

zawierajagce oba rodzaje wigzan,

zwigzki mieszane,
nazywa wig-
zanie przez tlen-eferowym, za$ sto-

suje dlan termin: ester.

Emblemry dzieli
na 5 grup:

najczesciej

estry kwasow krzemowych

1) Estry zupeilne kwasu o - krzemowego —
Selrcalkcksy - silany Si(OR).t.

2) Estry kwasow polikrzemowych — alkoksy-

polisiloksany, zawierajgce grupe — Si— O— Si—.

3) Chloro-estry kwaséw krzemowych, chloro-
alkoksy-silany, np. (RO)n Si CU-n.
4) Estry kwasow alkilokrzemowych — alkilo-

alkoksy-silany — (RO)n SiR4-n.
5) Estry kwaséw krzemowych —
(RO)3-Si-Si(OR)3, alkoksy-dwusitany.

typu
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Do wykazu tego mozemy dodaé¢ opisang
przez Minera grupe:
6) Aminy podstawionych kwaséw krzemo-

wych — alkoksy-amino-silany (RO)n Si(NH2)4-n.

Najwazniejszym surowcem do wyrobu estrow

kwasu krzemowego (podobnie, jak zwigzkéw
krzemo-organicznych) jest czterochloro -silan
SiCU, ktérego produkcje z zelazo-krzemu — naj-

prostsza i najtanszg —
Andrianow1).

opracowat szczegd6towo
metody produkcji SiCU,
oparte na przerobie piasku i krzemionki, sg kosz-

Inne

towniejsze ze wzgledu na konieczno$¢ pracy w
wysokich temperaturach (~1200°C) i staba wy-
dajnosc¢.

Proces estryiikacji mozemy prowadzi¢ dwoja-
ko: albo dodawac¢ SiCU do alkoholu, albo od-
wrotnie. Pierwszej metody uzywali Dearing
i Reid 1); miata ona na celu zmniejszenie strat
wskutek parowania SiCU. Do wytlawiania resz-
tek pary SiCU stosowano dodatkowo pluczke
alkoholows.

W praktyce przemystowej postugujemy sie
alkohol

przebiega

najczesciej sposobem przeciwnym —

wprowadza sie do SiCU- Reakcja

wg réwnania:
SiCU + 4ROH

> 4HCI + Si(OR)4.

Przy wyborze metody nalezy pamietaé, ze
w obu wypadkach zjawiska cieplne przebiegaja
w kierunkach odwrotnych. Gdy wprowadzamy
SiCU do alkoholu, w nadmiarze tego ostatniego
rozpuszcza sie HCI, ilosci
ciepta.

wydzielajac znaczne
Gdy wskutek nasycenia roziworu i zu-
zycia czesci alkoholu w toku reakcji HCI zacznie
sie ulatnia¢, zuzywajac ciepto, temperatura spa-
da. Gdy alkohol jest wkraplany do SiCU»
sunki a w konsekwencji cieplne,

sto-
materiatowe,
uktadajg sie przeciwnie.

Natychmiast po ukonczeniu reakcji nalezy od-
pedzi¢ HCI w temperaturze mozliwie niskiej, na-
stepnie za$ w celu unikniecia polimeryzacji —
oddestylowac¢ ester. Dodajac do mieszaniny rea-
gujacej obliczonag ilos¢ pirydyny, wiazemy wy-
dzielajgcy sie HCI przez co zmniejszamy niebez-
pieczenstwo procesdéw ubocznych.

Najczesciej pracuje sie na aparaturze perio-
dycznej; reaktor stanowi kociot, wewnatrz szklo-
ny, z zewnatrz za$ otoczony pfaszczem wod-
nym.

Instalacje nowoczesne, oparte na zasa-

dzie ciggtosci, obejmuja nie produkcje

i oczyszczanie eteru, ale nawet jego hydrolize.

tylko
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Reakcja jest czterostopniowa; w zaleznosci od

ilosci wprowadzonego alkoholu otrzymujemy
estry zupeine Ilub chloro-estry wymaganego
stopnia. W wypadku alkoholi pierwszorzedo-
wych, o ile stosujemy niewielki (10%) ich nad-
miar, otrzymujemy zawsze estry zupeine, przy
czym tatwo$¢ podstawienia niewiele maleje

w miare reagowania coraz to dalszych atomoéw
Cl. Alkohole drugorzedowe reagujg nieco trud-
niej, trzeciorzedowe, natomiast, nie podstawiajag
czwartego chloru 8).

W miare wzrostu ciezaru czasteczkowego al-
koholu reakcja estryfikacji przebiega nieco trud-
niej. Estry alkoholi, zawierajgcych ponad 8 ato-
mow C rozkladajg sie podczas destylacjid),
przy ich otrzymywaniu korzystamy wiec ze zdol-
nosci estréow do reakcji wymiennych 2z ciezszy-
mi alkoholami. Oczyszczony o-krzem:an etylowy
ogrzewa sie z alkoholem, np. dodecylowym, wo-
bec HCI, SiCU Ilub glejty. Wydzielajgcy sie w
miare postepu reakcji etanol destylujemy w spo-
s6b ciggty, w przeciwnym bowiem razie reakcja
po pewnym czasie ustaje i otrzymujemy ester
mieszany. Taki sam ester powstaje, jesli ogrze-
wacé mieszanine estrow réznych alkoholi, zwtasz-
cza wobec katalizatoréw typu AICI3, AI203,
MgO itp. Sktad estru dos¢ doktadnie odpowiada
stosunkowi substratéw 5).

W praktyce bardzo czesto potrzebne sg nie
a raczej bogatsze w krze-
otrzy-

czyste o-krzemiany,
mionke estry polikrzemowe.
mac¢ je, uzywajac do estryfikacji wilgotnego al-
koholu, co przez hydrolize czesci chloru i nastep-
na kondensacje, prowadzi do powstawania tan-

Najtatwiej

| |
cuchéw siloksanowych — Si— O—Si— . W Anglii

cata produkcje estru etylowego stanowi ester
czesdciowo juz zhydrolizowany (Halls).

W U.S.A. produkuje sie 3 gatunki: o-krzemian
czteroetylowy, krzemian etylowy skondensowa-
ny i krzemian etylowy 40 (zawierajgcy ok. 40%
Si0o0). Tablica 1.

Estry kwasowpolikrzemowych mozemy otrzy-
Schumb i Hol-

mieszanine tlenu

mywacé tez zchloro-silaksanow.

foway il), przepuszczajac
z chlorem nad rozzarzonym do
krzemem, otrzymali produkt, z ktérego wyodreb-
niono zwigzki tancuchowe o o0gdlnym wzorze
SinO n4 Cl,nt2 gdzie n 2 — 7, oraz jeden

zwigzek cykliczny Si40.iCls. Substancje te, zwlasz-

czerwonosci
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Krzemian
etylowy 40

D-KfZEmian
czteioeiylowy

C. wt. 2<J/20°C  0.933—0.938 0.920—0.950 1.050—1.070

Krzemian etylowy
kondens.

nie wiecej 5%  nie wie e 5% o
Granice temp. ponizej 160° ponizej 20° por:)lﬁiezje_sollor:lc
wrzenia/700 mm nie wiecej 27.1% nie wiecej 1i% mpe W Jce' et
powyzej 170° powyzei 210° gce)
%0Si02 nie mnigj 27.2% nie mniej 30% 38-42%
Maks. kwaso-
wos¢ w %Il 0.05 0.20 0,10
Sredni ciezar 7.78 7.78 8,82
I gal. w Ib.
Temp. z. plonu 52°C 1
cza lzejsze talwo hydrolizujg i tatwo reaguja

z alkoholami. Estry ich sa trwalsze od analo-
gicznych o-krzemianéw. Odkrywcy ustalili, ze
.prawie wcale nie hydrolizujg" nawet po ogrza-
niu z woda do 100° 6).

Zwigzki pierscieniowe tatwiej jest otrzymaé na
drodze hydrolizy chloro-estrowe). Starsze spo-
soby hydrolizy zapomocg Ag2CC>3 w roztworze
ustgpity nowszym metodom rozkiadu
Z mieszaniny

eterowym,
stechiometryczng iloscig wody.
poreakcyjnej wydobywamy caty szereg produk-
tow o budowie cyklicznej, ale rozgatezionej,
czestokro¢ za$ bardzo skomplikowanej i w szcze-
gotach nieznanej.

Trwatos¢ ich ros$nie z ciezarem czasteczkowym
alkoholu. Gdy wiec estry etylowe rozkladaja sie
juz pod wpltywem wilgoci, n-butylowe hydroli-
zujag dopiero po diuzszym ogrzaniu w wodzie.
Natomiast sg one odporne na podwyzszone tem-
ile nie podlegaja jedno-
W poréwna-

peratury do 380°, o
czesnie dziataniu utleniajgcemu.
niu z eslrami tancuchowymi tychze alkoholi ma-
ja one by¢ mniej trwate, szczegd6lnie mato od-
porny na dziatanie, tak czynnikoéw chemicznych,
jak i termicznych jest szescio-alkilo-trojsiloksan,
prawdopodobnie wskutek powstawania silnych

napie¢ przy zamykaniu pierscienia. Cykliczne
cztero- lub piecio-siloksany, sg juz znacznie
trwalsze. ,

W r. 1946 Kirk") opracowat szczegétowo

metode otrzymywania estrow kwasow polikrze-
mowych z wolnego kwasu krzemowego, opie-
rajac sie na dawniejszych odkryciach, Swiadcza-
cych, ze kwas krzemowy Swiezo powstaty przez
zobojetnienie roztworéw krzemianu sodu, jest
zdolny nie tylko do kondensacji, ale i do reakcji
z innymi czgsteczkami o charakterze czynnym,
w odpowiednich za$ warunkach moze by¢ jaki$
czas przechowywany w postaci monomerycznej,

lub stabo tylko spolimeryzowanej.
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Zagadnienie zoslafo w praktyce rozwigzane
przez staranny dobdr warunkéw reakcji. Do oko-
to 11,5%-go roztworu krzemianu sodu dodaje
sie szybko i bardzo silnie mieszajac 7,35% H2S04
w temperaturze, nie przekraczajacej 20°, w ilosci
tak obliczonej, aby PH kohcowe wynosito nie-
mal Scisle 1,7. Szczegdllne znaczenie ma szybkie
przebycie zakresu PH réwnego 5—7, w ktérym
kondensacja zachodzi z najwieksza szybkoscia.
roztworze kwasnym,

Jednak nawet w trwatosc

kwasu krzemowego w $rodowisku wodnym nie

jest duza, natychmiast wiec dodajemy trzecio;
rzedowego alkoholu butylowego (trojmetylo-
karbinol). Po 18 godzinach dodajemy NaCl

w stosunku ~ 20% na wage pierwotnej mieszani-
ny, po czym jednorodny dotad roztwoér rozwar-
stwia sie. Wycigg alkoholowy, zawierajgcy okoto
14% SiOo (80— 85% substrafu), 10— 15% wody
i0,9% NaCl, jest w temperaturze 20— 30° wzgled-
nie trwaty; koagulacja nastepuje dopiero po 2 —
4 dniach. Op6zni¢ ja mozemy przez dalsze od-
wadnianie, czy to za pomocag $rodkéw chtong-
cych wode, czy tez przez destylacje azeofropo-
wag wody pod cisnieniem zmniejszonym. Odwad-
nianiu towarzyszy estryfikacja.

Oddestylowany
stale bezwodnym alkoholem, podnoszgc co pe-

azeotrop zastepuje sie
wien czas cisr.ienie w miare, jak wskutek poste-

pujacej estryfikacji rosnie odpornos¢ kwasu na

kondensujacy wptyw temperatury. W  kohco-
wej fazie destylujemy pod cisnieniem normal-
nym, alkohol za$ trzecio-rzedowy zastepujemy

wyzej wrzacym n-buianolem. Proces jest ukon-
czony po 12 godzinach i po odbarwieniu we-

glem aktywnym, odsaczeniu, oraz doprowadze-
niu do stezenia okoto 20% Si02, otrzymujemy
produkt techniczny o sktadzie, zblizonym do ni-

zej podanego.

Tabela 2.
Si02 % 20.U Sucha pozosta 05¢ o 33,98
HOwg A0l 0,11 SiO w suchej po- o 59—
[@%ig] zo tatosci
Chlor o 003 R 1 1 n 1 ¢ 2898
3,8 BuO Si (stopien 0,613
estryfikacji)
Proces estryfikacji nie jest ukonczony; Swiad-
czy o tym powolna kondensacja estru, pozba-

wionego rozpuszczalnika, jesli pozostawi¢ go

w temperaturze pokojowej. Patent Kirka prze-
widuje wprawdzie otrzymywanie estréow, zawie-

rajacych do 2 grup butoksylowych na atom Si
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(2Bu0O/Si), w praktyce jednak zadawalamy sie
0,5— 0,6 BuO/Si.
Zwigzki takie posiadaja wymagane przez techni-
ke wilasnosci: sg trwate w roztworach a po wy-

nizszym stopniem estryfikacji:

dzieleniu z nich rozpuszczajg sie ponownie
w wiekszosci cieczy organicznych i, jak wspomi-
naliSmy wyzej, z czasem kondensujg, dajgc twar-
de powtoki. Stabiej zestryfikowane kwasy sg
mniej trwate i (o lylko-w roztworach, rozpuszczaja
sie wytacznie w zwigzkach biegunowych, weglo-
wodory za$ stracaja je. Pozostatlo$¢ po odparo-
waniu roztworu nie rozpuszcza sie ponownie, co
Swiadczy o wiekszej ich wrazliwosci, zwilaszcza
na temperature.

Badanie zjawisk lepkosci doprowadzito do
wniosku, ze posta¢ czastek koloidu jest mniej
wiecej sferyczna, ale powierzchnia ich jest wy-
soce rozwinieta, czego dowodzi silna solwata-
cja.

Z posrod alkoksy-amino-silan6wa8)
kawsze sg pochodne trzeciorzedowych alkoholi,

najcie-

np. wyzej
Otrzymujemy je z SiCty w reakcji dwustopniowej;

wspomnianego tréjmetylokarbinolu.

najpierw wprowadzamy grupe tert-butoksylowa,

a nastepnie, zwykle bez oczyszczania, dziata-
my NH3:
2(CH3)3C.OH + SiCty + 2C5H5N — —=>

[(CH3)3CO]2SiCl2 + 2C5HBN . HCI* [(CH33CO142
SiCl2 + 4NH3 [(CH3)3CO]2Si(NH2)2 +
+ 2NHACI

Jesli chcemy mieé estry mieszane, wyodrebnia-
my najpierw ester alkoholu trzeciorzedowego, po
czym wprowadzamy inny alkohol.

Poniewaz produkty, zawierajgce wiecej niz 2
grupy aminowe, maja skionnos¢ do samorzut-
nej, dotad nie opanowanej kondensacji, intere-
sujemy sie gtdwnie jedno- i dwuaminami8).

Alkoksy -wielosilany wywodzg sie genetycz-
nie od innych krzemowodoréw: dwusilanu —
H3Si — SiH3, trojsilanu — H3S5i — SiHo — SiHa
i wyzszych. W praktyce otrzymuje sie go dziata-
niem alkoholi na odpowiednie chlorowielosilany:
Cl;iSi — SiCI3 (szesciochloro - dwusilan) oraz
CI3Si — SICI2 — SiCl3. Sg to zwigzki bardziej od
alkoksy-silanéw nietrwate, bowiem obok hydro-
lizy grup alkoksylowych, zachodzi hydroliza wia-
zania krzemowego z wydzieleniem wodoru

i powstaniem wigzania siloksanowegob).
F (RO)3Si — Si(OR)3 + HoO
1— > H2 + (RO)Bi — O — Si(OR)3
Estry kwasu krzemowego cechujg sie znaczng

aktywnoscig chemiczna; reakcje ich sg jednak
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bardziej umiarkowane, niz analogiczne reakcje
chlorosilanéw, dzieki czemu daja sie tatwiej kon-
trolowac.

Stosujgc reakcje przechodzimy

od estrow kwaséw krzemowych do zwigzkéw

Grignarda

krzemo - organicznych, posiadajacych nadal je-
szcze wiasnosci estrowe.

R,MgX + Si(OR)4 ----> RiSi(OR)3 + ROMgX

Proces ten katalizowany przez o-krzemiany

prowadzi w zwyktych warunkach do powstawa-

nia alkiio-tréjaikoksy-silanéw; natomiast pod

cisnieniem i bez lotnych rozpuszczalnikéw (np.

eteru) otrzymujemy dwualkilopochodne (Metoda
techniczna).

Powazny, cho¢ mato jeszcze zbadany dziat

stanowig reakcje wymienne miedzy Kkrzemia-

nami nizszych alkoholi, a innymi alkoholami,

tak jedno, jak i wielowodoroilenowymi, tacz-

nie z cukrami. Opisane wyzej reakcji reparfy-

cyjne miedzy estrami krzemowymi rozciggaja sie

rOwniez na estry organiczne, boranowe oraz
SiCl4.
Podobnie reagujg chlorki kwasowe i niektore

kwasy. Bezwodniki estryfikujg sie, wydzielajac
krzemionke. Bardziej ztozone procesy wystepuja
miedzy bezwodnikami i chloro -bezwodnikami

kwcsow fosforowych. Dziatlajagc SbF3 na estry

krzemowe otrzymuje sie ciekawe zwigzki,
a mianowicie — fluorokrzemiany alkilow, w kto6-
rych chlorowiec jest bardzo mocno zwigzany

z krzemem i nie podlega alkoholizie 5).

Deering i Reid4) opisali interesujaca reakcje

miedzy o-krzemianami a benzenem, prowadzg-

ca do catkowitego zalkilowania tego ostatniego.

Ze wzgledow technicznych najwieksze znacze-
nie maja reakcje hydrolityczne,
alkoholowych, jak i (nizej omowionej) aminowej,

zarbwno grup

wzglednie chlorowej. Mimo bowiem réznorod-

nosci zastosowan dazymy zawsze, aby w kon-
cowej fazie przerobu opisanych zwigzkéw wytra-
ci¢ strukture siloksanowg, w bardzo licznych wy-
padkach —

indziej znéw w postaci siloksanéw organicznych.

w postaci czystej krzemionki, kiedy

Wrazliwos¢ na czynniki hydrolityczne jest rozna
u roznych typow estrow. Krzemiany alkoholi
i drugorzedowych tatwo ulegajg roz-

i alkalicznych,

pierwszo
ktadowi w roztworach kwasnych
stabiej w czystej wodzie.
Wyzszos$é katalizatora kwasnego nad alkalicz-
nym jesf spowodowana bardziej réwnomiernym
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i tatwiejszym do opanowania przebiegiem pro-

cesu.
W  praktyce hydrolizuje sie za pomoca
0,3 — 5% HCI, silnie mieszajac; ciecz staje sie

jednorodna juz po 5 — 10 min. Przyczyng tego
jest zarobwno przechodzenie do roztworu alko-
holu, jak i zwiekszona rozpuszczalnos¢ w wo-
dzie produktéw hydrolizy i nastepujacej po niej
kondensacji. Roztwor jest ustabilizowany pc
mniej wiecej godzinie.

Przewaznie stosuje sie mieszaniny rozpuszczal-
nikéw (gtéwnie woda — alkohol denaturowany),
w ktorych rozpuszcza sie zarbwno pierwotny
ester, jak i produkt hydrolizy. Stosunek skiadni-
kéw zalezy od pdzniejszego przeznaczenia roz-
tworu.

Jesli produkt hydrolizy ma zosta¢ zuzyty szyb-
ko, mozemy hydrolize przeprowadzi¢ do konca
w jednym procesie, w przeciwnym razie pracu-
jemy metodg dwustopniowa. Najpierw dodaje-
my cze$¢ mieszanki hydrolizujacej, po 8— 12 go-
dzinach reszte, potrzebng do zupeinej hydrolizy
estru i otrzymania roztworu o pewnej ustalonej
zawartosci SiOo. Mozna tez przygotowaé roztwo-
ry nie catkowicie zhydrolizowane, w ktérych reak-
cja zachodzi do konca np. dopiero na pokrytej
nim powierzchni. Zhydrolizowane czeSciowo
estry majg trwato$¢ praktycznie nieograniczong
i osadzajg krzemionke dopiero po odpedzeniu
rozpuszczalnika; po zupeinym za$ zhydrolizowa-
niu moga by¢ przechowywane w ciggu z gora
tygodnia bez zmiany witasnosci fizycznych, czym
przewyzszajg produkty hydrolizy w sSrodowisku
wodnym, trwate jedynie pare dni; przy tym ste-
zenia roztwordéw spirytusowych sg znacznie wyz-
sze, niz wodnych3).

Estry alkoholi trzeciorzedowych — powstajgce
trudniej, odporniejsze sg na dziatanie czynnikéw
hydrolitycznych. Obecnos$¢ jednej juz grupy, np.
tréjmetylo - metylowej, znakomicie zwieksza stal
tos¢ estru, nawet w Srodowisku kwasnym. Wpro-
wadzenie za$ 3 mozliwych grup trzeciorzedowych
czyni go niemal niewrazliwym na dziatanie sil-
nych nawet roztworow alkaliow, w stosunku zas

do wody i pary wodnej sg one catkowicie od-

porne8).
Tabela 3 ilustruje wptyw grup trzeciorzedo-
wych na trwato$¢ o-krzemianéw bulylowych

w $Srodowisku hydrolizujgcym.
Budowa, wieksza trwato$¢ w sSrodowisku alka-

licznym niz kwasnym, przebieg reakcji Grig-

narda, pozostawiajgcej 2 nieprzereagowane

grupy alkoksylowe, upodabnia estry kwasu krze-
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Tabela 3.
Procent estru niezhydrolizowanego po 8 godz.
ogrzewania w 100°
Srodowisko
. (n—Bu0)3x%i—  (n—BnO)LSi— n—BuO-Si—
(n—BuO)&i o1t _BuO  (tert—BuO)} (teit— Bu0)3
Wodo 8,95% 95,5 — -
lc1
1N 0 78,2 91,6 — -m
3N — — 72,9 8
5N - — 16,2
NaOH
1N 15 95.— — —
3N — 0,0 — ™~ —
5N — — - 79,1 95,3
1N — — — 94,2
mowego wiecej do tzw. ortoestréw, niz zwyk- W zaleznosci od slosunku substratow i warun

tych estréow organicznych (karboksylowych).
Poza grupa estrowg wykorzystano w celach
praktycznych reakcje grupy aminowej. W o0gol-
nych zarysach przypomina ona swoim zachowa-
niem reszte aminowg amin kwasowych, jest jed-'
nak znacznie od niej wrazliwsza na dziatanie
czynnikéw hydrolizujgcych. Dwu- (tert) butoksy-
dwuaminosilany rozktadaja sie juz przez zetknie-
cie z lodem, wywigzujgc znaczne ilosci ciepta,
przy czym otrzymujemy amoniak i trwaty tylko
w postaci czystej, dwu (tert) butoksy -silan -diol.

(tert (BuO)2Si(NHo)2 + 2Ho0O >

(fert — Bu — 0)2Si(OH)2 + 2NH3

W praktyce rzadko zalezy nam na materiale
oddzielamy wiec potkry-
i ogrzewamy

o wysokiej czystosci;
staliczny produkt reakcji od wody
go az do osiagniecia pozadanych wiasnosci. Tra-
cac stale na wadze, substancja robi sie coraz
bardziej lepka, moze wreszcie sta sie nieroz-
puszczalng, i nie topliwg, a skiad jej staje sie
bliski sktadu krzemionki. Wsréd produktéw reak-
cji znajdziemy nie tylko wode i fréjmetylokarbinol,
ale réwniez i j-butylen.

Grupa aminowa podlega tawo alkoholizie.
Proces ten w zastosowaniu praktycznym, zwtasz-
cza w wypadkach alkoholi wyzszego rzedu, prze-
biega wprawdzie jeszcze tatwiej z butoksy-chlo-
sie jednak przy tynk
ich zastosowanie do obrobki

rosilanami, wydzielajgcy
HCIl uniemozliwia
ciat wrazliwych na dziatanie kwaséw (np. celu-
toza). Z drugiej strony alkoholiza aminosilanow
daje sie tatwiej kontrolowac.

Szczegollne znaczenie ma reakcja alkoksy-ami-

no-silanéw z alkoholami wielowartosciowymi.

kow procesu, otrzymujemy zywice od lekko-ptyn-
nych do nierozpuszczalnych, nadajgce tworzywu
organicznemu nowe, lepsze wilasnosci termiczne
i chemiczne. Metodg tg uszlachetnia sie zywice
alkidowe i inne o podobnej budowie.

Ciekawe, cho¢ na razie bez znaczenia techni-

cznego, sa ponizsze reakcje:

(tert — RO)2Si(NH2)2 + 2R'NH2 ————— >
(tert — RO)2Si(NHR')2 + 2NH3
(silylo -alkilo -amina)
(tert — RO)2Si(NH22 + 4R'COOH —>
(tert — RO)2Si(OOCR")2 + 2R'COONH4
oraz reakcja kondensacji wewnatrzczasteczko-

wej, przebiegajacej z dobra wydajnoscia w $ro-
dowisku stabo - kwasnym, np. wobec (NH4)2S04
w temp. 125 — 230°,

X (CH3)3C0)2Si (NH2)2-———-

[(CH3)3C0O)2SiNH]x + x NH3

Produkt ma budowe cykliczng o nieustalonej
Scisle ilosci ogniw (dimer lub trimer).
schematu

Wedtug tego samego przebiega

wspomniana wyzej kondensacja tréjaminosila-
noéw, z tg roéznicg, ze produkt reakcji ma budowe
przestrzenna.

Praktyczne zastosowanie estrow obejmuje sze-
roki zakres. Czyste estry kwasu o-krzemowego
stuzg gtéwnie do wyrobu krzemionki 3). Najcen-
niejszym jej zroditem byty cztero-meloksy-silan,
zawiera bowiem najwiecej SiOo (39,5%), Nieste-
ty, pary jego atakujg rogowke oka, powodujac

nawet S$lepote. Z tego powodu stosowany jest
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28%
Si02. W wypadkach, w kitérych nie zalezy nam

gtébwnie czieroetoksysilan, zawierajgcy
na czystosci produktu,

kwasow wielokrzemowych, zawierajgcymi — jesli

postugujemy sie estrami

chodzi o galunki wprowadzone na rynek, do 40%

krzemionki. Preparaty, otrzymywane ze szkia

wodnego, majg w suchej pozostatosci ok. 60%

SiOo, w roztworze jednak tylko ok. 20%.

W r
nia skomplikowanych form odlewniczych, gtow-
nie do wyrobu narzadzi dla stomatologii i chirur-

1933 opatentowano metody otrzymywa-

gii kostnej. Ksztattka woskowg zanurzano w mie-
szance, sktadajacej sig z pytu krzemionkowego,
ceglanego i magnezji w etanolowo-wodnym
z dodatkiem HCI.
Po zakrzepnieciu powtoki wosk wytapiano w pie-

cu ciggtym, jednoczesnie zas powloka sztywnia-

roztworze krzemianu etylu

ta i nabierata potrzebnej odpornosci. W czasie
wojny zastosowano ten typ postepowania do
precyzyjnych odlewéw 2z trudno topliwych sto-
pow Ni, Co, W,
sprezarek lotniczych. W dalszym
buje sie otrzyma¢ w podobny sposéb formy do

uzywanych do wyrobu czesci
rozwoju pro-

wielokrotnego uzycia takze przy prostszych od-
lewach.

Rozcienczone do ok. 5%
stuzg do wigzania

SiOo roztwory estrow
materiatbw ogniotrwatych,
w mieszaninie z odpowiednimi napetniaczami —
do wyrobu polew trudnoiopliwych.
nimi gteboko ciata porowate, podnosimy znacz-
nie ich wytrzymatos¢. W ten sposéb otrzymuje

sie nawet z porowatej tygle ciepto-

Nasycajac

krzemionki
i kwasoodporne o gtadkiej powierzchni, np. do
wytapiania stali szlachetnych, tego samego typu
cegly o wytrzymatosci do 150 kg/cm2, wreszcie
cale ogniotrwate wylozenie piecow itp. Ze
wzgledu na cene wyrdéb przedmiotéw tego ro-
gdy tacza
z kwasoodpor-

dzaju optaca sie jedynie woéwczas,
one wymagania ogniotrwatosci
noscia.

‘opory dziat stanowi wyréb ptyt i ksztaltek izo-
opitek, maki
estrow, lub

lacyjnych
drzewnej,

z ciasta azbestowego,
zarobionych roztworami
z arkuszy korka, skoéry, tkanin organicznych, czy
azbestowych, nasyconych podobnie roztworem.

W r

wania zabytkowych wyrobéw kamiennych przez

1925 Laurie opatentowatl sposob rato-
powlekanie ich
roztworami czleroefoksy-silanéw3).

gtowna role zas odgrywa

odpowiednio przygotowanymi
Ester wsigka
nieznacznie, skurcz
wytraconego gelu,
silne przylgniecie powtoki do podtoza, ale jed-
noczes$nie tez i jej spekanie.

powoduje on bowie bardzo

Dlatego znaczenie
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powtoki ochronnej sprowadza sie przede wszyst-
kim do mechanicznego wzmocnienia powierzchni
kamienia, podczas gdy izolacja od szkodliwych
sktadnikéw atmosfery, a zwitaszcza wody, jest
tylko czesSciowa. Lepsze rezultaty osigga sie, uzy-
wajac trzeciorzedowych dwualkoksy-dwuamino-
silanéws).Wskutek reakcji miedzy grupg amino-
wa silanu, a zaadsorbowanga na powierzchni
obiektu
zwigzane z podfozem czgsteczkowymi.
Charakter wigzania potwierdza fakt,
szczalniki organiczne wptywaja minimalnie na

warstewka wilgoci, powstaja btony,
sitami

ze rozpu-

wodoodpornosc¢ uszlachetnionej powierzchni.
W odréznieniu od czysto siloksanowej struktury
zhydrolizowanych estrow  pierwszorzedowych
alkoholi, powlokg tréjmelylo-mefoksy-siloksano-
wa posiada wiasnosci hydrofobowe,

dla wody nieprzepuszczalna.

jest wiec

W ostatnich czasach bada sie wiasnosci ami-
no-silanéw, zawierajgcych jedna reszte alkoholu
trzeciorzedowego o matlym ciezarze czastecz-
kowym, ktéra ma za zadanie zmniejszenie skion-
nosci grup estrowych do hydrolizy, podczas gdy
druga grupa pochodzi
pierwszorzedowego o diugim tancuchu
celu zwiekszenie witasnosci hydrofobowych cza-

estrowa od alkoholu

i ma na

steczki. Przewiduje sie ich zastosowanie do wy-
robu tkanin nieprzemakalnych.

W U.S.A. stosuje sie na szeroka skale stabili-
zacje mieszanek asfaltowych na nawierzchnie
drég. W pewnych, blizej nieopisanych, warun-
kach klimatycznych obserwuje sie odszczepienie
asfaltu od ttucznia. Zapobiec temu mozna przez
dodatek 0,2% dwu-(tréjmetylo-metoksy)-dwu-
amino-silanu.

Substancje niewrazliwe na HCI mozna zabez-
piecza¢ trzeciorzedowymi bufoksy-chloro-silana-
mi. Jak wspomnieliSmy wyzej, substancje te sa
mniej dogodne z powodu koniecznosci liczenia
sie¢ z charakterem podtoza i trudniejszej kontroli
procesu.

Btony, otrzymywane z samych estréw o-krze-
mowych nie sg dobre3), brak im bowiem przy-
czepnosci, sg kruche. Zastosowanie ich jest wiec
ograniczone. Przyczepno$¢ mozemy zwiekszy¢
przy pomocy obojetnych mineralnych barwnikéw,
a jeszcze bardziej — napelniaczy o budowie
ptatkowej, ktérych typowym przedstawicielem
jest doskonale sproszkowany ‘tuszczyk. Farby
0 zasadniczym sktadzie: 10 cz, zhydrolizowane-
go krzemianu etylu, 3 cz. barwnika mineralnego
13 cz. tuszczyka, odznaczajg sie doskonatg od-
pornoscia na czynniki chemiczne i termiczne, nie
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ciemniejg ani starzejg sie oraz zmniejszajg nie-
bezpieczenstwo pozaru. Podczas wojny zuzyto
w Anglii znaczne ilosci estrow do zabezpiecza-

nia powierzchni narazonych na $cieranie.

Nalomiast estry krzemowe majg wybitny
wptyw na przyczepnos$¢ wielu zywic i lakierow
do szkia. Nalezg tu zywice winylowe, moczni-

kowe oraz lakiery nitrocelulozowe. Zuzycie estru
jest znaczne, wynosi 30 — 50 cz. SiOo na 100 cz.
zZywicy.

Witasnos¢ ta jest wykorzystana m.in. przy wy-
robie mas Swiecgcych do ekranéw lamp fluoryzu-
jacych.

Czyste odmiany o-krzemianu etylowego sta-
nowia 2zrodio krzemionki. Deering i Reid opi-
sali metoded) otrzymywania wysoce aktywnych
gelow krzemionkowych z estrow, poddawanych
dziataniu bezwodnik6w, a nawet kwasoéw bez-
wodnych. Ubocznym produktem jest ester orga-
niczny. Zdaniem autoréw wybitne zalety otrzy-
manej przez nich krzemionki naiezy przypisac
bezwodnemu s$Srodowisku reakcji.

Goodrich Co0.3) opatentowala metode otrzy-
mywania ,biatej sadzy" aktywnej dla przemystu
gumowego na drodze spalania o-krzemianu ety-
lu. Mimo bardzo wysokiej jakosci, koszty produk-
cji pozwalajag na ograniczone zastosowanie,
Spodziewajag sie, ze uda sie obnizy¢ cene przez
opracowanie metody spalania SiCU na krze-
mionke.

Osadzajgca sie podczas spalania krzemionka
moze by¢ zeszklona przez nastepne ogrzanie do
1000 — 1450°, dajac przezroczysty i ogniotrwaty
materiat.

Podczas ostatniej wojny powazne zastosowa-
nie znalazt patent Rayto (1936) na otrzymywa-
nie paliwa statego przez wytrgcanie w cieczy
palnej (etanol, i-propanol, aceton), zawierajgcej
czteroefoksy-silan, gelu krzemionkowego za po-

moca wodnych roztworow NaOH. Catosé two-
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rzy po pewnym czasie sztywna, ale elastycznag,
odpornag na starzenie sie mase, bardzo dobrze
zatrzymujgaca paliwo. Brykiety tego rodzaju palg
sie rbwnomiernie, bez stapiania, czym przewyz-
szajg paliwa otrzymywane przez zelafynizacje
alkoholu nitrocelulozg. W ciagu ostatniej wojny
wieksze ilosci palnych gelow krzemionkowych
zuzytl angielski Korpus Marynarki.

Podjete w Z.S.R.R. i U.S.A préby zastosowa-
nia estrow do zwalczania

korozji metali daty

obiecujgce wyniki. Dobrze zwilaszcza przeciw-
dziatajg korozji miedzi. Poza tym byty one sze-
roko uzywane w wojskach jako skitadnik ptynéw
do usuwania osadow wegla z silnikow.

W opracowaniu jest caty szereg innych zasto-
sowan: w garbarstwie, do zasklepiania poréw
skalnych w szybach naftowych, do zwalczania
pienienia sie olejow naftowych, do impregnacji
drzewa i t.p., a przede wszystkim do uszlachet-
niania zywic syntetycznych.

Summary:

A method of preparation Silicie Acid Esters is described,
also their properties and application arc listed.
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O pewnych pochodnych kauczuku naturalnego

Inz. Wactaw Zielinski

Kauczuk jako surowiec w technologii, pomi-
jajac przemyst gumowy, posiadatl bardzo ogra-
niczone zastosowanie az do konca ub. wieku.
Nieliczne prace jakie ukazaty sie w tym okresie,
miaty wytgcznie na celu wynalezienie czynnikow,
ktoére prowadzity do kauczuku wulkanizowanego

bez uzycia siarki. Prace te nie posiadaty jednak

charakteru naukowego i nie przyniosty zadnych
pozytywnych rezultatow.

Przetom w tym wzgledzie stanowi data poja-
wienia sie wyczerpujacej pracy O. Webera %)
o budowie i wtasnosciach chemicznych kauczu-

ku. Autor pierwszy ustalit wzajemny stosunek

*) 0. Weber. Chemistry of India Rubber Londyn 1909 r.
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elementarnych skiadnikéw tego wielkoczastecz-
kowego weglowodoru i zwréci!

nasycony charakter czgsteczki kauczuku.

uwage na nie-

Wiekszos¢ prac o kauczuku, jakie sie nastep-
nie ukazywaty, poswiecona byta jego nienasy-
conosci, a co za tym idzie, przemianom jakim
ulegaja zwigzki, posiadajgce podwdjne wigza-
nia. Okazato sie, ze pod wpitywem tych prze-
mian dochodzi sie do produktéw o nieznanych
dotychczas witasnosciach, w niczym nie przypo-
minajacych kauczuku.

Sposréd licznych pochodnych kauczuku, ktore

najwczesniej znalazty zastosowanie techniczne
i ktore produkuje sie oddawna w znacznych ilo-
Sciach, na pierwszym miejscu nalezy postawic
kauczuk chlorowany.

Kauczuk chlorowany. Pochodna te otrzymuje
sie w procesie chlorowania kauczuku w roztwo-

rze czterochlorku wegta, wobec katalizatora.

Wyjasnienie chemizmu tej reakcji zawdziecza-
my Mc Gavack'owi, kléry stosunkowo niedawno,
bo w r. 1923, drogag systematycznych pomiaréw
ilosci substratow oraz produktéw reakcji chloro-
wania wypracowat schemat przebiegu tego pro-
cesu, z ktérego wynika, ze chlor zaréwno przy-
tacza sie w miejscach podwdjnych wigzan jak
i zastepuje atomy wodoru z wydzieleniem chlo-
rowodoru, dajagc w ostatecznym wyniku produkt
C 10H13C17,

chloru w gotowym pro-

0 sumarycznym wzorze co
wiada zawartosci 65%
W/g innych badaczy maksymalna ilos¢
chloru, zwigzanego w tym procesie moze dojs¢
do 68%.

W czasie chlorowania zmienia sie twardos¢,
elastycznos$¢ i odpornos$¢ chemiczna Kkauczuku.

40%

odpo-

dukcie.

Produkt o zawartosci chloru jest jeszcze

miekki, rozciggliwy i nietrwaty: juz w zwyklej
temperaturze wydziela chlorowodér, a w tem-
peraturze podwyzszonej brgzowieje. Przy za-

wartosci 54% chloru produkt staje sie juz zupet-
nie twardy i prawie wolny od tatwo odszczepia-
jacego sie chlorowodoru.

chloru jest on catkowicie trwaty i odporny na che-

Ale dopiero przy 65%
mikalia. Kres chlorowania nastepuje po przyig-
czeniu 68% odpowiada
wzorowi C10H12CIS. W Pym stanie kauczuk chlo-
rowany jest termoplastycznym wielkoczasteczko-

chloru. Ta zawartos$é

w a CH3
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wym weglowodorem nasyconym O nhajwyzszym
stopniu wysycenia chlorem, dzieki czemu posia-
da doskonatg odpornos¢ w stosunku
znanych czynnikéw korodujacych.

do wielu

Gotowy produkt handlowy znany pod rézny-
mi nazwami, jak ailoprene, tornesit, pergut, elec-
trogum, parlon, raolin — jest to proszek biaty,
lub prawie biaty, o ciezarze witasciwym 1,66, bez
zapachu i smaku, rozpuszczalny w weglowodo-
rach aromatycznych i chlorowanych. Z roztwo-
row takich mozna tatwo otrzymac btony niczym
nie przypominajace kauczuku, natomiast bardzo
podobne do estréow celulozy. Btony te odzna-
czajg sie duza odpornoscia na dziatanie wody,
dzieki czemu chlorokauczuk jest powszechnie sto-
sowany do wytwarzania powtok ochronnych na

przedmiotach metalowych.

W celu zwiekszenia przyczepnosci i odporno-
Sci na giecie uplastycznia sie chlorokauczuk in-
zywicami, szczeg6lnie alkydalami. Dobre

dajg pod tym wzgledem oleje schnace

nymi
wyniki
oraz modyfikowane tymi olejami alkydale.
Hydrochlorokauczuk.
na pochodna kauczuku,

Druga technicznie waz-

zawierajgcg chlor jest
hydrochlorokauczuk, znany na rynku pod nazwa
Lpliofilm™".

Powstaje on w reakcji przytgczenia chlorowo-
doru do kauczuku w miejscu podwdjnych wig-
zan. Praktycznie proces ten prowadzi sie rézny-
mi metodami. Jedna z nich polega na bezpo-
srednim dziataniu chlorowodoru, rozpuszczone-

go w octanie etylu na arkusze kauczukowe.
Cienkie filmy kauczukowe poddaje sie dziataniu
ciektego lub gazowego chlorowodoru pod cis-
nieniem.

Inny sposéb polega na dziataniu gazowym
chlorowodorem na roztw6r kauczuku. Proces idzie
dobrze w temperaturze 5°C. Produkt reakcji wy-
odrebnia sie albo przez odpedzenie rozpuszczal-
nika, albo tez przez wytrgcenie z roztworu me-

tanolem.

Hydrochlorokauczuk nie jest tworzywem ter-
moplastycznym w Scistym znaczeniu tego stowa,
poniewaz przed osigghieciem temperatury miek-
niecia (145°C) zaczyna sie rozktadac.

Pochodnej

tej przypisujemy nastepujaca bu-

dowe:
CH3

..—CHo—C—CHo—CHo—CHo—C—CH2— CH2—CH2—C—CH2—CH2...

| |
Cl Cl

[
Cl
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Hydrochlorokauczuk jest materiatem bezbarw-

nym, bez zapachu i smaku, rozpuszczalnym

w chloroformie i innych chlorowanych weglowo-

dorach. W wodzie, alkoholu, eterze, benzenie
i dwusiarczku wegla nie rozpuszcza sie. Jest ro-
wniez odporny na dziatanie olejéw i smarow.

Rozcienczone wodne roztwo-
Wyja-

Spala sie trudno.
ry zasad i kwasow nie dziatajg na niego.
tek stanowi wodny roztwor HNOS.

Filmy z hydrochlorokauczuku wytwarza sie
albo z roztworu, albo bezposrednio na rozgrza-
nym kolanarze.

Specjalnie cienkie filmy otrzymuje sie metoda
rozciggania filméw grubszych za pomoca
grzanych walcow.

roz-

Filmy z hydrochlorokauczuku odznaczajg sie
wyjatkowa odpornoscig na wode, pare wodnag
i tluszcze, dzieki czemu znajdujg szerokie zasto-
sowanie w przemysle spozywczym do opakowy-
wania artykutéw zywnosciowych.

W czasie wojny pliofilm stosowano do opako-
wywania catych samolotéw, przeznaczonych do
trasportu droga wodna.

Hydrochlorokauczuk jest trwaty w niskich tem-
peraturach. Dodatek stearynianu butylu jako pla-
styfikatora trwalos¢ te powieksza.

Uplastyczniony hydrochlorokauczuk znalazt za-
stosowanie do wyrobu ubran ochronnych, fartu-
choéw itp.

Filmy z tego materialu znane sg na rynku pod
nazwa pliotilmow; filmy bardzo cienkie — pod
nazwa tensolitow.

Rubbony. Nastepna grupa pochodnych, ktore

znalazty techniczne =zasiosowanie, sa zwigzki
kauczuku z tlenem.

Kauczuk pod wptywem Swiatta stonecznego
tatwo przylacza tlen z powietrza. To znane zja-
wisko jest gtébwna przyczyng przedwczesnego

starzenia sie wyrob6éw gumowych.

Juz w potowie ubiegtego stulecia zauwazono,
ze bogate w kauczuk wyroby wulkanizowane pod
wptywem powietrza
trwatos¢. Badajac istote tego zjawiska Spiller
w roku 1865 wyodrebnit termoplastyczng rozpu-

i Swiatta tracg szybko swa

szczalng w chloroformie i alkoholu kruchg zywi-
ce z arkusza kauczuku, poddanego diuzszemu

oddziatywaniu powietrza w Swietle stonecznym.

Wyodrebniona zywica okazata sie tlenowg po-
chodnag kauczuku.

Badaczowi niemieckiemu Herbstowi udato sie
nastepnie wyodrebni¢ dwa potaczenia tego typu,

z ktérych jedno rozpuszczalne w “eterze naftowym
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posiadato sktad, WZOrowi
CioHicO; drugie, w eterze naftowym nierozpu-
szczalne — C10H 160 3.

W najnowszych czasach pewne tlenowe po-

chodne

odpowiadajacy

kauczuku, zwane rubbonami znalazty

praktyczne zastosowanie. Produkty te wytwarza
sie obecnie na duzg skale w procesie katalitycz-
nego utleniania kauczuku tlenem powietrza.
Schemat tego procesu jest nastepujacy:

Przez 25%-owy roztwér kauczuku ,Crepe"
200°C.) prze-
puszcza sie powietrze w temp. 80°C. Katalizato-
rem jest rozpuszczalny w benzynie linolan ko-
baltu. Reakcja utleniania przebiega w tych wa-

runkach bez zaktécen, a koniec jej poznaje sie

w benzynie (temp. wrzenia 140 —

po tym, ze w roztworze pojawia sie osad nieroz-
puszczalnych w benzynie produktéw utleniania
katalizatora.

RoztwdOr powstatego w opisanej reakcji rubbo-
nu po oddzieleniu od osadu moze by¢ bezpo-
Srednio uzyty jako lakier, dajagcy powioke moc-
no btyszczacg i elastyczng.
znajdujg zastosowanie do

Lakiery tego typu
celow izolacyjnych
i odznaczajg sie wysokimi witasnosciami dielek-
trycznymi.

Oddzielony od rozpuszczalnika rubbon tech-
niczny jest mieszaning trzech odrebnych sktadni-
kow, ktére mozna pokolei wydzieli¢ z mieszaniny
za pomoca selektywnych rozpuszczalnikow.
W ten sposdb dochodzimy do termoplastycznych
zywicowatych pochodnych kauczuku,
rubbonami A B

zwanych
i C. Produkt techniczny powsta-
jacy w procesie utleniania jest, jak wyzej powie-
dziano, mieszaning sktadajgcg sie gtéwnie z rub-
bonu B, z
i 10 —

niewielka domieszka rubbonu A

20% C.

Rubbony znajdujg coraz szersze zastosowanie
do wyrobu farb i lakierow izolacyjnych.

Rubbony mozna réwniez otrzyma¢ na drodze
suchej. W tym celu miesza sie na walcach w okre-
Slonym linolan kobaltu,

stosunku kauczuk,

maczke drzewng i krede.

Dtuzsze mieszanie tej masy prowadzi do otrzy-
mania rubbondw, ktére oddziela sie od pozosta-
tych skiadnikéw na drodze ekstrakcji acetonem.

Dodatek
sprzyja
Celuloza jest tu prawdopodobnie przenosnikiem
tlenu.

maczki drzewnej do mieszaniny

utlenianiu kauczuku tlenem powietrza.

Cyklokauczuki. Niezupetnie wyjasnionym prze-
mianom ulega kauczuk pod wptywem mocnych
kwasow jak siarkowy, sulfonowy, chlorocynowy,

lub fréjchloroocfowy.
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Pod wptlywem kazdego z wymienionych czyn-
nikobw kauczuk nabiera z poczatku wilasnosci po-
dobnych do gumy stabo zwulkanizowanej, a na-
stepnie staje sie zywicowaty i termoplastyczny.
Jednoczesnie nienasyconos$¢ kauczuku zmniejsza
sie prawie do potowy. To ostatnie zjawisko, bez
jakiejkolwiek dostrzegalnej zmiany sktadu'che-
micznego wskazuje, ze w procesie opisanym
czgsteczka kauczuku ulega izomeryzacji z utwo-
rzeniem struktury cyklicznej. W ten sposéb prze-
tworzony kauczuk znany jest na rynku amerykan-
skim pod nazwg pliolitu lub marbonu.

Jedng z odmian cyklokauczuku bedgca pod-
stawowym sktadnikiem Kkleju do tgczenia gumy
z metalem, spotykamy czesto w handlu pod na-
zwa termopren, polopren, pepren i inne.

Wszystkie odmiany cyklokauczukéw wulkani-
zuja sie z siarkg, dajagc produkty podobne do
ebonitu.

Poniewaz w procesie otrzymywania cyklokau-
czukoéw jest mozliwe catkowite usuniecie produk-
tow reakcji

rozpuszczalnych w wodzie, materiat

ten jest tworzywem posiadajacym doskonate

wiasnosci dielektryczne i znajdujagcym zastoso-

wanie w przemys$le elektrotechnicznym.

PRZEMYSt CHEMICZNY 655

Hydrokauczuki. Jezeli kauczuk traktowaé wo-
dorem, to zaleznie od warunkéw mozna dojs¢ do
rozmaitych pochodnych. Jako$¢ produktéw kon-
cowych jest SciSle zalezna od temperatury, cis-
nienia i stosowania katalizatora. Ostatecznie
otrzymuje sie mieszaning weglowodoréw nasy-
conych o konsystencji od zywicowatej do ciektej.
Konsystencja ta zalezy od stopnia depolimery-
zacji kauczuku wprowadzonego do reakcji.
Hydrokauczuki nie znalazly jeszcze szerszego
zastosowania, jakkolwiek byty juz préby otrzy-

mania na tej drodze olejow smarnych.

Summary

The author reviews some derivatives of the natural rubber
especially these, which have industrial applications.
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Resins. New'

Zywice mocznikowo-formaldehydowe i ich zastosowanie

do

impregnacji tkanin

Inz. J6zef Panas

Zywice mocznikowo - formaldehydowe nalezg
do grupy t.zw. aminoplastéw. Sa to produkfy kon-
densacji takich potgczen jak mocznik i rézne je-
go pochodne (np. kwas barbiturowy), tiomocz-
nik, dwucyjandwuamid, rodanek amonu, troj-
azyny (np. melamina czyli 2, 4, 6-tr6jamino-1, 3,
5-tréjazyna) z aldehydami
aldehyd jak: formaldehyd, parafor-
maldehydy, hexair.etylenotetramina, furfurol.

Proces

lub z substancjami,
dajacymi
kondensacji

mozemy modyfikowac

przez dodatek innych substancji zdolnych do
kondensacji np. fenol, estry kwaséw wielozasa-
dowych i alkoholi wielowodorotlenowych, we-
glowodany, potaczenia biatkowe. Tego rodzaju
dodatki pozwalajg na zmiane réznych wiasnosci

zywicy zaleznie od celu, jakiemu ma ona stuzyc.

W niniejszym referacie omoéwimy szerzej wtas-
ciwe zywice mocznikowo - formaldehydowe.

Mocznik i formaldehyd dajg produkfy konden-
sacji o dos$¢ roznorodnych witasnosciach i mozli-

wosciach zastosowania. Powstawanie konden-

satu przebiega rozmaicie,
prowadzenia reakcji,

zaleznie od sposobu
stosunku sktadnikéw, ste-
zenia jonéw wodorowych, charakteru i ilosci do-
dalkow. Jako pierwsze potgczenia powstaja
metylomoczniki (jedno- lub dwupodstawione po-
chodne) bedace produktem przytgczenia sie for-

maldehydu do mocznika.

coc~n + HCHO — COC™ +«CH* mOH
NH2 NHo

, . NH2 . CHo . OH

[obCO<NH2 1 2HCHO *co - NH.CH2. OH

Produkfy te sg nietrwate i mozna je otrzymac
tylko wtedy, gdy srodowisko bedzie neutralne lub
stabo alkaliczne. W $rodowisku kwasnym otrzy-
mujemy mefylenomocznik. Tworzy sie on z mocz-
nika i formaldehydu w stosunku 1 : 1 w obecnosci
kwasu solnego jako nierozpuszczalny lub trud-
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norozpuszczalny osad. Hoélzer (1) i Ludy (2) przy*
pisuja mu nastepujace wzory:

NH3 NH
co< lub COOCHz
N “ CH2 NH

(d 2

Powstawaniu potgczen mefylolowych moczni-
ka sprzyja obecnos$¢ kaializaloréw alkalicznych
azotowanych, np.:

1. aminy podstawione hydroksylowane (fréj-
etanotoamina)

2. aminy jednopodstawione (metylo-, amylo-,
hydroksyloamina)

3. dwuaminy (etyleno-, propylenodwuamina).

Katalizatory te sg ciatami mbardziej zasado-
wymi niz mocznik, lecz nie na tyle, aby spowo-
dowaé¢ rozpad lub rezynifikacje aldehydu.
Procesy, zachodzgce podczas tworzenia sie
zywic mocznikowo - formaldehydowych sa bar-
dzo zawiktane. Pewne jest tylko jedno, ze nie-
zaleznie od sposobu prowadzenia reakcji, mefy-

lolomoczniki wystepujg jako produkty pierwolne.

Wprowadzenie racjonalnej kontroli procesu
fabrykacji pozwolito na nalezyte rozwiniecie tej
gatezi tworzyw sztucznych. W rzeczywistosci kon-
trola ta umozliwita wyjscie z empiryzmu i wy-
twarzanie produktéw, majgcych szerokie zasto-

sowanie.

Mozliwosci kondensowania sie metylolomocz-

nika sg ré6zne. Mozemy przyja¢, ze wskutek kon-

densacji tworzy sie tahcuch:
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Wreszcie moga wystepowaé rozgatezienia,
ktorym sprzyja wystepowanie komplekséw mo-
nometylolomocznikowych obok dwumetylolo-
mocznikowych (sfr. 656, 5).
Powyzsze wystarcza catkowicie,

i dwumetylolomocznika zrozumiec

aby wycho-
dzac z jedno
zwigz-
mamy

powstawanie dowolnie rozgatezionych
Zaleznie od stopnia kondensacji

przechodzacych kolejno

kow.
trzy grupy potaczen
jedne w drugie i dajacych zywice (analogia do
fenoplastéow)

A— >B *C

Do pierwszej grupy (kondensacja w poczat-
kowym stadium) zaliczamy potaczenia rozpusz-
Roztwory ich sa ciagliwe,
Czesciowo samorzutnie, cze-

czalne w wodzie.
trwatos$¢ niewielka.
sciowo pod wpilywem jondw H nastepujg prze-
miany: potgczenia grupy A przechodzg w pota-
czenia grupy B, stabo rozpuszczalne w wodzie,
podobne do zelatyny. Dalsze przemiany pro-
wadzg wreszcie do produktow grupy C o du-
zym ciezarze czasteczkowym, odznaczajgcych
sie trwatoscig i nierozpuszczalnoscia w wodzie.
Sa to zywice wtasciwe.

Sam proces kondensacji prowadzi¢ mozna
w roznoraki sposéb. Dla otrzymania potgczen
typu A przeprowadzamy reakcje w Srodowisku
neutralnym Ilub stabo alkalicznym. Przebieg re-
akcji w Srodowisku kwasnym powoduje powsta-
nie zywic stabo rozpuszczalnych w wodzie. Wy-
trgca sie wtedy osad, ktory mozemy przerabiac
na zywice do prasowania, lub tez tak prowadzic
reakcje, aby osad wytracat sie na dolnym wy-

petnieniu. W niektérych sposobach, aby omi-

X.HoON. CO .NH ,CH2.0H — >H2N .CO NH .CH2(NH .CO .NH CH2x-2 .NH .CO .NH .CH20H

albo
X .NH . CO
CHoOH CHZ20H

liczy¢ sie z tym, ze
zahamowany, np.

Musimy jednak zawsze
wzrost tancucha moze by¢
przez utworzenie sie pierscienia:

.NH . CH20H— +NH . CO . NH .CH2(N . CO . NH . CH2x-2.N . CO

. NH . CH20H

CHZ20H ch2oh

ne¢ koniecznos$¢ odwadniania zywicy po reak-
cji, stosujg materialty wyjsciowe bezwodne
a wiec szesciometylenoczteroamine, parafor-

CH2)x-2 . NH . CO . NH . CHo
]

NH .CO . NH . CH2(NH . CO . NH .
| -
albo
CHoOH CHoOH
| |
N .CO .NH .CH2NN .CO .

NH . CH2x-2. N . CO

CH20H

|
. NH .CH2
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H2ZN.CO .NH.CH2N.CO.NHfcH2.NH.CO, NH . CH2OH
|
CH2
|
NH.CO.NH.CH2ZN.CO .NH.CH2.N.CO,NH . CH2 —
i "
clh2 ch?2
| |
NH.CO . NH.CHN.CO.NH.CH2.N.CO.NH . CH* —
i m
ch2
!
maldehyd. Inne sposoby polegaja na przepro-

wadzaniu reakcji wobec rozpuszczalnikéw orga-
nicznych,, klére juzto ulalwiajg odwadnianie (da-
jac z woda mieszaniny gzsoiropowe) juzto sta-
nowig
szenie witasnosci golowej zywicy.

W zywicach mocznikowo - formaldehydowych

istotny dodatek, wpitywajagcy na polep-

poktadano poczagtkowo wielkie nadzieje. Otrzy-

mywano produkty twarde, przezroczyste, bez-

barwne (szklo organiczne: ,Pollopas"). Potem
jednak wyszty na jaw pewne cechy ujemne,
a jednoczesnie weszty na rynek inne

ktére w zupetnosci zaspokoily wymagania, jakie

zywice,

Tym niemniej uzywa sie na-
lub zmody-

stawiat konsument.
dal zywic mocznikowych wtasciwych
fikowanych do mieszanek do prasowania, do wy-
robu klejow (Kaurii), a przede wszystkim do im-
pregnacji tkanin.

Do impregnowania tkanin uzywamy potgczen
Wykorzystujemy ich
i stosunkowo niewielka

rozpuszczalnosc¢
czasteczke,

typu A.
w wodzie
pozwalajgcg im na wnikniecie do wnetrza witok-
na. Dalsza kondensacje, a wiec przemiana A
w B i dalej w C nastepuje juz we witéknie, pod
wptywem temperatury i obecnych kwasow.
Zywice mocznikowo - formaldehydowe powo-
dujg polepszenie wielu wtasnosci tkanin z wito-
kien sztucznych Ilub pochodzenia roslinnego.
Przede wszystkim zwiekszaja odpornos¢ na mie-
zmniejszaja kurczliwos¢, moga nadawac

uodpornia¢ na wode.

cie,
maiowos$¢,

Omoéwimy blizej zastosowanie zywic moczni-
kowo-formaldehydowych do uodporniania tka-
nin na miecie. Rozwigzanie tego problemu ma
wielkie znaczenie, gdyz jest to jedna z mozliwo-
sci nadania wiéknom celulozowym wiasnosci
nadajacych materiatlom cechy zblizone do praw-
weilny. -W tej dziedzinie

dziwej zrobiono juz

wiele, chodzi o ..metody otrzymy-

wania jak i o spos6b pracy.

zaréwno jesli
Juz sie spotyka ma-
terialy damskie z celulozy, ktoére tylko fachowiec

potrafi odrézni¢ od weitny naturalnej, tak sa na
pierwszy rzut oka do niej podobne.

Za tworzenie sie zatamow pod dziataniem si-
ty zewnetrznej odpowiedzialna jest f. zw. ,ela-
styczno$¢ giecia”, inaczej ,opOr przeciw gieciu".
Podczas giecia witékna wewnetrzna czes¢ ulega
odksztatceniom,

tylko w matym slopniu zew-

netrzne warstwy e—e duzym i tym wiekszym im
jest wieksza S$rednica widkna. Z jednej strony
zewnetrznej warstwy witdkna dziatajg sily roz-
ciggajace, z drugiej —
sie dwojakiego rodzaju wydtuzenia: elastyczne

powracajg do

Sciskajace. Rozrdéznia
(z zanikiem sity odksztatcajacej
stanu poprzedniego) i
wydtuzenie jest trwate).

plastyczne (osiggniete
Witdkna sztuczne majag
bardzo mate wydtuzenie elastyczne, wynoszace
okoto 1 — 2%, wydtuzenie plastyczne natomiast
dochodzi do 25%.

Mate elastyczne, a bardzo wielkie plastyczne
wydtuzenie jest w pierwszym rzedzie przyczyna
zjawisk deformacji, wystepujacych przy gniece-
niu tkanin z widkien celulozowych. Witdékna ce-
lulozowe zbudowane sg wg NagslPego z t zw.
micelium. Sag to kompleksy kilku czasteczek ce-
lulozowych,
Im bardziej wyrazna jest struktura mi-
im wyzszy stopien uporzadkowania,
sktonnos¢ do miecia wykazuja

zachowujacych sie jak jediorodna
catosé.
cellarna,
tym wiekszg
widkna.

znalazty potwierdzenie w
uodporniania na miecie wszystkich
sztucznych wtékien. Metody te w nowszych cza-
sach wprowadzity w zycie takie firmy jak: Che-

Powyzsze wnioski
metodach

mische Fabrik Theodor Roifa Zwickau, I. G. Far-
ben Industrie, Toota! Broadhursf Lee Co. Man-
chester. Polegajg one na sztucznym zwieksza-

niu niekrystaliczhych substancji w miedzymicel-
larnych przestrzeniach po to, aby przy deforma-
cji widkna zmniejszy¢é mozliwos¢ rownolegtego
uktadania sie¢ micelium. Sposoby te nie rozwia-

zujg, oczywiscie, problemu. Jak nie ma bowiem
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tkaniny absolutnie odpornej na woda i niezwil-
iajgcej sie, tak tez nie ma tkaniny absolutnie od-
pornej na miecie. Jesli dzialajqca sita jest do-
statecznie duza i dziata przez odpowiednio dtu-
gi czas, to zawsze zaobserwujemy odksztalcenie
trwate. Zresztq zjawisko miecia wystepuje tak-
ze i na najlepszych, czyslo wetnianych tkani-
nach, ktoére sq dla nas wzorem.

Produktem wyjsciowym przy wszystkich pra-
wie sposobach
mocznik.

impregnacji jest dwumetylolo-
srodka utwardzajacego uzywa
sie kwasow takich jak: solny, winowy, mlekowy,

Jako

albo soli, ktére pod wptywem ciepta dajg pro-
dukty ropadu, majace wptyw na pH (np. NHA4CI,
Na2HPO4). Przez rozmaite dodatki jak np. sole
czwartorzedowych zasad amonowych (wodér
zostat w nich zastgpiony przez alkile o dos$¢ du-
zej czasteczce) osigga sie nie tylko polepszenie
witasnosci niemnacych, ale i wodoodporno$¢ ma-
teriatu. Niektérzy uzywaja kondensatu moczni-
kowoformaldehydowego w mieszaninie z pro-
duktami polimeryzacji jak: poliwinyloacetylen,
polibutadien, latex. Dodatek pirydyny lub dwu-
cyjandwuamidu zwieksza trwatos¢ mieszaniny
impregnujgcej
zakresie pH.
wodorotlenowych i

i pozwala pracowaé¢ w szerszym
Obecnos¢ estrow alkoholi wielo-
wielozasadowych kwasoéw
nieorganicznych rowniez

wiasnosci

sprzyja
Ostatnio,

polepszeniu

tkanin. précz mocznika
i tiomocznika zaczeto uzywac¢ takze inne amino-
zwigzki, przede wszystkim melaminy. Obecnos¢
melaminy utatwia prace, gdyz pozwala na mniej
skrupulatne utrzymywanie pH na okreslonym
poziomie.

Co dotyczy wytwarzania roztworu
jacego, z réznych procesow, stosowanych w tech-

nice i spotykanych w literaturze, wnioskujemy,

impregnu-

ze stosunek mocznika (lub mieszaniny mocznika
i tiomocznika albo innego $rodka zastepczego)
1 do

1 : 2. Najczes$ciej stosowany jest sktad 1 : 1,8.

do formaldehydu waha sie w granicach 1 :

Ogrzewanie mieszaniny dla wytworzenia kon-
densatu w poczatkowym stadium przeprowadza
sie albo w temperaturze wrzenia mieszaniny
(ok. 100°C) albo na tazni wodnej (60— 70°C).
W pierwszym przypadku czas ogrzewania jest
niewielki (pare minut), gdy w drugim trwa go-
dziny (dwie lub diuzej). Mocznik lub jego po-
chodne mozna odrazu rozpusci¢é w wyliczonej
ilosci formaliny, mozna takze dodawaé¢ powoli,
porcjami. Mozna rowniez na poczatku dodac
czes¢, dajgc w ten spos6b moznos¢ wytworzenia
sie dwumetylolopochodnych, reszte dorzuci¢ pod

~pozostajacego na widknach
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koniec reakcji, az do zaniku zapachu formalde-
hydu.

Co do sposobu impregnowania tkanin goto-
wym juz roztworem nie spotyka sie wielkich réz-
nic. Tkanine, ktérg juz uprzednio poddano nor-

malnym procesom przygotowawczym, a wiec
oczyszczaniu, wybielaniu, merceryzacji — nasy-
ca sie roztworem dwumetylolomocznika, ewen-

tualnie z dodatkiem réznych substancji, zar6wno
organicznych jak i nieorganicznych; nastepnie,
gdy kondensat wniknat do witdkna,' utwardza
sie go juz we wioknie, przeprowadzajgc tkanine
przez kapiel hartujgcg. Czesciej jednak, sSrodek
hartujagcy dodaje sie do kondensatu. Zaoszcze-
dza to czas przez ograniczenie ilosci kapieli. Po
nasyceniu odciska sie nadmiar
takze ptukaé, aby odmyc¢

cieczy; mozna
kondensatu,

i miedzy nimi. Po

resztki
tej operacji nastepuje suszenie.
80°C,
potrzebny bywa rézny: od 10 min. do dwéch go-
dzin. Nastepnym i ostatecznym procesem po Su-
szeniu jest hartowanie, czyli przemiana konden-

Przewaznie wy-

starcza temperaura 60 — natomiast czas

satu w koncowg forme (C), nierozpuszczalng w
wodzie. Hartowanie odbywa sie w podwyzszo-
200°C) i

nej temperaturze (170 — trwa krotki

czas: 2 do 10 minut.

W Polsce dotychczas nie bylo stosowane

uszlachetnianie tkaniny zywicami. Obecnie sg
opracowywane metody, ktére juz w niedtugim
czasie beda mogly by¢ wyprébowane na skale

fabryczna.

Summary:

A method of obtaining urca-formaldehyde resin and its
application for impregnation of textiles are described.
Different ways of impregnation based on Patent specifi-

cations, are also given.
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Zastosowanie mas plastycznych do wyrobow wiokienniczych

Dr Ignacy

Wiek dziewietnasty byt przelomowym w prze-
mysle witdkienniczym. Stare meiody zosiaty cat-
kowicie zarzucone, zmienione do niepoznania.
Zaslosowanie znalazty, natomiast, nowe meiody
uszlachetniania materiatéw wiékienniczych, a ta-
kie wyroby jak cerata i ptaszcze gumowe zdo-
byty sobie prawo obywatelstwa. To powigzanie
zupetnie sobie obcych materiatéw juk np. weiny
i gumy, albo bawetny i oleju Inianego — dopro-
wadzito do nowej technologii. Mato kto nazwie
cerate lub sztuczng skére materiatem witékienni-
czym. Trudno powiedzie¢, czy ptaszcz gumowy
jest produktem przemystu widkienniczego, czy
tez gumowego. Jest on czym$ nowym i tak sa-
mo charakterystycznym dla konca 19-go wieku
jak opona samochodowa dla poczaiku wieku
20-go. Mozna jednak powiedzie¢, ze ptaszcz gu-
mowy zachowat wiecej cech wytworu przemystu
witékienniczego, niz opona samochodowa, mimo
iz stosunek gumy do witékien w oponie i ptasz-
czu gumowym jest prawie taki sam.

Nowsze tworzywa jak bakelity, produkty zywic
.mocznikowych czy melaminowych, zawierajg cze-
sto wiecej wiokien niz wilasciwych mas plastycz-
nych, ale nikomu nie przyjdzie na mysl, aby na-
zwaé¢ np. ,Tufnol" materiatem widkienniczym.
Kombinacja materiatow witékienniczych z zywica-
mi syntetycznymi daje nowe produkty, powoduje
nowa technologie i nowe mozliwosci stosowania
tych materiatdw. Praca niniejsza przede wszyst-
kim ma na celu oméwienie zastosowania mas

plastycznych do materiatéw widkienniczych.

Podstawowe reakcje niektérych mas plastycznych

Wiele jest cech, odrdzniajacych jedne masy

plastyczne od drugich oraz od widkien. Istnieje

jednak zasadnicza wspo6lna cecha wszystkich

(C2Ho : CI2)n * CH2—
Gazowy monomer etylenu zamieni
H

(CH2 : CH2,*CHo— C— CHo— C— CH2—C—CH2-C

|
H

Bursztyn

rodzai wtdkien i mas plastycznych. Tg wspoélnag
cechg, tym wspoélnym mianownikiem jest wysoki
ciezar drobinowy, ktéry posiadajg zaréwno witok-
na naturalne jak wetna, bawetna, czy jedwab,

witdkna polsztuczne— jedwab wiskozowy czy
To,

i wszystkie bez wyjat-

octanowy oraz wszystkie masy plastyczne.
ze zarobwno wiokna, jak
ku masy plastyczne majg wysoki ciezar drobi-
nowy, sprawia, ze. pomimo zewnetrznych rdéznic
jest miedzy nimi duzo cech wspdlnych. Literatura
naukowa i techniczna skupia lez wszystkie te two-
rzywa pod jedna nazwa wysokich polimeréw
(High Polymers, Hochpolymers etc.). Chemia fi-
zyczna traktuje wszystkie ie tworzywa jako jedng
ca.o$¢ i kazdy wspoiczesny podrecznik chemii
fizycznej ma rozdziat, poswiecony wielkim dro-
binom, kolloidom oraz zjawiskom towarzysza-
cym ich egzystencji i zachodzgcym w nich zmia-
nom. Duze drobiny majag nietylko swoja teorie,

ale tez i swojg technologie.

Duze drobiny powstaja z mniejszych; ich cha-
rakterysiyczng cechg jest to, ze w roztworze mo-
ga sie stale powiekszaé¢, a po osiggnieciu odpo-
wiedniej wielkosci drobiny zamieniajg sie na
ciata state. Ich ciezar drobinowy tak szybko ros-
nie, ze w normalnej temperaturze nie moga one
pozosta¢ w roztworze. Tak jak witdkna tak samo
i masy plastyczne po osiagnieciu pewnej wielko-
sci drobiny sa ciatami statymi, bez wzgledu na
to, czy ich czesci sktadowe byly ptynne, czy ga-
zowe. Reakcja wielu monomerdéw przy odpo-
wiednich warunkach prowadzi do polimeru. Mo-
nomer chlorku winylidenu C2H2CI2 w odpowied-

nich warunkach zamieni sie w polimer wg reakcji:

Cl Cl Cl

I | |
C—CHo—c—CH2—C—CH2

| | I
Cl Cl Cl

etc.

sie w stalypolimer-polietylen.

H H
| | |

H

»te.

| | |
H H
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Ten Typ reakcji, gdzie miedzy dwoma afoma-
mi wegla mozna dotgczaé¢ dalsze drobiny, na-
zywamy reakcjami addycyjnymi, a wiekszo$¢ mas
termoplastycznych jest utworzona w ten addy-
cyjny sposoéb. Dla tych tancuchowych reakcji mo-
zemy napisa¢ ogolny wzoér winylu CHo:iC XiX 2-
Jezeli wstawimy ClI na miejsce X to otrzymamy

chlorek winylidenu; jezeli wstawimy wodor, to

otrzymamy etylen, jezeli zamiast Xy wstawimy
woddr, a na miejsce X2 grupe octanowag, to otrzy-
mamy octan winylu CHO.CH.O.C.O0.C.H3. lJezeli
zamiast reszty octanowej damy CN, olrzymamy
akrylonitryl CH2 : CH : CN etc. Przez podstawie-
nie otrzymaé¢ mozemy mnoéstwo nowych zwigz-
kéw, ale mechanizm wzrostu drobiny jest w kaz-
dym wypadku taki sam, tj. podwdjne wigzanie
miedzy dwoma atomami wegla ulega rozluznie-
niu, przez co umozliwiony jest wzrost drobiny az
do zamiany gazu czy ptynu na ciata stale. Jak

wspomniano, tahcuchy, ktérych kregostupem jest

| ‘
szereg atomow wegla... — (‘3— C— (‘3— C‘i— C‘Z—.
T A |

prowadza do utworzenia mas termoplastycznych.
iGtbwng wiasciwoscig tych mas jest (akt, ze przy
normalnej temperaturze sg one ciatami stalymi,
ja przy ogrzaniu albo pod wielkim cisnieniem,
przechodzg w stan plynny, przyczym przejscie
Inie jest nagte, jak przy krysztatach, lecz stopnio-
we jak przy wosku. Zwykta parafina moze byé
typowym przykiadem zachowania sie mas termo-
plastycznych. Jezeli idzie o budowe chemiczna,
to parafina jest identyczna z polietylenem. RO6z-
nica polega tylko na .wielkosci drobiny, drobina
polietylenu jest 20 do 100 razy wieksza od $red-
niej drobiny parafiny. | fak jak réznica miedzy
twardg, a miekka parafing jest fo, ze temperatu-
ra fopnienia miekkiej parafiny wynosi okoto
50°C, a twardej — okoto 80°C, tak samo roézni-
ca miedzy parafing, a polietylenem, polega na
"réznicy temperatur fopnienia, okoto 70°C. In-
nych chemicznych réznic nie ma. Natomiast wy-
stepuja odrebne witasciwosci fizyczne; powoduja
one, ze polietylen jest nowym tworzywem syn-
tetycznym, ktére moze by¢ stosowane do celow,
do ktorych parafiny uzywaé¢ nie mozna. Tak np.
polietylen ma taka wytrzymatos$¢, jakiej nie po-
siada zaden wosk czy parafina. Z polietylenu
mozna zrobi¢ film wytrzymaly na obcigzenie,
podczas gdy z parafiny takiego filmu otrzymac

nie mozna.
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Skad sie biorag fe réznice?

Spoéjrzmy na drobiny wosku i polietylenu oczy-

ma inzyniera, przyzwyczajonego do mierzenia

ksztattéw tworzyw i sprébujmy z grubsza dacé
pojecie o rozmiarach drobin w jednostkach dtu-
gosci. Oczywiscie dane beda dalekie od doktad-
nosci, ale moze pozwolg uzmystowi¢ sobie rzad
wielkosci. Jezeli Srednig diugos$¢ drobiny parafi-
1Q'S oTy |0
bedzie

ny przyjmiemy jako 50 A° tj. 50 X
przecietna diugos$¢ drobiny polietylenu
prawdopodobnie rzedu 2000 A°. Te wielkie roz-
pice co do diugosci czasteczek majag — na skutek
wzajemnego przyciggania sie wzdiuz diugosci
etaicuchéw — wpityw na wytrzymatos¢. Suma-
dziatanie wtérnych sil Van der Waals'a

wieksze w diuzszych drobinach i dlatego

ryczne
bedzie
trzeba azeby je oderwac¢ od
siebie, czyli Na
uptynnienie polietylenu trzeba wiekszej energii
niz na uptynnienie parafiny, bo przy réwnej struk-

wiekszej energii,
mase duzych drobin uptynnic.

turze chemicznej polietylen ma o wiele diuzsza
drobine.

Termoplastyczny charakter wosku i polietylenu
ttumaczy sie przede wszystkim tym, ze drobiny
ich sg luzno ze sobg zwigzane tylko sitami Van
.der Waals'a. Sity te sag dos$¢ stabe na to, aby
przestawa¢ dziata¢ przy doprowadzeniu energii
cieplnej czy mechanicznej, a znowu zacza¢ dzia-
ta¢, gdy fe zrodta energii beda usuwane. Polie-
jak parafina krzepnie
Ta wiasciwos¢ uptynnienia
od temperatury jest

fylen podobnie znowu
przy ochtodzeniu.
i krzepniecia w zaleznosci
wiasciwoscig wszystkich mas termoplastycznych,

sktadajgcych sie z drobin tancuchowych.

Wracajgc do przytoczonego przykitadu zwigz-

kow poliwinylowych, znajdziemy, ze cokolwiek

zrobimy z grupami bocznymi i jakkolwiek zmie-
nimy charakter polimeréw, to mechanizm addy-
cyjnej si¢ nie zmieni i bedziemy mieli

stale do czynienia z masami termoplastycznymi.

reakcji

Tablica 1 podaje szereg witasciwosci materia-
téw termoplastycznych, gdzie zmodyfikowany
charakter mas plastycznych jzostat osiggniety

przez podstawienie réznych grup zamiast X.

FIZYCZNE WLASNOSCI

MONOMER
POLIMERU
Winyl octanowy: Twardy i tamliwy, niska
cll2= CH gietko$é
1
1

O—coch3
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Tablica 1
FIZYCZNE WLASNOSCI
MONOMER POLIMERU
Metyl akrylowy: Gietki, ma pewne wiasci-
clz= ci wosci gumy
cooch3

Etyl akrylowy: Bardzo gietki i miekki

Cll,=cCll

COOCII, — CH,j

Butyl akrylowy: Bardzo miekki, lepi sie
Cli2= CIlI

1

1
coocti,—ch2—-ch2-CHg

Metyl metakrylowy: Niska gietkosé

Cll2= C Il— CEL,
|
1
COOCHa
Akrylonitryl: Twardy
Cll, = CH
i
1
CN

Z powyzszej tablicy widzimy, ze aczkolwiek
grupy winylowej CHo=CH—

to charakter polimeréw

mechanizm reakcji
pozostat niezmieniony,
w wielkim siopniu ulegt zmianie, gtéwnie dzieki
dodaniu ,ogonéw" réznej diugosci. Im diuzszy
jest ,ogon" boczny, tym wiekszy jest polimer
i, aczkolwiek nie zmieniliSmy nic w mechanizmie
reakcji kregostupa winylowego, to mamy dwie
catkiem rézne masy. Z jednej strony butyl akrylo-
wy z dtuzszym tancuchem bocznym, bedacy pra-
wie klejem przy normalnej temperaturze — z dru-
giej zas$ akrylonitryl o zupeilnie réznych witasci-
wosciach. Te zmiane charakteru przez wprowa-
dzenie bocznego tancucha, mozna zapewne tiu-
maczy¢ tym, ze sity Van der Waals'a, ktéorym
krotki tarnicuch boczny nie przeszkadza w oddzia-
tywaniu wzajemnym tancuchéw gtéwnych, prze-
stajag dziata¢ wtedy, gdy dzieki diluzszym tancu-
chom bocznym ich odlegto$¢ wzajemna jest za
wielka na to, aby sity te mogtly je trzymaé ra-
zem.

Mamy tu pewng analogie z regenerowang ce-
luloza, jezeli idzie o pecznienie na skutek dzia-
tania wody. Sztuczny jedwab jest dlatego staby
w stanie mokrym, ze woda odgrywa fu znaczenie
bocznych tancuchéw. Woda oddala od siebie
gtéwne tancuchy celulozy, przez co sity Van der
Waals'a nie majg moznosci trzymania ich razem.
Analogicznie mozna przedstawi¢ dziatania tem-
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peratury na masy termoplastyczne. Tak jak za-
moczony sztuczny jedwab traci 50% — 80% swo-
jej wytrzymatosci, tak masy termoplastyczne tra-
ca 50% — 80% swojej wytrzymatosci przy ogrze-
waniu do femperaiury okoto 60°C. Tak jak
sztuczny jedwab po wysuszaniu uzyskuje z po-
swoja poczatkowag wytrzymatosé, tak
do nor-

wroiem
masy termoplastyczne po ochtodzeniu
malnej temperatury uzyskujg swojg poczatkowa
wytrzymatoscé.

Mechanizm polimeryzacji dla mas termopla-
stycznych zostat pogladowo opisany przez prof.

Lesnianskiego; skiada sie on z trzech etapow:

1. Zapoczatkowanie reakcji przez aktywowa-
nie drobin monomeru,

2. witasciwa reakcja polimeryzacji,

3. zatrzymanie reakcji po osiggnieciu makro-
drobiny o odpowiednim przecietnym cie-

zarze czagsteczkowym.

To, ze reakcje mozna zatrzymac¢ na dowolnym
poziomie, pozwala uzyskac¢ szeroki wachlarz zy-
wic i daje moznos¢ produkowania tak rdznych
substancji jak lakieréw i sztucznego szkia, a w
zastosowaniu do wyrobow widkienniczych —
ptynne zywice do przesycania wyrobow witékien-
niczych. Mozna tez produkowa¢ z nich sztuczne

witékno jak PC, Vinyony, Nylony etc.

Zywice fermoreakfywne

Jednym 2z najlepszych tworzyw sztucznych jest
bakelit.

Nazwa bakelitu pochodzi od dr Baekelanda —
fenolu z formaling, ktory na

poprzez odpowiednio
uzyskat pierwsze tworzy-

odkrywcy reakcji
poczatku 20 go wieku
kontrolowana reakcje,
wo syntetyczne. W przeciwienstwie do omowio-
nych reakcji addycyjnych, prowadzgcych do mas
termoplastycznych, reakcja fenolu z formaling
jest typowa reakcja kondensacyjng, gdzie skut-
kiem taczenia sie fenolu i formaliny odszczepia
sie woda. Dalej zywice, fenolowe, w odrdznieniu
od winylowych i innych zywic termoplastycz-
nych, majg frzywymiarowg budowe;
wy, nie sktadajg sie one z tancuchéw luzno zwig-
der Waals'a, ale

innymi sto-

zanych wtdérnymi sitami Van
maja tanncuchy o wiazaniach pierwotnych zaréw-
no w swej dtugosci jak i w swej szerokosci i gte-
bi, i po ostatecznej kondensacji sa konstrukcjami
tréojwymiarowymi. Ta tréjwymiarowos¢ jesf wspol-
fermoreakfywnych.

na cechg wszystkich zywic

Tutaj zywica, raz ogrzana do odpowiedniej tern-
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perafury lub traktowana odpowiednim kataliza-
torem twardnieje, a dalsze ogrzewanie nie roz-
luzni wigzan chemicznych.
sie wiecej, ani

Zywica nie uplynni
nie zmieknie pod wpilywem wy-
sokiej temperatury. Tabl. 2*) daje obraz reakcji,
ktéra zachodzi miedzy fenolem a formaling. Re-
akcja ta jest,

jak wspomniano nieodwracalna.

Tablica 2.
OH
HQ ~"Cr~Sc”~O H
+ 3CKO
CH2H

fenol formalina

H
HOHoC PKOH
+

CKjOH

*) Prof. Elis: Tlie Chemistry of Syntheiic Restns. Sir. 59,
tOm 1,
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Podobnie reaguje mocznik z formaling:
NHo

NHCHOOH NHCHOOH
albo |

C - O + CHoO C C

NH2 formalina NH?2 NHCH20H

mocznik

N—CO—N—CH2—N—CO—N—CH2—N—CO—

CH2 CH2

[ !
N—CcO0—N—CH2—N—CO—nN—- CH2—N—CO
CHo CH2

CH2— CO— N—CHo—N—CO—N—CH2—-N—CO

-N CH2 ch?2
hchc ch2oh
chdh
OH H

Jak w zywicach fenolowych, mamy i fu grupy

metylenowe (CHo), ktére stuzg jako mostki mie-
dzy jednym, a drugim tancuchem. Natura fych
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metylenowych mosfkéw sprawia, ze struktura

chemiczna tego tworzywa jest trwata i ogrzewa-
nie do wysokiej temperatury moze spowodowac
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spalenie zywicy, ale nie jej uptynnienie. =0
Tak jak przez zmodyfikowanie zwigzkow wi-
nylowych udaje nam sie otrzymaé rézne tworzy-
wa termoplastyczne, tak samo mozemy modyfi-
kowa¢ zywice fermoreaktywne. Mozemy np. ta- . . .
| ) . . Rezorcyna Formalina Zywica
czy¢ mocznik z formaling i butanolem, przez co .
. . rezorcynowo-formalinowa
otrzymamy doskonaty lakier mocznikowy:
NHo H H H H H H
) | B |
C = o < o= o f HC—C--C—C—OH - — > N— C—
1 ' o0 L
CH2 ¥ H H H H =C H
mocznik formalina alkohol butylowy
— NH Jn

Jednak fakt, ze miedzy tancuchami wcigz be-
dziemy mieli mostek metylenowy, sprawi, ze i ta

zmodyfikowana zywica — lakier bedzie zywicag

termoreaktywnag.
| fu, jak w wypadku zywic termoplastycznych
czynnikami do powiekszania czgsteczek sa:

temperatura albo katalizatory i fu réwniez moz-
na zahamowac¢ reakcje po osiggnieciu pewnej
Przyktadow reakcji fermo-
Podajemy ponizej kilka

wielkosci czasteczki.
reakfywnych jest wiele.

najwazniejszych typow.

H
NH. -N-C-
2 H N-G-H
+ ¢=0
i
hi

Anilina Formalina Zywica anilinowoformalinowa

N
HN-

Melamina Formalina

Charakterystyczng cechg wszystkich tych zy-
wic jest mostek metylenowy, powodujacy trojwy-
miarowg strukture zywicy, istotng witasciwos¢ zy-
wic fermoreaktywnych.

Nalezatoby podkresli¢, ze reakcja typu kon-

densacji per se nie jest wyltgcznym atrybutem zy-

wic fermoreaktywnych. Np. Nylon jest typowa
zywica termoplastyczng, a mimo to w produkcji

nylonu zachodzi reakcja typu kondensaciji.

Carothers *) ttumaczy réznice miedzy fermo-
reakfywnymi, a termoplastycznymi witasciwoscia-
mi zywic funkcjonalno$cia monomeru. Dwuzasa-

dowy kwas adypinowy moze kondensowaé
z dwiema czgsteczkami dwuaminy i dlatego je-
go funkcjonalnos¢ jest 2. Natomiast jezeli chodzi
O fenol, to ma on w swojej czasteczce trzy miej-
dwa w potozeniu orfo

To prowadzi¢ powin-

sca zdolne do reakcji:
ljedno w potozeniu para.
no do wniosku, ze czasteczki, zdolne do poli-
meryzacji o funkcjonalnosci wyzszej niz dwa, pro-
wadzg do zywic fermoreaktywnych. Znowu wcho-
dzi tu w gre mostek, ktéry przerzucony miedzy
gtébwnymi tancuchami, prowadzi do reakcji nie-

odwracalnych.

N H
HNCf*NcN-CH-

C
[ HN-CHf
Zywica melaminowo-formalinowa
Charakterystyczna cechg zywic fermoreaktyw-
nych jest ich twardosc¢ i tamliwos¢. Mozna sadzic,

ze cecha ta wykluczy stosowanie ich do produk-

tow widkienniczych, istotng cecha ktérych jest

*) Por. Journ. Amcr. Cbem. Soc. (1929) 51, 2548.
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miekkos$¢ i gielkosé. Okazuje sie jednak, ze przy
odpowiednim slosowaniu oddajg one ogromne
wibékienniczemu, a przede

ustugi przemystowi

wszysikim przemystowi sztucznego jedwabiu.

Dalsza cecha charakterystyczng zywic fermo-
reakcyjnych jest to, ze przy wyzszej temperaturze
kondensujg sie one dos$¢ lalwo oraz stosunkowo
la wa jest ich produkcja dla potrzeb przemystu
witékienniczego. Jak zaznaczono juz, kombinacja
materiatdbw widkienniczych z masami plastycz-
nymi, a w szczeg6lnosci z zywicami fenolowymi,
byta znana juz przed pierwsza wojng $Swiatowa.
Wynikiem takiej kombinacji produkléw witékien-
niczych i mas fermoreakcyjnych jest wspomniany
juz ,Tufnoi". Istnieje mndéstwo tworzyw, ktore sag
wynikiem potgczenia produklow witékiennictwa

lub papieru z masami fermoreaklywnymi.

Technologia mas plastycznych w zastosowaniu
do materiatow widkienniczych

Zastosowanie mas plastycznych do wyrobow
witékienniczych idzie, z grubsza biorgc, w dwéch
kierunkach:

a) Zas'osowanie mas do naktadania na wtékno
(obciagniecie filmem witdkna, albo pokrywanie
strony produktu widkienniczego
gumowanie —

jednej filmem,

jak w ceracie; jednostronne

pfaszcze gumowe etc.).

b) Zastosowanie mas plastycznych do przepa-
jania wtékna. Tu wchodza w gre przede wszysi-
kim zywice termoreaklywne o matym ciezarze
czasteczkowym, a technologia polega tu na im-
pregnowaniu.

Zastosowanie wysokich polimeréw z zewnarz
widkna ma swoja historie, Impregnowanie wt¢kna
olejem Inianym, albo pokrywanie go filmem, by-
to zdawna znang me:odg i Polska w latach mie-
dzy wojnami bynajmniej nie siata na koricu sze-
regu panstw stosujacych te metod/. Warlo przy-
pomnie¢ na czym metody te opierajg sie che-
micznie i technologicznie.

Olej
olejow:

Iniany sktada sie z frzech nienasyconych

CH2(CH2)7CH=CH(CH27COOH
CHb(CH2)jCH=CHCH2CH = CH(CH2)7COOH

CH3CH2CH=CHCH2CH=CH2CH=CH(CH27 cooh

WidzieliSmy juz w wypadku grup winylowych,

ze nienasycone zwigzki CH = CH majg tenden-
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cje do nasycania sie, przejs¢ ze stanu CH — C
|
do stanu — CH — CH, oraz, jak moéwiag chemicy,
I |
polimeryzowac¢ 1. z monomerdw, z pojedynczych
matych czasteczek zamieni¢ sie w duze.

Ta wiasciwosé oleju Inianego byfa wykorzy-
stana o wiele wczes$niej niz znany byt mechanizm
polegata na
Iniany z do-

reakcji. Technologia impregnacji
kilku procesach. 1) Gotowano olej
datkiem zwigzkéw manganowych, kobaltowych
i innych, ktére odgrywaty role katalizatora.
Zwigzki te sprawiaty, ze olej ,schnat", co odby-
wa’o sie przy doptywie powietrza i proces poli-
meryzacji szedt réwnolegle z procesem oksyda-
cji. 2) Po przygotowaniu oleju gotowanego albo
,dmuchanego"”, rozcienczano go zwyklym ole-
jem-monomerem i rozpuszczalnikami, a po osig-
gnieciu pozadanej lepkosci 3)
wtokno (zwykle cienko przedzona baweine); po
impregnacji 4) pozwalano olejowi schnaé¢, wzgl.

go przy swobodnym doptywie po-

impregnowano

utleniano
wietrza.

Maszyny

Zajmiemy sie kilku typami maszyn dta impre-
gnacji.

Rys. 1 przedstawia najprostszy typ takiej ma-
szyny. Skitada sie on z naczynia A, w ktérym
znajduje sie olej, z dwoch cylindréw B, ktére wy-
ciskajg nadmiar oleju (lub jakiegokolwiek innego
roztworu lub emulsji), i rolek C, ktére prowadzac
towar D w catej szerokosci, sprawiajg, ze on
sie nie gniecie. Po przejsciu przez magiel (wyzy-

10%
42% i

38%

maczke) B, impregnowana tkanina suszy sie przy
temperaturze 50° — 60°C przy wolnym dostepie
powietrza. Podczas schniecia oleju Inianego sa
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wyzwalane duze ilosci ciepta, nalezy przy tym
uwaza¢ na to, azeby temperatura nie byta za
temperaturze

wysoka, poniewaz przy wyzszej

tkanina moze sie samoczynnie zapali¢.

Przy trudnym zamaczaniu tkaniny uzywa sie
wiekszego naczynia A jak na rys. 2, gdzie sche-
mat impregnacji jest tego samego typu co i na
rys. 1.

Rys. 2.

Tam gdzie zalezy na bardzo doktadnej impre-
gnacji, uzywa sie maszyny pozwalajgcej na dwu-
krotne zamoczenie; uzywa sie wtedy trzech Ilub
czterech cylindréw wyciskajgcych ciecz z mate-
rialtu witdkienniczego. Takie typy maszyn przed-

stawiajg rys. 3 i 4.

Rys. 3.

Rys. 4,

W maszynach tego typu nacisk wyzymaczki
mozna dowolnie regulowaé, a sita nacisku jest
odwrotnie proporcjonalna do ilosci cieczy, ktéra
zostaje w tkaninie. Tak np. nacisk mozna regu-
lowaé¢, azeby towar nabierat ciecz impregnujagca
z naczynia w ilosci 50% — 200% swojej wtasnej
wagi. Do oleju mozna dadawaé¢ nietylko kolory
i pigmenty, ale tez i oddzielne witékna. Typowym

produktem otrzymywanym z mieszaniny oleju
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Inianego i zawiesin witékna jest linoleum. Naj-
bardziej rozpowszechniony przepis na produkcje
linoleum jest nastepujgcy: mocna juta jest im-
pregnowana mieszaning o skladzie: 40%
korkowych,

mie-
20%
materialu cementujacego. Tym

szaniny wiokien drzewnych i
pigmentow i 40%
materiatem cementujacym jest czesciowo utlenio-
ny olej Iniany (stand oil) zmieszany z kalafonig.
Pt6tno jutowe zwilzane jest przygotowang mie-
szaning, a nadmiar jej wyciskany; przy tym olej
stuzgcy za spoiwo jest ostatecznie utleniony.
Azeby nadac¢ linoleum gtadka i nie lepigcg po-
wierzchnie, traktuje sie go pokostem, na ktorym
moga by¢ drukowane kolorowe wzory. Jezeli lep-
kos¢ cementu jest za wielka, azeby towar trakto-
wacé na zwyklej maszynie impregnujgcej zwanej
Fulardem (rys. 1 do 4), to uzywa sie typu, Kkto-
ry przedstawia rys. 5. Maszyna taka usuwa nad-

Rys. 5.

miar materialu ptynnego nozami
branie odpowiedniej formy noza i przez regulo-

B, a przez do-

wanie, mozna tez regulowac ilos¢ spoiwa cemen-
5a przedstawia kilka typow
potptynnych sub-
stancji z maleriatldw widkienniczych, papieru
i innych. Wybdér ksztatltu noza zalezy od natury

tu ptynnego. Rys.

nozy usuwajacych nadmiar

cieczy, od jej lepkosci i od efektu, ktory sie chce
uzyska¢ na danym materiale.

Materiatem widkienniczym zmienionym do nie-
poznania nie przez impregnacje, lecz przez po-
krycie jego powierzchni jest jak juz mowiliSmy
ceraia.

Rys- 5a.
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Cerata jest traktowana jednostronnie, a tech-
nika wyrobu tego rodzaju produktéw jest podob-
na do techniki gumowania. Podstawowym mate-
riatem jest tu tkanina baweiniana pokrywana
kilkoma warstwami mieszaniny utlenionego oleju
Inianego i litofonu. Po pokryciu kazdg warstwag
sie suszy, a ostatnia powlekana jest elastycznym
pokostem.

Typ maszyny uzywanej do tego rodzaju trak-
podobny jest do maszyny
Ponizsze ry-

towania powierzchni
uzywanej do gumowania ptotna.
sunki przedstawiaja typy maszyn, uzywanych do

pokrywania powierzchni za pomocag nozy, kto-

rych nacisk, albo bezposrednio na ptotno (rys.
7 i 8) albo na ptétno podpierane rolkg (twardsza
podstawa rys. 6), okresla ilos¢ naktadanego pot-
ptynnego materiatu.

Na innej zasadzie opieraja sie maszyny typu
przedstawionego na rys. 9. Tutaj ndéz zdejmuje
nadmiar cieczy nie z ptétna, ale z rolki, a jego
nacisk na rolke okresla ilos¢ cieczy zostajacej

na ptotnie.

Rys. 10 przedstawia typ maszyny uzywanej do
pokrywania ptétna zawiesing gumy w wodzie
(typu Latex). Rolka B zanurzona jest w naczyniu
A zawierajgcym Latex. Lepko$¢ ptynu sprawia,

ze odpowiednio gruba warstwa emulsji zostaje
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zabierana przez rolke B i oddawana tkaninie D.
Nacisk rolki Bx reguluje grubos¢ warstwy. Ciato
grzejagce E odparowuje wode z emulsji i wysu-

szony towar D nawija si¢ na rolke F.

Mozna, (tak jak i we wszystkich
omoéwionych powyzej typach maszyn) przepusz-
czac¢ tkanine D kilkakrotnie przez maszyne, otrzy-

az do uzy-

rzecz jasna,

mujac kolejno naktadane warstwy,
skania pozadanej grubosci.

Innym typem maszyn, uzywanym do ze-

wnetrznego pokrywania ptétna jest kalander,
ktory stuzy do naktadania filmu i jednoczesnego
wygtadzania go przy normalnej lub podwyzszo-
Ten typ maszyny jest czesto

11 przed-

nej temperaturze.
uzywany do gumowania ptodtna. Rys.
stawia zasade tego typu kalandru.

Zasada taczenia dwoéch powierzchni ptétna
czy to za pomoca gumy czy tez termoplastycz-

nych zywic syntetycznych podana jest na rys. 12.
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Tkanina A jest ztaczona z tkaninag B w ten spo-
s6b, ze na B naktada sie gumag Ilub zywica.
W punkcie C - A zetknie sie z powierzchniag to-
waru B, ktora jest traktowana odpowiednig sub-
stancjg. Nacisk rolek E sprawi, ze te tkaniny zia-
czg sie i po odparowaniu rozpuszczalnika na cy-
lindrze D zlepiony towar zostaje nawiniety na
rolke F,

Klej, ktéry tgczy warstwy A i B bedzie decy-
dowat o charakterze potaczonych ptécien. Pro-
ces zwany ,trubanizacjg" (np. usztywnianie kot-
nierzy) jest czasem wykonywany na typie maszy-
ny przedstawionym na rys. 12. Jako klej stuzy tu
octan celulozy.

Termoplastyczny charakter octanu celulozy jest
mjwykorzystany w ten sposéb, ze np. koinierz, kto-
ry zrobiony zostat z tak dublowanego materiatu,
pod gorgcym zelazkiem mieknie,
waniu sztywnieje, zachowujgc forme nadanag mu

a po upraso-

przy prasowaniu.

Typy opisanych maszyn nalezg do najbardziej
rozpowszechnionych w przemysle widkienniczym,
poniewaz wiekszo$¢ nowszych materiatow termo-
plastycznych nadaje sie do tego
szyn.

rodzaju ma-

Naogo6t kazda fabryka majaca odpowiednie
urzadzenia do powlekania materiatow widkien-
niczych guma jesf w stanie stosowa¢ wiekszos¢
zywic termoplastycznych przy niewielkich zmia-
nach w swoim parku maszynowym.

Traktowania zewnetrzne widkien.

Jak juz wspomniano wyzej, najbardziej poza-
dang wtasciwoscia zywic w zastosowaniu do
przemystu widkienniczego, jest ich elastycznosé€.
eWarunek ten z goéry wyklucza wszystkie fermo-
reaktywne zywice do traktowania powierzchni.
Wyklucza je dlatego, ze na skutek obecnosci
mostka metylenowego miedzy tancuchami, oraz
swej tréojwymiarowosci, zywice termoreakfywne
nie daja sie plastyfikowaé, ani zmiekczaé. Jed-
nak zdarza sie czasem, ze towar musi by¢ usztyw-
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niony. Uzywanie krochmalu jest jedng ze zna-
nych metod usztywniania tkanin widkienniczych.
Niestety, pecznienie krochmalu i jego stosunko-
wo tatwe rozpuszczanie sie w wodzie, sprawia,
Lfinish" nie jest trwaty.
krochmalu zywic melaminowych

ze ich Dodawanie do
czy moczniko-
wych zapobiega pecznieniu i rozpuszczaniu sie
w wodzie. Typ maszyny podany na rys. 2 jest
szeroko uzywany do krochmalenia, a 20% zywi-
cy melaminowej czy mocznikowej na wage kroch-
malu w naczyniu A sprawi, ze usztywnienie be-

dzie permanentne.

Stosowanie krochmali (albo usztywnianie tka-
nin zywicami bez krochmali) jest jedynym przy-
ktadem wuzywania termoreaktywnych zywic do
zewnetrznego traktowania ptdcien, znanym auto-
rowi, gdyz do zewnetrznego traktowania, po-
wtarzamy, uzywa sie prawie wytacznie zywic ter-
moplastycznych.

Tablica 1* wylicza szereg monomerdéw termo-
plastycznych i podaje fizyczny charakter ich po-
limeréw. Fakt, ze masy termoplastyczne mozna
miesza¢, ze je mozna kopolimeryzowaé¢, spra-
wia ze mamy szeroki wachlarz mozliwosci i ze
przez dobieranie odpowiednich

uzyska¢ apretury od sztywnej az do

mas, mozemy
bardzo
miekkiej. Mozliwosci wzajemnego plastyfikowa-
nia sie poszczego6lnych mas termoplastycznych sa

nieograniczone.

Kilka lat temu w wiekszosci wypadkéw uzywa-
no polimeréw z organicznych rozpuszczalnikéw.
To w duzym stopniu ograniczato mozliwosci uzy-
wania mas plastycznych w normalnej apretu-
tylko fabryki
w instalacje destylacyjne dla rozpuszczalnikéw,
mogtly sobie pozwala¢ na uzywanie mas termo-

rze. Naogot biorac, zaopatrzone

plastycznych dla przemystu widkienniczego.

Obecnie na rynku istnieje stosunkowo duza
ilos¢ polimeréw w emulsji. Mamy obecnie octan
poliwinylowy, chlorek poliwinylowy, polietyl
akrylatu etc. w formie wodnych emulsji. Przeciet-
ny przekréj drobin w tych emulsjach jest 0,1 do 1
mikronu i dzieki tej daleko idacej dyspersji, emul-
sje sa trwate na diluzsze okresy. Dyspersje te
znajdujg sie w handlu o rdéznych stezeniach,

a przed uzyciem mozna je rozcienczac¢ woda.
Ta tatwo$¢ mieszania sie z woda oraz tatwos¢é

stosowania, ktéra polega na mozliwosci
gnowania w kazdej z maszyn przedstawionych

impre-
w rysunkach 1 — 4 oraz na zwyklym suszeniu,

* Por. str. 5.
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sprawia, ze mamy w reku powazne narzedzie do
uszlachetniania swoich wyrobow.

Nalezy przypuszczaé, ze w najblizszym czasie
bede wprowadzone powazne zmiany w meto-
dach traktowania towaréw widkienniczych, a im
szybciej przemyst polski zapozna sie z mozliwo-
Sciami, jakie daja zywice syntetyczne tym bedzie
lepiej dla eksportu polskiego przemystu witékien-
niczego.

Impregnowanie wiokien.

Przechodzac do impregnowania widkien mu-
simy na wstepie zaznaczy¢, ze tak jak wiele pro-
cesow w technologii chemicznej metoda ta na-
rodzita sie na pewnym poziomie rozwoju techno-

logii witokien, kiedy to tradycyjne metody za-
wiodty.

W latach 20-tych obserwowalismy wielki roz-
woj technologii witékien poét-sztucznych. Fabry-

kacja szlucznego jedwabiu na wielka skale wy-
kazata tatwos¢ jego pecznienia i tatwe rwanie
sie pod wptywem wilgoci. Jedwab ten gniecie sie
0 wiele szybciej niz inne witdkna.

Badaczom angielskiej firmy wiokienniczej w
Manchester (Toofal Broadhursi Lea Co. Ltd.) uda-
to sie da¢ odpowiedz na te poczatkowe trudno-
sci, zwigzane z produkcjg sztucznego jedwabiu.

British Patent 291473 i 291474 byty wytycznymi
w stosowaniu zywic syntetycznych do witdkien
uzywanych w przemysle witékienniczym. Wziete
byto pod uwage, ze regenerowana celuloza pecz-
nieje wiecej i szybciej niz celuloza pierwotna.

Na
czasteczki z monomeru do polimeru, ktéry moz-

innym miejscu omoéwiliSmy proces wzrostu

na osiggna¢ za pomocag odpowiednich kataliza-

torow i temperatury, wzrost ten daje sie kon-

trolowad.

Autorzy wspomnianych patentéw uzywali mie-
szaniny mocznika i formaliny. Ta mieszanina przy
pH troche powyzej 7 (zlekka alkaliczna) daje
metylol albo dwumetyfol mocznika:

NH2 NHCH20H NHCHoOH
C= 0 + CHoO * C albo C
1 i i
NH. NH. NHCH20H

Czasteczka ta jest stosunkowo mata i roztwér
mefylolu mocznika przenika wtékna celulozy z tg
sama tatwoscig co woda.
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Uzywajac fulardu, typu przedstawionego na
rys. 3, mozna impregnowaé¢ kazdy towar pocho-
dzenia celulozowego metylolem mocznika wobec
katalizatora. Po impregnacji towar sie suszy,
a nastepnie poddaje dziataniu wysokiej tempe-
ratury. W ciggu 3-ch minut przy temperaturze
140° metylol mocznika polimeryzuje wedtug po-
tdanego poprzednio schematu i wewnatrz widkna

tworzy sie zywica odporna na dziatanie wody.

Zywica, w ten sposéb utworzona, podnosi bar-
dzo znacznie wytrzymato$¢é sztucznego jedwabiu
tak w stanie mokrym, jak i w stanie suchym, pod-
wyzsza jego wytrzymatos¢é na tarcie oraz jego
odpornos$¢ na gniecenie sie tak dalece, ze taki
jedwab sztuczny gniecie sie mniej od weiny.

Tablica 3 pokazuje zaleznos¢ mocy od ilosci
zywicy zawartej w sztucznym jedwabiu.

Tablica 3.

W stanie suchym W stanie mokrym

Obcigze-

Zywica nie Rozcig- Obciazenie Rozciggnaie
% funtow  ganie i funtow %
0 40 114 24 20.4
3 46 10.3 20 17.7
6 47 8.3 29 136
9 48 7.1 32 13.0
12 50 7.0 32 11.7
15 52 6.6 85 107
18 62 5.9 35 9.7

Tablica 4 przedstawia procentowy stosunek
mocy tkaniny w stanie mokrym do mocy w sta-

nie suchym w zaleznosci od ilosci zastosowanej
zywicy.
Tablica 4.
wytrzyma-
tos¢ — w % *

m — wytrzymatos¢ w stanie mokrym zywica

¢ = wytrzymatos¢ w stanie suchym

Na ogo6t biorac, na wage tkaniny stosuje sie
okoto 10 — 15% zywicy. Poza sztucznym jedwa-
biem impregnuje sie tez baweilng i len, ale wy-
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niki nie sq takie dobre. Mozna jednak os!qgnqg¢
w bawetnie i Inie powazne polepszenie pewnych
witasciwosci (np. na gniecenie sie).
Poza omowionymi poprzednio efektami, osiagnie-

odpornosé

tymi dzieki stosowaniu zywic termoreokfywnych,
uzyskuje sie jeszcze efekt matowy, czesto tak cen-
ny w apreturze. W przeciwienstwie do normal-
nych efektow umatowienia, ktére nie sga odpor-
ne na pranie, przez zastosowanie zywic uzysku-
jemy tkanine odporng na pranie w gorgacej wo-
dzie z mydtem.

Ze wszystkich termoreaktywnych zywic do trak-
towania widkien pochodzenia celulozowego, naj-
czesciej stosowana jest zywica mocznikowa. Zy-
wice fenolowe nie przyjety sie i przyjg¢ sie nie
mogly ze wzgledu na swéj ciemny kolor. Zywice
melaminowe sg wcigz za drogie, aby stosowac
je do materiatow celulozopochodnych.

W Ameryce przyjeta sie metoda traktowania
weiny zywicami melaminowymi celem zmniejsze-

Spoiwa z
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nia stopnia filcowania. Redukowanie filcowania
wetny byto znane i przed wojng, ale to polega-
to na usuwaniu skorupy wetny, co jest szkodliwe
dla materialu. Zastosowanie melaminowych zy-
wic nietylko nie ostabia, ale znacznie podnosi
wytrzymatos¢ wetny, szczegéblnie zas jej wytrzy-
Ma to
ogromne znaczenie w zastosowaniu do bielizny

matos¢ na farcie w stanie wilgotnym.

wetnianej, ktorg bedzie mozna pra¢ bez obawy.

Summary:

A review is given of and attempt is made to explain the
thermosetting
resins. The technology and machines necessary for treating
of textile materials with plastic materials are mentioned.
This treatment is given in two principal chapters;
(1) External treatment (films etc);

of the fibres them-
selves with a view of making them shrinkrcsistant,
crease resistant etc.) are described. Drawings of ma-
chines necessary for both types of treatment arc given.

(2) Internal treatment (treatment

syntetycznych

Inz. Maria Jarzynska

Spoiwa, wyrabiane z réznych rodzajow zy-
wic syntetycznych, nie tylko wypieraja uzywane
dotad kleje pochodzenia

cego (np. przy wyrobie

roslinnego
dykty),
coraz szersze zastosowanie ze wzgledu na swo-

i zwierze-
ale znajduja

je ogromne zalety. Wykazujag one bardzo duzag
wytrzymatosé, przekraczajgcg nieraz wytrzyma-
tos¢ klejonego materiatu, odznaczajg sie od-
nie rozwi-

jaja sie na nich grzybki i plesnie, wigza szybko,

pornoscig na zimng i wrzacg wode,
sg o0szczedne w uzyciu, nie barwig materiatu.
Ze wzgledu na ich pochodzenie, dzielimy spoiwa
syntetyczne na nastepujgce grupy:

Spoiwa fenolo-formaldehydowe F — F
Spoiwa mocznikowo-formaldehydowe M — F
Spoiwa melamino-formaldehydowe ML — F
Spoiwa celulozowe

Spoiwa poliakrylowe

Spoiwa z polioctanu winylowego.

Podczas wojny w Anglii opracowano i wy-
puszczono na rynek kilkanascie rodzajow spoiw.
Najczesciej uzywane nazwy przytoczone zosta-

ng przy omawianiu poszczegolnych grup klejow.

Najszersze zastosowanie, ze wzgledu na swe

wilasnosci, majag spoiwa fenolowe, mocznikowe

i melaminowe. Kleje z zywic, twardniejacych pod
wptltywem temperatury, wigzg na goraco
zwiekszonym ci$nieniem,

i pod
lub na zimno przy za-
stosowaniu specjalnego katalizatora (utwardza-
cza) — ptynu o charakterze stabo kwasnym,
ktorego gtéwnym skiladnikiem jest roztwor chlor-
ku amonu. Spoiwa z zywic syntetycznych majg
naogo6t pH ok. 7,5,

lecz nalychmiast po zmie-

szaniu z roztworem utwardzacza spada ono
do 2,5
Utwardzacze, stosowane przy spajaniu na

zimno, musza by¢ bardziej stezone niz wéwczas,
gdy stosuje sie je w wyzszej temperaturze. Zywi-
ce fenolowo-formaldehydowe wymagaja znacz-
nie silniejszych katalizatoréw niz zywice mocz-
nikowo-formaldehydowe.

Spoiwa syntetyczne sa wypuszczane na rynek
w postaci tasmy, ptynnego kleju lub proszku.

Tasme klejowag otrzymuje sie przez nasycenie
cienkiej tasmy papierowej roztworem alkoholo-
wym zywicy i nastepne jej wysuszenie. Do nasy-
cania najbardziej odpowiednie sa roztwory zy-

wicy fenolowo-formaldehydowej. Tasma taka

nadaje sie znakomicie do klejenia dykty: posz-

czego6lne warstwy przeklada sie pocietymi pa-
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sami. Zapewnia to réwnomierno$¢ rozsmarowa-
nia i czysto$¢ roboty. Stosuje sie tu temperatu-
re 140 — 150° cisSnienie 175 — 210 atm; wilgot-
nos¢ warstw wynosi 7 — 10%, czas wigzania ok.
5 minut. W ten spos6b klejong dykte, uzywa sie
w lotnictwie.

Spoiwa ptynne sa wyrabiane w dwéch gatun-
kach — jako ptyny gotowe do uzytku lub jako
ptyny wymagajace utwardzacza. Spoiwa wig-
zace na gorgaco rozsmarowuje sie na przedmio-
lub rolka,
kleju zuzywa sie pewng okreslong jego
w gramach na 1dm2 Tu sie stosuje zwiekszone

cie szczotka a zaleznie od gatunku

ilos¢

ciSnienie i temperature. Spoiwo Ardux 120 szyb-
kowigzgce bez katalizatora uzywane do spaja-
nia nieodwracalnych materiatldow plastycznych,
lub z metalem, wymaga temperatury 140° w cig-
gu 10 —

W razie stosowania utwardzacza do spoiw,

15 min.

miesza sie go z klejem tuz przed uzyciem; do
wigzania jest wowczas potrzebna nizsza tempe-
ratura. Do tego samego gatunku kleju sg naogot
stosowane rézne utwardzacze; zalezy to od ga-
tunku spajanych materiatbw oraz od sposobu
spajania.

Spoiwa wigzace na zimno stosuje sie bgdz
zmieszane z utwardzaczem, badz tez spoiwo
rozsmarowuje sie po jednej stronie, a utwordzacz
do-
Przy

po drugiej stionie klejonego przedmiotu i
piero po tym styka sie warstwy ze soba.
tym ostatnim sposobie zywic fenolowo-formai-
dehydowych nie mozna stosowac; sa one jed-
nak bardziej odporne na wode niz mocznikowo-
Cellobond,

i na zimno, w ptynie

formaldehydowe. spoiwo F — F,
stosowane jest na goraco
i w proszku.

Przedstawicielami spoiw grupy M — F sa Ae-
rolit 300, Beeile W, A, itd.; Aerolit 300 z utwar-
dzaczem G. B. nadaje sie do wypetniania sze-
rokich szpar; podczas wojny byt on uzywany do
reperacji samolotow.

Spoiwa ptynne stosuje sie do wyrobu dykty
(Aerodux 14), do wyrobu jej namiastek, do tzw.
do sklejania drze-
do spajania
drzewem,

.fornierowanych metali", tj.
wa z metalem (Ardux 120, Redux),
mas plastycznych z metalem Ilub z
a takze w przemysle radiowym. Spojenia te sg
trwate i nie pekaja.

Spoiwa pitynne dajg sie przechowa¢ w sta-
nie gotowym do uzytku w ciggu szesciu miesiecy.

Ze wzgledu na czas przechowywania prak-
tyczniejsze sg spoiwa w proszku, ktore w chiod-
nym miejscu mozna magazynowac¢ przez okres
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dowolnie dtugi. Przed uzyciem rozpuszcza sie
je w mieszaninie wody z alkoholem metylowym
(np. Aerolit 306), lub tez stosuje sie specjalny
fabryczny rozpuszczalnik. Najwybitniejszym
przedstawicielem tego
do metali — Redux. Przy stosowaniu tego spoi-

wa jednag strone klejonego przedmiotu pokrywa

rodzaju spoiw jest Kklej

sie warstwag pitynnego kleju Redux Liquid K86,
potym posypuje sie suchym proszkiem Redux
przyciska sie druga (suchg) strong
Dzieki temu, ze nie uzywa sie zad-

Powder i

przedmiotu.
nego
trwate spojenia, ktére w zastosowaniu do metali

rozpuszczalnika, otrzymuje sie specjalnie

sg wytrzymalsze od spawania punktowego Ilub

nitowania. Spoiwo to bylo stosowane do tacze-
nia czesci drewnianych z metalowymi w samolo-
tach typu ,Naval Mosquito", a takze w czot-
gach.

Spoiwa z octanem celulozy stosuje sie przy
wyrobach 2z octanu celulozy oraz podobnych

tworzyw plastycznych.

Spoiwa z zywic poliakrylowych dajg spojenia
zupetnie przezroczyste; nadaja sie one do kle-
jenia wyrobow walcowanych. Spojenie takie jest
gietkie, odporne na wode i oleje.

Octan poliwinylu daje spojenie silne, ale nie-
zbyt odporne na wilgog, zasady;
nadaje sie ono do klejenia papieru.

kwasy i

Syntetyczne spoiwa otwierajg nowe mozliwo-
Sci w dziedzinie architektury wnetrz: fornierowa-
ne metale nadajg sie doskonale do-wyrobu me-

bli, oszczedzajac w wielu wypadkach drewno
budulcowe. Ze wzgledu na tatwos¢ ich stoso-
wania, szybko$¢ wigzania, gtadkie spojenia

oraz twardos$¢ i wytrzymatos¢ spojen kleje te

odegraja olbrzymig role, zaréwno przy tacze-
niu metaii z innymi materiatami, jak i metali ze
sobg. Podczas wojny doskonale zdaty one egza-
min w zastosowaniu do samolotéw i czotgéw —
teraz znajdujag coraz to nowe zastosowania
w réznych gateziach przemystu drzewnego, me-

talowego i chemicznego.

Summary:

In this article most of the possible applications of syn-
thetic resins adhesives are described.

Literatura:

British Catalogue of Plastics. London. The National
Trade Press Limited 1947.

D. Warburton Brown. Handbook of Engineering Plastic*.
1946.

J. Sasso. Plastics for Industrial Use.

H. R. Fleck. Plastics Manual. 1947.

1942,
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Syntetyczne masy, jako

izolatory termiczne

PRZEMYSt CHEMICZNY 671

| akustyczne

Inz. Tadeusz Rabek

Zagadnienie ochrony przed zimnem jest tak
dawne, jak sama ludzko$¢. Juz cztowiek pierwot-
ny izolowal swoje ciato, okrywajac je skoérami
upolowanych zwierzagt. W miare postepu i roz-
woju ludzkosci, zagadnienie izolacji
cieplnej przeksztatcito sie w problemy, zwigza-

Dzisiaj

osobistej

ne z cieplnym izolowaniem mieszkan,

sprawa stosowania izolacji termicznej, zaréwno
mieszkaniowej jak i przemystowej — dla ochro-
ny przed stratami energii cieplnej urzgdzen i apa-
ratbw w dobie jaknajdalej posunietej racjona-
lizacji i oszczednosci paliwa i energii, nabrata
znaczenia kapitalnego. Dzisiaj

urzadzenia, zaré6wno przed stratami, jak i przed

izolujemy nasze

doptywem ciepta z zewnatrz, a w ostalnich cza-
sach waznego znaczenia nabrata kwestia izolo-

wania od hataséw i niepozgdanych dzwiekow.

Zdawatoby sie, ze ciepto i dzwiek sg od siebie
dos¢ odlegte, aby je traktowac¢ razem, jednakze
sposoby izolowania termicznego i akustycznego
sg bardzo do siebie zblizone, a dobre izolatory
termiczne sg przewaznie jednoczes$nie i dobrymi
izolatorami dzwiekowymi.

Przyroda daje nam do dyspozycji dostateczng
Zostaty one
praktycznie

ilos¢ materiatéw izolacyjnych.

w szerokim zakresie wykorzystane
i przemystowo. Jednakze istniejg pewne zagad-
nienia, w Kktorych
niu stosowania

izolacja naturalna, w znacze-
izolatoréw golowych, danych
nam przez nature, jak drzewo, kamien, skora itp.
jest juz niewystarczajgcg i technika

nowych materiatdw izolacyjnych odpowiadaja-

poszukuje

cych coraz wiekszym wymaganiom.
W duzej ilosci
ne nie bardzo nadajg sie do specjalnych celéw

przypadkoéw izolatory natural-
izolacyjnych. Sa one albo kosztowne, albo po-
siadajg zbyt wielki ciezar wtasciwy, lub lez wy-
stepujg pod postacig niedogodng do zastoso-
wymagajaca specjalnych, szczelnych
konstrukcji przestrzeni izolowanej. Stad powstato

wania,

dazenie do wynalezienia nowych produkléw, po-
siadajgcych odpowiednie do wymagan zalety.
W tych wypadkach, gdzie materiat izolacyjny nie
stanowi materiatu konstrukcyjnego urzadzenia,
w znaczeniu wytrzymatosciowym i gdzie jedy-
nym jego zadaniem jest wytgcznie ochrona przed
niepozadang wymiang cieplna, ciezar wtasciwy,
mozliwie maty, posiada pierwszorzedne znacze-
nie. Wzgledy wygody konstrukcyjnej daza do

unikania materiatébw nie posiadajgcych wiasnej
trwatej formy. Wszelkie izolacje w postaci prosz-
koéw, luznych widkien itp. powiekszaja
koszt robocizny przy zaktadaniu, a oprécz tego
wymagaja szczelnej konstrukcji urzadzenia, tak

ziaren,

aby materiat nie wysypywat sie na zewnatrz ani
do wewnatrz. Wreszcie izolacja tego typu wy-
maga starannego utozenia, aby zapewni¢ rze-
czywiscie zaizolowanie kazdego miejsca aparatu
bez pozostawiania przestrzeni puslych. Wreszcie
przy transporcie i zwigzanych z tym wstrzgsach,
ktéorym moze podlegac¢ izolowany aparat, istnie-
je obawa obsypywania i ubijania sie proszkow,
lub podobnych mas ochronnych. Dlatego tez
trwata forma mas izolacyjnych w postaci piyt,
czy innych ksztattek jest o wiele dogodniejsza
i chetnie stosowana.

Jezeli uszeregujemy ciata wystepujagce w na-
turze, lub przygotowane sztucznie, pod wzgle-
dem wartosci izolacyjnych, czy tez wedtug
wzrastajacego spotczynnika przewodnictwa
cieplnego, to wg przytoczonej tablicy I. mozemy
zauwazy¢, ze mozna je podzieli¢ na trzy zasad-

nicze grupy.

Tablica l.
Spoétczynnik przewodnictwa cieplnego i ciezar
1 m3 réznych ciat.
N oz wa Keal. m. kg/ms.
m2 b. °C
Préoznia 0,00 0,00
Powietrze 0,0205 1,3
Jedwab -~ powietrze 0,0220 —
Termonal 0,025 15
Baweina -j- powietrze 0,024 -
Korek ekspandowany 0,032 150
Filc 0,0315 —
Drzewo ($rednio okoto) 0,032 800
Wodér 0,15 0,09
Korek zwykty 0,28 200
Jedwab bez powietrza 0,32 1600
Marmur 0.414 2 500
Woda 0,43 1000
Szkto 0,575 2 500
Cement 0,575 2 900
Baweina bez powietrza
(celuloza) 0,510 1500
Porcelana 0,90 2 300
Kwarc topiony (Si02) 7,20 2200
Stal (Fe) 47,8 7 800
MiedZz (Cu) 258,0 8 900
393,0 10 400

Srebro (AQg)
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Najidealniejszym izolatorem jest proznia,

jezeli pomina¢ mozliwos¢ przenoszenia ciepta
za posrednictwem promieniowania, dla ktérego
nie stanowi ona zadnej przeszkody. Zastosowanie

prézni jako izolatora jest powszechnie znane,
cho¢by w tak zwanych termosach, czyli naczy-
niach Dewara, o podwdjnych $ciankach, z po-

miedzy ktdérych powietrze jest mozliwie doktadnie
wypompowane.

Najlepszymi izolatorami z ciat malerialnych
sa gazy nieruchome, z wyjatkiem wodoru i helu.
Jezeli powietrzu uniemozliwi¢ ruch, czyli kon-
wekcje ogrzanego lub oziebionego gazu, wow-
izolacyjne, jak wida¢ z przyto-
Stad tez

izola-

czas witasnosci
czonej tablicy, sa wyjatkowo dobre.
podziat i wyodrebnienie pierwszej grupy
cyjnej, w ktorej wiasciwym materiatem ochron-
nym jest nieruchomy gaz. tatwo zauwazyé, ze
wszystkie materialy pierwszej grupy posiadaja
strukture komoérkowg, wewnagtrz ktoérej znajduje
sie unieruchomiony gaz, bedacy witasciwym izo-
latorem, a otaczajgca materia stanowi szkielet
konstrukcyjny. Sam materiat, z ktérego zbudo-
wane sg S$cianki komoérek nalezy do
drugiej grupy, obejmujacej wszystkie materiaty,

nazywane izolatorami o zwartej i petnej budo-

izolatorow

wie. Szczegoélnie wyraznie wida¢ to na przykta-
posiadajgcej strukture wybitnie
liczby

dach: bawetny,

komoérkowa, i czystej celulozy. Podobne
otrzymujemy dta jedwabiu. Wida¢ z tego, ze im
bardziej mikroskopowa budowa uktadu
komoérkowego, tj. im mniejsza jest sSrednica komoé-

rek oraz im ciensze sg ich $cianki, tym bardziej

jest

dany materiat izolacyjny zbliza sie do granicznej
warlosci powietrza. Gdyby byto mozliwe zbudo-
wanie materialu o strukturze komadrkowej, wcale
nie posiadajgcej wewnagtrz powietrza, lub bardzo
wielkim rozrzedzeniu, wéwczas taki materiat pod
wzgledem wartosci izolacyjnej zblizony bytby do
zawierajgcym
unieruchomione filc,
drzewo, korek, witékna itp. Jednakze nie kazdy

prézni. Materiatem komoérkowym,
powietrze, jest wtasciwie
material o budowie komdérkowej bedzie dobrym
izolatorem. Zalezy to jeszcze od jego budowy
wewnetrznej. Jasnym jest, ze im komorki sg mniej-
sze, tym lepiej. Z drugiej za$ strony komorki po-
winny by¢ zamkniete i nie posiada¢ miedzy soba
komunikacji. Nie chodzi tutaj, moze tyle o moz-
liwos¢ konwekcji, —
wietrza, ktory, o ile jest, to oczywiscie pogorszy

czyli ruchu ogrzanego po-

przewodnictwo cieplne — ile o nasigkliwo$¢ ma-
terialtu w stosunku od wody i wilgoci, wskutek

dziatania sit kapilarnych. Napetnienie komoérek
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wodag powiekszy ciezar izolacji oraz pogorszy
wiasnosci izolacyjne, gdyz, jak wida¢ z tablicy,
przewodnictwo cieplne wody jest znacznie wiek-
sze niz powietrza, ale przede wszystkim moze
zniszczy¢ materiat konstrukcyjny samych komo-
rek, jesli ten ostatni jest na nig wrazliwy. Zwlasz-
cza materiaty pochodzenia naturalnego, moga

na wilgoci ulega¢ dziataniu czynnikéw biologicz-

nych, — bakterii, grzybkoéw, plesni itp., ktére
powoduja gnicie i uszkodzenia. Niezaleznie od
tego, woda zawarta w komodrkach, zaréwno
w niskich temperaturach jako i6d, tak i w wyso-
kich — jako para wodna, rozsadzi i uszkodzi

cienkie Scianki komorek, i zniszczy strukturg ma-

teriatu. Materialy izolacyjne dla chtodnictwa,

pracujgce w niskich femperclurach, zawsze sa
narazone na zetkniecie S'e z woda, skraplajgca
sie z atmosfery na zimnej izolacji. Stad trudno-
sci z jakimi sie mozna spotka¢ przy uzyciu mate-
riatbw nasigkliwych. Wynika z tego, ze materiaty
izolacyjne tej grupy, szczegdlnie w zastosowa-
niu do chtodnictwa, nie powinny by¢ zbudowane
z materiatow witoknislych, gdyz tego rodzaju bu-
dowa wyklucza powstawanie zamknietych Kko-
moérek. Materiaty tego rodzaju beda wiec mniej
tub wiecej nasigkliwe dla wody i podatne na
gnicie i wzrost mikroflory. Stosowanie ich pocia-
ga za soba konieczno$¢ starannego zabezpie-
czenia przed dostepem wilgoci, co znowu podra-

za koszt urzgdzenia.

Niezmiernie cenng zaletg wszystkich bez wy-
jatku materiatdbw izolacyjnych o budowie ko-
morkowej, jest ich niski ciezar wtasciwy pozorny.
Ma to ogromne znaczenie w szczego6lnych przy-
padkach izolowania urzadzen, ktdore ze wzgledu
na ich zastosowanie, powinny by¢ mozliwie lek-
kie. Tak wiec izolowanie urzadzen przenosnych,
jak wagony kolejowe, okrety,
a zwtlaszcza samoloty, bez moznosci stosowania
lekkich mas natrafi-

samochody,
szczegOllnie izolacyjnych,
toby na frudnosci zmniejszenia wartosci
micznej urzadzenia, przez koniecznos¢ transpor-

ekono-

towania martwego i nieuzytecznego ciezaru izo-
lacji.

Trzecig wreszcie grupa materiatow, podanych
dla poréwnania w tablicy |, sg materialy o naj-
gorszych wiasnosciach izolacyjnych, czyli naj-
wyzszym przewodnictwie cieplnym,” do ktérych
nalezg metale.

Nowoczesna chemia fworzyw sztucznych, po-
siadajgca materialy o tak szerokiej skali cennych
wtasnosci mechanicznych oraz dzieki odpowied-

nim sposobom powstawania tworzywa, mogta



12 (1948)

wyprodukowac¢ syntetyczne materialy izolacyjne,
odpowiadajace podanym wyzej wymaganiom
w tak doskonaty sposo6b, ze ich wartos¢ izola-
cyjna zbliza sie niemal do teoretycznej wartosci
izolacyjnej powietrza, a ciezar wlasciwy jest
kilkaset razy mniejszy od najlzejszego
produktu naluralnego.

Zasada produkcji nowoczesnego komoérkowe-

go materiatu izolacyjnego jest bardzo prosta.
Wiadomo, ze niemal wszystkie tworzywa sztucz-
ne, w pewnym stadium swojej produkcji dajg sie
formowac¢, gdyz sg plastyczne lub znajduja sie
w postaci, mozliwej do rozpuszczenia lub utwo-
rzenia dyspersji. Jezeli wiec w stadium plastycz-
nym, lub w postaci roztworu czy tez d/spersji
wytworzy¢ z tworzywa aerosol, czyli piane, a na-
stepnie tworzywo rozproszone w takiej pianie
doprowadzi¢ do koncowego stadium kondensa-
cji, lub polimeryzacji, w ktérym staje sie ono
twarde, nietopliwe i nierozpuszczalne, wéwczas
otrzymuje sie piane w postaci Irwalej masy, po-
siadajgcej strukture komoérek zamknietych, o naj-
realniejszych witasnosciach izolacyjnych. Ponie-
waz nowoczesne tworzywa sg nhiewrazliwe na

dziatanie, i nie podtrzymuja rozwoju mikroflory,

a wskutek zamknietej budowy komodrek, nasig-
kliwos¢ takiego materiatlu jest bardzo mala,
wiec niebezpieczennstwo zniszczenia materiatu

pod dziataniem wilgoci jest minimalne. Z drugiej
za$ strony, przez odpowiedni proces fabrykaciji,
daje sie uzyskac¢ tak maty ciezar wtasciwy mate-
riatlu, ze powstajg specjalne mozliwosci stosowa-
nia, ktére bylty nie do pomysSlenia przy uzyciu
nawet najlzejszych materiatébw naturalnych. Jas-
nym jest, ze specjalnie delikatna mikrokomoérko-
wa budowa materialu zmniejsza jego wytrzyma-
tos¢ mechaniczng, np. na zgniecenie, ale jak
wspomniano wyzej, izolacyjny nie ma
by¢é materiatem konstrukcyjnym urzadzenia, ale

materiat

wytacznie izolatorem i jego zadaniem nie jest
przenoszenie sit, ani usztywnienie konstrukcji
urzadzenia.

Istnieja dwa zasadnicze sposoby produkcji

mas izolacyjnych tego typu, réznigce sie znacz-
nie miedzy sobg. Dla ich opisania najkorzystniej-
szym bedzie mozliwie doktadne przedstawienie
przebiegu produkcji kazdego z nich na przykta-
dzie. RO6znica polega na sposobie przygotowy-
wania struktury komoérkowej w temperaturze
harfowania masy oraz na czasie potrzebnym do
produkcji.

Pierwszy sposéb ,goracego" formowania po-
lega na tym, piany,

ze struktura aerosolu —
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powstaje w wyzszej temperaturze przy pomocy
specjalnych dodatkowych ulegaja-
cych rozkladowi z wydzieleniem gazéw, ktore
spulchniajg zwartg pierwotnie mase. Proces otrzy-

chemikalii,

mywania tego rodzaju mas, przypomina zgrub-
sza pieczenie chleba, w ktéorym jednorodne
i zwarte poczatkowo ciasto, pod dziataniem
dwuilenku wegla, powstajagcego na skutek pro-
cesOw zyciowych drozdzy, i przechodzi
w strukture komoérkowa. Proces pieczenia utrwa-

ros$nie

la ten stan i analogiczny jest do termoreaictyw-
nego hartowania masy.

Przy produkcji mas izolacyjnych tego typu su-
rowcem, czyli tworzywem sztucznym jest tu feno-
plast, czyli zywica otrzymywana przez konden-
sacje fenolu i formaliny w obecnosci katalizatora
alkalicznego. Otrzymany rezol, czyli pierwsze
stadium kondensacji po odwodnieniu, znajdowac
sie powinien juz wtasciwie na granicy rezitolu,
czyli zywicy jeszcze topliwej, ale juz trudno Ilub
calk>=em nierozpuszczalnej. Chodzi o to, aby pro-
ces kondensacji doprowadzi¢ mozliwie daleko,
a w podwyzszonej temperaturze koncowa reak-
cja twardnienia przebiega juz mozliwie szybko.
Do takiej rezolowej zywicy, a wtasciwie juz re-
zitolu, dodaje sie Ssrodkow ,pianotwdrczych”,
czyli substancji, ktore pod dziataniem wyzszej
temperatury ulegajg, jak wspomniano, rozkila-
dowi z wydzieleniem gazow. Takimi substancjami
beda, np. nowoczesne profory (produkt niemiec-
ki I. G.), lub analogiczne preparaty, produkowa-
ne w innych krajach. Sg to przewaznie azotowe
zwigzki organiczne, ulegajgce rozktadowi w tem-
peraturach, zblizonych do temperatury hartowa-
nia zywicy fenolowej (to jest okoto 143°C). Na-
lezg tutaj np. dwuazoaminobenzol, czyli Profor
DB, lub jeszcze lepszy Profor N o budowie i reak-
cjach prowadzacych do jego otrzymywania
przedstawionych na rys. 1.

Po wymieszaniu rezitolu z odpowiednig ilos-
cig proforu, plastyfikatora, katalizatora, wzgled-
nie srodka hartujgcego, stopiong mase wylewa
sie do formy w takiej ilosci, aby masa po specz-
nieniu wypetnita jg catkowicie. Naslepnie ogrze-
wa sie catos¢ do temperatury hartowania. W tem-
peraturze tej profor ulega rozktadowi z wydziele-
niem azotu, przy czym gaz tworzy pecherzyki
w jednorodnej pierwotnie masie. Jednoczes$nie
zywica twardnieje,
posta¢ — w rezit,

przechodzgc w ostateczng
nieiopliwy, nierozpuszczalny
i niewrazliwy na dziatanie odczynnikéw che-
micznych i wilgo¢. Struktura komdrkowa, wytwo-

rzona podczas hartowania, po ostudzeniu po-
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zostaje nie zmieniona. W fen sposdb produkcja
np. ptyt odbywa si¢ stosunkowo szybko, ponie-
sposobu

waz proces hartowania, zaleznie od

ogrzewania i grubosci warstwy trwa zaledwie

kilka minut.
CH3
|
co + NaCN + H2N eNH2 1H0SO4 >
|
ch3
CHS3 CHS3
i i — h2o0
NC C—NH—NH—C mCN - > :3
| | + NaOClI
CHS3 ch3
1
CHS3 ch3

j |
_____ > NC mC—N=N—C =CN (Profor N)

I I
CHS CH3

wydajnos¢

78% teorii.

podobnie Profor 254 powstaje w analogicznych

reakcjach z cykloheksanonu.

Zaleznie teraz od temperatury rozkiadu profo-
ru i temperatury hartowania zywicy, oraz czasu

jaki uptynie miedzy wydzielaniem sie gazu
i ostatecznym stwardnieniem zywicy, otrzymuje
sie  réznawielkos¢ komoérek masy. Imtemperatu-
ry te sgbardziej zlizone i im szybciej masa

twardnieje, tym struktura jest bardziej mikroko-
moérkowa. Odwrotnie, przy duzej rozpietosci tem-
lub przy powolnym hartowaniu, peche-
moznos$¢

peratur,
rzyki wydzielonego gazu majg czas i
dostatecznie sie powiekszyé, i w rezultacie po-
wstaje budowa ,grubo ziarnisia", gorsza w zna-
czeniu izolacyjnym. Od ilosci proforu zalezy ra-
czej nie wielko$¢ pecherzykéw gazowych, a ich
ilos¢, a co za tym idzie — ciezar wtasciwy i wy-
trzymato$¢ mechaniczna masy.

Jedng z lego rodzaju mas izolacyjnych, opar-
tych na zywicach fenolowych jest Thermazote

wyrobu angielskiego.

Oczywislem jest, ze wyjsciowym surowcem do
fenoplasfowych mas izolacyjnych moga byc¢ kre-
zol, lub inne fenole, podobnie zamiast formaliny
mozna stosowac furforol i t. p.

Drugim typem surowca, uzywanego do pro-
dukcji takich ekspandowanych zywic, sa tworzy-
wa termoplastyczne w rodzaju styrolu, poliwiny-

lotoralu, chlorku winylu i t. p. Podobnie jak
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przy zywicach fenolowych, mase wyjsciowag mie-
sza sie z proforami, wypeiniaczami, plastyfika-
torami i f. p. i po natozeniu w formy, ogrzewa
Na goraco
masa termoplastyczna staje i pla-
styczna, a wydzielajgcy sie z proforu azot tworzy
W odréznieniu od feno-

uzy-

sie do odpowiedniej temperatury.

sie miekka

strukture komarkowa.
plastow masa ia jest termoplastyczna, czyli
ta jest juz w sianie ostatecznego wykonhczenia
chemicznego. Poza tym po ogrzaniu nie twardnie-
je jak tworzywa termoreaktywne, ale pozostaje
trwale plaslyczna. Dopiero po ochtodzeniu, ma-
sa slopniowo staje sie coraz twardsza i stawia
opo6r zmianie ksztattu. Masa o strukturze komor-
kowej przy stygnieciu kurczy sie wskutek zmniej-
szenia sie pojemnos$ci komoérek i po dojsciu do
temperatury jest go-
Utrzymanie odpowiedniego czasu ogrze-

rozktadu

pokojowej ostatecznie
towa.
wania, ilosci domieszek,
i nagrzewania jest trudne, jesli produkt ma by¢

komo-

temperatur

ilosci i wielkosci
tych wzgledow

jednolity pod wzgledem
rek na jednostke przekroju. Z
technika produkcyjna tych mas wymaga wielkie-
go doswiadczenia i bynajmniej nie jest tafsva.
Oczywiste jest, ze z powodu samej natury uzy-
tego surowce, jzo'ac;e tego rodzaju nie moga
by¢é stosowane w wysokich temperaturach i ma-
sy nadajg sie wytgcznie do chiodnictwa.
Produktami tego rodzaju sg np. amerykanski

Styrofoam, lub angielski Plastazote, posiadajace

przecietny ciezar witasciwy lezgcy ponizej
100 kg/ma3.
Przez uzycie odpowiednio plasfyfikowanych

mieszanek, wytrzymatos¢ mechaniczna masy,
oraz jej elastyczno$¢ moga by¢é modyfikowane
w dos¢ szerokich granicach.

Ogo6lnie mozna powiedzie¢, ze jakkolwiek
technika produkcji w zasadzie jest bardzo prosta,
io jednak catkowicie zadawalaja-
cych wynikéw jesf bardzo frudne, i wymaga fa-

chowej i znakomicie wyszkolonej obstugi.

uzyskanie

Zupetnie inne witasnosci posiadajg komoérko-
wafe produkty otrzymywane wedtug tej metody
z gumy, czyli mieszanki kauczuku, siarki, sadzy,
wypetniaczy, wulkanizatoréw i
twoérczych. Technika produkcyjna jest bardzo
zblizona. Gotowe wyroby, to jesf komdérkowata
posiada niezmiernie cennag zalete ela-

Ze wzgladu na nieodpornos¢ gumy

srodkéw gazo-

guma,
stycznosci.
na niskie i wysokie temperatury, wyrobéw tych,
raczej, nie stosuje sie do celéw izolacyjnych;
gdzie mozna wykorzysta¢ wy-

wielkag elastycznose¢,

fam natomiast,
trzymato$¢ mechaniczng i
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znaczenie jej jest bardzo wielkie. Sfqd zastoso-
wanie do tlumienia drganh mechanicznych Iub
uzycie w materacach, poduszkach, do wyktada-
nia siedzen w samochodach, tramwajach itp.
Dzieki

dziatanie wody produkty tego rodzaju cieszg sie

hygienicznym zaletom i odpornosci na

wielkim rozpowszechnieniem. Jak bylo wyzej
wspomniane, zaleznie od uzytego $srodka gazo-
tworczego, a raczej od stosunku jego tempera-
tury wulkanizacji gumy, otrzymuje sie gume ko-
morkowa o réznej wielkosci komoérek, i o roéz-
nym stopniu

o duzych komoérkach i

nasigkliwosci.
duzej

Gumy komorkowe
nasigkliwosci sa
wszystkim znane jako gabki uzywane w zyciu co-
dziennym.
Zwiekszenie objetosci
sy przy ogrzewaniu dochodzi w tych metodach

podczas ekspansji ma-

do wielkosci 20 — 40 krotnej.
Druga, zasadniczo odmienna metoda produk-
cji mas izolacyjnych typu

z nastepujacych przestanek. Jezeli przygotowac
produkt wyjsciowy lub przejSciowe tworzywo do

aerosoli, wychodzi

szkieletu przysztej masy, w postaci ciektej— roz-
tworu, zawiesiny lub emulsji (lateksu), wowczas
ciecz takg przez mechaniczne lub pneumatyczne
ubijanie mozna przeprowadzi¢ w aerosol, w pia-
ne, ktéra nastepnie trzeba utrwali¢ dziataniem
czynnikéw hartujgcych. Jezeli proces hartowania
mozna przeprowadzi¢ w temperaturze ubijania
piany, wéwczas struktura komoérkowa nie ulegnie
zmianie. Z drugiej strony mechaniczne ubijanie
piany daje strukture rzeczywiscie mikrokomorko-
w(q, o0 Srednicy komérek rzedu 0,1 mm. lub nawet
mniej, a ktorg dos¢ tatwo regulowaé pod wzgle-
dem wymiaréw.

Wytwarzanie piany sposobem

rozpy-
nie nadaje sie

pneumatycznym przez przedmuchiwanie
lonego powietrza przez ciecz,
w tym wypadku zupetnie, poniewaz zawsze po-
wstaje struktura gruboziarnista i nierbwnomier-
na. Wielkos¢ komérek piany daje sie regulowac
w szerokich granicach przez zmiane napiecia
powierzchniowego cieczy, czas, i spos6b mecha-
nicznego ubijania.
Istniejg dwa produkty uzyskane tymi sposo-
bami.
Latice.l,

miedzy

Jednym z nich jest tak zwany
stanowigcy wtasciwie sposéb posredni
opisanymi zasadniczymi metodami. Surowcem
wyjsciowym jest tutaj kauczuk w postaci lateksu.
Do lateksu dajg sie

uzyskiwanej na miynkach ko-

inkorporowac¢, w postaci
drobnei dyspersji,
loidalnych, wszystkie sktadniki potrzebne do nor-
malnej mieszanki gumowej, jak wypetniacze, sa-
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dza,
Poza tym dodaje sie srodka zmniejszajagcego na-

siarka, przyspieszacze wulkanizacyjne itp.

piecie powierzchniowe, koniecznego dla uzyska-
nia dobrej piany, oraz srodek koagulujacy dzia-
tajgcy dopiero w podwyzszonej temperaturze.
Nastepnie mieszanine takg ubija sie mechanicz-
nie, przez okreslony przeciag czasu, az do po-
wstania piany o odpowiedniej porowatosci, kto-
ra wlewa sie nastepnie w formy. Przez ogrzanie
w kotle wulkanizacyjnym powoduje sie koagu-

lacje piany i hartowanie mieszanki

czyli trwatej postaci.

do gumy,
Podczas ogrzewania struk-
tura piany pozostaje prawie niezmieniona, sta-
jac sie tylko nieco bardziej gruboziarnistg. W ten
spos6b produkcja laticelu
w tym, ze piane ubija sie mechanicznie w tempe-

taczy obie metody
raturze pokojowej, a hartowanie masy przepro-
wadza sie w temperaturze pod r/yzszonej. Pro-
dukcja laticelu przed wojng

w Polsce i wyroby laticelowe uzywane byty ja-

stosowana byta

ko elastyczny materiat do materacéw, poduszek
itp. Material posiada stosunkowo duzy ciezar
wiasciwy, ale
znalazt duze zastosowanie. Do

dzieki wiasnosciom elastycznym
izolacji cieplnej
z podanych juz uprzednio powodoéw, stosowany
by¢ nie moze.

Witasciwym surowcem, przy pomocy ktérego,
mozna w catej peini wykorzysta¢ zalety nisko-
temperaturowego hartowania piany i uzyskiwac
ciezarach wtasci-

masy o niestychanie niskich

wych, sg produkty kondensacji mocznika i for-

maliny.

Mocznik i formaldehyd jak wiadomo konden-
suja sie zaleznie od katalizatora i wzajemnego
stosunku sktadnikéw do rozpuszczalnych w wo-
dzie metylolo- i dwumefylolomocznikéw. Przy
dalszym dziataniu czynnika kondensujacego,
reakcja idzie dalej, z odczepieniem wody, w Kkie-
runku powstawania bardziej ztozonych komplek-
sOw. Poczawszy od pewnej
produkt staje sie hydrofobowy i
z roztworu w postaci gelu, ktéry bardzo tatwo

wielkosci drabiny,
wydziela sie

oddaje zawartag w nim wode. W poczatkowych
stadiach procesu gel jest jeszcze rozpuszczalny
w gorgcej wodzie. W ostatecznym koncowym
stadium reakcji aminoplast wydziela sie w po-
staci nietopliwej i
ze znanych rozpuszczalnikow.
nie dobranie, zaréwno warunkoéw reakcji, jak ka-

nierozpuszczalnej w zadnym
Przez odpowied-
talizatoréw, proces powstawania kondensatu
mozna zatrzymaé¢ w dowolnym miejscu i uzyskac
zywice ,rozbudowang" mozliwie daleko, ale je-

szcze w postaci rozpuszczalnej w wodzie. Jezeli
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teraz laki roztwér zywicy, nazwijmy jq ,granicz-
ng", ubi¢ mechanicznie na piang z dodatkiem
silnie i szybko dziatajgcych katalizatorow hodu-
jacych, woéwczas proces twardnienia moze byé
przeprowadzony na zimno, i piana po okres$lo-
nym czasie twardnieje, zachowujac w peini swa
strukture mikrokomorkowa.

prowadzgce proces hartowania

Istniejg katalizatory,
aminoplastu
z tak wielkg szybkoscia, aby piana po ubiciu nie
ulegta zniszczeniu. Kazdy ciekly aerosol jest
utworem nietrwatym, poniewaz pod dziataniem

sit napiecia powierzchniowego drobne poczat-

kowo czgsteczki i pecherzyki gazu taczag sie
w wieksze i aerosol staje sie w miare uplywu
czasu coraz bardziej grubokomoérkowym, az

wreszcie piana ginie catkowicie, ,podchodzac”
w miedzyczasie wodg. Chodzi o to, aby nieunik-
niony proces niszczenia piany byt dituzszy niz
proces kor.densacji i twardnienia rozpuszczonej,
w niej zywicy, co daje sie uskuteczni¢ pod wa-
runkiem bardzo Scistego zachowania optymal-

nych warunkow.
Niemcy na kilka lat przed wojng wypuscili na

izolacyjng tego typu nazwa
Iporki, jednakze pewne szczegoéty produkcji sta-

rynek mase pod
ty sie wiadome dopiero po wojnie z alianckich
raportéow o przemysle niemieckim. Niestety, da-
ne alianckie, Kktorymi okazaty

sie catkowicie nieprawdziwymi,

dysponowatem,
i stad, przyste-
pujac do oprucowania tego tematu trzeba byto
Z powodu braku
przy-
tacza¢ nie mozna, ale w ogdélnych zarysach pro-
(Zgt. do U.P.R.P.)
przedsiawia sie w sposOb nastepujacy. Ponie-
waz jak wiadomo dodatek plastyfikatoréw do

zaczyna¢ prace od poczatku.
miejsca, wszystkich szczeg6téw produkcji

dukcja Termonalu

aminoplastow nie daje wynikéw godnych zale-
cenia, wiec opracowano typ nieplastyfikowany.
Bardziej istotne dziatanie zastgpienie
czesci mocznika, przez tiomocznik lub melamine
(Zgt. do U.P.R.P.),
pewne wiasnosci gotowego produktu.

kondensacji,

posiada

ktore korzystnie wpilywa na
Przez od-
powiednio dobrane warunki ktore
muszg by¢é bardzo scisle dotrzymane, powstaje
wstepna zywica, znajdujgca sie na granicy roz-
puszczalnosci w wodzie. Otrzymany roztwor
oczywiscie nie jest trwaty, gd/z dalszy przebieg
reakcji udaje sie zatrzymac¢ zaledwie na okres
50 — 65 godzin, po ktérym to czasie wytrgca sie
gel, i roztwoér nie nadaje sie do przerdbki. Przez
dodatek po-

wierzchniowe, z ktérych stosowatem zagraniczne

srodkéw obnizajgcych napiecie

preparaty — pochodne alkilo - arylo - sulfokwa-
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séw, oraz silnie dziatajacego kafalizatora, otrzy-
muje sie roztwor, ktéry hartuje sie w przeciggu
8 minul, dajac po uplywie tego czasu twardag
mase. Optymalny czas 8-mio minutowy, jest zu-
petnie wystarczajagcy do ubicia piany okreslonej
objetosci i do wytozenia formy. Regulujgc kon-
centracje mozna w rezultacie uzyski-
wac¢ gotowe produkty o bardzo szerokich grani-

Przy uzyciu optymal-

roztworu,

cach ciezaru witasciwego.

nej koncentracji roztworu i okreslonego czasu
ubijania piany, wzrost objetosci tej ostatniej,
w odniesieniu do objetosci uzytego roztworu

udato sie utrzymaé na statym poziomie 20-iokrot-
nym. Czas poszczego6lnych operacji ustalony byt
z doktadnoscig do 5 sek. Ma on ogromny wptyw
na ostateczny wynik. Przy zitym prowadzeniu
procesu piana aibo niszczeje przed stwardnie-
niem, albo staje sie tak twarda ze nie mozna jej
utozy¢ w formy, w obu wypadkach produkt jest
bezwartosciowy. Piana w formach po uptywie
2 — 4 godzin staje sie na tyle twarda, ze moze
by¢ wyjeta bez obawy uszkodzenia.

produkt sie suszy. Proces hartowania w tym sta-

Nastepnie
dium nie jest jeszcze zakonhczony ostatecznie,
i do catkowitego przejscia w forme nietopliwg
i nierozpuszczalng, uptyna¢ musi w temperaturze
pokojowej stosunkowo dos¢ ditugi okres czasu.
Poniewaz podczas twardnienia masy i jej wysy-
chania, nastepuje pewien skurcz (6 — 8% linio-
wo), masy nie mozna suszy¢ zbyl szybko, ani
w podwyzszonej temperaturze, gdyz nieréwno-
miernie ogrzewanie powoduje naprezenia we-
wnetrzne i podwyzszenie cisnienia w komorkach,
rezultatem czego jest pekanie masy. Dla przy-
spieszenia fego procesu wystarczy bardzo krot-
i je-

kotrwate i co najwazniejsze réwnomierne

dnoczesne w calej masie ogrzanie do wyzszej
temperalury, w ktérej proces hartowania prze-
biega tak szybko, ze Scianki komdérek nabieraja
takiej twardosci i wytrzymatosci mechanicznej,
ze suszenie masy moze sie po tym zabiegu odby-
waé w sposob przyspieszony. Jedynym sposo-
bem szybkiego i bardzo réwnomiernego ogrza-
nia catosci masy, bardzo zle przewodzacej cie-
pto, jest ogrzewanie przy pomocy szybkozmien-
nego pola elektrycznego przez wykorzystanie
strat w dielektryku. Szczesliwym zbiegiem oko-
licznosci udato mi sie wykona¢ kilka doswiad-
czen takiego ogrzewania wilgotnej Swiezo gro-
bionej masy na aparaturze szybkozmiennej Phi-
lipsa demonstrowanej w b.'r. na Targach w Po-
znaniu. Przewidywania byty stuszne, gdyz oka-

zato sie, ze mozna w ten spos6b przyspieszyc¢
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proces hartowania masy bez nadmiernego roz-
grzania wnetrza komorek i bez pekania $cia-
nek. Dzieki takiemu ogrzewaniu diatermicznemu,
Scianki ogrzewajg sie szybciej niz wnetrze,
i twardniejg zanim wzrost ciS$nienia moze je usz-
kodzi¢. Jest to bardzo istotne ulepszenie w pro-
dukcji (Zgt. do U.P.R.P.). Ostatecznie wykonczo-
ne ptyiy Termonalu dla zabezoieczenia

przed mechanicznym uszkodzeniem okleja sie

w papier parafinowany lub tekture falistg i w tej
plyf o réznej grubosci mozna je stoso-

lub akustycznej.

postaci
wac¢ do izolacji termicznej

Jak juz wspomniano wyzej, koncentracja roz-
tworu, sposéb i czas ubijania piany majg wplyw
na ciezar wtasciwy koncowego produktu. Otrzy-
mywatem probki, 1 metr szescienny ktérych wa-
zyt od 8 do 40 kg. Przy najnizszej wadze 8 kg
na 1 m3, struktura jest juz tak bardzo delikatna,
ze wytrzymatos¢ mechaniczna pozostawia juz
wiele do zyczenia. Zatlgczona fotografia poda-
je powiekszenie w Swietle przechodzgcym, cien-
kiego skrawka preparatu o ciezarze witasciwym

okoto 20 kg/m3.

Przekr6j termonalu o gestosci 20 kg na 1 m3.

Uszkodzenie komoérek wfldoczne w niektorych
miejscach na fotografii powstato przy wycinaniu
skrawka produktu, grubosci dziesiagtych czesci
milimetra. Pod mikroskopem w bocznym osSwie-
tleniu, obraz, ktérego zdjecia niestety z powodu

technicznej niemozliwosci przytoczy¢ nie mozna,
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wyraznie wykazuje, ze Scianki wszystkich komoé-
rek sg petne i nieuszkodzone. Fakt prawie zu-
petnej nienasigkliwosci dla wody, ktéry badano
zanurzano nha

w fen sposéb, ze proébki

okres kilkudziesieciu godzin (do 96) w zabar-

masy
wionej wodzie o temperaturze pokojowej; po
wyjeciu badano wysokos$¢ przenikania barwnej
warstwy w przecietej probce, ktéra wynosita za-

ledwie kilka (2 — 4 mm) milimetréow, wskazuje
i dowodzi nieuszkodzenia komorek i peitnego
izolowania jednej komoérki od drugiej. Najko-

rzystniejszym ciezarem witasciwym jest wielkosc¢
rzedu 15 kg na 1 m3.

W ten spos6éb w bardzo prymitywnych warun-
kach
co rozwigzac¢ technicznie trudne

laboratoryjnych, udato sie zadawalaja-
i ciekawe za-
gadnienie, jako pierwsze z projektowanej serii
izolacyjnymi

badan nad syntetycznymi masami

omawianego typu. Nalezy tu dodaé, ze wedtug
posiadanych przeze mnie wiadomos$ci nikt obec-
nie tego rodzaju mas izolacyjnych nie produku-
je, bowiem w Niemczech produkcja podobno
zostata wstrzymana.

Oprécz wyzej wymienionych witasciwych izo-
lacyjnych mas termicznych o budowie komodrko-
wej, istniejg jeszcze pewne typy izolatoréw aku-
stycznych, wykonanych z acetocelulozy. Sg to
karbowane filmy, ktére skleja sie¢ ze sobg zacho-
wujgc prostopadty kierunek karbowania w kaz-
dej nastepnej warstwie. Produkty te sa bardzo
lekkie, ale nie posiadajg zadnej wytrzymatosci
mechanicznej i majg niewielkg wartos¢ jako izo-
lacja cieplna. Stosuje sie je do izolowania aku-
stycznego, jako masy izolacyjne dzwiekochron-
ne. Przykiadem takiego produktu jest np. | s o-

fl e e angielski.

Ogodlnie moéwiac, dzieki zastosowaniu tworzyw

sztucznych, zagadnienie produkcji lekkich i do-
brych mas izolacyjnych do celéw termicznej
ochrony wudato sie zadawalajgco rozwigzaé

technicznie i dzisiaj dysponujemy catym szere-
giem typow, ktoére najlepiej dadza sie dostoso-
wac¢ do celu, ktéremu majg stuzyé.

Summary:

The author describes methods of production as well as
advantages and disadvantages of plastics insulators based

on' fixed aerosol in a form of a microcell structure.
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jonow

Inz. Tadeusz |. Rabek

Wymienniki mineralne

Wsréd wielu mineratéw naturalnych spotyka
sie grupe tek zwanych zeolitbw, odznaczajgcych
sie osobliwymi wiasnosciami. Sg one nierozpusz-
czalne w wodzie; jednakze z wodnymi roztwo-
rami soli ciekawa reakcja tak zwanej
wymiany jonéw metali (kation5w). Zwiazki te,

nalezagce do grupy uwodnionych glinokrzemia-

zachodzi

néw metalicznych, o bardzo wysokim i niezna-
nym ciezarze czgsteczkowym, zbudowane sg, za-

sadniczo, wedtug nizej podanego schematu:

0 0

s§§-0 —§ —0 —4 <8§
0 0

-0 ATH

0

Si - 0 - Me

OH s 1 A

Tworzg one, jak wida¢, przestrzenng siatke
aloméw, warunkujgca miedzy innymi ich nie-
rozpuszczulnos¢ w wodzie. W niektdrych

jacych grupach wodorotlenowych alom wodoru

istnie-

zastagpiony jest alomem metalu. Zaleznie od te-
go, czy metal zastepuje alom wodoru w grupie
— OH przytgczonej do atomu Si, czy Al, mozliwe
sg dwa typy tych zwigzkdéw. Pierwszy (A) —
posiadajacy charakter soli kwasu krzemowego,
i d/ugi (B) typu g mianu. Okazuje sie, ze w obec-
nosci wodnego roztworu soli, czyli w obecnosci
jonow (kationow), zaleznie od koncentracji, za-
chodzi reakcja prowadzgca do stanu rownowa-
gi, w klérej metal (Me), wchodzacy w sktad gli-
nokrzemianu, przechodzi do roztworu w postaci
nowego jonu, a metal, istniejagcy pierwotnie
w postaci jonu (me) wchodzi na jego miejsce,
tworzac w dalszym ciagu nowy nierozpuszczalny
glinokrzerhian o tej samej strukturze. Schema-
tycznie proces ten mozna przedstawi¢ za pomo-

cg uproszczonego réwnania ogolnego:

P.Me +
nierozpuszczalny

me.X
rozpuszczalny

Me.X
rozpuszczalny

> P.me -j-
nierozpuszczalny

W ten sposéb, przy pomocy wymiennika za-

sad, mozna z roztworu usuwaé¢ w postaci nie-

rozpuszczalnej takie Ilub inne jony. Z dwéch
podanych wyzej typow zeolitu, typ glinianowy
(B), posiadajacy atom zastepujacy wodor w gru-
pie wodorotlenowej przytaczonej do atomu Al,
znacznie tatwiej wymienia swéj meta!l na jony,
niz typ pierwszy (A), w ktérym metal znajduje sie
w grupie — OH przytagczonej do atomu krze-
mu. Naturalnym zeoliiem posiadajgcym wymie-
nione wyzej witasnosci, bedzie np. chabazyt
0 sumarycznym wzorze chemicznym MeAIsSLiOj™.

6H20 gdzie Me moze by¢ Ca, Na, K, itp.

0 0
—O—ﬁl—O—SlI —0 —A|<O~_|J|le
0 o
HO - Si - 0o - Ai<on
1 O — Me
0
-0-|Si-0-AI<U°J
OH rys. 2 .BK

Oprécz naturalnych zeolitbw, mozna przygo-
towaé¢ szereg tak zwanych syntetycznych glino-
krzemianéw metalicznych, réwniez uwodnionych,
posiadajgcych w mniejszym tub w wiekszym
stopniu taiwos¢ wymiany atoméw metalu w obec-
nosci kationdw. Syntetyczne te produkty znala-
zty zasiosowanie przemystowe pod nazwg
permutytow.
(permutytach) mozna zmienia¢ stosunek SiO2 do

AUO3 i MeO w dos¢ szerokich granicach, mody-

W preparatach sztucznych

fikujagc wymienialno$¢ zasady. Wszysikie te pro-
dukty, io jest zardéwno

1 sz'uczne permutyty posiadajg zasadniczo je-

naturalne zeolity jak

dnakowy schemat budowy przestrzennej.

Nieorganiczne, krzemianowe wymienniki za-

sad, posiadajg szereg wad i istotnych brakéw
ograniczajacych zakres ich technicznego stoso-
Przede wszysik m pracowa¢ moga wy-

obojetnym (neutralnym,

wania.
tacznie w S$rodowisku
przy pH =
ne zasady powodujg mniejszy lub wiekszy roz-
ktad zwigzku oraz utrate wilasnosci wymiennych.

7). Zarowno wolne kwasy jak i wol*.

Nastepnie, wymiennosc ograniczona jest wytgcz-
nie do kationdw, co zresztg jasno wynika z ich
Budowy chemicznej. Wreszcie, ,pojemnos¢" wy-
miennika, to jest ilo§¢ gramo moli jonu, ktéra mo-
ze by¢ wymieniona przez 1 kg permufylu czy
zeolitu, jest stosunkowo niewielka,



12 (1948)

Wymienniki organiczne

W roku 1935 Adams i Holmes w laboratorium
badawczym w Teddington opracowali pierwszy
typ organicznego wymiennika jonéw zaréwno
kationowego jak i anionowego, wychodzac z na-
stepujacych zatozen teoretycznych.

1) Wymiennik zasad powinien tworzy¢ ciato
nierozpuszczalne i nie peczniejace w wodzie, lub
innym rozpuszczalniku, w ktéorym ma pracowac
i to niezaleznie od zasady (jonu) wigczonego
w sktad czasteczki.

2) Wymiennik zasad powinien by¢ odporny
chemicznie na destrukcyjne dziatanie $rodowi-
ska, w ktérym ma pracowad, i to, o ile jest mozli-
we, w szerokich granicach koncentracji jonow,
i temperatur.

3) Struktura szkieletu wymiennika powinna
zapewni¢ odpowiednie wiasnosci mechaniczne,
wytrzymatosé, twardos¢ i niescieralnos¢, oraz
zdolnos$¢ do formowania w okreslone ksziattki
przy mozliwie duzym
Czynniki

rozwinieciu powierzchni
te. posiadajg duze znaczenie

w praktycznym zastosowaniu wymiennika, prze-

czynnej.

dtuzajac jego czas pracy.

4) Powinna istnie¢ mozliwos¢ wbudowania
w podstawowy szkielet grup aktywnych, biorg-
cych chemiczny udziat w reakcji wymiany jonow,
zaréwno kationéw jak anionow.

5) Przez dobér odpowiednich grup aktyw-
nych, tak pod wzgledem ilosci, charakteru jak
i aktywnos$ci powinno sie mie¢ mozno$¢ modyfi-
kowania witasnosci wymiennika w kierunku sil-
niejszego lub stabszego, szybszego lub wolniej-
szego, lub wreszcie selektywnego wybierania i
wigzania okreslonych jonéw zaréwno dla katio-
now jak powinno sie mieé

i anionow. Czyli,

wpltyw na zmiane ,pojemnosci réwnowazniko-
wej", szybkos¢ wymiany, i wybiorcze dziatanie
wymiennika.

6) Surowce wyjsciowe do produkcji wymien-
nika powinny by¢ fanie, i tatwo doslepne.

Wymienniki o szkielecie nieorganicznym, typu
naturalnego zeolifu czy sztucznego permutylu,
odpowiadaja zaledwie czesSciowo wymienionym
wyzej warunkom,
let glinokrzemianowy,

i dlatego podstawowy szkie-
borokrzemianowy lub in-
ny dla szerzej pojetego ujecia kwestii wymienni-
kow jest nieodpowiedni i
wszechstronnej modyfikacji.

nie daje mozliwosci
Chemia tworzyw sztucznych i zwigzkéw wiel-
koczgsteczkowych daje nam do dyspozycji ma-
*krodrobiny, niemal w dowolny sposdéb odpowia-

dajgce warunkom wytrzymatosci mechanicznej
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i zdolnosci do mechanicznego formowania ksztat-
tek o dowolnej postaci. Przez odpowiedni dobér
makroczasteczki mozemy uzyskaé¢ catkowitg od-
pornos$¢ chemiczng podstawowego szkieletu na
destrukcyjne dziatanie rozpuszczalnika czy S$ro-
dowiska, w ktorym wymiennik ma pracowac.
Wreszcie wbudowanie w podstawowy szkielet,
czy w surowiec wyjsciowy grup aktywnych w
procesie wymiany jondéw, w wiekszosci wypad-
kéw nie przedstawia trudnosci, co daje nam tak
pozadang mozliwos¢ wyzej wymienionych mody-
fikacji. Przez rozbudowe makroczgsteczki z mie-
szaniny surowcow, posiadajgcych grupy aktyw-
ne oraz bez nich, uzyskujemy mozliwos¢ mody-
fikowania ostatecznego produktu w kierunku ilo-
sciowym.

Jasnym jesf, ze w przeciwienstwie do drobin
liniowych, tylko makroczgsteczki
przestrzennej, oprécz koniecznej

o budowie
wytrzymatosci
mechanicznej i zdolnosci do formowania ksztattu
trwatego, posiadaja
pornosci chemicznej

fe zasadnicza ceche od-
na destrukcyjne dziatanie
rozpuszczalnika, catkowitg nierozpuszczalnos¢,
niezdolnos¢ do rozluzniania struktury przez pecz-
nienie ilp.

WsSré6d uktadéw wielkoczasteczkowych, odpo-
wiadajgcych wyzej
wazniejszych beda nastepujace:

podanym warunkom, z naj-

a) uktad fenoplasfu, fj. produktu kondensacji,
powstajacego pod aldehydow
(formaldehydu) na fenole, ktéry w swej ostatecz-
nej postaci (resit) posiada budowe:

dziataniem
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b) ukitad aminoplastu, fj. powstajacy przy al-

dehydowej kondensacji amin aromatycznych,
lub amidéw kwasowych (mocznika)
N-a-L-
np:
-n-ch9 n-ch2n
ch?2

z aniliny rys. 5.

Ho CH
— N— CHZ
(ef0)
— N— CH, -
z mocznika rys. 6. -N-CHrN-OHrN-
— N— rys. 7.
|
CcO
|
— N— CH.,—N — CH2— N —
' " i
(6{0) co

| |
— N— CH,— N— CH, — N —

|
COo

_ N I— rys. 8.
c) uktad polimeryzacyjny np. poliwinyloben-
zenu:
-CH-CHr
np:
rys. 9
-CH-CHr x =z dwuwinylobenzenu
-CH-CHr

~CH-CK-CH-CK-CH-CH,-
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dla ktérych surowcami wyjsciowymi do budowy
przestrzennej makroczasteczki sg odpowiednie
dla fenoplastéow fenole, dla aminoplastow —
anilina,

poliwinylowych dwuwinylobenzen, jako najpro-

wzglednie moczniki, a d!a zwigzkow
sisze charakterystyczne cegietki.

Jezeli teraz w surowcach wyjsciowych wbudu-
jemy grupy aktywne, ktére po utworzeniu ma-
kroczagsteczki pozostang w stanie niezmienionym,
wzglednie nie zablokowanym, a ktére z jonami
beda mogty tworzy¢é zwiazki chemiczne o charak-
terze soli, wéwczas ostateczna, koncowa drobi-

na nabierze charakteru wymiennika zasad np.:

rys. 12.

Inne uktady makrodrobinowe o budowie
przestrzennej np. poliestry typu alkidow mniej be-
dg odpowiednie do tego celu, wskutek mniejszej
chemicznej odpornosci szkieletu na czynniki che-
miczne, np. hydrolizujace.

Jak wida¢ z powyzszych przyktadéw, mozli-
wosci otrzymywania drobin o charakterze pozag-
danych wymiennikéw zasad sg, teoretycznie bio-
ragc, niemal nieograniczone. Inna rzecz, ze prak-
tycznie nie wszystkie dajgce sie pomysle¢ kom-

binacje beda wykonalne, ze wzgledu na rdézne



681

12 (1948) PRZEMYSt CHEMICZNY
-NI-CH-N-CHTrN
X
CH, CH9 X X CH2
X
-N-CK-N-CH-N- -N-TH*“ N-CH,-N-CH,-N -
B 1
CH? Ho
i
rys. 13. rys. 14.
-N — — N — X
| |
C!,O X Cco co
i \
— N — CHo [\I|_CH2_[\I|_CHO N — CH2— N — CH2— N — CH2
|
(I:O co
|
—I{I—CHZ N — CHo — N — CH, N— CH2— N — CHo — N — CH,,
. |
)I( CIZO CoO co
| |
— N — X - N
rys. 15 B2 rys. 16.
-ch-ch?2 X H-CHr
rX
-CH5CH-CHr CH-CH?2eH-CH2 GH_OH" CH-
-CHr CH-CH?2CH-CHr CH-CH2 -CHO0-0H-CH5CH-CH2CH-
-CK-CH- X
rys. 17, -CH-CHr rys. 18.

frudnos$ci, ktérych powstanie przewidzie¢ z aé-
ry jest bardzo trudno.

W przyktadach wyzej
grupe aktywnag w znaczeniu mozliwosci

podanych X oznacza
reago-

wania z okreslonymi jonami (anionami wzglednie

z kationami).
Oprécz wyzej podanych czysto syntetycznych
makroczgsteczek, pewne zastosowanie prakiycz-
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ne majq isfniejgce naturalne zwiazki wielkodro-
binowe o pozadanej sirukiturze przesfrzennej,
nie bedace jeszcze same przez sie wymiennika-
mi zasad, aie ki6re dadza sie modyfikowac¢ w
potrzebnym kierunku, badz przez wprowadzenie
grup aktywnych, badz przez utworzenie ukiadu
przestrzennego z drobiny liniowej, posiadajacej
juz grupy aktywne. Przykiadem pierwszej grupy
bedzie np. wegiel brunatny, zawierajacy jak wia-
domo bitumy, wzglednie kwasy humusowe o
skomplikowanej wielkodrobinowej budowie pra-
wdopodobnie przestrzennej,
wprowadzi¢ np.
grup
wymiennik kationowy

do ktérych da sie
sulfonowaniem okreslong ilos¢

aktywnych. W rezultacie olrzymuje sie
i wodorowy. Jest to tak
zwany Zeo-carb H.l. lub Zeo-carb 215 firmy Per-
munit Co. Przykiadem drugiej grupy bedzie wy-
miennik kalionowy, otrzymywany z taniny que-
bracho pod dziataniem formaliny, powodujacej

przestrzenng kondensacje.

Grupy aktywne

Grupy aktywne dajace sie wbudowa¢ do ma-
krodrobinowego szkieletu dla uzyskania wy-
miennika, dzielg sie na dwa rodzaje. Do pier-
wszego naleze¢ bedag ukitady atomow dajace
zwigzki typu soli z kcfionarni, lub typu kwasow
z jonem wodorowym, a z ktérych powstang wy-
mienniki

kationowe, Grupe druga utworza rod-

niki dajgce sole z anionami. Jak tatwo sie domy-
Sle¢ do grupy rodnikéw kationowych naleze¢ be-
dg wszelkie grupy kwasowe jak fenolowa, kar-
boksylowa, sulfonowa ilp., do drugiej grupy rod-
nikbw amonowych zaliczamy np. aminy.
N.aprzyktad niemieckie wymienniki zasad, tak
zwane W o fa tity =z lat przedwojennych,
dzielity sie na szereg typow, zaleznie od grupy

aktywnej, wbudowanej w drobine zywicy:

Typ. Grupa aktywna

R — OH (polifenolowa)

C —COOH

A — CHOSO3H (sulfonowa w tahcuchu bocznym)
K —SO3H (sulfonowa w pierscieniu)

P kw. sulfonowe innego typu.

N —NHo, — NH— (aromatyczne)

M —NH2 —NH— (alifatyczne)

Jakkolwiek grupa fenolowa zaliczona jest do
grup aktywnych, w znaczeniu wymiennikowym,
to jednak obecnos$¢ jednej tylko grupy fenolo-
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wej nie czyni jeszcze makrodrobiny wymienni-
kiem; przyktadem tego jest normalny bakelit, nie
posiadajgcy tych wilasnosci.
tifenolu np.

Dopiero uzycie po-
rezorcyny, hyrochinonu, pirogallolu
(taniny) daje zywice kationowe.

Poniewaz typ fenoplastowy jest dotychczas
najlepiej rozpracowany, wiec surowcami do kon-
densacji formalinowej dla zywic kationowych
z jednej strony bedg mieszaniny fenolu z poli-
fenolami, kwasami fenolosulfonowymi, fenolo-
karbonowymi ifp.

nodwuaminy,

i poliaminy w rodzaju fenyle-
aminofenoli,
Wymienniki grupy M

ifp. z drugiej strony.
i N sag typu aminoplasfow
aminowych, amidowych, lub sulfamidowych. Naj-
mniej wiadomosci posiadamy o wymiennikach
polimeryzacyjnych, dla ktérych monomery wyj-
sciowe sg trudno doslepne.

Zywice termoreaklywne typu feno-, lub amino-
plastow dadzg sie nieodwracalnie formowac,
dzieki czemu gotowej poslaci wymiennika mozna
nada¢ forme najdogodniejszag do praktycznego

stosowania.

Fizyko-chemiczne zjawiska
podczas wymiany jonow.

Ciekawym zjawiskiem, dotychczas jeszcze nie-
catkowicie wyjasnionym, jest fakt
produktu na wymiane jonu w calej swej masie,

reagowania

a nie tylko na powierzchni, co przejawia sie np.
w tym, ze pojemnos$¢ absorbcyjna zywicy prawie
nie zalezy od wielkosci ziarna. Ma to wielkie zna-
czenie praktyczne, gdyz pozwala na formowanie
wymiennika w postaci najdogodniejszej dla prak-
tycznego zastosowania, bez obawy straty pojem-
nosci przy uzyciu duzego ziarna, ktére ze swej
strony slawia mate opory podczas filtrowania
wymienionego roztworu. Pozornie jednolita i zbi-
ta masa wymiennikowej zywicy zachowuje sie

Zastosowanie

Wymiennik kationowy.

Wymiennik kationowy, bufor.

Wymiennik wodorowy, bufor.

Wymiennik wodorowy.

Wymiennik wodorowy odporny na wysokie fem-
peralury.

Absorbcja kwaséw, wymiennik anionowy.

Absorbcja kwaséw, wymiana — OH.

w obecnosci rozfworu jondéw, jak porowaty gel,
Ciekawe
to zjawisko zalezy jednak w pewnym stopniu od

nasigkniety jonami, jak gabka wods.
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charakteru aktywnej grupy i nie dla wszystkich
zywic jest jednakowe.

Jak wspomniano wyzej, reakcja wymiany jo-
néw jest odwracalna, przyczym réwnowaga
przesuniela jest w jedng lub w druga strona, za-
leznie od koncentracji jondw, biorgcych udziat
w procesie. Na zjawisku odwracalnosci tego pro-
cesu oparte jest praktyczne zastosowanie wy-

miennikbw. Polega ono na szeregu reakcji po-
dwoéjnej wymiany, ktére podajemy nizej:
1) Wymiennik kationowy. — Wym
na kationu np.
la... P.Na + K.X >
nr. r.
P.K NaX
nr. r.

lub piszagc w postaci jonowej:

P.Na + K- —> PK + Na-

gdzie ,nr" ze dany jon (metaliczny)
znajduje sie w postaci nierozpuszczalnej zywicy,
— w postaci jonu swobodnie rozpuszczo-
nego w roztworze. ,P" oznacza szkielet makro-
drobinowy wymiennika. ,X" anion nie biorgcy
w danym wypadku udziatu w reakcji.

Po nasyceniu wymiennika usuwanym z roztwo-
ru jonem, tak
czyli reakcja odwrotna, przy uzyciu jondéw rege-

nerujacych w duzym nadmiarze stechiometrycz-

Oznacza,

a ,re

nastepuje zwana regeneracja,

nym (400— 500% teorii) i stosunkowo w duzym

stezeniu.

Ib... P.K + NaX —— > P.NA + K.X
nr. r. nr. r.

W reakcji tej podobnie jak i w poprzedniej (1a),
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w reakcji tej zachodzi proces w rodzaju absorb-

cji kwasu

3b... R.HCI + NaBr R.HBr + NacCl
nr. nr.

lub piszac w postaci jonowej:

R.HCI  +  Br'-———-- —* R.HBr + cr

mamy tutaj do czynienia z wymiang anionow,
_przyczym kation nie bierze udziatlu w procesie:

R + NaCl

nr.

R.HCI + NaOH +

nr. r.

3c... H,0

czyli regeneracja wymiennika anionowego.

Jak wida¢ z powyzszego szeregu reakcji, pro-
cesy 1. (to jest la i 1b) przebiegajga w Srodowi-
sku neutralnym, obojetnym. Zachodzi tutaj wy-
miana kationdw, czyli pochtanianie jednego ro-
dzaju jonéw z roztworu, zatrzymywanie go w po-
staci odda-

wanie go zpowrotem do roztworu przy procesie

nierozpuszczalnej na wymienniku i

regeneracji.

W reakcjach typu 2 przy wymianie wodoro-
wej obojetny poczatkowo roztwdr staje sie coraz
bardziej kwasny i zywica pracuje w $rodowisku
0 pH mniejszym niz 7, regeneracje za$ prowadzi
sie w osrodku kwasniejszym.

W reakcjach wymiany anionowej (3a),

miennik neulralizuje kwasny poczatkowo
przy wymianie anionow (3b)

wy-
roz-
twor, wzglednie
koncentracja jonéw wodorowych (pH), nie ulega

anion X (dowolny) nie bierze udziatu. zmianie, za$ regenaracje zywicy (3c) przepro-
2) Wymiennik wodorowy. — Wymiana Wadza si¢ w roztworze alkalicznym przy male-
kationu H. jacej alkalicznosci.

2a... P—-Ho + Na2C 03 Wyszczeg6lnione wyzej typy procesOw wy-
nr. r. miennikowych sg podstawg coraz szerszego za-
. stosowania, zaréwno w pracowni uczonego jak

- > P No, 4- H,C0O3 (H2 + CO, Lo , p- - 90 |
nr r 1w wielkim przemysle chemicznym i innych. Przez

oraz odpowiednia regeneracja:

2b... P—Nao + 2HCI = -———————- >
nr. r.
________ y P— Ho + 2 NacCl
nr. r.
3) Wymiennik anionowy.
3a... R 4- HCI R.HCI
nr, r. nr.

odpowiednie kombinacje poszczegd6lnych proce-
séw mozna uzyskaé¢ szereg ciekawych wynikéw
technicznych sposobami i przy pomocy urzadzen
niezmiernie prostych, unikajgc kosztownych in-
niezbednych do przeprowadzenia tego

dotychczas sposo-

westycji
samego procesu, uzywanymi
bami. Technika uzycia wymiennikéw jest bowiem
bardzo prosta, gdyz zaréwno sam proces wymia-
ny jonoéw, jak i regeneracje prowadzi sie bardzo

prosto, przez zwykte filtrowanie przerabianego
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roztworu przez warstwe wymiennika o odpowied-
niej wielkosci ziarna, w aparatach o bardzo pro-
stej i

niekosztownej konstrukcji. Poniewaz pro-

cesy wymiany i regeneracji mozna powtarzac
dowolng ilos¢ razy bez uszkodzenia zywicy, prze-
to koszfy procesu sg minimalne, przy minimalnej
robociznie oraz zwigzane z ceng tanich i tatwo
dostepnych odczynnikéw regeneracyjnych. Z dru-
giej
by¢é posunieta dowolnie daleko,

strony wydajnos¢é procesu wymiany moze
gdyz reakcja
zachodzi niemal ilosciowo przy bardzo malych
koncentracjach jonoéw, biorgcych w niej udziat.
Jedyne zuzycie wymiennika polega na mecha-
nicznym Kkruszeniu i Scieraniu sie ziarn zywicy pod-
czas filtrowania przerabianego roztworu, wzgle-
dnie na zamulaniu zawiesinami niedostatecznie

czystego i klarownego rozlworu. Stosowanie
nowoczesnych syntetycznych wymiennikéw, ooar-
tych na zwigzkach wysokoczgsleczkowych po-
chodzenia organicznego,

i wytrzymatosci

o wielkiej odpornosci
mechanicznej, fen proces
bez poréwnania bardziej ekonomicznym niz uzy-

czyni

cie mineralnych zeolifow, wzglednie permufy-
tow, tatwo ulegajacych mechanicznemu zuzy-
ciu.

Mechanizm proceséw wymiany, jakkolwiek
chemicznie dos¢ przejrzysty, jest ilosSciowo dosé
skomplikowany i niezupetnie jeszcze wyjasniony.
Wymiennik podczas pracy ulega jakby formo-
waniu, gdyz reprodukfywne, ilosciowo jednako-
we rezultaty uzyskuje sie dopiero po kilkunasto-
krotnym powtarzaniu cyklu wymiany i regene-

racji. Uzyskanie identycznych wynikéw w posz-
czego6lnych partiach procesu produkcyjnego jest
bardzo trudne, gdyz widocznie trudno uchwytne
warunki kondensacji surowcéw wyjsciowych ma-
ja znaczny wptyw na wilasnosci gotowego wy-
miennika. Wspomniano na poczatku, ze proces
wymiany i regeneracji jest reakcjg odwracalna,
ktérej stan rownowagi zalezy od koncentracji
poszczegodlnych jonéw w roztworze i w zywicy.
Jednakze stosunki koncentracji niezupetnie Scisle
odpowiadaja prawu dziatania mas i raczej row-
nanie Rofhmunda i Komfielda lepiej oddaje pa-

nujgce stosunki:
C ) grp
-pr~ (fazy statej) = K. — (fazy roztworu)

gdzie spoéiczynniki K i p zalezag od rodzaju zy-
wicy i rodzaju jonu. Oprécz sorbcji chemicznej,
opartej na reakcji chemicznej w procesie wymia-

ny jonow, niewatpliwie odgrywa role proces ad-
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sorbcji czysto fizycznej, o specjalnym charakterze,
gdyz znowu nie stosuje sie scisle do réwnan
Freundlicha i Langmuira.

Oprécz tego mamy tutaj do czynienia niewat-
pliwie z dziataniem selektywnym, gdyz pojem-
no$¢ réwnowaznikowa zywicy zalezna jest od
rodzaju jonu;

rowniez i zdolno$¢ regeneracyjna

zalezy od jakosci wymienianego jonu. Naprzy-
klad jony metali ciezkich regenerujg sie naogot
trudniej, lekkich,
wadzenia tych procesow trzeba stosowaé spe-

cjalne regeneratory, dajgce z jonami melali ciez-

niz jony metali i dla przepro-

kich nowe jony zespolone, nie reagujgce Ilub
inaczej reagujace z zywicg. Zjawiska te dadzg
sie wykorzysta¢ praktycznie dla selektywnej sor-
bcji jondw i ich rozdzielania.

Oproécz czysto odwracalnego procesu chemicz-
nej sorbcji jonow, zaleznie od rodzaju zywicy
i rodzaju aktywnych grup, obserwowano szereg
reakcji ubocznych, by¢é moze o charakterze ka-
talitycznym jak np. utlenianie jodu, redukcja ze-
lazocjankow ifp.

Pojemnos¢ molowa wymiennikdw zywicznych
waha sie w do”~¢ szerokich granicach, zaleznych
od rodzaju aktywnej grupy, sposobu przygoto-
wania zywicy i szeregu innych czynnikéw jak np.
izomerii itp. Maksymalna pojemno$¢ molowa
poszczegoblnych wymiennikéw przy 100%
rzystaniu wszystkich grup aktywnych,

wyko-
czyli tak
zwana ,pojemnos$¢ nasycenia" waha sie od Kil-
ku do kilkunastu g. moli na 1 kg. zywicy. Pojem-
nos$¢ praktyczna zalezna jest od koncentracji roz-
tworu i pozgdanego stopnia usuniecia danego
jonu z roztworu i musi by¢ okreslana dla kazde-
go przypadku stosowania. Mamy tu analogicz-
ne stosunki jak przy stosowania wegla aktyw-
nego do adsorbcji pewnych skiadnikéw z o$rod-
ka gazowego, gdzie rowniez rozr6zniamy pojem-
no$¢ catkowitego wysycenia wegla, oraz pojem-
nos$¢ tzw. przebicia dla okreslonych koncentra-
cji przed filtrem i po fillrze weglowym. Wynika
z tego, ze bardziej celowym jest stosowanie wy-
miennikéw dla roztworéw rozcienczonych za-
wierajagcych stosunkowo mato pozagdanych jo-
néw, gdyz woéwczas wykorzystanie wymiennika
jest bardziej ekonomiczne od innych sposobdw,
przer6obki materiatu.

Strona kinetyczna procesdéw, zachodzgcych na
wymiennikach syntetycznych, jest robwniez bardzo
interesujaca, cho¢ odnosne badania sa dopiero
zapoczatkowane i posiadamy bardzo mato ma-
teriatlu doswiadczalnego. Jakkolwiek mamy fu

do czynienia z jednej strony z jonami, to szyb-
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ko$¢ procesu w zadnym wypadku nie odpowia-
da szybkosci proces6w jonowych. Stwierdzono
niewqtpliwg zalezno$¢ od rodzaju jonu, rodza-
ju grup aktywnych, sposobu przygotowania zy-
wicy i szeregu innych czynnikéw. Wartosci szyb-
kosci podawane przez réznych autoréw wahaja
sie w bardzo szerokich granicach od 10 minut
do 3 miesiecy. Wymiana do np. 60% stopnia
maksymalnego nasycenia wymiennika przebie-
ga w ciggu kiikunastu minut, podczas gdy osig-
gniecie 100% nasycenia zuzywa znacznie dtuz-
szy okres czasu.

Z powyzszego krotkiego przeglagdu widaé, ze
fizykochemiczna strona proceséw, zachodzacych
na wymiennikach, jest jeszcze stosunkowo mato
zbadana i stanowi ciekawe pole do dalszych, by¢
moze teoretycznie interesujacych badan.

Zastosowania techniczne

Najciekawszg moze strong problemu uzycia
syntetycznych zasad jest ich zastosowanie tech-
niczne, opierajagce sie na odpowiednich kombi-
nacjach podstawowych reakcji wymiany poda-

nych wyzej w p.p. 1 — 3.

Najdawniejszym zaslosowaniem wymiennikow

mineralnych tj. zeolitbw i permufytéw, byto

zmiekczanie wody przemystowej, kottowej i in-
nej. Proces zmiekczania wykorzystuje reakcje la
i 1b przez usuwanie jonéw wapniowych i mag-

nezowych, nadajgcych twardo$¢ wodzie. Przez
zwykte filtrowanie twardej wody przez warstwe
wymiennika kationowego

uzyskuje sie wode

0 twardosci prawie réwnej zeru, i posiadajgca
nieszkodliwe juz jony sodowe. Kontrola procesu
jest niestychanie prosta. Stwierdzenie twardosci
w wodzie wyptywajacej z filtra wymiennikowe-
go jest znakiem koniecznosci regeneracji, prze-
prowadzanej przy pomocy filtrowania 5 — 10%
roztworu soli kuchennej w ciggu kilkunastu mi-
nuh.$§tPo regeneracji roztwoér soli wyptukuje sie
pewna iloscig wody, poczem puszcza sie na fil-
ier wode do zmiekczania. Koszt zmiekczania tym
sposobem jest bez poréwnania nizszy, niz koszt
zmiekczania przy pomocy starego sposobu tugu

1 sody.

Przez wprowadzenie wymiennikéw aniono-
wych mozna catkowicie odmineralizowa¢ zwykia
twarda wode, usuwajac z niej wszystkie jony
i otrzymac praktycznie wode ,destylowang" bez
uzycia destylacji. W uktadzie tym filtruje sie y/o-
de twarda najpierw przez wymiennik wodorowy

(reakcja 2a), zamieniajac wszystkie obecne so-
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le na odpowiednie kwasy (usuwanie kationu me-
talicznego), a nastepnie przez filtr wymiennika
anionowego (reakcja 3a), ktéory zobojetnia po-
wstaty kwas (usuwanie anionu). Oczywiscie w wo-
dzie pozostaja skitadniki nie jonowe np. koloi-
dalna krzemionka, ktdrg mozna usungé¢ w inny
spos6b. Metoda tego rodzaju

wody posiada juz obszerng

.destylowania"
literature i znajdu-
je szerokie zastosowanie techniczne. Wydajnos¢
zywic jest bardzo duza, gdyz kolumna szklana
dtugosci 4,5 metra przy Srednicy 50 mm. daje
bez koniecz-
nosci regeneracji. Regeneruje sie zywice przy po-

kilkaset litrow wody destylowanej

mocy 5% roztworu HCI (reakcja 2b), wzglednie
5% roztworu Na2CC>3 (reakcja 3c).

Usuwanie skitadnikow mineralnych (soli) z roz-
np. przy pro-
dukcji penicyliny, streptomycyny, witamin, cukru,
zelatyny,

tworow produktéw organicznych,

itp., zastepuje w prosty sposob kosz-
towne i wolno dziatajgce urzadzenia do dia-
lizy.

Stosujgc w analogiczny spos6b odpowiednie
kombinacje zywic mozna np. regenerowac sre-
bro z uzytych ptynow

fotograficznych — wy-

wotywacza Ilub utrwalacza. Reakcje z ktorych
korzysta sie w tym wypadku podane sg nizej:
W pierwszym stadium przeprowadza sie nie-
rozpuszczalny osad bromku srebra w rozpuszczal-
ng so6l zespolong z cjankiem sodowym:

AgBr + NaCN NaAg(CN)2

ktéry znajduje sie w postaci bardzo rozcienczo-
nego roztworu. Roztwér ten nastepnie filtruje sie
przez wymiennik anionowy, na ktérym zachodzi

naslepujaca reakcja: (3b)

P.HOSO4 + 2 Na.AgCyo —
+ Na2504

NaAgCyo

przy regeneracji nasyconego srebrem wymienni-
ka odpowiednio stezonym
otrzymuje sie czysty

roztworem NaOH,
i skoncentrowany roztwor

cjanku srebrowego:

P.H2(AgCy2)2 + 2 NaOH —> P + 2 Na.AgCys
+ 2H20

zwiekszenie koncentracji srebra w otrzymanym
roztworze w poréwnaniu do pierwotnego wyno-
si od 15 do 750 krotnego.

Pozostatg obojetng zywice zakwasza sie na-

stepnie kwasem siark owym, przeprowadzajac jp
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z powrofem w kwasng zywica, wyjsciowg do po-
nownego cyklu.

Zupeinie analogicznie mozna przy pomocy
zywic wydziela¢ i regenerowa¢ bardzo rozcien-
czone roztwory metali szlachetnych jak ztota,
platyny i innych stosujgc analogiczne procesy.
Metody te znajdujg duze zaslosowanie przy
przer6bce odpadkowych roztworéw innych me-
tali, czy rud zawierajgcych $lady wspomnianych

metali szlachetnych.

Jako dalszy przykiad takiego stosowania kom-
binacji reakcji wymiennikowych, bedzie regene-
racja miedzi z roztworéw odpadkowych prze-
mystu jedwabiu Cykl przemian
wymiennikowych podany nizej nie wymaga nha
powiedzianego blizszych wyjasnien:

miedziowego.
tle wyzej

(2a)  2P.H + NH40H + Cu(NH3)2 =

= R.Cu(NH32 + P.H.NH3 + HoO

(2b)  P.Cu(NH3)2 + P.H.NH3 + H0SO4 =

2P.H

= CuS04 + (NH42S04 +

CuSO.t + (NH42.S04 + NaoCOs —

.= Cu(0H)2504 + NHs

Usuwanie w ten sposob sSladéw szkodliwych
metali np. z produktow zywnos$ciowych lub in-
nych nabiera coraz wiekszego znaczenia. Cieka-
we jest np. zaslosowanie tej metody przy pro-
dukcji syntetycznej witaminy C z glukozy. Glu-
koza redukowania jest przy pomocy niklu Raney'a
Slady niklu zanieczyszczajace
sorbitol nastepna

do sorbitolu.
otrzymany uniemozliwiajag
operacje przejscia do kwasu askorbinowego pod
dziataniem bakterii. Przefilfrowanie roztworu sor-
bitolu zatrulego niklem przez baterie zawieraja-
ca zywice kationowg, usuwa catkowicie nikiel
tak, ze dalsza reakcja przy pomocy czynnika
biologicznego przebiega juz bez zakitocen.
Wspomniane cykle catkowitej demineralizacji
roztworu, oprécz procesu otrzymania wody de-
znajduja zastosowanie przy prepa-
roztworow koloidalnych nieorga-
ktore pozbawione

stylowanej
czystych
lub organicznych,

racji
nicznych
catkowicie elektrolitobw, moga by¢ otrzymywane
w niespotykanej dotad koncentracji, oraz odzna-
czajg sie wskutek tego nlezwykiq trwatoscia.
Starymi metodami dializy, wynikéw tych w zad-
nym razie uzyskac¢ sie nie udaje. Tak np. mozna
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otrzymac¢ trwaty koloidalny roztwdér krzemionki
silica zol o zawartosci do 30 — 40%
Si02, o niezmiernie ciekawych witasnosciach,

i majagcy zaslosowanie jako klej mineralny. Spo-
s6b otrzymywania przy pomocy zywic wymienni-
kowych, jest oczywiscie bez poréwnania tanszy,
niz okélna droga hydrolizy estru etylowego kwa-
su ortokrzemowego, dajgcego te same zole bez
wysokoslezonych  zoli
znalazta juz

elektrolitow. Produkcja

srebrowych demineraiizowanych

stosowanie w przemysle farmaceutycznym.

Dalszym  zastosowaniem demineralizacji i
oczyszczania tym sposobem, jest ostatnio wpro-
wadzana metoda czyszczenia soku w cukrow-
nictwie buraczanym. Przez demineralizacje soku,
ktdra mozna przeprowadzi¢ w rdéznych stadiach
fabrykacji, poczawszy od soku z baterii dyfuzo-
réow, a konczac na soku saturowanym, uzyskuje
sie otrzymanie bardziej czystego produktu, co
w konsekwencji prowadzi do zwiekszonej wydaj-
nosci i mniejszych strat cukru w melasie. Rezul-

taty doswiadczalne, podane w literaturze, sg
niezwykle zachecajgce, tak np. surowy sok z dy-
fuzoréw, przed wapniowaniem zawiera 83,2%
czystosci (rzeczywistej), 0,27 popiotu, 0,61 azotu
i 1,66 cukru Po przefiltrowaniu

baterie wymiennikéw

inwertowanego.
zasad zawierak:

0,026 popiotu,
ktérego

przez
97,2% czystosci
0,14 azotu i 1,85 cukru inwertowanego,
powstawanie mozna jeszcze zmniejszy¢ przez
prowadzenie procesu w niskich temperaturach.

(rzeczywistej),

Koszty czyszczenia mozna jeszcze dodatkowo
zmniejszy¢ przez uzycie do regeneracji zywicy ka-
tionowej kwasu siarkowego, i amoniaku do zy-
wicy anionowej, ktoére to roztwory po regenera-
cji mogg byc¢ przerobione na siarczan amonowy,
stosowany jako nawéz. Wydajnos$¢ cukru, wsku-
tek demineralizacji oraz oczyszczania soku zy-

wicami wzrasta o okoto 4%.

Filtrowanie wody, lub innych roztworow; przez

zywice buforowg (2a), pozwala na ustalanie
okreslonego pH, co ma wielkie znaczenie w tech-
nologii proceséw biologicznych (fermentacje, hy-
drolizy, pozywki dla bakterii, np. produkcja pe-
nicyliny, streptomycyny itp.), oraz niektorych tech-
nicznych, np. produkcja najcenniejszych amino-
plastébw mocznikowych, szczegélnie wrazliwych
na pH s$rodowiska kondensacyjnego. W proce-
sach galwanizacyjnych zywice wodorowe pochta-
niaja nadmiar wydzielanego kwasu na anodzie
regulujagc staty poziom pH kapieli galwaniza-
cyjnej.
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Stosowanie zywic anionowych (3a) pozwala
na neutralizowanie kwaséw bez powslawania
nieraz szkodliwych soli, mozna np. w ten sposéb
usuwac z formaliny szkodliwy przy produkcji wie-
lu zywic kwas mréwkowy, réwniez bez powsta-

wania niepozgdanych soli.

Zywice anionowe, moga absorbowaé¢ kwasy
nie tylko z roztworéw, ale nawet z fazy gazowej;
w ten sposéb z gazdéw technicznych, lub z atmo-
sfery, mozna usuwaé¢ kwasy gazowe, takie jak
S02, H2S, COo. Podobnie absorbcja amoniaku
przez odpowiedniag zywice jest réwniez mozliwa
(reakcje 2b, 3c, 3a). Zywica wymiennikowa moze
by¢é wysycona na do 12%
siarkowodorem, poczem tak

~sucho' swej wagi,
,Siarkowodorowa-
na" zywica moze by¢ stosowana jako srodek re-
dukcyjny w przemysle organicznym do redukcji
nifrozwigzkow,

lub w chemii analitycznej zaste-

pujac niewygodny gazowy siarkowodor.

Kwasna zywica (3a), dajgca w roztworze okres-
lone wartosci pH, moze znalezé zastosowanie ja-
ko kwasny katalizator w szeregu proceso6w orga-
nicznych np. do eslryfikacji kwasu organicznego
alkoholem. Po estryfikowaniu nie potrzeba cie-
czy neutralizowaé,.wystarczy usungé zywice przez
filtrowanie,

gdyz katalizator kwasny znajduje

sie w postaci nierozpuszczalnej. W ten sposob
ciggle prowadzenie estryfikacji jest catkowicie
wykonalne. Wydajnos$¢ estru, a przede wszyst-
kim czystos$¢ i jasny kolor, szczegodlniej dla kwa-
sow wielkoczgstkowych i wyzszych alkoholi, jest
bez poréwnania lepsza niz przy uzyciu kwasow
mineralnych (H2SO.i), jako katalizatora estryfi-
kujacego. Podobnie przy hydrolizie estrow kwas-
na zywica jest daleko lepszym katalizatorem, niz
rozpuszczalny kwas. Niemcy naprzykfad, przy
metoda ciggta adypinianu dwubufy-

lowego (plastyfikatora) z butanolu

produkcji
i estru dwu-
metylowego, stosowali przepuszczenie mieszani-
ny przez ogrzang kolumne z kwasng zywicg. Po-
wstajacy metanol poprosfu oddestylowywal z
gory kolumny pozostawiajgc czysty eter butylo-
wy. W analogiczny sposéb mozna prowadzic¢ in-
wersje cukru trzcinowego, w ten sposéb otrzymu-
je sie odrazu czysty roztwOr cukru inwertowane-
go. Ciekawa jest kinetyka katalizowanych przez
zywice reakcji estryfikowania; przebiega
bowiem jako dwuczgsteczkowa dopiero pod ko-

niec procesu.

ona

Pozafym szybkos$¢ estryfikacji jest
proporcjonalna do powierzchni czynnej zywicy.

Zjawiska te nie sg jeszcze doktadnie wyjasnione.
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Proces wymiany jondéw, jak wspomniano, prze-
biega w sposéb zupeilnie stechiometryczny, co
znalazto zastosowanie w chemii analitycznej do
miareczkowego oznaczania jonéw alkalicznych
(Na,K, itp.).

miareczkujgc wytworzony kwas, po przeiiitrowa-

Wykorzystuje sie -tuiaj reakcje 2a,

niu analizowanego roztworu przez zywice wo-
dorowg. Jest to najbardziej efektowna i najszyb-
sza metoda

bezposredniego oznaczania, tak

trudnych do ilosciowej analizy jonéw alkalicz-
nych, Metoda ta znalazta zastosowanie przy pro-

dukcji i konlroli wéd mineralnych.

Selektywne dziatanie zywic anionowych (3a)
moze by¢ wykorzystane do rozdzielania miesza-
niny aminokwaséw, powstajgcych przy hydroli-
zie biaika, podoome jak seieictywne dziaianie
wymiennikéw wodorowych (;aj da sie uzyc do
rzadkich, lub
izoiopow radioaktywnych w procesie, przypomi-

rozdzielania pierwiastnow ziem

najagcym aosorbcje chromatograficzng.
Wyszczegolnianie wszystkich mozliwosci sto-
sowania wymiennikow zasad, ktorych jest legion,
a z ktérych wyliczono zaledwie najbardziej cha-
rakterystyczne, lub najciekawsze, zaprowadzi-
toby za daleko. Wida¢ jednak z przytoczonych
przyktadéw jak wielkie znaczenie posiada ten
nowoczesny orez technika w usprawnieniu, a na-
wet umozliwieniu szeregu nowych, czy ulepszo-
nych sposobdéw, dajgcych tansze i lepsze pro-
dukty. Niemal wszystkie, te napozér skompliko-
wane procesy, dadza sie jak wspomniano, prze-
prowadzi¢ na prostej aparaturze — kolumnie fil-
tracyjnej, pracujacej bez cisnienia i przewaznie
w normalnej temperaturze (20cC). Proces wymia-
ny jonowej staje sie stopniowo samodzielng ope-
racja technologiczng, podobnie jak destylacja,
czy krystalizacja, posiadajgca juz obszerng lite-
raiure chemiczng i

techniczng i juz dosc¢

gruntownie zbadang technologicznie.

Summary:

Chemical structure of inorganic cation exchangers of the

type of zeolite anil permutites is described. Theories of
chemical structure of exchangers based on organic polymer
macromolecules obtained by means of condensation are

also discussed-
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Stownictwo polskie w dziedzinie mas plastycznych
(Artykut dyskusyjny)

Inz. Stanistaw Porejko

Przemyst plastycznych,
u nas obecnie w stadium poczgtkowym, nie posia-

mas znajdujacy sie
da wtasnego, ustalonego stownictwa polskiego,
podobnie zresztg jak szereg innych gatezi tech-
niki. O ile do tej pory chaos panujacy w tej dzie-
dzinie nie mial moze zbyt istotnego znaczenia, ze
wzgledu choé¢by na skromny zakres naszych prac
w iym Kkierunku, o tyle teraz, licigc sie z powazna
rozbudowa przemystu mas plastycznych w ra-
mach szescioletniego planu gospodarczego, na-
lezatoby jak najpredzej uporzadkowaé stow-
nictwo na wspomnianym odcinku wiedzy i tech-
niki.
Pragnatbym, wysuniete
przeze mnie na temat stownictwa mas plastycz-

aby pewne sugestie,

nych, znalazty oddzwiek u naukowcoéw i techni-
koéw, pracujgcych na tym polu i wywotaty refle-
ksje badz pozytywne, badZz negatywne, przyczy-
niajace sie¢ do definitywnego zlikwidowania pa-
nujacej u nas dotychczas niezrozumiatej lub wie-
loznacznej terminologii.

W  artykule niniejszym nie porusze w ogoéle

stownictwa, zwigzanego z badaniem wasnosci
fizycznych mas plastycznych, gdyz powinni tu za-
brac¢ gtos przede wszystkim fizycy, fizyko - chemi-
cy, oraz mechanicy.

Na wstepie nalezatoby od razu wypowiedziec
sie, czy powinnismy dazy¢ do stworzenia stow-
nictwa rdzennie polskiego, czy tez oprzec sie na
dawno ustalonym stownictwie zagranicznym, co
najwyzej spolszczajac wyrazow
pisownie. Wydaje mi sie, ze przyjecie pierwszej
metody spowodowatoby powstanie szeregu neo-

koncowki i ich

logizmoéw w jezyku polskim, tak mato podatnym
do tworzenia wyrazéw catkowicie nowych Ilub
ztozonych. Jest jeszcze inny wzglad, ktoéry skiania
do wyboru drugiej ewentualno$sci — mianowicie
fakt, ze nauka jest wspélnym dobrem ludzkoSci
powinna by¢ jak najbar-
i ortograficznie we

i terminologia w niej
dziej zblizona fonetycznie
wszystkich jezykach,
wzajemne korzystanie z wiedzy miedzy poszcze-

aby w fen sposoéb utatwié

golnymi narodami.

Zwolennikami takiego podejscia do stownictwa
naukowego sa miedzy innymi: prof. Swietosta-
wski i prof. Huber. Na marginesie nadmienie, ze
niedawno Irena Curie, w czasie rozmowy w Am-

basadzie Polskiej w Paryzu, zwrécita uwage na

istniejagce u nas tendencje do ,polonizowania”

nauki.

Na poczagtku nalezaloby ustali¢ termin, obej-
mujacy catg omawiang dziedzine.

W artykutach znajdujacych sie w naszej po-
wojennej spotykamy sie
z réznymi 1) pi-
sze: ,Dziedzina mas plastycznych ulegta znacz-

literaturze fachowej,

terminami. Np. prof. Urbanski
nemu rozwojowi w ciggu ostatnich lat kilku. Pow-
stata znaczna liczba tworzyw syntetycznych..."
Inny artykut tegoz autora (2) nosi tytut: ,0 wspot-
czesnych tworzywach sztucznych". Prof. Le$nian-
ski (3) zatytutowat znéw swoj artykut w Przegla-
dzie Chemicznym: ,Syntetyczne tworzywa orga-
niczne". Mamy wiec juz cztery terminy, uzyte
witasciwie jako jednoznaczne:

masy plastyczne

tworzywa syntetyczne

tworzywa sztuczne

syntetyczne tworzywa organiczne

Préocz tego czesto spotykamy okreslenia:

tworzywa organiczne (np. w nazwie instytutu
specjalnego)

materiaty plastyczne

materiaty sztuczne

zywice sztuczne

zywice syntetyczne

Z zatozenia
czownikéw stowo ,tworzywo" dla ktérego mamy

odrzucam z wymienionych rze-

odpowiednik o brzmieniu miedzynarodowym:

.materiat".

Stowo ,zywice", czysto polskie, nie majgce po-
dobnego przyjmiemy, oczywiscie,
w wypadku jesli omawiany materiat da sie zali-
czy¢ do tej grupy. (por. definicja zywic, Scheiber,

synonimu,

,Chemie und Technologie der kinstlichen Harze",
str. 12.)

Stowo ,masy" jest do przyjecia na podstawie
zatozenia (np. niem.

~Ptastmassy").

.plastiche Massen", ros.

Z rzeczownikoéw wybierzemy wiec jako jedno-
znaczne, oczywiscie na omawianym polu, naste-
pujace: masy, materiaty, oraz zywice, stanowiace
pewne wezsze pojecie.
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Nalezatoby wybrac¢ teraz odpowiednie przy-
miotniki, we wtasciwy sposéb charakteryzujace
przyjete terminy.

Przymiotnik ,sztuczne" nie bez stusznosci jest
silnie lansowany przez Niemcow. Zalezy
wiem na podkres$leniu, ze nie mamy do czynienia

z wiernym nasladowniclwem natury, jesli chodzi

im bo-

o strukture chemiczng materiatu, a wytwarzamy
produkty catkiem nowe.

Fischer (5) nie odmawia Niemcom sensownosci
tego terminu, ale razi on go w zestawieniu z po-
.Sztuczny kwiat,

Dlatego wypowiada sie za uzy-

wiedzeniami: sztuczne $wiatto,
sztuczny zagb".
ciem przymiotnika ,syntetyczny". Rozstrzygniecie
to przyszto mu moze o tyle tatwiej, ze chodzito
gtdwnie o terminologie kauczukéw, ktére w swej
budowie sg wyraznie zblizone do kauczuku na-
turalnego.

Wydaje mi sie, ze w jezyku polskim pojecie
.Sztuczny" nie razi nas tak, jak Fischera w jezy-
ku angielskim i mozemy je z powodzeniem uzy-
waé, zwilaszcza w zestawieniu z rzeczownikami:
materiaty, zywice. Nie popetni nikt jednak wiel-
kiej ,herezji" jezeli zgodnie z Fischer'em, bedzie
mowit zamiast ,sztuczny" — ,syntetyczny", zda-
jac sobie jednak sprawe z istotnej réznicy miedzy
tymi terminami.

Doskonaty krotki termin dla mas plastycznych
maja Anglosasi, nazywajgc je krotko ,plastics".
Moznaby go spolszczy¢ na ,plastyki”, obawiam
sie jednak, ze brzmiatoby to nieco dziwnie i uzy-
te w liczbie pojedynczej wesztoby w kolizje ze
.stowem ,plastyk"”, w sensie ,artysta -plastyk".
Mozna by wiec tu znalez¢ wyjscie, stosujgc przy-
miotnik ,plastyczny" ze stowem ,masy".

Termin ,,masy plastyczne" oddaje chyba naj-
lepiej charakter tych materiatow, ktérych cechg
najistotniejszg jest plastycznos¢ w pewnych wa-
runkach fizycznych, pozwalajaca na ich ksztatto-
wanie,

Z drugiej strony, jednak, szerokie to pojecie
zaliczy do tej klasy takze masy nieorganiczne,
np. materiaty ceramiczne. Mozemy jednak umo-
wi¢ sie podobnie jak Anglosasi co do swej defi-
nicji ,plastics”, ktoéra wediug Smith'a (6) brzmi:
sPlastics, a oznacza grupe materiatdbw organicz-
nych, najczesciej syntetycznych lub pétsyntetycz-
nych, ktdre sa plastyczne w pewnych ich sladiach
fabrykacji i moga by¢ formowane przy uzyciu
ciepta i ci$nienia".

Uzycie przymiotnika organiczne, bez dodaiku
.Sztuczne", wzglednie ,synielyczne" umiescitoby
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wtedy w tym dziale rowniez wszystkie natural-
ne materiaty organiczne, jak np. drewno itp.

Po tym krétkim omoéwieniu mamy wiec do wy-
boru terminy:

sztuczne materiaty organiczne
masy plastyczne
sztuczne zywice

Najpetniejszym okresSleniem jest termin pierw-
szy. Ze wzgledu jednak na jego diugo$é¢, propo-
nuje przede wszystkim stosowac terminy:

masy plastyczne
i jako ich w=>cinek
sztuczne zywice

nie wytgczajac jednak mozliwosci stosowania

nazw: materialy plastyczne, sztuczne materiaty.

Masy plastyczne rozpadajg sie na dwie za-
sadnicze grupy: termoplastycznych (thermoplastic)
i termoutwardzalnych (thermosetting, thermo-
hardened). Nauth (7) odréznia jeszcze trzecig gru-
pe ,vulcelastics", mas o witasnosciach posred-

nich, t.zn. materiatdw wulkanizujacych sie.

Dyskusja nad terminem ,,termoplastyczny", zda-
je sie, bedzie zbyteczna. Natomiast termin ,ter-
moutwardzalny" jest u nas w rézny sposob zmie-
niany np. ,fermoreaktywny, termostatyczny, ter-
micznie nieodwracalny, hartujgcy sie". Nalezato-
by je wszyski.e usung¢ z uzycia, zastepujac nazwa
~termoutwardzalny".

Zaleznie od przyjecia ogo6lnej klasyfikacji mas
plastycznych wyniknre potrzeba wprowadzenia
tych, lub innych terminéw w jezyku polskim. Poz-
wole sobie przytoczy¢ dwa podzialy, najczesciej
spotykane w literaturze zagranicznej, t.zn. Fi-
scher'a (5) i Windig'a i Hasche'a (8), zblizony do
klasyfikacji Kline'a (9). Klasyfikacje te postuza
mi jako punkt wyjsciowy do omoéwienia najwaz-
niejszych termindw.

Przytoczony ponizej podziat mas plastycznych
Fischer'a, zrobiony byt pod katem widzenia upo-
rzadkowania terminologii materiatdw, przypomi-
najacych witasnosciami kauczuk, wzglednie gu-
me. Podaje w skrécie tablice, obrazujaca klasy-

fikacje Fischer'a (sir. 690).

Wszystkie terminy wprowadzone przez Fi-
scher'a nie brzmig razaco w jezyku polskim i sg
tatwo zrozumiate. Liczac sie z faktem, ze termino-
logia Fischer'a jest szeroko rozpowszechniona

w literaturze zagranicznej, nalezatoby wprowa-
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Tabela 1

1. Elastopreny

Elastomery 2. Elastoleny

3. Elastotiomery

4. Elastoplastyczne masy

1 prawdziwe termoplastyczne masy

Plastomery

2. termoutwardzalne tnasy piast.

dzi¢ jg bez zastrzezen, abstrahujac od tego, czy
sam spos6b podziatu, wprowadzony przez Fi-
schera, odpowiada komus, czy nie.

Podziat wedtug Winding'a i Hasche'a wyglada

nastepujaco:

I. Zywice z naturalnych produktéw wielkoczg-

steczkowych.

A. Produkty naturalne

1 zywice kopalne
2. kalafonia
3. szelak

B. Pochodne celulozy
1. celuloza regenerowana
2. estry celulozy
a. azotany
b. octany
c. estry mieszane
d. propioniany
3. etery celulozy

C. Pochodne kauczuku
a. chlorokauczuk
b. hydrochlorokauczuk

D. Biatka i ich pochodne

Il. Zywice otrzymywane przez polikonden-

sacje.

A. 1. fenolowo -formaldehydowe

2. fenolowo - furfurolowe
3. rezorcynowo -formaldehydowe
B. Zywice aminoaldehydowe

1. mocznikowo -formaldehydowe
2. melaminowo - formaldehydowe

C. Zywice anilino -formaldehydowe

kauczuk butadienowy
izoprenowy
dwumetylobutadienowy
baloprcnowy

j polimery izobutylenu
J kauczuki poliwielosiarczkowo

plastyfikowany polidilorck winylu
' polioctan winylu w temp. 40°
| polistyren w temp. 65°

polistyren
polioctan winylu
celuloid

[ zywicc fenolowe
| zywice mocznikowe

D. Poliestry
1 alkidale
2. nienasycone
E. Poliamidy
Il. Zwigzki polietenowe.

A. Polietylen
Poliizobutylen
C. Polioctan winylowy i jego pochodne

1 polialkohol winylowy
2. acetale

Polichlorek winylu
Kopolimery winylowe
Polistyren i polichlorostyren

Tomo

Polimery akrylowe
Polietery winylowe

-

Poliwinyloketony
Polimery dwuwinylu

A

L. Kopolimery kumaron - inden

IV. Silikony.

V. Kauczuk i kauczuki syntetyczne.

A. Kauczuk
B. Kopolimery butadienu

1. z nitrylem akrylowym
2. ze styrenem

C. Polimery chloroprenowe

o

Kopolimery izobufylen -dwuolefiny
E. Kauczuki poliwielosiarczkowe.
Przytoczonej klasyfikacji nie nalezy, rzecz jas-
na, traktowac¢ jako idealnej, jest ona jednak ty-
opartych na

powa dla podziatow, surowcach

wyjsciowych i metodach otrzymywania.
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W grupie pib,wszej prawie wszystkie terminy
mozna chybt, przyja¢ bezspornie, wyjatek stano-
wi tu azotan celulozy, zwany niestusznie nitro-
celuloza. Ta ostatnia nazwa jest zresztg tak ,,za-
korzeniona", ze trudno jg bedzie wyrugowac
Z uzycia. Précz tego, okreslenie ,hydrochloro-
kauczuk" bywa ,chlorowodorek

kauczuku™. Poniewaz zwigzek ten nie ma cha-

Zzmieniane na

rakteru soli, a jest produktem przytgczenia chlo-
rowodoru do podwdjnego wigzania,
jest nazwaé¢ go hydrochlorokauczukiem.

logiczniej

W grupie drugiej polikondensafow
przede wszystkim zwréci¢é uwage na zywice al-
dehydowe. Ich nazwy, jak np. fenolowo- formal-

dehydowe powinny by¢ pisane z kreska rozdzie-

nalezy

lajacg, gdyz czyni to okreslenie bardziej przej-
rzystym, a jednoczes$nie unika sie przesadnie
dtugich wyrazéw, ktérych jezyk polski nie znosi.
Zywice fenolowo -aldehydowe mozemy nazywaé
tez fenoplasfami, Ilub lepiej fenoioplasfami, za$
ich podgrupe
— bakelitami.

fenolowo -formaldehydowag —
Dla oznaczenia stadium i rodzaju
polikondensacji zywic fenolowo -formaldehydo-
wych uzyjemy lifer A, B, C, lub terminéw: nowo-
lak, rezol, rezifol, rezif.

Dla zywic mocznikowo -formaldehydowych
istnieje szeroko stosowana nazwa ,aminoplasfy".
Jest ona niesScista, gdyz powinna raczej brzmie¢:

karbamidoplasfy.

Polikondensaty, polimery podzielimy ze wzgle-
du na ich budowe przestrzenna na: liniowe, tan-
cuchowe, nitkowate (jednowymiarowe), rozgate-
zione (dwuwymiarowe),
we).

sferyczne (tréjwymiaro-
Nastepna klasa (Ill) to polimery. Prof. Ur-
banski w swoim wyktadzie pt.: ,Polimeryzacja
15.12.48 r.,
w ramach kursu

i polimery", wygtoszonym w dniu
Warszawskiej,

doksztatcajgcego dla chemikow,

w Politechnice
uzywat termi-
nologii Caro'hers'a, ktéry nazwat wszystkie zwigz.
ki wielkoczasteczkowe polimerami, rozrdzniajac
miedzy nimi polimery kondensacyjne, otrzymane
droga polikondensacji, oraz polimery addycyjne,
otrzymane przez wtasciwg polimeryzacje. Stow-
nictwo Carothers'a jest niewatpliwie stuszne, jed-
nak koliduje z uzywanym przez Niemcow termi-
nem ,polimeryzacja kondensacyjna", ktéra we-
dtug nich jest procesem, przebiegajagcym z we-
drowka atomow, najczesciej wodoru. Jako przy-
ktad mozna przytoczy¢ powstawanie poliureta-
néw ze zwigzkow dwuizocyjanowych i glikoli,
wzglednie dwuamin.

Produkty wspo6lnej polimeryzacji dwu, lub wie-
cej rodzajow zwigzkéw, z ktoérych kazdy moze
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oddzielnie polimeryzowaé¢, nazwiemy kopolime-
rami. W wypadku, gdy choéby jeden 2z substra-
tow sam nie polimeryzuje, produkty nazwiemy
heteropclimerami, wzglednie polimerami miesza-

nymi.

Reakcjg odwrotng do polimeryzacji nazwiemy
depotimeryzacjg. Reakcje ,demontazu" czastecz-
ki wiekszej na mniejsze nazywa sie czesto nie-
stusznie reakcjag ,odbudowy", ttumaczac niewta-
Sciwie niemiecki Nale-

termin ,Abbaureaktion”.

zatoby mowi¢ raczej o reakcji ,rozbiorki". Przy
oznaczeniu stopnia polimeryzacji, proponuje uzy-
wac terminu dla mianownika, wzgl. dzielnika cie-
zar czasteczki podstawowej. ,poli"

proponuje uzywac¢ zawsze w znaczeniu mnoznika

Przedrostek

dla nazwy zwigzku, stojagcej za nim np.: poliety-

len, polioctan winylu. Natomiast przedrostek
~wielo" uzywac¢ jako mnoznik dla grup chemicz-
nie aktywnych, itp., wystepujacych
w jednej czgsteczce danego indywiduum chemicz-

nego, np.:

rodnikéw
alkohol wielowodorotlenowy, wielo-
etylobenzen, wielosiarczek sodowy. Konsekwent-
nie nalezatoby nazwa¢ pewne elastotiomery ,po-
liwielosiarczki etylenu".

W grupie czwartej, dla zwigzkéw krzemoorga-
nicznych, przyjmiemy »Silikony", dla
estrow kwasu krzemowego: alkoksy-, wzgl. aro-
ksysilany.

nazwe

W uzupetnieniu omowimy jeszcze termin ,zw.

wielkoczgsteczkowe" (niem. hochmolekulare).

Wydaje mi sie to niewtasciwe, z czym zresztg
zgadzal sie w rozmowie ze mng $.p. prof. Szperl.
Mozna moéwi¢ o wysokim stopniu polimeryzacji,
wzglednie o zwigzkach wysoce spolimeryzowa-
nych (high polymers, Hochpolymere), ale powin-
nismy uzywaé¢ terminéw: zw. makroczasteczkowe,
lub wielkoczasteczkowe i jako przeciwienstwo
zw. matoczgsfeczkowe. Prof Les$nianski (3) uzywa
nazw:

wielkodrobinowe, makrodrobinowe, ale

i niskodrobinowe.

Aby utatwi¢ sobie omdéwienie termindw, doty-

czacych przerébki mas plastycznych, przytocze
klasyfikacje na tym odcinku, podang przez Wa-
keman'a (10).
Ksztattki prasowane
Ksztattki uwarstwione

Materialy prasowane uwarstwione

. Wyroby lane

1

2

3

4. Sklejki drewniane
5

6. Ksztattki wyttaczane
7

Ptyty i folie
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8. Wyroby dmuchane

9. Widékna przedzone

10. Powtoki

11. Tkaniny i papier impregnowany
12. Kleje.

Omoéwie kolejno watpliwe terminy, uzyte w po-
wyzszym zeslawieniu. Stowo kszfatika jest pow-
szechnie przyjete w przemysle. Prot. LeSnianski (3)
uzywa terminu ,ksztaltéwka". K-zlattki, wzglednie
materialy y’vaisiwior.c, nazywaja czasem ,warst-
wowe". Pierwsze okres$lenie jest chyba lepsze,
bo wyraza fakt, ze struktura taka zostata celowo
nadana.

Sklejki drewniane nazywa sie tez dykta. Ponie-
waz termin pierwszy jest stosowany w przemysle
drzewnym, przyjmiemy go chyba tez u siebie.

Wyroby tane moznaby tez nazwa¢ odlewane,

Wyrcby dmuchano moznaby nazwaé ,dete",
obawiam sie jednak, ze brzmiatoby to troche gro-
teskowo.

Witbékna przedzone, powtoki, tkaniny i papier
impregnowany — te terminy sa chyba do przy-
jecia.

Kleje maja synonim ,spoiwa". Gdyby wprowa-
dzi¢ ten drugi termin,
~Sklejka".

Moze mi

odpadtoby wtedy stowo
kto$ zarzuci¢, ze jestem niekonsek-
wentny, gdyz najpierw zajgtem stanowisko przyj-
mowania terminéw z literatury zagranicznej, cza-
sami z niewielkim ich spolszczeniem, a po tym
.Zmienitem front", proponujac zastgpienie termi-
noéw np. aminoplastow — karbamidoplastami,
zw. wysokoczgsteczkowych — wielkoczasteczko-

wymi itp. Zrobitem to jednak tylko w tych wypad-
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kach, gdy nazwa w jezyku obcym byta niescista,
badz po spolszczeniu niezgodna z duchem na-
szego jezyka.

Artykut powyzszy oczywiscie nie "wyczerpuje
wszystkich terminéw 2z dziedziny mas plastycz-
nych, wymagajacych normalizacji. Wyczerpujaco
i definitywnie powinna to zatatwi¢ specjalnie po-
wotana komisja.

— 000000000—

Redakcja ,Przemystu Chemicznego" popiera
wniosek autora powyzszego artykutu ulworzenia
komisji, ki¢raby uslatita stownictwo w dziedzi-

nie mas plastycznych.
Summary:

The Polish nomenclature in plastics is discussed.
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Chem. Eng. — The Chemical Engineering, pohjezony od

1920-r. z Chemical Age N, Y.
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Cliem. Ind. — Chemische Industrie, od 1921 r. polgczony
z Zeitschrift fur angowandte Chemie.

Chemist-Analyst. — The Chemist-Analyst.

Chern. Met. Eng. — Chemical and Metallurgical Engineering
New York.

Client. News. — The Chemical News and Journal of Physi-
cal Science.

Cliem. Polski. — Chemik polski.

Chem. Techn. Zt. — Chemiker — und Techniker Zeitung.

Allgemcineostcrr.
Chem. Trad. J.
Engineer.
Chem. Zentr.

Chemical Trade Journal and Chemical

Chemisches Zentrablatt.

Chem. Ztg. — Chemiker Zeitung.

Chitnie et Industrie, — Cliimie et Industrie.

Engineer. — The Engineer.

Farben Ztg. — Farben-Zeitung.

Fortschritte Chem. — Fortschritte der Chemie, Physik und
Physikalischen Chemie.

Gazz. cluni. ital. — Gazeta chimica italiana.

Gummi. Ztg. — Gummi Zietung.

Helvetica Chim. Acta. — Helvetica Chimica Acta.

India Rubber J. — India Rubber Journal.

India Rubber World. — India Rubber World New York.

STATYSTYKA

Przemyst chemiczny

Globalna wartos¢ wyrobow przemystowych
w listopadzie r. 1948 wyniosta 98,2 milj. zt. (wg.
cen podstawowych), przekraczajgc wartos¢ pro-
dukcji pazdziernikowej o 3,7% i osiggajagc w ten
spos6b najwyzszy poziom z punktu widzenia war-
tosci ogodlnej. Plan Przemystu Chemicznego zostat
wykonany w 124%.

Na szczegd6lne podkreslenie zastugujg rekor-
dowe cyfry wartosci produkcji, osiggniete w mie-
sigcu sprawozdawczym przez przemysty: Nawo-
zow Szlucznych — 28,5 milj. zt., Koksowniczy —
15,3 milj. zt., Materiatbw Wybuchowych goérni-
czych — 6,9 milj.

Osiggniecia

zt. (wartosci przedwojennej).

ie uzyskano w wyniku szeroko
stosowanego wspo6tzawodnictwa pracy, wzmozo-
nego specjalnie w ciggu miesigca sprawozdaw-
czego, ze wzgledu na przyjete przez zatogi posz-
czegdlnych fabryk zobowigzania w zwigzku z ma-
jacym sie odbyé Kongresem Zjednoczeniowym
Partii Robotniczych.

W wyniku tych zobowiazan réwniez plan ilo-
sciowy produkcji niemal wszystkich wazniejszych
artykutow zostat b. powaznie przekroczony: nad-
wyzki wahajg sie od 9 do 37%.

Szczego6lniej wysokie nadwyzki wykazuje pro-
dukcja azotniaku (35,7%), produktéw smoto-
wych (25,8%), barwnikéw (27,8%), tlenu (36,9%),
ultramaryny (20%).
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Industrie Chimique. — L'industrie Chimique.
J. Am. Chem. Sue.
Society. Washington.

Paryz.

Journal of the American Chemical

J. Chem. Soc. — Journal of the Chemical Society. London.
J. Chim. phys.,— Journal de cliimie physique. Genewa.
J. Ind. Eng. Chem. — Journal of Industrial and Engineering

Chemistry. Washington.
J. Phys. Chem. — Journal
J. prakt. Chem. — Journal
J. Soc. Chem. Ind.
Industrie. Londyn.
Physik. Ber. — physikalische Berichte.
Phys. Rev. — The Physical Review. Lancaster.

of Physical Chemistry. Ithaca.
fur praktische Chemie.
Journal

of the Society ef Chemical

Proc. Phys. Soc. London. — Proceedings of the Physical So-
ciety of London.

Rev. chim. ind. — La revue de chimie industrielle.

Roczniki Chem. — Roczniki Chemii.

Science. — Science. Stany Zjednoczone.

Z. anal. chem. — Zeitschrift fur analytische Chemie.

Z. anorg. allgcm. — Zeitschrift fur anorganische und allge-
meine Chemie.

Przegl. techn. — Przcghjd techniczny. Warszawa.

Przemyst chemiczny.

Roczniki Chemii.

Przemyst ehem. —
Roczniki Chem.

listopadzie 1948 .

Podkresli¢c nalezy olbrzymi wzrosf produkcji
superfosfafu, kféry w lisfopadzie osiggnat rekor-
dowag cyfre 34.689 ton, co w poréwnaniu z mie-
sigcem poprzednim (23.012 daje 50,7%
wzrostu. Wynik ten zawdziecza sie w pierwszym
rzedzie wzmozonej produkcji kwasu siarkowego;
produkcja tego waznego artykutu juz od paru
miesiecy wykazuje staly wzrost, zas w listopadzie
przekroczyta cyfry planowane o 6,6% dajac jed-
noczes$nie w stosunku do miesiecy poprzednich
wzrost o 7,4%.

Na specjalng uwage zastuguje wzrost o 50%
produkcji ultramaryny,
kroczony o 20%.

ton)

ktérej plan zostat prze-

Réwniez produkcja koksu osiggneta w mies.
sprawozdawczym imponujacg cyfre 50.885 fon,
wykazujgc wzrost w stosunku do pazdziernika
o 18,5% oraz dajac nadwyzke 11,5% w stosun-
ku do liczby planowanej.

Jedynie tylko w dziale sodowym nie udato sie
osiagnac cyfr planowanych, a to na skutek op6z-
nienia w instalacji nowych urzadzen, przewi-
dzianych w planie inwestycyjnym i niedosfarczo-
nych w terminie z winy dostawcoéw zagranicznych
oraz na skutek kilkakrotnych przerw w dostawie
energii elektrycznej.

Drugim artykutem wykazujgcym niedofciggnie-

cie w stosunku do planu jest kwas solny, ktore-
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go produkcja ulegta zahamowaniu z powodu
przewidzianego w planie inwestycyjnym kapital-
nego remontu pieca i kondensacji w Wytw.
Przetw. Chem. Katowice — Ligola.
podajemy wspoéiczynniki wykonania
ich grup

Ponizej
planu wazniejszych artykutéw wzgl.
(ilosciowo) oraz wspotczynniki wykonania planu
przez poszczegOlne Zjednoczenia wedtug war-
tosci ogo6lnej produkcji w cenach podstawowych.
Te ostatnie nalezy traklowacé, jako liczby szacun-
kowe, a nie ostateczne.

Wykonanie planu wartosci produkcji
Przem. Chemicznego

% wykonania

Zjednoczenia planu
1. Przemysiu Nieorganicznego 113,7
2 N Nawozoéw Sztucznych 121,3
3 " Koksowniczego 123,8
4. " Malerialbw Wybuchowych 136,6
5. " Gazoéw Technicznych 147,0
6 " Organicznego 127,3
7 ” Farmaceutycznego 115,5
8 N Gumowego 125,6
9. . Ttuszczowego 122,9
10. " Farb i Lakierow 118,1
11. Pe-Ka-Chem, 143,0

Ogdétem C.Z.P.Chem. 124,3

Peuneda roze 2000— zh, W~ ltrz111000.
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Arty kuty % wykonania

planu
1 Soda surowa 82,5
2. Karbid ogotem 123,4
3. Kwas siarkowy 106,6
4. Kwas solny 92,0
5. Superfcsfat....coooon. 109,4
6 Azotniak . 135,7
7. Scielrzak .. 112,4
8 Tlen . 136.9
9. Koks 1115
10. Produkty benzolowe 114,3
11. Produkty smotowe 125,8
12. Barwniki .o 127,8
13. Mydto do prania . . = 103,9
14. Proszek do prania . 1271
15. Farby olejne 119,7
16. Biel cynkowa 106,9
17. Ultramaryna 120,0
18. Detki wszelkie 113,9
19. Opony wszelkie 114,5

ERRATA
Nr 11 listopad 1948 r,

str. 572 | szpalta, wiersz 5 od goéry winno by¢:
.24 wrzedSnia 1876 r. we wsi Mircze, ziemi Lubel
skiej"

Ga numau 30— 4

CHEMICZNY

ORGAN CENTRALNEGO ZARZADU PRZEMYSLU CHEMICZNEGO w POLSCE
XOMITET REDAKCYINY: Prot. Swietostawski Wojciech, Prot. Urbanski Tadeusz. Prot. Sw;derek Marian,
Prot. Le$nianski Wactaw, Prot. Zmaczynskt Aleksander,ni. Zamoyski Tadeusz,
Adres Redakcji: Warszawa, ul. Lwowsko 17 tel. 8.58.02. Konto w P. K. O. Nr MONO. Redaktor Inz. F. Wajngot
CENA OGLOSZEN: Cala strona 10.1)00 zl.,, I/o sirony 25.000 zl., «/« itrony I5mm zl-
Nr 985. Spéldz. Wydawn. ,WIEDZA" Druk. Nr 8. W-wa, ul. Piusa XI Nr 15. B-71526



