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Nr 12

Od Redakeciji

W okresie przedwojennym Polski przemyst
chemiczny rozwijal sie zadawalajgco na od-
cinku nieorganiki i nawozéw sztucznych. Za-
rowno pod wzgledem ilosci produkcji, jak tez
i jokosci, oraz sit technicznych, zajmowalismy
w tej gatezi przemystu jedno z pierwszych miejsc
w Europie. Inaczej przedstawiata sie sprawa
w przemysle organicznym. Tutaj byliSmy zdecy-
dowanie stabi i praktycznie, poza skromnym
przemystem barwnikéw, pracujgcym w  duzej
czgsci na poétprodukiach importowanych, nie mie-
lismy. wiasciwie przemystu organicznego.

Niedorozwdj ten poza wymienionym juz prze-
mystem barwnikéw, szczegdlnie dolkliwie dawat
sig odczu¢ naszemu przemystowi farmaceutycz-
nemu, uzaleznionemu w znacznej czesci od do-
staw zagranicznych.

Jest rzeczq jasng, ze bez silnej podstawy prze-
mystu organicznego, przemyst mas plastycznych
nie miat widokéw rozwoju. Z drugiej jednak stro-
ny czynniki decydujgce w Polsce nie doceniaty
nalezycie roli przemystu tworzyw sztucznych
i nie usifowaly rozwiqgzaé tego zagadnienia od
podstaw. Przemyst tworzyw sztucznych, ktéry liczy
sobie okrggto 30 lat zycia, w okresie miedzy
dwiema wojnami rozwingt sie do wielkiej galezi
przemystu, odgrywajgcego pierwszorzedng role
w zyciu ekonomicznym. Szczegdlnie Niemcy oce-
nity nalezycie role przemystu tworzyw sztucznych
i nie szczedzgce wielkich srodkéw na jego rozwdj,
stworzyty z niego jeden z czynnikéw swej eko-

. nomicznej potegi. W ostatnim dziesigtku lat prze-

myst tworzyw sztucznych rozwija sie w tempie
coraz szybszym, przyczym w okresie tym, pro-
dukcja amerykanska, nie liczgc syntetycznych
kauczukéw, wzrasta przecigtnie o 30.000 fon rocz-
nie, dochodzgc do 400.000 fon w roku 1946-ym,
a fqcznie z elastomerami do 1.250.000 fon. War-
to$¢ fej produkcji wynosita ok. 450 miliardéw do-

.., laréw.

;

W odpowiedniej skali do takich rozmiaréw
produkcji rozwijujg sie instytuty i laboratoria
naukowe, badajgce kazdg prawie reakcje orga-
niczng z punktu widzenia zastosowania jej do
mas plastycznych. Jednocze$nie prowadzi sig
wyczerpujgce i rozlegte badania, dotyczgce spo-
sobu zastosowania w praktyce wyprodukowa-
nych mas plastycznych. Asortyment handlowych
gatunkéw mas plastycznych podnosi sie do oko-
to 700. Przemyst mas plastycznych bazujgcy na
silnym przemysle organicznym, w konsekwencji
przyczynia sig ze swej strony do jego rozwoju,
zuzywajgc znaczne ilosci chemikalii pomocni-
czych, jak barwnikéw, pigmentéw, plastytikato-
réw, rozpuszczainikéw, katalizatorow, stabiliza-
toréw itd.

Jest rzéczq jasng, ze w pierwszych latach po
wyzwoleniu przemyst mas plastycznych w Pol-
sce nie mial dostatecznych warunkéw rozwoju.
Jego narodziny musiata poprzedzié budowa od
podstaw przemystu organicznego. To wielkie
i cigzkie zadanie jest juz w stadium realizacji
i nadszedt czas, aby postawié sobie zadania
i wytkngé cel na odcinku mas plastycznych.

Nasza sytuacja ekonomiczna i nasza struktu-
ra spofeczna jest inna niz krajéw zachodnich,
dlatego tez i przemyst mas plastycznych musi
spetniaé¢ nieco odmienne zadania, niz na zacho-
dzie. Od przemystu mas plastycznych oczekuje-
my, ze dostarczy nam w pierwszym rzedzie war-
fosciowego i niezbednego tworzywa sziucznego
do budowy maszyn, aparatéw i urzgdzen prze-
mystowych, ze uzupetni nasze najwieksze braki
w dziedzinie ubioréw, dostarczajgc materiatu
na syntetyczne widkno, sztuczng skére, folie itd.,
ze dostarczy nam surowca do wyrobu lakieréw
i powlok ochronnych. Dalej przemyst mas pla-
stycznych powinien uzupetnié nasze braki w srod_
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kach pomocniczych dla wtdkiennictwa (apretu-
rach), dostarczyé wartosciowych klejéw dla prze-
mystu, oraz $rodkéw do oczyszczania i zmigk-
czania wod.  Wreszcie przemyst mas plastycz-
nych musi dostarczyé surowce dla naszego prze-
mysfu gumowego. Dopiero w dalszej fazie roz-
woju mozemy mysle¢ o zastosowaniu mas pla-
stycznych do wytworzenia przedmiotéw zbytku,
luksusowej galanterii itd. Aby osiagngé zamie-
rzony cel, -musimy uruchomié produkcje conaj-
mniej 25 klas zwigzkéw, dajgcych w sumie ok.
100 réznych gatunkéw mas plastycznych. Asorty-
ment ten, aczkolwiek znacznie skromniejszy niz
np. asorfyment niemiecki, czy amerykanski, po-
zwoli jed.iakze w zupetnoici w I-ej fazie rozwo-
ju na zaspokojenie pierwszych potrzeb we
wszystkich dziedzinach' zastosowania. Dlo wy-
produkowania fego asortymentu trzeba bedzie
uruchomié ponad 30 nowych fabryk péiproduk-
féw. Wazniejsze z nich to fenol, rezorcyna, mocz-
nik, melamina, bezwodnik ftalowy, octowy, ma-
leinowy, pentaerytryt, styren i pochodne winylo-
we. Dalszy przeréb i zastosowanie mas plastycz-

nych wymagaé bedzie uruchomienia produkeji
kilkunastu réznych plastyfikatoréw, jak estrow
ftalowych i fosforowych, pochodnych dwutenylu,
estrow kwaséw ttuszczowych- i gliceryny, oraz
sulfamidéw aromatycznych. Wreszcie trzeba be-
dzie uruchomié produkcje catego szeregu no-
wych rozpuszczalnikéw i przyspieszaczy specjal-
nych.

Niewqgtpliwie zamierzenia fe sg $miate i cmbli-
ne, jednakze w zupetnosci realne. Przed nami pig-
trzy¢ sie bedqg liczne trudnosci techniczne i apa-
raturowe, prace utrudniaé bedzie brak doswiad-
czenia i szczupfos¢ srodkow finansowych, jed-
nakze wierzymy, ze wszystkie te trudnosci poko-
namy. Sit dodawaé nam begdzie zaufanie do sie-
bie samych, poparte osiggnigtymi dotychczas
sukcesami w dziele odbudowy i wiara w usiréj
socjalistyczny, wyzwalajgcy z narodu nieskon=
czone zapasy energii i entuzjazmu. Wiemy réw-
niez, ze w walce o ugruntowanie naszej sity eko-
nomicznej nie bgdziemy osamotnieni i spotkamy
sig¢ ze strony naszych sojusznikéw z jak najdalej
idgcg pomocag.

Kataliza oraz inhibicija w procesach polimeryzccji

Inz. Lucjan Nowak

Z posréd niezmiernie wielkiej iloSci proceséw
katalitycznych, prowadzgcych do ofrzymywania

takich czy innych produkiéw chemicznych, w cat-

kowicie oddzielng grupe nalezy wyodrebnié pro-
cesy katalityczne, 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
zas strony — w procesach polimeryzacji stosuje-

my zupetnie odrebne rodzaje katalizatoréw, za-

- réwno pod wzgledem ich natury chemicznej, jak
i stanu fizycznego. Précz tego, w procesach po-
limeryzacji bardzo czesto sg stosowane pewne
czynniki katalizujgce, jak $wiatto i ciepto, i pod
tym wzgiedem procesy te do pewnego siopnia
przypominajq procesy, przebiegajgce pod kata-
litycznym wptywem enzymoéw.

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

nalezy odrézniaé jakby cztery etapy, okreslajgce
przebieg procesu:

1. Nagromadzenie sig substratéw reakcji na
powierzchni katalizatora;

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

3. Wiaiciwa reakcja substratéw na aktywnych
centrach katalizatora;

4. Nagromadzenie sie produkiéw reakcji na
granicy katalizatora i oswobadzanie aktywnych
centréow. ;

W procesach katalizowanej polimeryzacji nie

wystepuje ani jeden z wymienionych etapéw, po
prostu z tego powodu, ze w procesach tych ka-

talizator najczeiciej wystepuje w takim samym
stanie fizycznym, jak i substraty, wzglednie pro-
dukty polimeryzacji. Katalizator polimeryzacyj-

ny — jezeli tak wolno wyrazié sie — jest rozprze-

strzeniony w calej masie polimeryzujgcej i po

ukonczeniu procesu pozostaje w polimerze, gdyz
nie mamy ani poirzeby, ani moznosci wyodrqb—f

nienia katalizatora.
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Jezeli w zwyktych procesach katalitycznych do
dzi¢- dnia nie mamy choéby w przyblizeniu jed-
nolitego poglgdu na mechanizm katalizy, to
w procesach polimeryzacyjnych — mimo braku
ogélnego sformutowania — istnieje niemal cal-
kowicie jednolity poglgd i jedynie w interpreia-
cji niektérych szczegétéw mogg wysigpowac pe-
wne odchylenia w jedng lub drugg strong—w za-
leznosci od tego, jokim materialem dowodowym
rozporzgdzamy. Jednelity poglgd na mechanizm
katalizy w procesach polimeryzacji zawdzigcza-
my tej okolicznosci, ze procesy te przewaznie od-

F bywajg sig w.warunkach bardziej dostgpnych dla

o

’r\

badan oraz dlatego, ze same procesy przebpie-
gajg bardziej jednokierunkowo. Podstawg proce-
sow polimeryzacji sq zjawiska, zwigzane ze sta-
nem elekironowym, zaréwno samego katalizalo-
ra, jak i polimeryzujgcego monomeru.

Nie wdajgc sie w bardziej szczegdiowe roz-
wazania teoretyczne, zwigzane z budowg po-
wioki elekironowej poszczegélnych atoméw czy
tez czgsteczek, nalezy jednak zaznaczyé, ze ukia-
dami polimeryzujgcymi mogg byé tylko takie
zwigzki chemiczne, kiére posiadajg charakter
zwigzkéw mniej lub wigcej. nienasyconych lub
tez zawierajg grupy atomowe, w ktérych dwa
dowolne atomy sg zwigzane wigcej niz jednym
wigzaniem chemicznym. A wiec mogqg to byc
zwigzki, zawierajgce ugrupowania C= C, C = C,
C=0,€=S,C =N, N= C oraz takie zwigz-
ki, jok tlenek etylenu, nadtlenki organiczne, ozon-
ki, laktony® itp. Wszystkie te zwigzki posiadajg
wiasciwo$¢ wystepowania w stanie spolaryzo-
wania, polegajgcym na przesunigciu w strone
jednego lub drugiego atomu dwu elekironéw
wigzgeych, z jakich skiada sie kazde wigzanie
chemiczne. W naszym przypadku bedzie tu cho-
dzito o dwa elekirony, wystepujgce w jednym
z wielokrotnych wigzan chemicznych, tgczgeych
dwa dowolne alomy. Tego rodzaju para elek-
fronéw, nazywanych w-elekironami, odznacza sie
znaczng ruchliwosciq i pod wplywem pewnego
pola elekirycznego ulega przesunigciu w jedng
lub drugg strone czgsteczki. Takie przesuniecie
©-elekironéw wywoluje . niesymetryczne roz-
mieszczenie dodatnich i ujemnych tadunkéw w
czgsteczce, co z kolei objawia sig wystgpieniem
momentu dipolowego. Méwimy, ze czgsteczka
ze stanu bezdipolowego przeszta w slan dipo-
lowy, wielko$é ktérego mierzymy momentem di-
polowym. Jezeli czgsteczka posiada nieznaczny
moment dipolowy, wymykajgcy sig¢ niemal po-
miarom, nie oznacza to wcale, aby w czgsteczce

panowata idealna symelria w rozmieszczeniu
tadunkéw. W zwigzkach, podiegajgcych poli-

meryzacji, nie chodzi nam zresztg o aktualay.

stan spolaryzowania, g raczej o podatnoié mo-
nomeru do polaryzacji. Z drugiej strony — isi-
niejg zwigzki, ktére albo z racji swego sktadu
chemicznego, albo tez budowy przesirzennej —
posiadajg mniej wigcej stalty moment dipoiowy.

W procesach polimeryzacji mamy oddziatywa-
nie czgsteczek katalizatora na czgsteczki mono-
meru, objawiajgce sie wystepowaniem okreslo-
nego rozmieszczenia ruchliwych =-elekirondw,
co moze prowadzié do tgczenia sie czgsteczek
monomeru w uklady o coraz wigkszym cigzarze
czgsteczkowym. Samo oddziatywanie kataliza-
fora na czgsteczke narastajgcego polimeru mo-
ze byé 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 czynni-
kami katalizujgcymi, narastanie polimeru posia-
da wszelkie cechy reakeji taricuchowej.

Do katalizatoréw heteropolarnych nalezg
takie zwiqzki jak BFs, AlCl;, SbCls, SnCls itp.,
z kiérych naojczesciej jest stosowany BFs. . Jako
najprostszy i najbardziej typowy przyktad po-
larnego narastania polimeru  mozemy podaé

proces tworzenia sig polimeru etylenu pod ka--

talitycznym wptywem BFs.

"W czgsteczce BF3; atom boru jest pochzony'
z trzema atomami fluoru, do czego zostaly zu-
zyte trzy zewnsgirzne elekirony atomu boru:

[
(&

F

Elekirony te zostaly odciggnigte w sirone atfomow
fluoru, wskutek czego w atomie boru przewazo
dodatni tadunek jgdra atomowego i cata czg-
steczka BF3 jest silnie spolaryzowana. W spola-
ryzowanej czgsteczce BF; atom boru jest jakby
pozbawiony swych frzech zewneglrznych elekiro-
néw, a wiec bedzie on wykazywaé¢ dgznoié do
osiggniecia pewnego stanu réwnowagi miedzy
dodatnim fadunkiem jgdra atomowego, a otacza-
jacymi go elektronami. Takim stanem réwnowagi
bedzie stan, w ktérym atom boru bedzie posia-
daé w swym poblizu nie sekstet, lecz oktet elek-
tronowy. Jezeli w poblizu spolaryzowanej czg-
steczki BF3 znajdzie sie czgsteczka etylenu, to
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pod wplywem BFs czgsteczka etylenu 'ulegnie
indukcyjnemu spolaryzcwaniu w ten sposéb, ze
© -elekirony przesung sig w strong atomu C, le-
zqcego blizej czgsteczki BF3. Caty proces moze-
my przedstawié przy pomocy schemalu:

. — <'_
F3B - CHg — CHg —> F3B <— CHg — CHg

Schemat ten oznacza, ze migdzy BFs i etylenem
nasigpit pewien stan réwnowagi elekironowej,
gdyz atom boru jest teraz otoczony oktetem
eiekironowym na ktéry skiada sig szesé¢ elekiro-
néw z trzech wigzan B — F oraz jedna para
n-elckirondw, nalczgea do czgsteczki etylenu. Jed-
nak migdzy BF3 i czgsteczkg etylenu nie mamy
zadnego wiqgzania chemicznego, gdyz 7 -elekiro-
ny, wystepujgce w poblizu atomu boru, znajdujg
sie na orbicie elekironowej czgsteczki etylenu,
a nie powioce BF3, na kidrej zresztq juz nie ma
miejsca na zddne dodatkowe elekirony. Przez
takie luzne poigczenie sig BFs z czgsteczkq ety-
lenu nasigpiio state spolaryzowanie czgsteczki
etylenu, gdyz para -elekironow ulegla trwatemu
przesunigciu w strong aiomu boru, a wigc pra-
wy atom C czgsteczki etyienu posiada obecnie
tyiko sekstet elekironowy. W podobnym stanie

addukt FsB <— CH2—EH2 bedzie tworzyé ak-
tywne centrum, ktére jest zdolne do indukowa-
nia stanu poiaryzacji w najblizszej czgsteczce
etylenu. Druga taka spolaryzowana czgsteczka
etylenu przyiqczy sig do adduktu, tworzgc nowy,
w ktorym znajdujg sig teraz juz dwie czgsteczki
etyienu:

= ; +
FsB < — CHz —_— CH2 — CHg — CHs

W nowym addukcie miedzy obydwiema czg-

steczkami etylenu moze sig¢ wytworzyé wigzanie
chemiczne, gdyz =-elekirony drugiej czgsteczki
etylenu bedqg posiada¢ skionnosé¢ do przejicia
ze swej powloki elekironowej na powloke elek-
tfronowg, obejmujgcq teraz czgsteczke nowego
uktadu CHy—CHo—CHo—CHs. W kazdym razie
skfonnos¢ ta bedzie wzrastaé w miarg przytgcza-
nia sie¢ nowych czgsteczek etylenu, czyli w miarg
wzrostu aktywnego cenfrum z lewa na prawo.
W ten sposéb addukt ulega ustawicznemu wzro-
stowi o nowe czgsteczki etylenu, gdyz prawy
krancowy atom C bedzie stale posiadaé tylko
sekstet elektronowy, co _oznacza wysiqpowonie

Dot

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

W miarg wzrostu czynnego polimeru wptyw
indukcyjny czgsteczki BF3 coraz bardziej maleje
i w chwili, gdy czqgsteczka polimeru dostatecznie
wzrosnie — indukcyjny wpiyw BF3 ustanie, co
oznacza zakonczenie procesu polimeryzacji przy
danym aktywnym centrum. Nalezy jednak dodag,
ze narastanie czynnego polimeru moze ustaé
z przyczyn przeskoku protonu w kierunku BFg,
wskutek czego krancowa lewa grupa CHg prze-
chodzi w grupe CHs, co automatycznie unicest-
wia indukcyjny wptyw BFs; jednoczesnie drugi
proton ulega przeskokowi w kierunku skrajnego

prawego atomu C i w $rodku tancucha polimeru

utworzy sig jedno podwojne wigzanie C (S,

Widzimy wigc, ze zakonczenie procesu wzrostu

czynnego polimeru moze nasigpi¢ albo z przy-
czyny zaniku indukcyjnego wpiywu katalizatora,
albo’ tez z przyczyny przeskoku protonéw.

W pierwszym przypadku otrzymujemy polimery

cykliczne i nasycone, w drugim — poiimery tafi-

cuchowe o jednym podwojnym wigzaniu, kiére

prawdopodobnie znajduje sig raczej blizej $rod-
ka tancucha, niz przy jednym z jego koncow.
Etylen polimeryzuje przewaznie cyklicznie.

Opisany przebieg procesu polimeryzacji moze
by¢ proiotypem kazdego polarnego procesu po-
limeryzacji, odbywajgcego sig pod wptywem
elekirofiinych (przytqczajgcych elektrony) katali-
zatorow typu BF3. Ogolnie proces ten mozemy
ujg¢ schematem:

] |l
MCl Vb c=e— -5 cl . ] «——c¢
[l [
¥ L i
GHi M < [cC—Clh —C—C ——>
sl
——— MCl + [—C—C—],

I )

1

Z pos$réd innych katalizatoréw najczesciej sg
uzywane nadilenki, jak np. nadilenek benzoilu

i nadilenek wodoru, a bordzo czesto zdarzq sig,

ze monomer zaczyna polimeryzowaé juz pod -

wptywem tlenu powietrza.
Polimeryzacja monomeréw w $rodowisku wod-

nym pod katalitycznym wptywem nadtlenku ben-
zoilu, moze by¢ wyjasniona wystgpowaniem spo-

laryzowane;j budowy ncdilenku

Obeet
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W tym przypadku nadtlenek benzoilu spetnia ta-
kg samq role, jak BF3, czyli role katalizatora po-
laryzujgcego monomer oraz inicjujgcego proces
polimeryzacji przez utworzenie centrum aktyw-
nego, przy kiérym odbywa sie narastanie poli-
meru.

W srodowisku gazowego monomeru proces po-
limeryzacji odbywa sie pod katalitycznym wpty-
wem wolnego rodnika CgHs., powstajgcego z roz-
ktadu nadtlenku benzoilu:

> 2C6H5C02.
> C02+C6H5.

[CeH5CO2] 2
CeH5CO2

Wolny rodnik CgHs (Ar.) tworzy z monomerem
aktywne centrum

Ar- M.
ktére réwniez posiada charakter wolnego rod-
nika, zdolnego do przytgczania nastgpnych czg-
steczek monomeru:
Ar — M + M —> ArMg*
Ar = M.+ M —> Ar — Mg,

W ten sposéb przebiega reakcja taricuchowa

‘czynnego polimeru, posiadajgcego stale charak-

ter wolnego rodnika i reakcja zakancza sig albo

~ polgczeniem z innym czynnym polimerem

!

=
Ar—M_ . + .C—C—M, Ar—»

| 2]

e AN e A
e

albo tez z przyczyny przeskoku protonu i oder-
wania sie wolnego rodnika, ktéry znéw moze
rozpoczgé nowgq reakcje tancuchowa.

Istnieje przypuszczenie (I), ze wolny rodnik

_ CeHs. z nadtlenkiem benzoilu powoduje zwiek-

szenie szybkos$ci reakcji inicjujgcej w ten sposéb,
ze rodnik najpierw reaguje z monomerem, a po-
tem odlgcza sie z wydzieleniem monomeru w po-
staci aktywnego centrum. Na takie ujecie wska-
zuje okoliczno$é, ze proces polimeryzacji, przez
caty czas swego przebiegu, posiada szybkosé
propotrcjonalng do pierwiastka kwadratowego
ze stezenia katalizatora (po przeliczeniu na wol-
ny rodnik) (2). Tego rodzaju ujecie daje najlep-
sze wyjasnienie dla wielu niezwyktych efekiow

4 katalitycznych benzoilu (3).

W ostatnich czasach coraz wiekszy ndfcisk jest
ktadziony na ujmowanie proceséw polimeryzacji
(poza procesami katalizowanymi heteropolarny-
mi zwigzkami), jako proceséw, odbywajgcych
sie pod katalitycznym wpltywem wolnych rod-
nikéw. Tak np. etylen w obecnosci acetonu ulega
powolnej polimeryzacii, przy czym wolne rodniki
powstajg z acetonu pod wplywem Swiatta (4):

CH; — CO — CH3 + hv —» CH;* + CH;CO:
CH3. iz CHgs = CHs —> CH3 — CHs — CHo: itd.

Wolne rodniki jednak rzadko powstajg pod
wplywem $wiatta i w tego typu procesach poli-
meryzacji, raczej sg stosowane wolne rodniki,
ofrzymywane na drodze termicznej, jok np. wol-
ny rodnik CHs* z azometanu, CHsN = NCHs, lub
wolny rodnik (CsHs)e CCN z dwunitrylu kwasu
tetrafenylobursztynowego (5). ‘

Niektére olefiny mozemy pohmeryzowaé na
drodze termicznej, przy czym zainicjowanie tego
procesu prawdopodobnie jest poprzedzone utwo-
rzeniem sie aktywnego dimeru (6):

2CH; = CHR —» *RCH — CHp — CH; — 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 przeciwienstwie do proceséw po-
limeryzacji, inicjowanych wolnymi rodnikami,
gdzie jest wymagana energia aktywacji okoto
2 keal.

Polimeryzacja pod wptywem flenu powietrza
jest poprzedzana powstawaniem zwigzku inicju-
jacego, ktérym moze byé weglowodér nienasyco-
ny z jednym bardziej ruchliwym atomem wodoru.
Tak np. krarncowy wodér grupy winylowej w. sty-
renie, CqHsCH = CHH* odznacza sie znaczng
ruchliwoscig (7) i w obecnosci tlenu reach moze
przebiegaé w kierunku:

C¢HsCH = CH; + Oz —> CgH5CHCH,00"

przy czym powstaly nadtlenek posiada charak-
ter wolnego rodnika. Nadtlenek ten ulega roz-
kfadowi na 'aldshyd mréwkowy i benzaldehyd
(8), ten ostatni za$ spefnia role aktywnego cen-
frum, zdolnego do dalszej reakcji z czgsteczkag
styrenu:

CiHCHCHE00 —25 'CH.O - ICHIICHE *
C6H5CHO* = CGH:,CH:CHz e =
> CgHsCHOCHCH,

|
CsHs
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Ostatni zwigzek w obecnosci tlenu moze ulegac

. dalszemu utlenianiu, pol!gczonemu z rozpadem .

na aldehyd benzoesowy i aldehyd mréwkowy,
albo tez gdy tlen ulegl wyczerpaniu — stanowi
aktywne centrum do wiasciwe] polimeryzacji sty-
renu:

CeHsCHOCHCH,
|
‘ l
CeHs
O
CgHsCH=CH;
Y
polimer

Y
CeHs;CHO* +CgH;CHO + CH20

Polimeryzacja pod wptywem wolnych rodni-
kéw zawsze posiada charakter reakcji tancucho-
wej, przebiegaojgcej wedlug schematu:

M—) M]_*
Ml* + M —> Mg*
M_* M =P

gdzie M{* jest monomerem inicjujgcym, Mgo*,
Ms*... czynnymi polimerami, narastajgcymi o no-
we monomety dotgd, az nastgpi przerwanie pro-
cesu polimeryzacji, polgczone z ukazaniem sig
.martweco’ polimeru.

W przypadkach, gdy monomer nie wystepuje
w stanie znacznej czystoici, mozemy mieé do
czynienia z wolnymi rodnikami, powstajgcymi
z zanieczyszczen pod katalitycznym wptywem
Swiatta, wobec czego proces mozemy sprowa-
dzi¢ do zwyktego inicjowania polimeryzacji przy
pomocy wolnych rodnikéw np:

Rz thvi—» R
CHs CHs
: | l :
Rt CHs = C—>R—CHy—C:..0 .. .ild.
| 3 |
CHgs i CHs

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

Bardzo ciekawy jest sposéb polimeryzacji ace-
tylenu pod wptywem alta - czgsteczek z emana-
cji radowej (9). Poczgtkowo tworzy sig kation
[CoHo] T, kiéry joko centrum aktywne wywoluje
reakcje tancuchowqg z dalszymi 19 czgsteczkami
acetylenu:-

[CoHol T + 19 CoHy —5 [CeHe] T 50 + (—) —»>
———> (CaHz2)20

przy czym koncowy polimer jest zobojetniany
przez doprowadzenie jednego elekironu.
Réwniez bardzo ciekawy i oryginalny jest spo-
séb oktywacji monomeru przy pomocy zwigz-
kéw heteropolarnych tego typu, jak TiCly, kiéry
wobec $ladéw wody aktywuje izobutylen:

TiCly + H,O ——» TiCl,OH + H+

CHs CHs
TICOH + H* + CH_= C —» CH; — C+ +
Lo 8
+ TiCl,OH
CHs CHs CHs- CHs
CiC e c S e e e
(IZHS ‘ (l:Hs (|:H3 (IZHg
wzrost tancucha '
CH3| CHs | CHs
SHEC e e
CH,| G CHs
+ TiCl4OH ——————>
CHs | CH3"[ CH,
=2 CH2=C'~—-» CHz—é— | CH2-—CI——H :

+ TiCly * HoO zerwanie tancucha

Polimeryzacja ciektych olefin przy pomocy nad-
tlenkéw jest procesem nieco frudnym do skon-
tro'owania, zw!aszcza pod koniec, gdy stezenie
monomeru stanie sie zbyt mate. W celu zacho-
wania bardziej réwnomiernego przebiegu poli-
meryzacji, bywajg dodawane rozpuszczalniki lub
tez niskowrzgce zmiekczacze (np. ftalan dwu-
butylowy), lecz tego rodzaju $rodki nie zawsze
prowadzg do ofrzymania polimeru o mniej wig-
cej jednakowym stopniu polimeryzacji. Polimery
o wysokim ciszarze czgsieczkowym ofrzymuje- "~
my w'edy, gdy monomer jest rozproszony w in-
nym, niepolimeryzujgcym $rodowisku, jak np. roz-
twoér mydla (czy tez inne zwigzki) w postaci emul-
sji wodnej. Katalizator jest réwniez dodawany
w postaci zawiesiny czy fez roztworu wodnego.
Emulgowane olefiny najtatwiej sg katalizowane
nadtlenkiem benzeilu, lecz sg tez stosowane nie-"
organiczne nadtlenki, jok nadilenek wodoru, nad-
boran lub nadfosforan sodu. Dodatek niewiel-

kich iloéci tagodnie redukujgcych $rodkéw, jak 2
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sole zelazawe, siarczyny i arseniny — wywolujg
przyspieszenie procesu polimeryzacji. Istnieje
przypuszczenie (11); ze zwiqzki te przyczyniajg
sie do powstawania wolnych rodnikéw np.:

Fe2t+ + H—O—O—H—3 Fe3t + [:OH]™+ ' OH

Sprawa oddziatywania wolnych rodnikéw, np.
‘OH, na monomery, ofoczone pewngq iloscig czg-
steczek wody, jest wyjasniana w ten sposéb, ze
rodnik w wodzie moze odbywaé pewng wedrow-
ke np.:

OB: = HOH P HOH:. . .= + HOH——> .

—» 'nHO + :OH

dotgd, az wolny rodnik dosiegnie monomeru
i przez utworzenie aklywnego centrum zapoczat-
kuje polimeryzacje.

W opisanym przykladzie wedréwki wolnego
rodnika ‘OH poprzez ilo$é czasteczek wody ma-
my pewne opdznienie poczagtku polimeryzacji,
gdyz woda w stosunku do wolnego rodnika spet-
nia role pewnej substancji buforowej. Tego ro-
dzaju substancje, zdolne do tqczenia sie z wol-
nymi rodnikami, i po pewnym czasie wydzielania
innego wolnego rodnika, nazywamy inhibitorami.
Jednak inhibitory nie zawsze zachowujg sie po-
dobnie, jok woda w stosunku do . OH; niekiedy
inhibitory reagujg z wolnymi rodnikami w ten
sposdb, ze wydzielajg inny wolny rodrik, nieco
mniej energiczny, a niekiedy nawet zupelnie nie
wydzielajg wolnego rodnika. Przyktadem inhibi-
toréw pierwszego rodzaju moze byé aceton, ktéry
pod wplywem $wiatta ulega przemianom:
CH3—O—CH3z——> CHgs* 4 * OCHj3
(—> CH.O + H:itd)

CHB': 7= CH3——O_—CH3—-) CH4+ i CHz—-—O—CHa
Przyktadem inhibitoréw drugiego rodzaju moze

byé NO, ktéry pod wzgledem budowy elektro-
nowej frakfowany jest jako wolny rodnik . NO

CHz* + "NO —5 CH3—NO—5» CH>=NOH —s
> HENEEIH©

. W pierwszym przypadku aceton jest inhibito-
rem dla wolnego rodnika CHj:, gdyz reagujgc
z nim, wydziela inny wolny rodnik .CHs—O—CHs,

mniej dziatajgcy  energicznie, chociazby

ze wzgledu na wigkszy ciezar czgsteczkowy. !

W drugim przypadku :NO zachowuje sie jak
antikatalizator. :

Inhibitorami, uzywanymi w procesach polime-
ryzacji, sq przewaznie substancje, ' ktére jakby

opbzniajg chwile rozpoczecia sie procesu poli-
meryzacji, uczestniczge jednoczesnie w wytwa-
rzaniu centrum aktywnego, potrzebnego do roz-
poczecia procesu. Podczas okresu indukeyjnego
inhibitor jest zuzywany i zjawisko polimeryzacji
nie odbywa sie. Po zuzyciu inhibitora proces po-
limeryzacji przebiega w sposéb. normalny tak,
jak gdyby nie byto inhibitora. Inhibitory oddaijg
nam pewnqg przystuge w tych przypadkach, gdy
np. chcemy unikngé polimeryzacji lub tez na pe-
wien czcs przerwaé ten proces. Szczegdlne ustu-
gi oddajg inhibitory wiedy, gdy chcemy zapo-
biec polimeryzacji zwigzkéw, zdolnych do poli-
meryzacji nawet bez udziatu katalizatora. i

Typowymi inhibitorami w procesach polimery-
zacji sqg chinony i zwigzki nitrowe lub aminowe,
jak np. p-benzochinon, p-toluchinon, fenantre-
nochinon, chloranil, o=nitrofenol, 2, 4-dwunitro-
anilina, m-dwunitrobenzen, dwunitro-o-krezol,
2,4 - dwunifrofenyloamina, 2,4 - dwunitrofenol,
2,4 - dwunitrofenylohydrazyna, 2,4 - dwunitroto-
luen, kwas pikrynowy, 1, 3, 8-tréjnitronaftalen,
nitrozo-f-naftol, 1-aminoantrachinon, benzydyna,
2, 4-dwuaminoazobenzen, metyloanilina, p-fo-
luenodwuamina, fenylo-o i fenylo-g-naftylamina
itp. Hydrochinon i katechina nie zawsze dziatajg
jednakowo sprawnie i raz mogq sie zachowaé
jako inhibitory, drugi raz — jako antikotalizato-
ry. Pyrogalol jest bardzo sprawnym inhibitorem,
natomiast fenol i krezole dajg nikle efekty.

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

. CHCH2CH>Cid .

" CeHs €

Zwigzku tego nie nalezy jednak traktowaé tak,
jak gdyby byt dwurodnikiem, gdyz obydwa wol-
ne elekirony posiadajg przeciwne ,spiny i di-
mer jest catkowicie diamagnetyczny. Dimer ten
reaguje z chinonem, tworzgc addukt:

o
VcEee L

e ‘ CH\?H
l = (I:H: v £lE
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posiadajgcy charakter stabego antikatalizatora.
Produkt fen rostal wydzielony (13).

Dziatanie hydrochinonu joko inhibitora —
prawdopodobnie nalezy wyjasnié w ten sposéb,
ze najpierw hydrochinon przechodzi w chinon:

e e CH,~CH,
N
s P i
2 =]
OH 0

ktéry z kolei reaguje z dimerem

NH
R(Mnﬂ)'*_

tworzqgc wyzej opisany addukt, zachowujgcy sie

CsH5CHCHoCH2CHCgHs5
jak staby antikatalizator (14).

Z chwilg wyczerpania catej iloSci chinonu lub
hydrochinonu, dimer

C6H5CHCH2CH2CHC6H5( =R )

wystepuje jako wolny rodnik, wywotujgc tworze-
nie sig aktywnego cenfrum:

R: Sl C6H5CH"—=CH2—-) CGH5CHCH2R

Wytworzoae cenfrum rozpoczyna wiasciwg poli-
meryzacjg styrenu:

R-M: + nM ——» R(M pn4,) ——> itd.

Zyskiem z zastosowania chinonu — jako inhi-
bitora w stosunku do styrenu — bylo z jednej
strony opéznienie wlaiciwego procesu polimery-

~ -zacji, z drugiej za$ strony — obecno$é adduktu

OH

wz. 4,

12 (1948)

posiadajgecego  charakter stabego antikataliza-
tora, powoduje wczesne przerwanie polimeryza-
cji styrenu, co prowadzi do:ofrzymania polime-
ru o matym cigzarze czgstkowym.

Inhibicja procesu polimeryzacji przy pomocy
fenylo- f-naftylaminy jest wyjasniana przy po-
mocy reakcyj (wzér 5).

Jak widzimy, dziatanie inhibitoréw jest réz-
ne i jedynie wspélng cechg jest to, ze ich dzia-
tanie objawia sig w reakcjach tancuchowych,
przebiegajgcych w zwolnionym tempie.

R: + M R—M
R—M: + nM —» R(M, 1) °

wz. 3.
—— RM,.JH+ O@N@
wz. 5.

Nowopowstaty wolny rodnik

inicjuje reakcje tancuchowg z nastepng czg-
sfeczkg monomeru.

Jak widzimy dziatanie inhibitoréw jest rézne
i jedyng wspélng cechq jest to, ze ich dziatanie
objawia sie w reakcjach tarncuchowych, przebie-
gajacych w zwolnionym tempie.

W obecnosci powietrza najpierw tworzy sie
cenfrum akiywne np. w postaci nadilenku sty-
renu:

C¢H5CH=CHs+0Os—» C¢H5CHCH,0O0"

(:CGH,«;CHCHQR')
ktére nastepnie tgczy sie z inhibilorem przy
czym produktem przejSciowym jest semichi-
non (15). (wz. 7).

Polimeryzacja olefin przy pomocy wolnych
rodnikéw zawsze' odbywa sie w ten sposéb, ze
wolny rodnik lokuje sie przy weglu bardziej elek-
froujemnym, tworzgc nowy rodnik:

R* + CHy=CH—C¢Hs — » R —CHyCH—CgHs
R .

ale nie CH—CHCH,

Tego rodzaju okoliczno$é powoduje, ze doéé
rzadko mamy do czynienia z polimerem o bardzo
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CH,CHCHR+

. ‘;GHS OH
CHCHCHR: -RCH,CH
\RCH,CH
1 OH
dlugim iarncuchu, wystepujg raczej polimery

przesirzenne. Réwniez nalezy dodaé, ze olefiny,
zawierajgce ugrupowania —CH;—CH=CH—
nie tworzg polimeréw tancuchowych, gdyz wo-
dér przy o-atomie C jest tatwiej atakowany
przez wolny rodnik, niz wigzanie olefinowe (16).
Wobec takiego stanu rzeczy, wolne rodniki fy-
pu nadtlenkowego, R-OO*, bardzo tatwo przylg-
czajg atom wodoru a-atomu, tworzgc nowy ro-

dnik:

—CHo—CH=CH— +*OOR—» CH—CH=CH—
+ H—OO—R

Nowy rodnik przewaznie dziata o wiele mniej
energicznie, a poza tym, reakcja tego typu moze

przebiegaé jeszcze dalej np.:

—CH—CH=CH— + —CH;—CH=CH — —— »

— — CHs—CH=CH— + —CH—CH=CH—

czyli mamy podobne zjawisko, jak przy wedréw-
ce wolnego rodnika . OH poprzez czgsteczki wo-_
dy:

HO ¢ HOHA Sl —» HOH + : OH
Innymi stowy, olefiny, posiadajgce ugrupowanie
—CHy;—CH=CH—, mogq sie zachowywaé jak
typowe inhibitory, opézniajgc znacznie rozpo-
czecie procesu polimeryzacji. Weglowodory ta-
kie polimeryzujg bardzo trudno i dla przyspie-
szenia polimeryzacji wymagajg przejscia na ka-
talizator heteropolarny. Natomiast dodatek in-
nego monomeru, posiadajgcego ugrupowanie wi-
nylowe, —CH=CH,, zwigksza szybko$é procesu
polimeryzacji wskutek tworzenia sie kopolimeru.

RCH,

OH OH ]
CH,

~— ‘RCH,CH

CH
CH-

WZ.

Zjawisko inhibicji proceséw polimeryzacji jest
bardzo czesto obserwowane i moze wystepowaé
wszedzie, gdzie mamy do czynienia z substan-
cjami zdolnymi do polimeryzacji i nawet gdy sg
spetnione ‘wszystkie warunki, potrzebne do roz-
poczecia procesu, a mimo t{o polimeryzacja
chwilowo nie wystepuje. W tych przypadkach
najczesciej mamy do czynienia z nieznanymi in-
hibitorami, wystepujgcymi jako zanieczyszczenia
monomeru, przyczyniajgcymi sie do zahamowa-
nia procesu polimeryzacji. Jezeli inhibitor trwale
hamuje rozpoczecie polimeryzacji, wtedy nale-
zy fraktowaé go raczej jako antikatalizator.

Summary:

The mechanism of catalysis and of inhibitors in polyme-
risation process is given.
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Polietylen
Inz. Wtodzimierz Dahlig

Do najnowszych termoplastykéw, o specyficz-
nej strukturze (i wilasnosciach), zaliczyé nalezy
polimery etylenu, chlorku winylidenu i poliamidy.
Zwigzki te, odkryte i rozpracowane naukowo
i fechnicznie przez Anglosaséw, zostaty wprowa-
dzone na rynek pod nazwami: pelythen (U.S.A.¥)
—1941), wzglednie alkathen (Anglia 1939 i 1940);
saran (U.S.A. 1942); nylon (U.S.A. 1938, jako
przedza 1940) 1), 2). Obecnie literatura naukowa
podaje na ten femat wyniki wielu prac badaw-
czych; patenly wydawane sqg setkami, a czaso-
pisma techniczne i popularne zamieszczajg arty-
kuty i reklamy rewelacyjnej tresci.

Nie uwzgledniojgc juz nylonu, ktéry ma
catkowicie ustalong pozycje w $wiecie technicz-
nym i handlowym, przemyst- elekirotechniczny,
przemyst radiowy i przemyst produkujgcy opako-
waniga, stosuje na wielkg skale polimery etylenu
i chlorku winylidenu.

Celem niniejszego artykufu jest podanie bliz-
szych informacji o polietylenie, nalomiast saran,

ktérym zainteresowal sie nasz przemyst wié- -

kienniczy **), uwzgledniony bedzie jedynie oko-
liczno$cicwo.

Etylen, mimo ze posiada wigzanie podwéjne,
uwazany byl dawniej za substancje nie zdolng
do polimeryzacji. Nie mozna pomingé faktu, ze
juz w XVIII wieku byly czynione préby ,polime-
ryzacji' elylenu 3), 4), ale dopiero prace Ipatie-
wa i Rutali5), przy zaslosowaniu- ciénienia 70
atm.,” temperatury .300° i katalizatoréw (AlCIs,
- ZnCl), daty w wyniku reakeji butan i inne we-
glowodory = parafirowe. Dimeryzacje  etylenu
w szkle w. temp. 625°. prowadzili Burk, Baldwin

%) H. Gilman — Organic Chemistry (1947) na str. 743
podaje, ze nazwa handlowa polietylenu w  Anglii jest
Polythen. : : : g

#%) w planie 6:cio letnim jest uwzgledniona produkcja
widkna Saran-owego. ¥

i Whitacre 6). Gtéwnym celem tych prac byto
suptynnienie” etylenu, tzn. przeprowadzenie go
w paliwo typu gazoliny, ewentualnie ofrzymanie
smaréw 7). W tym tez kierunku koncern Imperial
Chemical Industries Lid. w latach 1930 — 1933
przeprowadzat badania na szerokq skalg. Mimo
sfosowania wysokich ci$nien i temperatur, nie
osiggnieto zamierzonego celu. Natomiast zauwa-
zono, ze w pewnych wypadkach na $ciankach
reaktora pojawiajq sie $lady biatawej substancji.
Przy prébach powtérzenia tej reakeji, nastepo-
waty gwattowne eksplozje. Przez zastosowanie
nizszej temperatury uniknieto rozktadu, a sub-
stancja przypadkowo otrzymana, w krétkim cza-
sie produkowana na skale fabryczng *), stata
sie nowg, o cennych wlasnosciach, ,masqg pla-
styczng”.

Polietylen jest substancjg o bardzo prostej bu-
dowie chemicznej:

| H . H| H H‘H H[ 3
Bl EeR
z n =« > - c ¢ cl__j
EAlmE e R el ey
H  H| H H/ H H‘m

gdzie n jest rzedu stu do kilku tysiecy.

Badania promieniami Rentgena wykazaly
obecnos¢ krystalitéw, w ktérych atomy wegla
ufozone sqg w linie zygzakowatq w jednej ptasz-

czyinie:

Potwierdzenie wystepowania cech krystalicz-
nosci polimeréw liniowych znajdujemy przez ba-

*) W Anglii LCL; w USA. du Pont de Nemours
i Carbide and Carbon Union; w Niemczech LG. Farbenin-
dustrie. /
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danie krzywej chtodzenia 8). Mozna 'Wpiwaé
mechanicznie jok i fermicznie na ilosé i wzajem-
ne ulozenie kryslalitéw. Odnosi sie to takie do
saran-u [ nylon-u9). Tej bardzo cennej wila-
snoéci poéwiecono duzo pracy - badawczej 19).
Z badania widma w podczerwieni wynika, ze
polimer ten nie sktada sie wytacznie z tancuchéw,
zawierajgcych jedynie grupy —CH.—, ale
fokze w niewielkiej iloci wystepujg grupy
CHs— 11), 12). Polimery o budowie krystalicz-
nej majq ostry punkt migkniecia, zblizony do
punktu topnienia substancji krystalicznych, o ma-
tym ciezarze czqgsteczkowym. Polietylen o ciez.
czgst. 3000 topi sie w 100°, natomiast awysoko-
spolimeryzowany o ciez. czgst. 15000 ma juz wy-
razny punkt migkniecia powyzej 115°; uwarun-
kowane jest o glebszymi zmianami strukturalny-
mi *). :

- Polietylen ma bardzo niski ciezar wiasciwy —
0.92 — 0.93 w 20°. Podanie innych wlasnosci fi-
zycznych nasfrecza zasadnicze trudnosci. Brak
migdzynarodowych jednostek, jak i metod bada-
nia, stwarza duzg dowolno$é pod tym wzgledem.
Zamiast wigc' sprecyzowanego zestawienia, po-
dane bedg w sposéb opisowy inne wiasnosci po-
lietylenu, gtéwnie fylko odréznidjgce go wybit-

nie od innych mas o analogicznym zastosowa-

niu.

Polythen jest substancjg biatawg,  przeiwie-
cajacq, w dofy:(u 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.-z6ttym. Nie
jest hygroskopijny (podobnie jok i saran w od-
réznieniu od nylon-u, oroz minimalnie przepu-
szcza pare wodng. Szybkosé dyfuzji pary wodnej
przez film o gruboici 0.03 mm 2z przestrzeni
0 100% wilgotnosci, do przestrzeni suszonej CaCls

*) w/g CIOS XXIX-62 str. 88 wystepuja wtedy. wiaza-

nia poprzeczne.

‘w temp. 25° — wynosi 0.05 mg/cm2]godz Do-

brze uformowany material, gotowany w wodzie
przez 7 dni nie przybiera na wadze, natomiast
zle uformowany nasigka jedynie w 0.025%.
W zwyklej tfemperaturze jest odporny na
dziatanie wszystkich substancji, zaréwno orga-
nicznych, jak i mineralnych. Stezone kwasy: azo-
towy i solny, jak réwniez 50% tugi w temp. 100°,
w ciggu 1 godz., nie wywolujg widocznych zmian.

‘W tych warunkach stezony kwas siarkowy nie-

znacznie go zwegla, a diuisze dziatanie kwasu
azotowego powoduje ostabienie wytrzymatoéci
mechaniczne]. Polietylen nie rozpuszcza 'sig
w alkoholu etylowym, etferze, glicerynie, aceto-
nie, kwasie octowym, dwusiarczku wegla i ole-
ju Inionym. Rozpuszcza sie, badz ' pecznieje
w temp. 60 — 70° w nastepujacych rozpuszczal-
nikach: benzen, toluen, tréjchloroetylen, cziero-
chlorek wegla, chlorobenzen, eter naftowy
(t. wrz. 80—120°), tetraling, terpentyna, olej pa-
rafinowy i mineralne oleje smarne. Rozpuszczal-
nos¢ w ksylenie w zaleznosci od temperatury:
20" — 0.0087%; 68.5° — 0.25%; 6900.-—096%,
78.0° — 10.2%.

Termiczny rozktad polietylenu pod préinig
przeprowadzié mozna dopiero w temp. 300°.
Do 290° nie wystepujg nawet $lady rozktadu.
Natomiast pod normalnym ci$nieniem juz w temp.
120° dziata tlen powietrza.

Ze wzgledu na wlasnosci mechaniczne, poli-
etylen moze byé zaliczony zaréwno do ,sztyw-
nych” (ang.: rigid plastics), jak i ,.nie sztywnych*
(nonrigid). W. cienkiej warstwie jest elastyczny,
cho¢ nie gumowaty, co charakteryzuje wiekszo$é
nie sztywnych plastykéw. Natomiast w grubszych
warstwach jest dostatecznie twardy, aby go zali-
czyé do sztywnych. Witasnoéé ta odrozma]qca
polietylen od polistyrenu, kiéry jest twardy, ale
i kruchy, byta decydujgca w rozwoju nowej ma-
sy. Zaznoczyé nalezy, ze polietylen pod wzgle=
dem wlasnoéci dielekirycznych nie ustepuje nSu-
perizolatorowi”, jakim jest polistyren.

Poréwnanie wlasnoséci elekirycznych poliefylenu i pelistyrenu

*) wielkoéé jedynie poréwnawecza.

polietylen polistyren
stala dielektryczna w temp. 20° 2,3 P ; .
oporno$é w masie 107Q/cm? 5 _‘>101‘H '“'artoéci 'lr)..ma?o zi’niq; iajg si¢ t:em.rp
SOttt oo e sl 101Q/em? 1018 i caetotimoncis pr?duﬂ(soi—mo!l sekf)_i i
wytrzymalo$é na przelncle I(\?/_mm e ‘77 10:% 50
spofezynnik stratnosei dielektrycznej tgd . 0.0005 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 wiryskowego odlewu, pa-
mietaé jednak nalezy o duzym spétczynniku kur-
czliwosci, ktérego wartoié¢ waha sig od 5% do
10%. Gtdéwne zmniejszenie objetosci nastgpuje
przy chlodzeniu od temperatury topnienia do
temp. 80°. Aby wiec ofrzymaé jednorodny odlew,
nalezy uformowang mase powoli chtodzi¢, szcze-
gélnie grubsze warstwy (mate przewodnictwo
cieplne) oraz przez caly czas operacji nie zmie-
niaé cinienia. W przeciwnym razie materiat jest
niejednolity, wystepujg luki i pecherze, a po-
wierzchnia jest twardsza od warstw we-
wnetrznych.

Walcowanie na zimno zwigksza wytrzymatosé
mechaniczng; dzieje sie to naskutek ,orientacji”
tancuchéw polimetylenowych. Wtasnosé te majg
i inne krystaliczne polimery, jak saran i nylon,
o czym byta juz wzmianka.

Wyroby polietylenowe mozna spawaé, miej-
sca jednak stopione nalezy chroni¢ od dostepu
tlenu. i

Zabarwienie uzyskuje sie przez wprasowanie
barwnika w ilosci 0.1 do 1%. Nie ma to wptywu
na wtasnoici izolacyjne. Stosuje sie wypelnienie
dwutlenkiem tytanu, ale nie w duzym procencie,
masa bowiem fraci na wytrzymatosci. Sadza, na-
tomiast, poprawia wiasnosci mechaniczne, ale
i zwieksza sztywnoéé. Do polietylenu mozna do-
dawaé i inne substancje organiczne, np. kauczuk
naturalny i syntetyczny, gutaperke; poliizobutylen
zwieksza elastyczno$é, zmniejszajac kurczliwosé
przy krzepnieciu i krucho$é w niskich temperatu~
rach; 15% dodatek parafiny nie obniza wartoici
polietylenu.

W zastosowaniu polietylenu wyzyskane sqg je-
go wilasnoici izolacyjne, i to zaréwno elekirycz-
ne, jak termiczne i chemiczne. Podstawowe za-
stosowanie: izolacja kabli i drutéw, szczegélnie
w przyrzadach o wysokiej czestotliwoéci prgdu.
Dr. Hopff i dr. Goebel w referacie, wygloszonym
15.11.43 r. w |. G. Farbenindustrie w Ludwigsha-
fen 14) podali, ze izolacje stacji nadawczych ze-
strzelonych Wellingtonéw R.A.F-u byly z alka
then-u produkcji I.C.l. Polwierdzenie tej wia-
domoéci znajdujemy w drukowanych obecnie
ksigzkach 15), 16), Zaréwno Anglia jak i Stany
Zjednoczone produkowatly polietylen wytgcznie
do celéw wojennych (radar, kable podmorskie,
opakowania odporne na warunki fropikalne).

Obecnie zastosowanie polietylenu rozszerza
sie, i fo w szczegdlnoici joko opakowanie. Kon-
ferencja przedstawicieli 185 towarzystw Ameri-
can Management Association 17), ktéra obrado-
wata pod hastem ,wlaiciwe opakowanie”,
stwierdzita, ze polietylen wkracza na rynek, jako
znakomity material. Narazie polythen (jok
réwniez saran i nylon 19) nie jest jeszcze
produkowany w dostatecznej ilosci i jest za dro-
gi, ma jednak zapewniong popularno$é, gdyz
daje cienkie arkusze, nie posiada i nie przepusz-
cza zapachu.

W US.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 18);
opakowania do lekarstw i kosmetykow; korki
i nakretki do butelek z kwasami stezonymi; tfor-
by do transportu chemikalii, wyrabiane z papie-
ru nasyconego polietylenem. Przez powlekarie
na gorgco polietylenem roztopionym, wzglednie
rozpuszczonym w ksylenie, lub zemulgowanym,
wytwarzane sqg takze tkaniny wodoszczelne i od-
porne na chemikalia.

-

Wyzej podane informacje, na temat poliety-
lenu, obejmujg literature chemiczng do 1946 r.
wigcznie (oprécz kilku péiniejszych czasopism).
Jest jeszcze z okresu ostatniego péttora roku ob-
szerna literatura patentowa. Oczywiicie trudna
jest ocena, jokg warfo$é mogg posiadaé paten-
ty, znane jedynie z krétkich streszczed w Chemi-
cal Absiincts, jednak stosunkowo duza ich ilogé
(73 patenty Bryt. i Amer.) i to zgloszona przez
najpowazniejsze firmy, méwi o tym, ze zagad-
nienie polimeryzacji etylenu stale jest aktualne.
Poszukuje sie nowych katalizatoréw, bada sie
reakcje w réznych warunkach, otrzymuje sié no-
we kopolimery (z pochodnymi fluorowodorowy-
mi etylenu, tlenkiem wegla). W okresie wiec, gdy
polski $wiat chemiczny jest w stadium rozwijania
rodzimego przemystu mas plastycznych, warto
jest zaznajomi¢ sie z produkcjg polietylenu. Tru-
dnosci natury fechnicznej, nie surowcowej, sq
niezwykle powazne. Jok juz na poczatku ary- ;
kutu byto podane, etylen polimeryzuje sie do-
piero pod wplywem wysokiego ciénienia rzedu
kilkuset do kilkutysiecy atmosfer i temperatury
ponizej 300°. Opierajgc sie jednak na technicz-
nym rozwiqzaniu u nas syntezy amonioku, gdzie
warunki wytrzymato$ciowe aparatury nie sqg ta-
twe do spetnienia, sqdzié¢ nalezy, ze posiadamy
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mozliwoéci przeprowadzenia polimeryzacji ety-
lenu na skale fabryczng. Decydowaé musi jedy-
nie warto$é produktu.

ETYLEN

Sq nastepujgce zrédia etylenu:

1) Odwodnienie katalityczne alkoholu- etylo-
wego

2) Gaz koksowniczy

3) Pirogenacja ropy naftowe;j

4) Selektywne, katalityczne uwodornienie ace-
tylenu.

Ze wzgledu na to, ze etylen, poza jego poli-
meryzacjq, ma szerokie zastosowanie w przemy-
§le mas plastycznych (tienek etylenu, chlorohy-
dryna etylenowa, etylobenzen), zostang podane
nowe metody jego ofrzymywania.

Z gazu koksowniczego 22).

Zasada procesu. Surowy gaz koksowniczy,
jedynie po usunigciu smoty, amoniaku i naftale-
nu, spreza sig i chlodzi. Wykrapla sie wtedy
HCN, weglowodory o C > 2, prawie caly HsS
i CO2 oraz czgsc etanu i etylenu. Nastepnie ety-
len skrapla si¢ i poddaje frakcjonowanej desty-
lacji. Koniecznym warunkiem jest, jak w kaz-

5% Smiezeqgo
czystego gozu

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

W/g zatqczonego schematu (Rys. 1) pracuje fa-
bryka, ktéra z produkcji koksowni 10.000 m3/godz.
ofrzymuje 2.000 ton 97% etylenu rocznie. Zuzy-
cie energii — 3.700 kWh na fone.

Z acetylenu 21)

Acetylen, oczyszczony od HsS i PHs, z 50%
nadmiarem surowego wodoru (z elekirolizy soli,
lub z reakeji dziatania pary wodnej na rozzarzo-
ne zelazo) w zespole reakioréw (rys. 2) daje
65% etylen, ktéry po skropleniu jest rozdestylo-
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 byta podnoszona tem-
peratura reakcji od 180° do 320°. Roczna pro-
dukcja wynosita 25 — 30.000 ton. Etylen gltéw-
nie byt uzywany do syntezy tlenku etylenu.

Polimeryzacja efylenu.
Schematy technicznej polimeryzacji etylenu

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

cuekly CH,
R R

J;’:;y o Q_’_‘ foOny

| i CoH, :

e
W-wymienntk ciepla !"“' 3 ], :

ciektyCH. V) az CHe
K- kompresor e ) ?
M- kolumna ,metanoma” 5| LT B @ STeE)
v n] ] £ Tl E Wt
E- . ,,efylenowa” W =] Sryrn EE P : \*,J
R - regeneralor ] :
e B ;
K —J
I \ I 3 g S

Ry.;.i Otrzymywante elylenu z gazu koksonmczego
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. Woarunki i wyniki- polimeryzacji etylenu:

CoHpwH, > =
Zespot 22 reaklordw

t » R-reaktor

masa konlaklowa: USSR GY

Plytyz zespolam
= be[/r.oielf azWonomych

D

SR ONEHON

1

Rys.? Kaia(uyczne uwodornignte ace[ylenu

pro—— 5 121
D
0

Zasada procesu. Wysokoprocentowy etylen
(98% CoHs, 1 — 1,5% CoHe, 0,5 — 0,8% N2
i 01 — 0,3% CsHs) przepuszczany jest pod wy-
sokim cisnieniem przez ogrzewane rury. Nie-
przereagowany etylen, po oczyszczeniu wraca
do obiegu.

shrubéry 2 (04 HaOH L

holumna
do destyl
CH, 0l

CHyOH

radfl benzoylu

w0

ﬁompresor e

' Rys.3 Schemat syntezg LUPOLEN-u N

Katalizator Temperatura Cisnienie Ciezar czast. Nazwa niem.
nadtlenek benzoilu w alkoholu . 110—120° 200—300 atm 2—3000 Wosk ”A”
metylowym Lupolen N
§lady tlenu 200—100° 1000 atm 15—20000 Lupolen H
0.5 % tlenu 250—300° 700—800 atm Lupolen S

Wydajno$é jednorazowego obiegu etylenu
siega 8 — 20%, a liczgc na zuzyty etylen —
93 — 96%.

Niemcy ofrzymywali lupolen-y na skale poét-
techniczng w I. G. Ludwigshafen, a pod koniec
wojny budowali w Gendorf duze zakiady o mo-
zliwosci produkcyjnej 5 — 10 fon miesigcznie
lupolen-u H.

= =

e
i

~ eaklor

K- kompresar separalor

olimer
5= shruber S

2 Rys4 Schemal syntezy LUPQLEN-u H

Prace zwigzane z pirogenacjq etylenu (,,O prze-
mianach fermicznych efylenu” praca doktorska
J. Dubois 1931) oraz jego polimeryzacji (,,Paliwo
ciekte z etylenu” Przemyst Chemiczny 1934,
str. 546) wykonywane byly w Zakiadzie Techno-
logii Organicznej Politechniki Warszawskiej przez
prof. K. Smolenskiego i wspotpracownikow.

Summary:

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

Inz. Stanistaw Porejko

Aczkolwiek tworzywa sztuczne, ofrzymywane
przez polimeryzacje samego styrenu, wzglednie
jego kopolimeryzacje z innymi monomerami, lub
wreszcie polimeryzacje mieszang, nalezg do da-
wno juz znanych, to jednak ze wzgledu na ich
cenne wilasnosci fizyczne i chemiczne, przedsta-
wiajg one grupe wysokowartoSciowych materia-
téw plastycznych, a ich produkcja jest stale roz-
wijana i modyfikowana w parstwach o duzym
potencjale przemysiowym, jak ZSSR., Amery-
ka, Anglia.

Dzigki doskonatym wlasno$ciom elekirycznym,
a specjalnie: matemu spétczynnikowi stratnosci
dielekirycznej, polistyren znalazt szerokie zasto-
sowanie w elekirotechnice prgdéw wysokiej cze-
stotliwosci, szczegélnie w budowie radioapara-
téw. Précz tego przemysi elekirotechniczny uzy-
wa polistyren w postaci folii, jako doskonaty
izolator do kabli.

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

liczgc sie z bliskim uruchomieniem fabryk kau-
czuku syntetycznego, slyren poirzebny bedzie
w znacznych iloiciach do ofrzymywania kopoli-
meru butadien - styren (niem. Bunag S i SS), wy-
rézniajgcego sie z pomiedzy innych kauczukéw
syntetycznych wysokg odpornoscig na scieranie,
co ma specjalne znaczenie przy uzyciu fego two-
rzywa do wyrobu opon samochodowych.

Tak wiec w niediugim czasie powstanie u nas
konieczno$¢ budowy duzej fabryki styrenu.

Aby zdaé sobie spraweg, jokg drogg powinna
sig rozwijaé w Polsce produkcja styrenu, zrobi-
my krétki przeglgd znanych metod jego ofrzy-
mywania, pomijajgc mozliwosci wyodrebnienia
go, jako produkiu ubocznego w procesach su-
chej destylacji wegla, ze wzgledu na procento-
wo male ilosci, jak tez i frudnosci techniczne.

Prawie wszystkie znane syntezy sfyrenu na
skale fabryczng oparte sq na benzenie, jako su-
rowcu wyjsciowym. Warianty przej$¢ od benze-
nu do styrenu zawiera fablica I.

: + C, H,
kat. AICl,
e e LG 5o waTEra
pirogenacja
m“ EEa s s i % 2 = H2 5% + C2<H5 OH
(&) krakowanie » kat. H; PO,
I o SO g —H, 1 o =
5 =i kat. ZuO e G H, L (4
: B 2o kat. Al CI B
T - e i e :
e a0 | = A:::; ) 3‘ + 0, ‘ 2 |<__A + C, Hy |
. kat Tho, g o it Eltm s i“ . kat. ALCl, |
< e = CH} e z.; " 4 CH; CH CI CH, |
: =t kat. Al Cl,
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Zestawienie powyisze oczywiscie nie wyczer-
puje wszystkich znanych drég ofrzymywania sty-
renu. Zawiera ono jednak obok metod technicz-
nych i takie, ktére w rozwoju syntezy styrenu ma-
{9 znaczenie raczej historyczne.

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

CgHsg ol CgaHs > CgHsCH = CHg

Préby w tym kierunku rozpoczeli juz w 1886 ro-
ku R. VARET i G. VIENNE, stosujgc joko katali-
zator bezwodny chlorek glinu. Otrzymali oni je-
dnak znikome iloici styrenu, a gtéwnie polgczenia
typu ,Kuprenu”. Mimo, ze w Niemczech i Ame-
ryce (2) temat fen usifowano poézniej rozwigzaé
innymi sposobami, nie udalo sie to. jednak, jak
dotychczas, w sposéb rentowny nikomu.

Jeszcze wczeéniej, bo w roku 1867, M. BER-
THELOT opublikowat wyniki swojej pracy na te-
mat syntezy styrenu z benzenu i etylenu, polega-
jgcej na przepuszczeniu pary benzenu z etylenem
poprzez rozzarzonq rur¢ zelazng. Metoda faq,
wprawdzie tez nie znalazta praktycznego zasto-
sowania, warta jest jednaok wzmianki, gdyz sta-
nowi prototyp obecnie stosowanych syntez sty-
renu.

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

CsHe f C2H4 — C6H5CH2CH3

a potem jego natychmiastowe odwodornienie
na styren:

CgH5CH2CH3 > CgH5CH = CHs ot Hso

Szereg metod, stosowanych dzi§ na skale fa-
bryczng, opartych jest witasnie na przejiciu po-
przez etylobenzen, ale z jego wyodrgbnieniem
i dalszg przerébkg na styren.

Jako czynniki etylujgce benzen stosuje sig:
etanol, chlorek etylu, etylen. Uzycie etanolu w
reakcji etylowania benzenu jest pomystem dosé
nowym, wprowadzonym w Stanach Zjednoczo-
nych A. P. (3). Reakcje prowadzi sie w obecno-
$ci kwasu fosforowego, jako katalizatora, w tem-
peraturze 285°C:

HsPO4
CeHe =l C2H50H ES;C——')CGH5CH2CH3 S H20

Mozna w tej metodzie zastqpié¢ etanol etyle-
nem,

Stosowanie chlorku etylu do etylowania ben-
zenu ma dzisiaj znaczenie raczej historyczne
i jest klasycznym przyktadem reakcji FRIEDLA
i CRAFTSA:

AlClg
CgHsg =+ C2H5C| ”w*iiCGH:,CHQCH;; + HCI
Natomiast etylowanie za pomocq etylenu, wo-
bec chlorku glinu, znalazto szerokie zastosowa-
nie (4):

_AlCl;
C(;Hs 3 C2H4—‘—-)C6H5CH2CH3

Ze wzgledu na duze mozliwoici stosowania tej
metody u nas w kraju, oméwimy jg nieco ob-
szerniej.

Wedtug raportu brytyjskiego (5) w Ludwigs-
hafen Niemcy produkowali etylobenzen metodq
cigglg, w oparciu o nastgpujgce surowce: ben-
zen czysty (przemywany kwasem siarkowym),
etylen 97% (z gazu koksowniczego), bezwodny
chlorek glinu, otrzymywany droga reakcji mie-
dzy glinem i fosgenem.

Produkt reakcji, przemyty najpierw wodg, po-
tem 10% tugiem sodowym i osuszony wodoro-
tlenkiem potasowym, rozdestylowany pod nor-
malnym ci$nieniem, wykazywat nastepujgcy

sktad:
benzenu 45%
etylobenzenu 35%
. dwuetylobenzenu 15%
tréj i czteroetylobenzenu 2— 3%
pozostatosci 1%

Zardéwno benzen, jak i wieloetylobenzeny, za-
wracano do reaktora, gdzie wieloetylobenzeny
wobec chlorku glinu przechodzg z powrotem
w jednoetylobenzen, wedtug schematu:

AlCl3

>
nC6H5CH2CH3.

CsHs/CHzCHa/n ar /n = 1/CGH6

Liczqc sie u nas w kraju z brakiem gazu o wy-
sokiej zawartoici etylenu, prowadzilismy wspél-
nie z inz. H. Bojarskg préby etylowania benzenu
etylenem, zawartym w ilosci ca 28% w gazie
pednym, produkowanym przez Koksownie Knu-
réw, jak tez bezposrednio gazem koksowniczym
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o zawartosci 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 powstawaly duze straty w benzenie,
ktéry oddestylowywat z gazami, rozcienczajgcy-
mi ety.en. Zastesowanie jednak odpowienich ab-

sorberéw, pozwolito zmniejszyé straly do mini-

mum i uczyni¢ renfowng metodz przy uzyciu ga-
zu o zawartosci 28% etylenu. Z kolei omawimy
sposoby przerébki etylobenzenu na styren. Jezeli
podda¢ etylobenzen pirogenacji w temperaturze
1000° w rurze zelaznej (6), to zachodzi jego od-
wodornienie do styrenu, jednak z malg wydaj-
noscig.

Duzo lepsze wyniki ofrzymuje sig, stosujgc me-
tode koniakiowego odwadarniania (7), kiéra
w obecnej chwili dominuje, jesli chod:i o przej-
$cie od etylobenzenu do styrenu. Najwiekszg
trudno$¢ techniczng stanowi tu oddzielenie sty-
renu od etylobenzenu metodqg destylacji, gdyz
ich temperatury wrzenia réznig sie tylko o 2 stop-
nie. Sposéb wymrazania jest dosé ktopotliwy, po-
niewaz wymaga stosowania temperatur ponizej
—30°C.

W reakeji kontaktfowego odwadarniania etylo-
benzenu na styren, fabryka w Ludwigshafen sto-
sowalu katalizator o nastepujgcym skiadzie (5)

ZnQO 77.4%
Al, O3 7.6%
CaO 4,7%
MgO 47%
K2SO4 28%
K2Cr04

28%

Do pieca kontaktowego, w kidrym panowata
temperatura 590°, wprowadzano etylobenzen,
rozcieniczony parg wodng, w stosunku wagowym
1:1,2. Redakcje 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 wodng. Gérng warstwe su-
szono chlorkiem wapnia i stabilizowano za po-
mocqg 0,01 % hydrochinonu.

Skiad sucP iej warstwy weglowodorowej przed—
stawiat sie nastepujgco:

etylobenzenu 58%
styrenu 40%
toluenu

benzenu 2%

pozostatosci

Problem oddzielenia styrenu rozwigzano przez
frakcjonowang destylacje pod zmniejszonym ci-
$nieniem, w uktadzie pieciu kolumn rekiyfichyj—
nych o wysokosciach: 18, 12, 18, 18, 18 meirdw,
ofrzymujge styren o czystosci ponad 99,7%.

Istniejg réwniez inne sposoby przejscia od
etylobenzenu do styrenu. Jeden z nich polega na
schlorowaniu  etylobenzenu w tancuchu bocz-
nym, z uiworzeniem gléwnie o — chlorostylo-
benzenu obok' niewielkich ilosci’ p-chlorostylo-
benzenu:

CgH5CHoCHg - Clz—'—‘) C(,HsCHClCH;g H Gl

i nastepnym oderwaniu chlorowodoru, z utwo-
rzeniem grupy winylowe;j:

CGH{)CHCICHg —» CegHsCH=CHs + Hcl

Jezeli prowcdzié reakcje chlorowania w tan-
cuchu bocznym, wbrew przyjetym zasadom,
w nieobecnosci $wiatta i na zimno, olrzymuje
sie¢ chloroetylobenzen, podatniejszy do pdzniej-
szego oderwania chlorowodoru. No podsiawie
wiasnych doswiadczen udale nam sie stwier-
dzié, ze Swiezo . o'rzymany chlorostylobenzen
znacznie talwiej odczepia chlorowodbsr, niz diu-
go skiadowany. To samo dotyczy podatnosci
etylobenzenu do chlorowania.

Reakcje oderwania chlorowodoru od etylo-
benzenu da sig prowadzi¢ dwojako, albo z uzy-

'ﬁClem zasad wigzgcych chlorowoddr, szczegdlnie

'or ganicznych, jak np. pirydyna, albo wobec ka-
" talizatoréw takich, jak sole rieci, chlorek cynku,
kwas siarkowy, wegiel aktywny, ziemie bielgce,
tlenki rteci, miedzi, zelaza. (8)

W przeprowadzonych przez nas prébach naj-
lepsze wydajnosci uzyskalismy, stosujgc chino-
ling, jako czynnik wigzgcy chlorowodér.

Ce¢H;CHCICH3 + C9H7NW_
—> CgHsCH=CH> 5 C9H7NHC|

T >

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

CoH7N.HCl + NH4OH
~ CoH7N + NH4Cl + Hs0O

— >

>

Katalityczne = oderwanie chlorowodoru daje

wprawdzie znacznie nizsze wydajnosci, ale nie-
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przereagowany chloroetylobenzen zawraca sig
ponownie do reakcji.

Przejicie od etylobenzenu do styrenu, poprzez
chloroetylobenzen daje sig tez zrealizowac
w jednym stadium (9), jezeli przez rurg zelazng,
ogrzang do temperatury 670°C, przepuszczac
etylobenzen, czterochlorek wegla (czynnik chlo-
rujgcy) oraz pirydyng (czynnik wigzgcy chloro-
wodaér).

Metody przeprowadzenia etylobenzenu w sty-
ren, poprzez chioroetylobenzen, majq tg strong
dodatnig, ze pozwalajg unikngé frudnego roz-
dziatu produkiéw reakcji przez frakcjonowang
destylacje, jak to ma miejsce w wypadku odwa-
darniania etyiobenzenu, ale monomer daje po
spolimeryzowaniu masg, majqcq tendencje do
lekkiego zétkniecia na $wietle, prawdopodob-
nie na skutek obecnoici niewielkich ilosci chloru
w pierscieniu.

Inna droga, wiodgca od etylobenzenu do
styrenu — to utlenianie etylobenzenu do ace-
tofenonu:

CeHsCH3CHs + O —> CgHsCOCHs + H20
dalej redukcja do metylofenylokarbinolu:
CeHsCOCH3 + Hy—> CgHsCH(OH)CH3s -+ H.0,
wreszcie oderwanie czgsteczki wody (10):
Ce¢HsCH(OH)CH; —> CgHsCH=CH; + H O

Stosowanie tak diugiej drogi do ofrzymania
styrenu mogtoby mieé zastosowanie praktyczne

jedynie w wypadku, gdyby powstata z innych -

acetofenonu,
to w duzych

wzgledédw konieczno$é produkcji
a raczej metylofenylokarbinolu i
ilosciach.

Wprawdzie 'sq informacje (5), ze Niemcy
w czasie wojny uruchomili duzg fabryke w Huls,

gdzie utleniali etylobenzen na dcetofenon, jed- -

nak frudno powiedzieé, czy to miato stanowic

stadium posrednie produkcji styrenu. W zakon--

czeniu wspomne jeszcze o metodzie krakowa-
nia izopropylobenzenu, stosowanej w Stanach
Zjednoczonych A. P.:

CeH5CH(CHs)2 —»> CgHsCH=CHs + CHq

Sposéb powyzszy, wedlug zdania Wakemana
(11) moze w przysziosci wyprzeé synteze sty-

renu poprzez etylobenzen. l|zopropylobenzen
produkuje sie w Stanach Zjednoczonych A. P.
na duzqg skalg, joko paliwo o wysokiej liczbie
oktanowej. Poniewaz izopropylobenzen mozna
ofrzymaé przez alkilowanie benzenu, powyzsza
metoda zostala umieszczona w ogdinym ze-
stawieniu syntez styrenu z benzenu.

Zastanowimy sie teraz jokie meilody naleza-
toby wybraé, aby uruchomi¢ jok najszybciej
synteze styrenu w Polsce.

Najbardziej odpowiednig metodg dla nas, ze
wzgledu na problem surowcowy, bylaby synte-
za styrenu poprzez etylobenzen z jego katali-
tycznym odwodornieniem. Gdyby zagadnienie
rozdzialu styrenu od etylobenzenu, przez destyla-

_cje frakcjonowang, napotkato u nas na zbyt wiel-

kie trudnosci w rozwigzaniu go na skale technicz-
ng, witedy moznaby skorzystaé narazie z drogi
chlorowania etylobenzenu, ktéra w ogélnym wy-
konaniu znacznie taiwiejsza, aczkolwiek
dfuzsza.

jest

Jesli chodzi o surowce do produkcji styrenu, to
mamy zasadniczo wszystkie — a wigc etylen, ki6-
rego obecnie najbogatsze Zrédio posiadamy
w gazie pgdnym z Knurowa (28%); da sig on
uzyé do syntezy juz w takim rozcienczeniu. Moz-
naby wzbogacié wspomniany gaz w etylen, sto-
sujgc frakcjonowanie metodqg Lindego. Etylen
otrzymywany drogg katalitycznego odwodnienia
alkoholu etylowego nad boksytem, wzglednie ka-
talitycznego uwodornienia acetylenu nad palla-
dem, osadzonym na gelu krzemionkowym,
dla nas w obecnej chwili za drogi. Chlorek glinu
datby sie produkowaé np. przez spalanie odpad-
kéw metalicznego glinu w chlorze. Glin moznaby
regenerowad z roztworéw chlorku glinowego me-
todg elektrolizy. Dostateczne ilosci chloru uzalez-
nione sq od rozbudowania u nas przemystu elek-
trolizy soli kamiennej.

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

Niewielkich stosunkowo ilosci chemikalii
otrzymywania kontaktéw, czy przy odwodornie-
niu, czy tez przy odczepioniu chlorowodoru, moz-
na wogdle nie braé pod uwage.

Gdyby nawet, w ostatecznosci wybraé metode
odrywania chlorowodoru od chloroetylobenzenu
za pomocgq zasad organicznych, to dysponujemy
w dostatecznych ilosciach pirydyng, wyodrquc
ng przy przerébce smoty weglowej.

jest

do

:
|

A

3
)

1
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Tworzywa poliwinylowe
Inz. Wiodzimierz Laskawski

. Wiasnosici ogéine termoplastéw etylenowych

Jedng z gtéwnych grup tworzyw sztucznych wspomniano, wystepowaniem w ich mo-
sq masy, otrzymywane przez polimeryzacje po- nomerach rodnika winylowego,
chodnych ‘etylenu. Typowe podstawowe cziony 2) pochodne chlorku winylidenu: CHs=CCls;
tych zwigzkéw, jak np. chlorek winylu, winylide- jokkolwiek $cisle biorgc, nie sg to zwigzki
nu, styren, zwigzki kwasu akrylowego oraz ich winylowe, to jednak ze wzglgdu na wspdl-
zdolnosci polimeryzowania sig, byty wprawdzie nq polimeryzacje z chlorkiem winylu roz-
w duzej czesci znane oddawna, jednak faktycz- pafruje sie je tqgcznie z poprzednimi,
ny rozwoj produkcji masowej i zastosowan tech- 3) tworzywa poliwinylokarbazelowe, pochcd-
nicznych powyzszych zywic datuje sig od ostat- ne winylokarbazolu:

nich trzech, wzglednie nawet dwu dziesigtkéw
lat, przybierajgc zwiaszcza w ostatnich latach, 3
coraz bardziej na intensywnosci. Wiekszo$é tych ‘/ \‘T % \\./\\
zwigzkéw w swym stanie wyjsciowym niespoli- Eg Nt
meryzowanym, charakteryzuje sie przez posia-
danie grupy winylowej, rodnika — CH = CHby;
stad obejmowane sqg réwniez nczwg tworzyw wi- s ¢ /\\1 —CH=CH,
nylowych jok np. pochodne chlorku, octanu wi- - { /

nylu, styrenu, kwasu akrylowego itd. Niektére - >
jednak .posiadajg  grupe metylowinylowq:
CHs = C(CH3) — jak kwas metakrylowy i jego
estry oraz izobutylen. W tym wypadku nazwg
ogélniejszq jest okreslenie ich joko pochodnych
etylenowych. Tak ze wzgledu na charakter che-
miczny produkiéw wyjsciowych, monomeréw, jak

N—CH=CH,

4) tworzywa polistyrenowe: pochodne styre-

5) tworzywa akrylowe i metakrylowe, pochod-
ne kwasu akrylowego CH;= CH.COOH
i metakrylowego CHs; = C.CH3 .COOH.
Ze wzgledu na wspdine wlasnosci, rozpa-
truje sie je razem. ]

6) tworzywa  poliizobutylenowe, pochodne

tez i ze wzgledu na wspdlne whasciwosci uzyt- izobulylent
kowe otrzymywanych z nich przez polimeryzacje CH3\ :
zywic, tworzywa ofrzymywane przez polimery- \C - CH Wiasnosciami swemi zbli-
zacje pochodnych etylenu dzielg sie praktycznie S * iajq sie do kauczukéw.
na kilka grup, a mianowicie: CHs ;

1) tworzywa scisle poliwinylowe; sq fo nie- Tworzywa oparte na  polimeryzacji pochod-

organiczne i organiczne esfry alkoholu po- nych etylenowych ofrzymywane sg wszystkie
liwinylowego, charakteryzujgce sig, jak przez reakcje polimeryzacji ich czionéw wyjécio-

-
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wych, monorizréw, przy czym ta metoda ich
ofrzymywania warunkuje budowg ich makro-
czgsleczek, a cu za tym idzie ich wiasnosci fi-
zyczne.

Warunkiem zdolnosci do polimeryzacji jest
u nich wystepowanie wigzania podwdjnego
w postaci reszty efylenowej, rodnika winylu
—CH=CHa, wzglednie — CR=CHy w pochod-
nych metakrylowych i izobutylenowych. Przez
polgczenie czgstek monomeréw w reakcji tan-

cuchowej w mysl schematu:
[ ]

CH = CHy —» —CH—CHy— —» (—CH—CHg)x

| I
R R R

monomer czq teczka polimer
aktywowana
powstajg w nich diugie makroczgsteczki o bu-
dowie fancuchowej, zwykle nierozgalezione.
Dzigki tej budowie i brakowi wigzan podwdjnych,
ktére zasadniczo w gltéwnym frzonie zanikajg
przy reakcji polimeryzacji, tworzywa te sq typo-
wymi termoplastami: podgrzanie do pewnej gra-
nicy nie wywoluje u nich dalszych reakeji che-
" micznych. Zaznaczyé frzeba, ze niektére ich po-
chodne miekng w temperaturze stosunkowo nis-
kiej, wzgiednie sg w femp. pokojowych ciggliwe
(etery poliwinylowe).

Tworzywa omawianej grupy posiadajg pew-
ne charakterystyczne wiasnosci uzytkowe, odroz-
nigjgce je od ich fworzyw sztucznych i powo-
dujgce w ostatnich latach ich gwaltowny rozwéj.
Szczegdtowo bedg one omawiane przy posz-
czegdlnych plastykach, na tym miejscu chodzi
o wymienienie tylko najwazniejszych, typowych,
ktérymi sqg:

1. nadzwyczajna odpornosé na czynniki che-«
miczne — przede wszystkim poliwinyle;

2. wybitna wytrzymatosé mechaniczna — po-
liwinyle i copolimeryzaty, polistyreny, metakry-
laty;

3. zdolnos¢ do plastyfikacji (z wytworzeniem,
catego szeregu réznorodnych produktéw, namia-
stek skéry, gumy itd.)) — przede wszystkim poli-
winyle; . :

4. nadzwyczajna odpornosé na czynniki at-
_mosferyczne, polgczona z nadzwyczajng prze-
puszczalnoicig dla $wiatta — nawet ultrafiole-
- towego — i wytrzymaloscig oraz zdolnosciq for-
mowania — przede wszystkim estry kwasu meta-
krylowego; .

wytwarzanie

5. wybitne wlasnosci dielekiryczne — gtow-
nie polistyreny i poliwinylokarbazole;

6. niepalno$é¢ przy chlorku winylu i copolime-
rach;

7. duze zdolnoici do wszechstronnej obrébki
mechanicznej tak wiérkowej jak i bezwidrkowe;.

Ujemnymi natomiast cechami tych mas sq:

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

2. dosé duza stosunkowo cena.

Wynikiem metody otrzymywania - plastykéw,
opartych na polimeryzacji pochodnych etylenu,
jest ich polimolekularnos$é; produkt polimeryza-
cji sktada sie nie z jednakowych makroczgste-
czek, lecz z mieszaniny homologicznych polime-
réw, ktérych sktad zalezy od warunkéw reakcji.
Skutkiem tego wazna dla tych plastykéw jest ta
okoliczno$é, ze wiasnosci zywic zmieniagjg sig
w zaleznosci od sposobu otrzymywania. Réwno-
legle z tym zmienia sie réwniez zakres ich zasto-
sowan praktycznych. Pozwala to z jednej strony
przez zmiang warunkéw polimetyzacji otrzymaé
produkty o szerokiej skali wlasnosci, z drugiej
jednakze w wielu wypadkach utrudnia znacznie
ofrzymywanie $cisSle okreslonych materiatéw.

Produkcja i przerdb omawianych tworzyw

sktada sie z frzech etapéw:

1. Ofrzymywanie monomeru. W przypadkach
gdy monomer jest albo swemi wiasnosciami, al-
bo przez dodanie odpowiednich inhibitoréw za-
bezpieczony przed samoczynng polimeryzacjq,
mozliwy jest jego fransport. .-Zwykle jednak jest
on przerabiany na miejscu produkcji, wobec cze-
go unika sie magazynowania wigkszych ilosci,
wzglednie, w razie koniecznosci, przechowuje

- sie go przy niskiej temperaturze i w atmosferze

azotu.

2. Polimeryzacja. Jest to najirudniejszy do wy-
konania odcinek produkgji, .ktéry wymaga opa-
nowania catej techniki polimeryzacji. Poirzebuje
ona odpowiednich dla kazdego monomeru kata-
lizatoréw, emulgatoréw itd. Dostawa, wzglednie
tych produktéw jest S$cisle z nig
zwigzana i musi byé réwnoczeénie zaplanowana
i zabezpieczona.

3. Przerébka tworzyw na produkty uzytkowe
stawia nas'epujgce specyficzne wymagania, réz-
ne niz dla innych plastykéw. Po pierwsze: ma-
szyny ‘do obrébki termicznej, prasowania, nie
mogq pracowaé w sposéb analogiczny jak np.
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przy bakelitach, gdyz przedmiot z masy termo-
plastycznej przed wyjeciem musi ostygnagé poni-
zej temp. miekniecia; wplywa {o na wydaj-
no$é aparatéw, koniecznosé chlodzenia iid.
Po witére — przerdbka zwlaszeza na masy
miekkie typu skéry, celuloidu itd. wymaga
czesto powaznych iloéci zmigkczaczy, ktdrych
ilos§¢ dochodzi do 40% zawarloscl. kagczy
sie to z konieczno$cig réwnoczesnego zapla-
nowania i uruchomienia produkcji zmiskczaczy,
w kraju jeszcze nieprodukowanych, jezeli nie
mieliby$my byé skazani na ich import. Natomiast
znacznie mniejszg role odgrywajg u termopla-
stébw wypetniacze, rzadziej uzywane, w pordw-
naniu np. z masami fenolowemi.

Zdolnosé do polimeryzacji pochodnych etyle-
nu, joko podstawa do ofrzymania plastykéw po-
limeryzacyjnych, nie jest jednakowq dla wszysi-
kich zwiqgzkéw tego szeregu i jest uzalezniona
od rodzaju i polozenia grup podstawionych. Réz-
nica ta dotyczy tak tatwosci polimeryzacji, jak
tez i wielkosci czgsteczek otrzymywanych poli-
meréw. Jako ogdlng regute mozna przyjgé, ze
zwigzki ulecajgce tatwo polimeryzacji, dajg pro-
dukty wysokoczgsteczkowe i naodwrét.

Sam etylen i najblizsze jemu olefiny nierozga-
tezione polimeryzujg do$¢ trudno, wymagajg wy-
sckich cisnien, temperatury oraz specjalnych ka-
talizatoréw (AlCls, BFs).

Podstawienie jednego wodoru w czgsteczce
etylenu grupg elektroujemng np. chlorowcem,
resztg kwasowgq, 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-
czgsteczkowych produktéw; z pomiedzy chloro-
pochodnych bromek reaguje tatwiej niz chlorek,
a jodek jeszcze energicznie;.

Podstawienie obu wodoréw przy tym samym
weglu — zwlaszeza grupami o charakterze kwa-
sowym — powieksza jeszcze sktonnosé do poli-
meryzacji: chlorek winylidenu CH2 = CCly poli-
meryzuje w poréwnaniu z chlorkiem winylu tak
tatwo, ze przechowywanie jego sprawia pewne
frudnosei.

Woprost przeciwnie, dwupodstawione syme-
tryczne pochodne etylenu, polimeryzujg sie trud-
no jak np. symeiryczny dwuchloroetylen

CHC! = CHCL. Estry kwasu krofonowego (I1) po-

limeryzujg sie trudno, podczas gdy estry kwasu
metokrylowego (I) bardzo tatwo:

(I) CHs = C(CHs) . COOR
(I)-CHs +/CH = CH -~ COOR

Podobnie tfalwo polimeryzuje izobutylen (1),
trudno 2-buten (l1)

(1) (CHs)2 : C = CH;
(1) CHs - "CH = CH: CHj;

Trojpodstawione  pochodne etylenu np. trdi-
chloroetylen polimeryzujg sig z trudnoscig.

Wybitng zdolnoscig do polimeryzacji odzna-
czajg sie dwuolefiny — pochodne butadienu,
tworzgc podstawg dla syntetycznego kauczuku.

Opis samego procesu polimeryzacji pomijamy
w fym miejscu, jako bedgey tematem oddzielne-
go referatu. Do charckierystyki otrzymywanych
produkiéw z punktu widzenia chemicznego oraz
samego przebiegu procesu polimeryzacji, stuzg
nastepujgce parametry:

a) procent polimeryzacji — ilo$é kazdorazo-
wo spolimeryzowanego monomeru,

b) stopies poiimeryzacii — sredni ciezar czg-
steczkowy czyli $rednia dlugosé¢ tancuchg,

c) stopien jednolitosci polimeru — granica
i rozrzut iloSciowy ciezaréw czgsteczko-
wych,

d) szybko$¢ polimeryzacji — zaleznos¢ pro-

centu polimeryzacji od czasu, przedstawio-.
na w uktadzie wspétrzednych, charaktery-
zuje kinetyke procesu,

e) dlugo$é okresu indukcyjnego — wynika
z poprzedniego, i

f) stopien dyspersji ofrzymanego produkiu —
przede wszystkim przy polimeryzacji emul-
syjnej — wazny ze wzgledéw technicznych:
dla przerobu emulsji.

Dla oceny wtasnosci fizycznych ofrzymywa-
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, zywice akrylo-
we | poliizobutyleny pomijamy. -

Il. Ofrzymywanie monomeréw winylowych

Przy ofrzymywéniu monomerdw rozwazanych
tu pochodnych icisle winylowych, moina wyod-
rebni¢ dwie zasadnicze grupy metod. Jedne opie-
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rajg sie na duzej redkfywno§ci acetylenu i zdol-
nosci jego przylgczania z wytworzeniem grupy
winylowej:

CH=CH+H.R —— CHs =CH.R

Drugie wychodzg z wyzej chlorowanych pochod-
nych etylenu i przez odigczenie w Srodowisku
alkalicznym chlorowodoru dajg odpowiednie
pochodne winylowe. W fen sposéb surowcem
zasadniczym, dosiur’czycielem grupy winylowej
w czgsteczce monomerdw jest albo acetylen, al-
bo etylen zaleznie od warunkéw surowcowych
danego kraju. W Niemczech przede wszystkim
acefylen, w Rosji etylen z krakowania produk-
téw naftowych, w Stanach Zjednoczonych oba
zrédia. Nawigzujge do naszych warunkéw, to
jako surowiec wchodzi tu w gre acetylen, a fo ze
wzgledu na brak wiekszych zrédet etylenu z prze-
mystu naffowego; etylen z alkoholu wraz z na-
stepnym chlorowaniem kalkuluje sie drozej.

Chlorek winylu.

Chlorek winylu, najwazniejszy sktadnik two-
rzyw poliwinylowych, ofrzymany zostal po raz
pierwszy w 1835 r. przez Regnauli‘a, jednak
techniczne ofrzymywanie jego i jego polimeréw
zostato zrealizowane dopiero w sto lat pézniej.
Otrzymuje sig za posrednictwem nastepujgcych
metod:

1. Z dwuchloroetanu, ofrzymywanego drogg
bezposredniq przytgczenia chloru do etylenu.
Istniejg tu dwie odmiany:

a) w alkoholowym roztworze wodorotlenku
_sodu (alkohol etylowy wzgl. metylowy)
- w temp. ok. 50 — 60° w mys$l reakcji:

CH2Cl — CH2Cl + NaOH ——»
——> CHy = CHCI - NaCl + H;0

lub przez
b) katalityczny rozkiad dwuchloroetanu na
drodze suchej w fazie gazowej na katali-
zatorze - weglu oktywnym w temp. 320 —
350°. :
2. Przez bezposrednie przylgczenie chloro-
wodoru do acetylenu. Reakcje przeprowadzic
‘mozna:

a) na drodze mokrej przez wprowadzenie
mieszaniny chlorowodoru i acetylenu do
cieczy katalitycznej, zawierajgcej roztwdr
chlorku miedziowego lub rieciowego w roz-

cienczonym kwasie solnym w femp. ok.
70 — 80°. Préby tej metody przeprowa-
dzone w kraju nie daty korzystnych rezul-
tatéw;

b) powszechnie stosowana jest metoda ka-
talitycznego  przylgczenia chlorowodoru
w fazie gazowej. Jako katalizator stosuje
sig koks, silicagel lub wegiel aktywny
z osadzonymi chlorkami baru, rieci, 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 najczeiciej
uzywanych rozpuszczalnikach, o charaktery-
stycznej woni i wlasnosciach narkotycznych.

Dla obu surowcéw wyjéciowych, acetylenu
i chlorowodoru, stawia sie duze wymagonia pod
wzgledem czystosci: przede wszystkim nieobec-
no$é¢ wody, chloru, zwigzkéw siarki i fosforu, tru-
jacych katalizatoréw.

Drugi surowiec zasadniczy — chlorowodér,
ofrzymuje sie w praktyce: k

a) jako produkt uboczny przy chlorowaniu,

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

c) przez termiczne odszczepienie z wyzej
chlorowanych weglowodcréw np. w Burg-
hausen przez krckowanie czterochloro-
etcau:

CHCl; — CHCly —» CHCI = CCl> + HCI

Stosuje sie 10% nadmiar chlorowodoru w mie-
szaninie reakcyjnej. Reakcja odbywa sie w re-
aktorcch rurowych z ptaszczem wodnym lub
olejowym do ogrzewania wzglednie chlodzenia
katalizatora, reakcja bowiem jest egzotermiczna.

Chlorek winylu oczyszcza sie z gazéw poreak-
cyjnych i wydobywa przez wymycie chlorowo-
doru wedg i roztworem tugu, usunigcie wody
przez ozigbienie i osuszenie stalym NaOH, a na-

- stepnie przez origbienie do temp. —50°, wykro-

plenie i destylacje chlorku winylu.

Ocfan winylu.

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

Octan winylu otrzymuje sie przez bezpoired-
nie dziatanie acetylenu na kwas ocfowy, jednak
W samym przeprowadzeniu mestody. istniejg réz-
ne modyfikacje a mianowicie:

a) Metoda w ptynie z ciektym kwasem octo-
wym. Przez bezposrednie dzialanie obu
sktadnikéw w obecnosci siarczanu rigci, po-
wstaje octan winylu w myél reakcji:

CH = CH + CH3; COOH
S CHZ = CH . OCO CHS

>

przy czym temperature reakcji utrzymuje sie
ponizej 70°, gdyz powyzej przewara re-
akcja tworzenia sie octanu elylidenu:

CH3COOH + CH, = CH.O.CO . CH; >

/0.CO. CHy
= ¢ clls cH
‘0 . CO . CHy

Czynnikami, wetywajgcymi na duzy wyda-
tek octanu winylu jest niska temperatura
reakcji, oraz szybkie usuwanie utworzone-
go octanu winylu, co uskutecznia sie przy
pomocy sfrumienia nadmiaru acetylenu,
dzieki stosunkowo niskiej temperaturze
wrzenia octanu winylu: 73°.

b) Melody w fazie gazowsj. W odpowied-
nim odparowalniku przepuszcza sig pod-
grzany acetylen przez slezony 98%-wy
podgrzany kwas octowy i ofrzymuje mie-
szanine reakcyjng, zawierajgeg 10 — 15%
kwasu octowego i 85 — 90% acetylenu,
kiérg przeprowadza sie przez podgrzewa-
cze i wymienniki ciepla do rurowych apa-
ratéw reakcyinych, wypstnionych katali-

zalorem — weglem aktywnym, zawierajg-
cym ok. 10 — 15% octanu cynku. Tempe-
rature reakcji — zaleznie od wieku katali-

zatora — utrzymuje sie w granicach 180 —
210°; reakcjo jest egzotermiczna, reaktory
chtedzone. Optymalny czas zetkniecia po-
dawany jest od trzydziestu (I. G. Hozchst)
do kilkunastu sekund. Wysokosié konwersji
kwasu octowego przy jednym przejsiciu
przez katalizalor wynosi 60%, ogdina wy-
dajnoié powyzej 90%.

- Estry winylowe wyzszych kwasdw tluszczo-
wych — za wyjgtkiem mréwkowego — otrzy-
muje sie podobnymi metodami.

tery winylowe

Zastosowanie techniczne znalazly (przeds
wszysikim 2 metody ofrzymywania eleréw winy-
lowych. Historycznie starsza, uzywona w Ame-
ryce, polega na kalalitycznym rozkladzie acetali
w fazie gazowej na odpowiednich katalizaiorach
z odszczepieniem alkoholi.

O CiHy
CH;; #CH >
SO CaHE:
> CH; = CH. O . CyHs + CoHs; OH

Drugq, nowsza, zapoczgtkowana w Niem-
czech, wychodzi z acetylenu i opiera sig zasad-
niczo na takiej samej zasadzie przylgczenia ace-
tylenu do alkoholi, co metody poprzednie ofrzy-
myw .ania estréw winylowych:

CoHs — OH + CH =CH ——— >
CoHs — O — CH + CHs

Jake kaializator sfosuje sie siarczan rieci,
a przade wszystkim wodorotlenek sodowy. No-
we metody stosujg ciSnienie 15 — 30 atm. i tem-
peruturg 150°C. Eler metylowinylowy jest w nor-
malnej temperaturze gazem, pozostale etery —
cieczami; etylowy wrze w temperaturze + 36°.

Chiorek winylidenu

Chlerek winylidenh CHy = C Clg — niesyme-
tryczny dwuchlorostylen $cisle biorgc nie jest
pochodng winylowg, lecz winylidenowa. Ze
wzg'edu na podobienstwo skladu, na spossb
ofrzymywania oraz na to, ze uzywany jest do
polimeryzatéw mieszanych z chlorkiem winylu,
mozna go rozpalrywaé w ramach pochodaych
winy'owych. Ofrzymany zostal prawie réwno-
czesnie z chlorkiem winylu przez Regnauli‘c
w r. 1838. Znaczenie proktyczne przez swoje co-
polimery chlorek winylidenu uzyskal dopiero
w latach ostatnich. Przedstawia on ciecz o p.
wrzenja 31,7°, nadzwyczaj skfonny do polimery-
zacji juz w czasie przechowywania. W Swietle
stonecznym polimeryzuje sie w ciggu godziny na
bialg mase. Nadzwyczajng swg zdolnos$é do po-
limeryzacji zawdzigeza, miedzy innymi, swej
niesymetrycznej budowie: symetryczny dwuchlo-
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roefylen CHCI = CHCI nie polimeryzuje i jako
produkt uboczny, powstajgcy przy olrzymywa-
niu chlorku winylidenu, musi by¢ usuniety.

Chlorek winylidenu powstaje w 2 stadiach,
o mianowicie:

1) przez otrzymanie niesymelrycznego 1,1,2-fréj-
chloroetanu, ktéry mozna olrzymaé na kilku dro-
gach:

a) zwykle stosowona metfoda przez chloro-
wanie etylenu wobec odpowiednich kata-
lizatoréw (antymon, zelazo, miedz w temp.
60°)

CHy = CHy 1. Cls ——.» CH2Cl — CHCl;

b) przez przylgczenie chloru do chlorku wi-
nylu, co pozwala oprzec ofrzymywanie je-
go na cicetylenie:

2) drugie stadium polega na czesciowym od-
szczepieniu chlorowodoru od {irdjchloroetanu
dziataniem czynnikéw alkalicznych:

— Hcl
CH3CI - ICHEl s GH.—= CCh

\

ll. Octan poliwinyiu

Octan poliwinylu jest pierwszym otrzymanym
technicznie “esfrem poliwinylowym. Polimery-
zacje octanu winylu uskutecznia sie w technice
wszystkimi czterema metodami, zaleznie od jego
przeznaczenia, ofrzymujgc polimeryzaty o nader
szerokich granicach cigzaru czgsteczkowego:
3.000 — 100.000. :

Polimeryzacje blokowqg prowadzi sie albo pe-
riodycznie w ogrzewanych posrednio kottach,
zaopalrzonych w mieszadla i chtodnice zwrotng,
albo w sposéb ciggly w wiezach, do ktérych
z gory wstepuje octan winylu, a z dotu wyczer-
puje sie na cieplo polimeryzat o niskim cigzarze
czgsteczkowym, a wigc dostatecznie jeszcze
ciekly. Jako aktywalor dodawany jest nadtlenek
benzoilu w iloiciach ok. 1 — 0,2%, joko regula-

for — aldehyd octowy lub propionowy. Do wy- -

zej czgsteczkowych produkidéw metoda ta nie
nadaje sie. i
Polimeryzacja w roszorz‘e‘ jest - przyktadem
wykorzystania specyficznego wptywu rozpusz-
czalnikéw na stopien polimeryzacji octanu wi-

nylu. Do ofrzymania poszczegdlnych typéw i ma-
rek handlowych stosuje sig rézne rozpuszczal-
niki: alkohol, aceton, toluol i octan etylu w ilo-
sciach zmiennych od 30 — 50% z b. matqg ilos-
cig nadtlenku benzoilu; temperatura polimery-
zacji — ok. 80°, czas — przeciginie 8 — 10 go-
dzin. Stosowone sg metody periodyczne albe
ciggfe, fj. w Kottach z mieszadtami i chlodnica-
mi lub wiezach przeptywowych. Obok gatunku,
réwniez ilo$é rozpuszczalnika wplywa na stopien
polimeryzacji; im bardziej rozcienczony mono-
mer, fym nizszy polimer. ‘

Po reakcji rozpuszczalnik odpedza sie para
wodng. - Polimeryzaty uzywane sg przewoznie
na kleje.

Wplyw specyficzny rozpuszczalnikéw na po-
limeryzacje octanu winylu.

(5} Lepko<é
B S roztworu
Rodzaj S £ | molarnego Warnnki
rozpuszezalnika =0 polimeru reakeji
2= | w benzenie
z W Ccts
toulen 29 2,9 stosunek octanu wi-
yIu do rozy uszezal-
i 0 o :
ageton g8 %) rika = 1:1. Temj e-
octan etylu 23 576 ratura — 78°, 0.2%
alkohol absolutny; 89 8,2
benzen 55 18,2

Przy polimeryzacji w emulsji stosuje sig kata-
lizator rozpuszczalny w wodzie: wodg utleniong
w ilosciach znacznie mniejszych, niz przy chlor-
ku winylu, bo ponizej 0,1%, za$ joko emulga-
tar — 10%-owy roztwdr woday alkoholu poliwi-
nylowego w ilosci 50% w stosunku do monome-
ru; czas ok. 15 godzin. Poza fym przebieg reak-
cji jest podobny do polimeryzacji chlorku winy-
fu. Tg metodg ofrzymuje sie produkly wyzej
czgsteczkowe o wysokim punkcie zmigkczenia.

Polimeryzacje w suspensji, inaczej ,peretko-
wa'', przeprowadza sig, stosujac silne mieszanie
przy pomocy mieszadta i prawdopodobnie po-
wietrza, tylko z matym bardzo dodatkiem emul-
gatoréw joko koloidéw ochronnych przeciw zbi-
janiu sie perefek polimeru. Polimer ofrzymuje sie
wyzej czgsleczkowy, przeznaczony miedzy in-
nymi, do produkcji alkohelu poliwinylowego.

W handlu polioctan winylu znany jest joko
«Yinnapas” (Burghausen, Niemcy) ,,Mowilith”
(I G. Hoechst, Niemcy), réznych typéw. W Ame-
ryce pod nazwg ;,Gelva”, , Vinilite A", :

Charakterystyczne wtasnosci oclanu poliwiny-
'u odrézniajg go od innych zywic winylowych
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i wykluczajg uzycie do jednych, a predystynujg
do innych celdw. Zaleig cne w duzym stopniu
od metody ofrzymywania ciezaru czgsteczkowe-
ge.

Najwazniejsze z nich sq:

Brak zabarwienia i przejrzysteszi;

Niski punkt zmigkczania, lezgcy w granicach
35 — 85%;

Bardzo duza odporno$é na wplyw Swiatta;

Duza stosunkowo rozpuszczalno$é w wielu or-
ganicznych rozpuszczalnikach, zaleznie od stop-
nia polimeryzacji. Nie rozpuszcza sie w weglowo-
dorach  alifatycznych. Odpornoéé chemiczna
dos¢ dobra, ale stgzone alkalia i kwasy hydroli-
Zujg go.

Dos¢ duza chtonno$é wilgoci.

Zdolno$¢ mieszania z wielu plastyfikatorami,
sztucznymi i naturalnymi zywicomi, zwlaszcza
z nifrocelulozq i niektérymi innymi estrami celulo-
zowymi.

Bardzo duze wtasnosci adhezyjne.

Poréwnanie rozpuszezalnosci octanu i chlerku
poliwinylu oraz copolimeréw

ovan | Cuiora [FmTIEE
Sy : i e 0 88%
Rozpuszezalnik| poliwinylu | poliwinylu chlorku winylu
na na A ! na ] na
zimno | gorgco | Z1WNO0 | EOTACO | ;imno 'goraco
aceton |- ’ -+ txe , = I r EE
butanol =i a R s e
octan elylu - ‘ - — == 4+ | +
CCly /=7 -+ g e £, ‘! FE
etanol ) - e P
metanol 2 ' o= 355 o
toluen |- - =L oai el e
-+ = rozpuszczalny; — = nierozpuszezalny; ‘—/= czescio-
wo rozpuszezalny lub peczniejacy.
Najwazniejsze  zastosowania  octonu  poliwi-

nylu sg nastepujgce:

1. Do wyrobdéw twardych nieuzywany wobec
niedostatecznej odpornosci termicznej.

Natomiast uzywa sie niekiedy w mieszaninie
z innymi zywicami termoplastycznymi np. octa-
nem celulozy  (plyty gramofonowe), woskami
“naturalnymi itd. Nie nalezy mieszaé tego z co-
polimerami w ktérych znalazt duze zastosowanie.

2. Jednym 7z gtéwnych zastosowan jest wy-

réb lakieréw, ktérym nadaje odpornosé na swia-

tto, bezbarwno$é (wyrdb biatych emalii) i do-
brg przyczepnoié. Uzywany jest zwhaszcza
w kombinacji z nitrocelulozq, kiérej dodatek o-
stobia jego malg odporno$é wobec wady,
a pozwala mieszaé z innymi zywicami, rozpusz-
czalnymi w alkohclu i benzolu.

Zastosowanie do powték gruntowych na drze-
wo i do lakieréw na metale.

3. Dzieki wlasnoiciom adhezyjnym stuzy do
réznych klejéw. przemystowych i uzytkowych
dla materiatéw jok: drzewo, skéra, papier, ce-
lofan, tekstylia. W tej dziedzinie stosuje sig w po-
staci roztworéw, emulsji lub zywicy statej, skle-
jcjgcej po ogrzaniu i stopieniu.

4.'Specyficznym i nowym jest ofrzymywanie
i zastosowanie emulsji wodnych octanu poliwiny-
lu zamiast jego roztwordw, z zawartoscig nawet
powyzej 50% suchej substancji. Ofrzymuje sig
je przez polimeryzacje emulsyjng octanu winy-
lu. Celem nadania ofrzymanym filmom elastycz-
nosci, po ich wyschnieciu dodaje sig do emul-
sji doskonale zemulgowanego plastyfikatora.
Emulsje octanu winylu znalazly zastosowanie
joko $rodki klejgce do materiatéw porowatych,

joko apretura w przemysle tekstylnym, do wy-

robu sztucznej skéry z odpadkéw skérzanych
i joko lepiszcze sklejajgce wiékna skéry.

5. Do wyrobu niektérych gatunkéw szkta nie-
pekajgcego (,,Triplex"). Otrzymuje sie je, spra-
sowujgc w podwyzszonej temperaturze plyty
szklane z wlozonymi migdzy nie foliami przej-
rzilsiego octanu winylu, ofrzymanego przez
ostroznie prowadzong polimeryzacje blokowag
i nastepnie ich rozciecie na cienkie ptytki. Inna
metoda postuguje sie roztworami octanu winylu
w rozpuszczalnikach, kiére bardzo ostroznie od-
parowuje sie na plytach szklanych, a nastepnie
piyty sprasowuje sie.

6. Jedno z najwazniejszych zastosowan octa-
_nu winylu — fo polimeryzacja mieszana z inne-
mi pochodnymi winylowymi, przede wszystkim
z chlorkiem winylu.

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

IV. Chiorek poliwinylu i polimeryzaiy mie-
szane z ocianem.

Ofrzymywanie polichlorku winylu w skali tech-
nicznej zostalo uskutecznione przede wszystkim -
dwiema metodcmi: polimeryzacjg w roziworze
i polimeryzacjg w emulsji, ktéra jest dzi§ pow-
szechnie uzywang metfodg.

Polimeryzacja w roziworze jako tatwiejsza

~ technicznie, byta jaki§ czas uzywana miedzy in-
nymi w Rosji do chwili opanowania procesu po-
limeryzacji emulsyjnej. Jako rozpuszczalnik wcho-
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dzit w gre aceton, dwuchloroetan, a zwlaszcza
alkohol metylowy, wzglednie etylowy. Ofrzy-
muje sie jednak. produkty nizej czgsteczkowe,
o' wiecej rozpuszczalne, mniej wartosciowe, o ile
nié chodzi o specjalne cele (np. laki). Dochodzi
tu czesto trudno$é doktadnego usunigcia rozpu-
szczalnika z polimeru, jego koszt oraz koniecz-
nos$é regeneracji. Czas polimeryzacji w roziworze
jest dluzszy niz przy metodzie emulsyjnej i wy-
nosi 2 — 3 doby.

llosé rozpuszczalnika w stosunku do chlorku
winylu wynosi 1 — 1,5 : 1; polimer albo pozo-
staje w roztworze i musi byé wydobyty przez
rozcienczenie rozpuszczalniliem lub destylacjq,
albo wypada z niego w miare polimeryzacji
(alkohol). Polichlorek winylu odréznia sie tym

od innych polimeréw winylowych, Zze nie roz- .

puszcza sie w monomerze. Temperatura ok.
40 — 50°. Stosowany katalizator winien by¢ roz-
puszczalny w mieszaninie. Uzywa sie nadtlenku
benzoilu wilosci 1 — 2%.

Gtéwnie stosowana jest polimeryzacja w emul-
sji. Podstawowym problemem jest wybdr i udo-
stepaienie odpowiedniego emulgatora i katali-
zatora (przyspieszacza).

Jako przyspieszacz stosuje sie przedes wszyst-
kim nadilenek benzoilu rozpuszczalny w mono-
merze, woda utleniona i nadsiarczany rozpusz-
czalne nie w monomerze, lecz w wodzie, w iloé-
ci05—1%.

Z emulgatoréw najbordziej sq znane naste-
pujgce: : '

Mersolaty — sole sodowe kwaséw o dlugo-
$ci tancucha Cy3—Cys ofrzymanych przez dzia-
tanie chloru i dwullenku siarki na odpowiednie
frakcje weglowodoréw, pochodzacych z syntezy
Fischera - Tropscha.

Nekal — dwuizobutylonaftalenosulfonion  so-
dowy. Uzywany jest joko emulgator przy poli-
meryzacji butadienu w procesie otrzymywania
buny S.

Sulfonowane wyzsze alkohole i weglowodory.

W braku powyzszych zastosowanie znalazly
mydta, jak olejan amonu, mydta rdzeniowe itd.

Zelatyna, stosowana w niektérych wypadkach
nie jest wtasciwie emulgatorem, lecz raczej spet-
nia role koloidu ochronnego.

Stosowane sq réwniez niekiedy alkohol poli-
winylowy, lateks kauczukowy, itd.

Zastosowane aktywatory i emulgatory wfnny'

by¢ odpowiednio dobrane; niektére wykluczajg

. dza to znany skadingd iakt,

sie nawzajem, czy to z powodu rozktadu przy
danem pH, np. woda utleniona i mydta, czy to
z powodu wzcjemnych reakcji. :

Istotnym dla mechanizmu polimeryzacji jest to,
cry stosuje sie aktywatory rozpuszczalne w mo-
nomerze czy wodzie. Intensywniej dzialajg te
drugie. W przypadku pierwszym czesto rezultuje
sig polimer nie w postaci emulsji, mleczka, lecz
w postaci drobnych twardych ziarenek. Potwier-
ze przy melodzie
emulsyjnej polimeryzuje przede wszystkim roz-
puszczajgey sie sukcesywnie w wodzie emulgu-
jocej monomer i tworzy wysoko dyspersyjng
emulsje polimeru.

Przy technicznym przeprowadzeniu polimery-
zacji chlorku winylu nastepujgce momenty wy-
magajg uwagi:

Koniecznosé stosowania aparatury cisnienio-
wej do 10 aim.

Zapobiezenie korozji aparatury przez utlenia-
jace dziatanie aktywatoréw: zbiorniki stosuje sie
gumowane wzgl. wyktadane winidurem (poli-
chlorkiem winylu), autoklawy niklowe i emalio-
wane; sprawa oparatury jest podstawowa.

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

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

Polimeryzacje prowadzi sie albo metodg pe-
riodyczng, albo cigglg; w drugim wypadku do
stojqcych autoklawéw w postaci walcéw o wys.
7 m, doprowadza sig¢ od géry monomer, wode
2 emulgatorem i roztwér aktywatora, od dotu
odprowadza sig w sposdb ciggly mleczko. Kon-
trolg procesu jest badanie emulsji na ggsiosé.

Przeréb emulsji odbywa sig albo przez skoa-
gulowanie przy pomocy elekirolitéw, odsgcze-
nie i suszenie polichlorku, albo przez koagula-
cje i rownoczesne wysuszenie strumieniem pod-
grzanego powietrza. W tym drugim wypadku
wymagana jest stala, dobra emulsja, ponadio
w produkcie pozosiaje caly emulgator i aktywa--
tor; taki produkt nie nadaje sig do niektérych
celéw np. elekfrotechnicznych. Temperatura po-
limeryzacji wynosi 45°, czas 1 — 2 doby, procent
polimeryzacji 80 — 90%.

Praktyka w przerdbce réznych polimeryzatéw
wykazata, ze w wielu przypadkach polimeryza-
ty mieszane wykazujg korzystniejsze wlasnosci,
niz polimeryzaty czyste. Tak np. przez dodanie
kilku wzgl. kilkunastu procentéw octanu winylu
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do chlorku i wspdlng polimeryzacje, otrzymuje
sie copolimeryzat tatwiej sig plastyfikujgcy i ob-
rabiajgcy i nieco tatwiej rozpuszczalny.
Rzeczg istofng jest odrdznienie mieszaniny
réznych polimeryzatéw od ich polimeryzatu mie-
szanego. Wfasnosci ich sg zupetnie rézne; na-
wet przy jednokowym skiadzie pierwsza da sig
rozfrakcjonowaé odpowiednimi  rozpuszczalni-
kami, u drugiego oba monomety sqg zwigzane

mniej lub wigcej regularnie we wspdlnym fancu-

chu. Ogdlnie méwigc, tak jaok nie wszystkie zy-
wice polimeryzacyjne dajg sie ze sobg mieszad
przez stopienie, fak tez nie wszystkie nonomery
— nawet winylowe — wspélnie polimeryzujq:
chlorek i octan poliwinylu nie mieszajq sie ze so-
bg, ale dobrze wspodlnie polimeryzujg, styren
i octan nie dajg copolimeréw.

Przy przeprowadzeniu polimeryzacji mieszanej
nalezy uwzglednié ze nie wszystkie monomery
polimeryzujg z réwnq szybkoscig, np. chlorek
predzej niz octan. Wtedy skiad éredni polime-
ryzatu bedzie ulegal zmionie w czasie polime-
ryzacji i dopiero pod koniec przy wyczerpywaniu
sie zapaséw monomeru sktad $redni zblizy sie
do wyjiciowego. Z fego i z innych badan wyni-
ka, ze polimeryzaty mieszane sktadojg sie cze-
sto z mieszaniny copolimeréw o zmiennym skta-
dzie. Foniewaz oba monomery nie polimeryzujg
w stosunkach stechiometrycznych, z tego wyni-
ka, ze z dwu - monomsréw moina zwyczajnie
otrzymac polimeryzaty o rozmaitej, z géry okre-
slonej zawartoici poszczegélnych skladnikéw.

Przebieg wspéinej polimeryzacji chlorku
i octanu winylu {wg Marvel'a)

Zawarto~¢ cisloru | Sumaryczny procent | Zawaitosé chloru
w mieszanime | spolimeryzowa-ych | w polim¢ryzacie
w. % ' “monomerow w9
12,6 45 17,2
12,5 65 15,0
12,5 78 13,9
12,5 ‘ 95 12,5
Oprécz  polimerdw  mieszanych, ztozonych

z dwu lub wiecej monomeréw istniejq polimery,
u ktérych jeden z cztondéw nie okazuje sam dla
siebie zdolnoici do polimeryzacji t.zw. hetero-
copolimery. Takiemi zwigzkami sg np. bezwod-
nik kwasu maleinowego, dwu- i iréjchloroeiylen
itd. il . :

- Techniczne przeprowadzenie polimeryzacji,

mieszanej rézni sie w zasadniczych momentach

od polimeryzucji czystych monomeréw. Zaleznie
od szybkosci polimeryzacji poszczegdinych
skfadnikéw mozna oddzielnie regulowaé ich do-
dawanie. 3

V. Wiasnosci, przeréb i zastosowanie poli-
meryzatéw prostych i mieszanych chiorku wi-
nylu.

Polichlorek winylu joko taki oraz w postaci |
polimeryzaiéw mieszanych stal sie podstawg ca-
tej grupy przedmiotéw uzytkowych i technicz-
nych. Azeby wsréd konkurencji i mnéstwa rdz-
nych mas plastycznych material nowego two-
rzywa wyrobil soble tak wybitne stanowisko,
musi odznaczaé sig pewnymi wiasciwosciami lub
ich kombinacjg; niespolykanymi u innych two-
rzyw. Cechami tymi sg:

Nadzwyczajna odporno$é na czynniki chemicz-
ne; wyroby polichlorku winylu (Vinidur) sg od-
porne na kwasy rozcienczone i stezone do tsm-
peratury 40° (dla kwosu azotowego tylko do kon-
cenlracji 60%), na alkalia zrgce rozcieficzone
i stezons do temperatury 40°.i koncentracji 40%,
roztwory soli, weglowodory alifatyczne, dalej al-
kohole, oraz szereg rozpuszczalnikéw chemicz-
nych. Nie sg nalomicst odporne, peczniejg lub
rozpuszczajg sis wyroby vinidurowe w wyzszych
ketonach, estrach, weglowodorach aromatycz-
nych, wigkszoici weglowodoréw chlorowanych
i niektérych kwasach organicznych. Odpornosé
ta data poczgiek zastosowaniu polichlorku do
budowy aparatury chemicznej i w ochronie przed
korozjg.

N'epalno$é i z tem potgczone zdolnosci do
spawania gorgcym powiefrzem, wyrdzniajgce
go z posréd innych tworzyw, a znakomicie ufaf-
wiajgce szerokie zastesowanie viniduru w budo-
wie aparatury.

Doskonate wiasnosci termoplastyczne, pozwa-
ldjgce na wszechslronng obrébke termiczng
przez prasowanie, wyciskanie, walcowanie.

Duza zdolno$é mieszania sie z plastyfikato-
rami, tworzenia z nimi filméw i mas podobnych
do skéry, kauczuku, ceraty.

Wysokowartosciowe “wthasnosci dielektryczne,
dzieki ktérym znalazt on szerokie zastosowanie
jako materiat izolujgcy w przemysle elekirotech-
nicznym.

Wysokie wtasnosci mechaniczne, stawiajgce
go obok najbardziej poszukiwanych pod tym
wzgledem tworzyw sziucznych. Specjalnié cho-
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rakterystyczng cechg jest potgczenie duzej ela-
stycznosci i wytrzymatosci na uderzenie z wy-

trzymatoscig na obcigzenie.

Koroseal.

VYNW o zawartoici 96% polichlorku winylu
o ciezarze czgsteczkowym 22 — 23.000; takze

Zestawienie poréwnawcze wlasnosci mechanicznych polichlorku winylu i jego mieszanych
polimeryzaiéw z kilku innymi tworzywami

Chlorek poli-
winylu (igelit
PCU winidur)

Wytrzymatos¢ na zerwanie kglem?
Wytrzymalo§¢ na zginanie kgl/cm?
Wytizymalos¢ na udar kg cm/cm?®
Modut elastyc nosci 1 4 kg/em® x
Punkt mickniccia w/g Maitensa °C

Srednia temperatura obz6bki ter-
micznej

600
1100 -
100
45—9
67

165

Polimery mie- :

szane chlorku \minoplasty
PRSIy At Fenoplasty

“1\/11[;? hf. (l%etht Polistyren | bez wypel- [aoczel‘ﬂ{igge Celuloid
P winylity niaczy ype!

niipolam astra- celulozg

lon)

580 | 400 450 400 600
1000—900 800—1000 800 800 600
-200—400 20—30 5 7 150

3 3 6 8 25
58 70 150 120 40
140 140 150 145 100

Ujemnymi cechami polimeryzatéw chlorku wi-
nylu jest stosunkowo niski punki miekniecia, nie
pozwaldjgcy na zastosowanie ich w podwyzszo-
nej temperaturze oraz mata wytrzymatosé' na
niskie’ femperatury.

Polimeryzaty mieszane chlorku winylu odréz-
niajqg sie od czystego polichlorku fatwiejszg ob-
robkg termiczrig: wymogana temperafura ok.
20° nizsza, przy niewiele zmienionych wiasnos-
ciach mechanicznych, a niekiedy nawet polep-
szonych (wytrzymato$é na udsrzenie). Natomias!
sq one nieco mniej odporne na rozpuszczalniki
i czynniki korodujgce.

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.

pod réznymi nazwami w, zaleznoici od kraju.
W Niemczech odrézniano:
Czysty polichlorek winylu jako Igelit P.C.U.,
ofrzymane zeri wyroby twarde — jako Vinidur.
Polimeryzat mieszany  (przede wszystkim
z octanem winylu) joko Igelit MP — wyroby zen
— Mipolam, Astralon (estry akrylowe) ifd.

Polichlorek winylu: dodatkowo chloroquy —

Igelit P.C.

W Stanack Zjedncczonych najczeiciej znane
sq pod nazwg ,,Vinylite"
leznie odiqwqrfoéci chlorku winylu i dzielo-
ne na:

a) zywice fwarde o zawartosci powyzej 951)
polichlorku winylu, mianowicie ,Vinylite QYNA
lub ,,Geon" — polichlorek winylu — i ,,Vinylite"

rozmaitych typéw, za-

b) zywice migkkie: polimeryzaty z octanem
winylu zawierajgce, 85 — 95% polichlorkus:

Dane niemieckie podajg $recni cigzar czg-
steczkowy znacznie wyzszy, od 60.000 w gore.

Wszystkie wyroby z chiorku poliwinylu i co-
polimeréw mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze
grupy:

a) Wyroby twarde bez dodafku zmiekczaczy
(niekiedy z b. matym). Wyrabione mogg byé
albo metodami obrébki termicznej bezwiérko-
wej jak przez: prasowanie, wyciskanie, odlew
wyciskowy albo przez obrébke widrkowg go-
towych blokéw, ptyt, sztab zapomo..q ciecia,
pitowania, wiercenia;

b) Wyroby z dodatkiem plasiyhkaiorow, fu-
taj mozna zaliczyé fez pasty i lakiery.

Proces obrébki termicznej wyrobéw twardych
wymaga troche innych urzgdzen niz przy two-
rzywach utwardzajgceych sig termicznie, gdyz ma-
sa fermeplastyczna musi w. aparacie ostygngé
od temperatury prasowania 150 — 160° do fem-
peratury 50° i dopiero wiedy moze byé bez
szkody wyjeta. Wplywa fo na sprawno$é¢ apo-
ratury. Celem zapobiezenia przyleganiu do ma-
terialu formy, ndlezy jg kazdorazowo z&viliyc’:
b. lekko roztworem mydta. Majwazniejsze wy-
roby mozna ulozyé w naslepujgce typowe gru-
py:

wyroby techniczne, jok ptyty do grubosci 4 cm,
rury do Srednicy 20 cm, weniyle, armature tech-
niczng; :

- ptyly antykorozyjne do wykfcdqu zblorm—

kow;
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wyroby elekirotechniczne, jak skrzynki akumu-
latorowe, radio-odbiornikowe, itd.

artykuty sanitarne,

protezy dentystyczne i chirurgiczne;

artykuty uzytkowe i galanteryjne;

sztaby, plyty i profile do obrébki mechanicz-
nej, widrkowej;

elementy filtrujgce chemicznie odporne, jak
sita, filtry;

folie ofrzymywane przez rozwalcowanie w od-
powiedniej temperaturze, przerabiane mecha-
nicznie na pudetka, opakowania;

folie ciensze o grubosci 0,01 — 0,03 mm uiy—l

wane do izolacji w elekirotechnice (Vinifol, Lu-
vitherm) bqgdz spojone z papierem dla celéw
opakunkowych.

Wyroby prasowane majg zazwyczaj odcien
ceglasty lub cielisty i sq nieprzezroczyste — za
wyjgtkiem folii. Typ ,Astralon” (copolimer
z estrami okrylowymi) daje wyroby poiprzejrzy-
ste. :

Drugg grupe wyrobéw z zywic poliwinylowych
stanowig wyroby plastyfikowane. Dodatek pla-
styfikatoréw, zmiekczaczy nadaje tworzywu
migkko$é, podatnosé, elastycznosé, pozwalajgce
na ufrzymanie wyrobéw typu gumy. Joko pla-
styfikatory uzywane sg: ‘

Estry kwasu flalowego z wyzszymi alkoholami
dlifatycznymi od C4 — Cyp; znane sg pod roz-
nymi nozwomi handlowymi, przede wszystkim
jako palatinole réznych typdw jak: ftalan dwu-

butylowy, dwufenylowy, ftalan dwu — 2 — ety-

loheksylowy itd.; ftalany etylo i butyloglikoli;
estry kwasu fosforowego: fosforan tréjkrezolu,
fosforan trdjfenylu, fosforan {tréjbutylu i inne;
chlorowany dwufenol — klofen; oleinian butylu
itd.

Dodatek plastyfikatoréw do tworzywa waha
sie zwykle w granicach od 20 — 60%, niekiedy
dochodzi do 90%. llo§é i jakosé jego zalezy:

a) od przeznaczenia materiatu oraz wymaga-
~ nych wtasnosci. Zmiekczacze obnizajg naogét
wtasnosci mechaniczne polimeryzatéw winylo-
wych wysokoczgsteczkowych, a podwyzszajg
u niskoczgsteczkowych, 2
'b) od zgdanej wytrzymatosci na niskie tem-
peratury — chodzi ‘o obnizenie temperatury,
w kiérej material staje sie sztywny i famliwy,

c) od cigzaru czgsfeczkowego polimeru —. im
jest on wyzszy, tym wieksze iloSci zmiekczaczy
mozna wprowadzié. :

Schemat obrébki obejmuje:

1) zmieszanie z plastyfikatorami, stabilizato-
rami, z ewent. dodatkiem napefniaczy, pigmen->
téw i barwnikéw w temperaturze podwyzszone;j
70°C,

2) dojrzewanie — zelatynowanie
kilka godzin przy 70°C,

masy —

3) dokfadne zhomogenizowanie na walcach
ogrzewanych przy polimeryzatach mieszanych
i niskoczgsteczkowych w temperaturze 100 —
130°, przy wysokoczgsteczkowym igelicie przy
150 — 170°. Niedofrzymanie odpowiednich tem-~
peratur powoduje poézniejsze wydzielanie zmigk-
czaczy.

4) Materiat z walcéw idzie do dalszej prze-
rébki albo na kalandry dla wyréwnania grubos-
ci i wygladzenia, a nasigpnie do obrébki, kité-
rej jednym z podstawowych elementéw jest tg-
czenie platéw przy pomocy termicznego skleje-
nia brzegéw odpowiednimi klejami np. roztwo-
rami chlorowanego chlorku poliwinylu, lub ,,spa-
wania” gorgcym powietrzem, albo po rozdrob-
nieniu do odpowiednich pras celem otrzymania
przez odlew wytryskowy wyrobéw sterycznych,
albo wreszcie wwalcowuje sie i osadza go na.
odpowiednich tkaninach.

Stabilizatory majg na celu przeciwdziataé wy-
dzieloniu sig chlorowodoru z polichlorku w wy-
sokiej temperaturze na walcach i prasach. Uzy-
wa sie np. sody lub stearynianéw wapnia lub
otowiu. Napetniacze i pigmenty nie grajg fakiej
roli, jak przy wyrobach gumowych, gdzie wy-
wierajg decydujacy wplyw na wiasnosci me-
chaniczne. Wieksze ich ilosci wywierajg tutqj
wplyw raczej ujemny. :

Z powyzszych materiatéw otrzymuje sie:

Namiastki gumy do wyrobu wezy réznych ga-
tunkéw, gagbek, korkéw, kaloszy itd. namiastki
skéry do wyrobu - czeici obuwia, podeszew,
ochronng odziez jak: ptaszcze, fartuchy, reka-
wice, pokrycia podiég, namiastki ceraty na po-
krycie sfotéw, mebli itd. Pokrycia i izolacje prze-
wodéw i kabli itd. '

Oddzielng technike pracy stanowi uzywanie
f.zw. past, tj. dyspersji sproszkowanych polime-
ryzatéw w zmigkczaczach bez dodatku rozpusz-
czalnikéw. Po wlaniu do odpowiednich form
i ogrzaniu do temperatury okolo 160°C nastepu-
je zzelalynowanie masy; w ten sposéb powstajg
rézne przedmioty uzytkowe. :
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Ponadfo przez rozpuszczenie omawianych po-
limeryzatéw w -odpowiednich rozpuszczalnikach,
z ewenfualnym dodatkiem zmiekczaczy ofrzymu-
je sie lakiery o wybifnej odpornosci na chemi-
kalia.

Vi. Etery poliwinylowe.

Etery winylowe polimeryzujg naogét frudniej
niz cdnosne estry winylowe.. Polimeryzacja za-
_chodzi pod wplywem swiatta ulfrafioletowego
lub termicznie przy uzyciu katalizatoréw, jak
SnCls, AlCIl3, SbCls. Réwniez jod katalizuje po-
limeryzacje w przeciwienstwie do chlorku winy-
lu, styrenu, meiakrylatéw. Stosowana jest réow-
niez polimeryzacja w femperaturach niskich
—10° do —80° przy uzyciu BF3, dajgc masy
o charakierze kauczuku.

Etery poliwinylowe o stopniu polimeryzacji
18 — 170, a wiec niskim, sg fo przejrzyste, zwy-
kle bezbarwne lub stabo zabarwione kleiste ma-
sy, zaleznie od stopnia polimeryzacji o konsys-
tencji gestych olejéw lub wosku. Odznaczajg sig
bardzo duzq rozpuszczalnoscig w wigkszosci
rozpuszczalnikéw organicznych. Z innymi zywi-
cami polimeryzacyjnymi nie mieszajg sig, mie-
szajg sig-natomiast z nitrocelulozqg i zywicami
dla lakieréw. Znaczenie techniczne majg przede
wszystkim etery metylowy, efylowy i izobutylowy.

Etery te produkowcne byty przede wszystkim
w Niemczech i wypuszczane przez |.G. pod mar-
kami: ,lgevin” réznych typéw = (M, A, 1, dalej
twarde D i DI) oraz ,Lufonal” i P.V.

Zastosowanie majg nastepujgce:

Jako surowce do sporzgdzania klejow, kitéw
i mas kle;gcych.

Jako s$rodki apreturowe i zageszczacze dla
wodnych roziwordw. W tym celu stosowane sg
czgsto mieszaniny rozpuszezalnego w  wodzie
nlgevin M (metylowy) z dekstrynqg, gumaq arab-
skq itp. koloidami.

lako nielotne zmigkczacze i sktadniki lakie-
téw dodawane do nitrocelulozy i naturalnych
Zywic.

Wreszcie jako sktadniki polimeryzatéw mie-
szanych z innymi monomerami.

Vii. Tworzywa poliwinylowe przetworzone.
Zwiqgzki wieloczgsteczkowe, ofrzymane przez

polimeryzacje, odznaczajg sie wysoka odpor-

noscig chemiczng i z trudnoscig tylko wchodzg
w reakcje chemiczne. Przez chemiczng obrébke
tych polimeréw ofrzymuje sie niekiére bardzo
cenne produkty, przede wszystkim sam alkohol
poliwinylowy i jego pochodne.

+ nCH3COONa

Chlorowany chlorek poliwinylowy. .

Przez chlorowanie chlorku poliwinylu suchym
chlorem w temperalurze 60° — 70° w $rodowisku
— zawiesinie — obojetnego rozpuszczalnika, np.
czterochloroetanu i nastepne odsgczenie w nis-
kiej temperaturze, ofrzymuje sie produkt, ktére-
go zawaro$¢ chloru wzrasta z ok. 55% do 64—
— 66%. Otrzymany w postaci bialego proszku
produkt odznacza sig zwigkszong rozpuszczal-

noscig; jest znany w Niemczech pod nazwg Ige-
lit P.C.

Zastosowania chlorowanego chlorku poliwi-
nylu sg nastepujgce:

1) w roziworze jako klej, spoiwo do tqczenia
wyrobéw chlorku poliwinylu;

2) jako lokier o duzej wytrzymatosci mecha-
nicznej filmu oraz do powlekania zbiorni-
kéw i aparatury chemicznej jako nadzwy-
czaj odporny chemicznie material.

3) do ofrzymywania synfetycznego wiékna
tzw. wiékna P.C. przez rozpuszczanie
w odpowiednich rozpuszczalnikach i nz-
stepne przedzenie przez wyparowanie te:
goz. Wiskno P.C. odznacza sie bardzo
wysokg wylrzymatoscig mechaniczng, prze-
wyzszajgcg znacznie widkna naturalne
oraz odpornosciq chemiczng i nienasigkli-
woscig a uzywarne jest do wyrobu sieci ry-
backich, odziezy ochronnej, sznurdéw itd.
Wadg jego jest — jok wogéle u tworzyw
winylowych — niska odporno$é na tempe-
rature (tylko do ok. 60°).

Alkohol poliwinylowy. =

Ofrzymywanie i wlasnosci

Alkohol poliwinylowy nie moze byé otrzymy-
wany przez polimeryzacje alkoholu winylowego
ze wzgledu na niefrwalo$é i niedostepnodé mo-
nomeru. Ofrzymuje sig przez hydrolize octanu
poliwinylu w roztworze alkoholowym przy pomo-
cy alkaliéw lub kwaséw.

~ G CHECH - CH e
: | | | =g
0:CO.CH, ‘O.COCH. O CO.CH;

. TnNaOH —>- :

N i o, G = Ch, e

| | |
OH ~ OH OH
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Ze wzgledu na to, ze przy uzyciu alkoholu bez-
wodnego lub melanolu wystarczajg bardzo ma-
te’/iloéci alkaliéw: 2 — 0,2% mozna moéwic o za-
chodzgcej tu alkoholizie.

Wedtug nowych metod, hydrolize mozna usku-
tecznié¢ oszczednie przy bardzo malych ilosciach
metanolu, ugnialajgc octan poliwinylu w ugnia-
tarkach.

Stosuje sie albo zupetng albo czesciowg hy-
drolize octanu; zaleznie od fego wiasnosci pro-
duktéw zmieniaé¢ sie bedg sukcesywnie od wia-
snoéci octanu poliwinylowego do wiasnosci al-
" koholu. Ciezar czgsteczkowy ofrzymanego alko-
holu odpowiada w zasadzie takiemu cigzarowi
wyjéciowemu octanu; biorgc wigc pod uwagg
rozmaito$é typdédw octanu winylu, josnem jest,
7e istnieje duza ilo$é handlowych marek alko-
holu poliwinylowego, znanych pod nazwami
Polyviol, Vinarol (Niemcy) i inne.

‘Najwazniejszg wiasnoicig alkoholu poliwiny-
lowego, rozslrzygajgcg o jego zastosowaniu, jest
jego wieloczgsteczkowa struktura oraz rozpusz-
czalnosé w wodzie z wytworzeniem roztworéw

o wysokiej lepkosci, a nierozpuszczalnosé we

wszystkich ‘organicznych rozpuszczalnikach z wy-

jatkiem glikelu i gliceryny; przytym jest on nie-
szkodliwy dla organizmu, i nie ulega rozktadowi
przez bakierie.

Z reakcji hydrolizy alkohol ten wypada jako
osad. Nojwazniejsze jego zasfosowania sg na-
stepujace:

Jako emulgator i koloid ochronny przy réznych

procesach np. przy polimeryzacji octanu winylu,.

do ofrzymywania atramentéw pigmentowych;
w typografii, jako skfadnik ptyt $wiattoczutych
zamiaost zelatyny itd.

Jako érodek zelatynujgcey ‘do prepurafc’:w'nvp.
joko. namiastka® agaru, do preparatéw. kosme-
tycznych, joko zageszczacz. '

W przemysle tekstylnym dla szlichtowania
przedzy, zwlaszcza sztucznego wlékna, przy-
czym warsiwa szlichly zmywa sig tatwo wodg.

Przez zmieszanie z 50% gliceryny jotrzymuje
sie z alkoholu poliwinylowego elastyczne two-
rzywo podobne do kauczuku, z ktérego .mozna
otfzymywaé nierozpuszczalne w benzenie prze-
wody do paliw motorowych.

Wreszcie alkohol poliwinylowy jest surowcem
do ofrzymywania acetali poliwinylowych.

Acefale poliwinylowe

Sq to zwigzki, kiére w ostatnich czasach na-
bierajg coraz wigkszego znaczenia jako tworzy-
wa sztuczne. Alkohol poliwinylowy reaguje z al-
dehydami i niektérymi ketonami z wytworzeniem
piericieniowych ocetali wg schematu:

- CHy — CH=—-CHy —CH— + R : CHO:—>
| i ‘
OH OH s
— > -~ CHy— CH — CHy'— CH — + H:O
1
| |
Oi== CHR=— 0
H, CHs, CgHs, CsHy, itd.

gdzie R —

W praktyce przebieg reakcji i skfad ofrzyma-
nych produktéw jest jednak bardziej skompliko-
wany, a mianowicie: do reakcji bierze sig cze-
stokroé alkohol poliwinylowy, kiérego czesé
grup acetylowych pozostata nie zmieniona. Po-
nadlo przy reakcji nie wszystkie grupy hydroksy-
lowe wstepujg w reakcje z aldehydem, iak ze
w rezultacie ofr2ymuje sig bardzo réznorodne
produkty, zawierajgce grupy hydroksylowg, kwa-
sowqg i acelalowg. Do fego dolgcza sig rézno-
rodno$é ciezaru czgsteczkowego wyjsciowego
polialkoholu. Stgd réwniez réznorodnosé wias-
noéci ofrzymanych tworzyw. Jako katalizator ace.
talizacji uzywane sg przede wszystkim kwasy
nieorganiczne, a fakze AlCls i SnCly. Acetale
poliwinylowe mozna olrzymaé takze bezposred-
nio z octanu, przyczem reakcja przebiega w wa-
runkach bardzo tagodnych. Najcharakterystycz-
niejsze réznice przy acetalach poliwinylowych
wystepujg W rozpuszczalnosci i temperaturze
miekniecia. Rozpuszczalnosé w wodzie jest tym
wieksza, im mniej wprowadzono aldeshydu; ze
zwickszeniem ilosci grup acetalowych, wzrasta
rozpuszczalno$é w alkoholu, potem w benzenie.
Technicznie wozne sg przede wszystkim acetale
formaldehydu, aldehydu octowego i mastowego,
znane w Stanach Zjednoczonych pod nazwg
Formvar, Alvar i Butvar, w Niemczech — pod
markg Movital i Pioloform.

Z pomiedzy nich butyrol poliwinylu dzieki prze-
zroczystoici i odpornoici na $wiatto znalazi za-
stosowanie do otrzymywania szkla sklejansgo
nie pryskajgcego, odpornego na niskie tempera-
tury, jako warstwa miedzyszliwna,

Acetal mréwkowy i octowy stosuje sie do otrzy-
mywania lakieréw, o twardych, odoornych na
scieranie filmach. W tym celu stosuje sis produk-"
ty ofrzymywane z octanéw nizej czqgsteczkowych.
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Otrzymane z octanéw poliwinylowych o wyz-
szych czgsteczkach uzywane sg jako termopla-
sty do wyrobdéw prasowanych i wyciskanych.
Ze wzgledu na réznorodnosé produkiéw slosuje
sie tu nomenklature sktadajgcg sie z dwu cyfr,
z ktérych pierwsza oznacza lepkosé wyjsciowego
octanu winylowego (w ¢ p s. dla normalnego
roztworu w benzolu) a druga stopieri acelaliza-
cji (w %) np. ,Alvar 10 — 70".

Acetal formaldshydowy jest uzywany we
wzrastajgcych ilosciach do izolacji drutéw elek-
trolechnicznych, nawijanych jako material prze-
wyzszajgcy pod wzglgdem sprezystosci (nawi-
janie na szpulg) gigtkosci, a takze odpornosci
wielu uzywanych dotychczas izolatoréw. Nakta-
danie izolacji odbywa sig przez zanurzanie.

Vill. Chlorek poliwinylidenu.

Zaslosowanie techniczne chlorku poliwinylide-
nu w postaci jego copolimeréw jest wynikiem
prac ostatnich kilku lat. Jak juz wspomniano, sam
monomer polimeryzuje nadzwyczaj tatwo, przy
czym techniczne metody polimeryzacji podobne
sq do uprzednio opisanych przy uzyciu aktywa-
toréw przede wszystkim typu nadilenkéw. Chlo-
rek poliwinylidenu odznacza sig wysokqg slosun-
kowo temperaturg migknigcia: 180 — 200°, bar-
dzo wysokg odpornoscig na wplyw chemikalii
i wigkszosci rozpuszczalnikéw, trudno plastyfi-
kuje sig, przy ogrzewaniu do temperatury ob-
rébki czesciowo sie rozklada z wydzieleniem
chlorowodoru, co powoduije niszczanie apara-
iow. Wskutek powyzszych frudnosci przy prze-
rébce, nie stosuje sie go do wyrobdw w postaci
czystego polimeru, lecz joko polimery mieszane,
przede wszystkim z chlorkiem winylu, poiem z oc-
tanem winylu, pochodnymi akrylowymi, allylo-
wymi i _innymi, posiadajgcymi cenne zalely od-
pornosci mechanicznej i chemicznej, oraz dajg-
ce sig fatwiej przerabiaé. Bardzo wazng wias-
noscig chlorku poliwinylidznu, udzielajeg @ sie
réwniez jego copolimerom, jest zdolno$é do prze-
chodzenia w formg o strukturze krystalicznzj, co
potwierdzity liczne badania rentgsnograliczne.
Strukture te nadaje sie polimerom przez obcig-
zenie i wycigganie w temperaturach bliskich
punktu migkniecia. Dzigki takiemu postspowa-
niu wyfrzymato$é na zerwanie wzrasta kilkakrot-
nie i przekracza 4.000 kg/cm?. :

Co sie tyczy zastosowania chlorku poliwiny-
lidenu, fo najwazniejsze jest jego uzycie w ilosci
85% jako copolimeru z chlorkiem winylu pod

nazwg handlowq ,,Saran” do wyrobu syntelycz-
nego wilékna, odznaczajgcego sie nadzwyczaj-
ng wytrzymaloscig mechaniczng i odpornoiciq
chemiczng na dziatanie chemikaliéw i ogromnej
wigkszosci rozpuszczalnikéw. Wiékno ,,Scran
wyrabiane jest w Ameryce i slosowane do wyro-
bu odpornych chemicznie tkanin, na odziez
ochronng, materiaty filtrujgce itd.

Oprécz tego uzywane sq polimery mieszane
do przerébki termicznej na wyroby prasewans
i odlewane; sg one stosowane tam, gdzie wy-
magana jest duza wylrzymalo$é i odpornosé
chemiczna.

IX. Ogélne wnioski.

Z dokonanego przeglgdu tworzyw poliwiny-
lowych widaé, ze posiadajg one ogromnie sze-
rokq skalg wlasnosci i zastosowan. Rozwdj ich
przypada na ostatnie lata, przy czym stojg przed
nimi nieobliczalne perspektywy. Godnym jest
uwagi, ze wskaznik produkeji tworzyw poliwiny-
lowych w Stanach Zjednoczonych za ostatnie la-
ta przewyisza blisko w dwdjnaséb wzrost pro-
dukcji innych tworzyw. Ze wzglsdéw surow-
cowych posiadamy wszelkie dane co do ich pro-
dukcji, kiéra ma byé skoncentrowana okole pod-
stawowego surowca fj. acetylenu, w Zaktadach
Syntezy Chemicznej w Dworach, gdzie montuje
sig¢ i ma by¢ w br. uruchomiona na podstawie
przeprowadzonych wlasnych préb laboratoryj-
nych periodyczna inslalacja pbttechniczna do
produkcji polichlorku winylu w iloici ok. 200 kg
na dobs. Plan szeicioletni przewiduje podaiesie-
nie sukcesywne produkcji od 1000 do 3000 ton
w r. 1955. Nieco pdzniej uruchomiona zostanie
produkcja octanu i polimeréw mieszanych a w

r. 1955 zywic akrylowych.

Su'm mia-riy.:

" Properties and methods of obtaining thermo-plastic poly-

mer of ethylene and mono-vinyls have been described.
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Policzterofluoroetylen

Inz. Janina Zurokowska

Najdawniejsze prace nad ofrzymywaniem po-
chodaych fluorowych elylenu rozpoczeto juz oko-
to 1890 r. W tym wlasnie czasie ukazujg sig pu-
blikacje, opisujgce préby wytwarzania cztero-

fluoroetylenu przez reckeje fluoru z weglem, fluo- .

ru z pochodnymi chlorowymi mstanu, lub fluor-
ku srebra z czleroch!oroetylenem.

Prace te, jednak, nie daty pozytywnych wy-
nikéw, tak ze zostaly na czas dluzszy zarzucone.

Dopiero w roku 1933 Ruff i Bretschneider opra-
cowali reakcje wytwarzania tego zwigzku przez
rozkiad czierofiuorometanu w iuku elekirycznym,
po ktérym nastepowalo bromowanie, a potem
dziatanie cynkiem w celu -oddzielenia czystego
czterofluoroetylenu od produkiéw pirolizy. W rok
pozniej Locke, Brode i Henne ofrzymali fen pro-
dukt przez dziatanie cynku na czterofluorodwu-
chloroetan.

W okresie wojennym Ruff i Willenberg opra-
cowali metode, polegajycg na wytwarzaniu szes-
c.ofluorcazometanu przez reakcje fluoru z cjan-
kiem srebra, kitéry nasiepnie rozkiadali w tuku
elekirycznym, ofrzymujgc posréd innych precduk-
tow pirolizy czterofluoroetylen. Inna znowu me-
toda, chroniona patentami  amerykanskimi
Nr 2.384.821 (1945 r.) oraz Nr 2.387.247 (1945 r.),
polega na pirolitycznym rozktadzie chloroawu-
fluorometanu oraz bromodwufluorometanu.

Poniewaz metoda ta daje wyniki lepsze od
wspomnianych poprzednio, opiszemy jg doklad-
niej. — Teoretycznie reakcja przebiega wedlug
nastepujgcego réwnania:

2 CHC]FQ —_— CF,O ='CFq + 2 HCI

przy czym przy optymalnych warunkach wydaj-
nos¢ czterofluoroetylenu moze wynosi¢ 90—957%.
W produktach ubocznych powstaje caly szereg
~ zwigzkéw  taricuchowych  chlorofluorowodoro-
“wych typu od H (CFs)s Cl do H (CFs)14 Cl o fem-
peraturach wrzenia, wohajgeych sie w granicach
od —10°C do + 228°C, dalej pewna iloéé¢ cy-
klicznych zwigzkéw o wzorach: CsFg, CiFg, C4Fs,
CsFi1o, kidrych temperatury wrzenia wynoszg od
—29 do 1+34°C oraz nieznaczna ilo$é, okolo 0,2%
bardzo trujgcych substancji, zidentyfikowanych
jako chlorofluorometylocyklopropanony.

Proces przeprowadza si¢ w temperaturze po-
wyzej 650°C w specjalnym piecu o ksztalcie rury,

wykonanym z wegla, srebra, lub platyny, ogrze-
wanym najlepiej elekirycznie. Zakres optymal-
nych tempera.ur reakcji, okreslonych w paten-
cie Nr 2.387.247 na 650° do 800°C, zostal nastgp-
nie rozszerzony w patencie Nr 2.384.821 do gra-
nic 600 — 1000°C.

Jednochlorodwufluorometan doprowadza sig
porcjami do komory reakcyjnej, w ktérej powi-
nien pozostawaé okreslong ilo$¢ czasu, potrzeb-
nqg do rozktadu, zalezng od temperatury, cisnie-
nia, ilosci zanieczyszczen itp.

Otrzymane produkty rozkiadu przeprowadza
sig¢ przez pluczki z wodg dia usunigcia HCI, suszy
nad bezwodnym siarczanem wapnia, skrapla
w zbiorniku, ochtadzanym mieszaning CO; z ace-
tonem, a ostatecznie w odbieralniku, chtodzonym
ciektym azotem, poczem nastgpuje proces
oczyszczania CsF4 od produkiéw ubocznych.

Wedlug danych z laboratorium Dupont de Ne-
mours, olrzymany czterofluoroetylen jest to gaz
bezbarwny, bezwonny o temperaturze wrzenia
—76°, temperaturze krzepnigcia —142°, reagujg- -
cy energicznie z bromem i chlorem, tatwopalny
w powietrzu. Przez zastosowanie zwiekszonego
ci$nienia, nawet w temp. pokojowej, mozna go
zamieni¢ w staly polimer, posiadajgcy budowe
taricuchowag nastgpujgcego typu:

|
— m
—
— M
i
Il )

Polimer ten zosiat olrzymany po raz pierwszy
przez Plunkett'a w laboratoriach Kinetic Chemi-
cals Inc., w czasie prac nad refrygalorami. Plun-
kett zwrécit uwage na niezwykte wiasciwosci
otrzymaonego tworzywa oraz ewentualne duze
mozliwosci jego technicznego zastosowania, wo-
bec czego zastrzegl metods polimeryzacji w pa-
tencie amerykanskim Nr 2.230.654 z r. 1941.

Nie ograniczajgc zakresu ochrony patentowej,
autor podaje caly szereg przyktadéw, ujawnia-
jacych wplyw katalizatoréw, rozpuszczalnikéw,
temperatury oraz czasu i{rwania procesu na jego
ostateczny  wydajnosé.  Zestawienie wynikéw

tych doswiadczen podajemy zgodnie z oryginal-

ng tabelg:
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erayind. | Coen s oia | Tompe | CFEMEIG S panm
I 8,5 10 25 brak 0,6 7,1
II 7.8 21 20 : & : 0,05 0,64
I 7,3 21 20 0,1 czesei Zn Cl, 1,1 1,37
v 5,4 3 25 01,  Ag NO; 0,05 0,97
v 6,8 10 25 0105 S ApNG; 0,3 44
VI 7 21 25 01 e A NGO 2,3 33
VII 4 = 95 Ag NO.--25 alkoholu metyl.
VIII 4.5 ) 25 Ag NO; + 2,2 alkoholu metyl. 1.3 29
1X 7,4 o 25 Ag NO, 3,3 akoholu metyl. 2 97
X 8,8 21 25 nadtlenku benzoylu 0,05 0,57
XI 3,5 — 50 brak

Jok widzimy z powyziszego, chlorek cynku,
a jeszcze bardziej azotan srebra, przyspieszajg
przebieg iej reakcji, zwlaszcza w obecnosci al-
koholu metylowego, dzialajgcego jako rozpusz-
czalnik monomeru.

Dalsze materialy, dotyczgce rozwoju tego pro-
cesu znajdujemy w  patencie  Brubackera
Nr 2.393.967 z roku 1946, w' ktérym aulor za-
sirzega spossb polimeryzacji, w granicach tem-
peratur od 0 do 20°C, pod cisnieniem powyzej
jednej aimosfery, w obecnoici wody o zmien-
nym stosunku do czterofluoroetylenu od 20 : 1 do
1 ::20;

Przeprowadzenie polimeryzacji czterofluoro-
etylenu jest bardzo ciekawe z punkiu widzenia
teoretycznego, gdyz obala istniejgca dotychczas
teorig, wadlug ktérej polgczenia wegla z we-
glem, majgce wszystkie wodory podstawione,
nie sg zdolne do polimeryzacji addycyjne;j.

Praktyczne wykonanie tego procesu wymaga
jednak duzej precyzji i uwagi, gdyz zachodzi on
gwattownie z wydzieleniem duzej iloici ciepla,
rzedu 20.000 do 25.000 kalorii na mol, co tatwo
moze spowodowaé rozklad na wegiel i cztero-
fluorek wegla.

Policzte. ofluoroetylen odznacza sie bardzo ko-
rzystnymi wlasnosciami, czemu nalezy zawdzig-
czac szybki rozwéj jego produkcji w stosunkowo
krotkim czasie. Wiasnosci fe ujeto w podanej ni-
zej tabeli:

cigzar wlasciwy 2,1 do 2,3 g/cm3

objetos¢ wlasciwa 0,47 — 0,43 cm3/g

wspoétezynnik zatamania 1,35 do 1,30

wytrzymalos¢ na rozerwanie 140 — 315 kg/cm?

wydtuzenie 300 do 400%

wytrzymalo$é na $ciskanie 120 kg/cm?

wytrzymalodé na zginanie 140 kg/cm?

udarno$é w/g lzoda 4.

twardos$é w/g Rockwella R 35

przewodniciwo cieplne 6 10-*kal/sek:cm?:°C:cm

Cieplo wiasciwe 0,25 kal/g°C

Wyitrzymalosé¢ dielekiryczna przy krétkim od-
dzialywaniu 20.000 volt/mm

Opér objetosciowy 10-16 ochm/cm

Stala dielekiryczna przy 60.103 106 188 cykli: 2

Wspétczynnik stratnosci  dielekirycznej przy
60,103 106 188 cykli: 0,0002

Absorbowanie wody — zadne.

Dziatanie slorica — nie dziata.

Dzialanie siabych kwaséw — nie dziatajg.

% mocnych kwaséw — nie dziatajg.
7 stabych zasad — nie dzialajg.
= mocnych zasad — nie dzialajg.

Dziatanie rozpuszczalnikéw organicznych —
nie dziafdjg.

Przepuszczalnosé dla promieni ultrafioleto-

wych — dobra w granicach 2000 — 4000A.

Jok widzimy, jedng z jego znamiennych
cech jest ogromna odporno$é chemiczna i fo za-
réwno na dzialanie rozpuszczalnikéw organicz-
nych, ktére nawet nie powodujg pzcznienia jak
i najbardziej aktywnych zwiqikéw nieorganicz-
nych.

Juz Plunkett w swoim patencie zaznaczyl, ze
jest on odporny na ,,wod3 zimnq i gorgcg, ace-
fon, efer, eter naffowy, alkohol etylowy, alkohol
izocamylowy, czterochlorek wegla, fréjfluoroirsj-
chloroetan, dwuchlorobenzen, octan etylu, piry-
dyne, nitrobenzen, 30% NaOH, rope nafiowg,
kwas octowy lodowaly, stetony kwas siarkowy
i azolowy", do ktérej to listy mozemy dorzucié
jeszcze wode krélewskq, kwas chlorosulfonowy,
chlorek acetyly, tréjtluorek boru i fo w granicach
temperaiur do 300°C. Jedynie stopions metale
alkaliczne atakujg policzterofluoroetylen, oczy-
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wiscie wskufek usuwania atomoéw fluoru z tan-

cucha polimeru. Nie zauwazono jednak normal-
nej reakcji polimeru z chlorem, bromem lub jo-
dem, chociaz substancje te sq czgsciowo jakby
absorbowane.

Natomiast przy dziataniu fluoru pod zwigkszo-
nym cisnieniem w femperaturze pokojowej prze-
biega egzotermiczna reakcja, kiérej  wynikiem
jest czterofluorek wegla, wydzielajgcy sie w po-
staci gazu i ewentualnie pozostalos¢ w postaci
zweglonych czesci. '

Policzterofluoroetylen jest odporny na dziata-
nie wilgeci, a $lady wchtonietej wody ttumaczy
sie pozosiatociami fluorowodoru w polimerze.

Drugq wazng cechq policzterofluoroetylenu sg
jego -korzystne wlasnosci termiczne. Wprawdzie
polimer ma gorsze wiasnosci-mechaniczne w tem-
peraturze 300°, anizeli w pokojowej, ale moze
przebywaé przez dluiszy czas w podwyzszonej
temperaturze, przy czym spadek wytrzymatosci
bedzie wynosit tylko 10 — 209%. Dopiero powy-
zej 320° obserwuje sie gwaltowne pogorszenie
wiasnoéci mechanicznych, co fumaczy sie tym,
ze polimer fraci budowe mikrokrystaliczng i prze-
chodzi w stan bezpostaciowy, a w femperaturze
400° nostepuje jego rozkiad. Materiat zachowu-
je rowniez cenne wiasnosci w niskich temperatu-
rach w granicach do — 100°C.

Powody tej duzej odpornosci chemicznej jok
i termicznej sqg zrozumiale, jezeli przyjrzymy sie
blizej budowie czgsteczkowej policzterofiuoro-
etylenu. Prostota tej czgsteczki — CFy — CFy —
doprowadza {atwo do budowy krysialicznej, po-
mimo matych stosunkowo sit, wystepujgcych po-
migdzy fancuchami, przy czym jak wykazaty
prace doswiadczalne; zgodne z rozwazaniami
teoretycznymi, otrzymuje sig tancuchy prosle bez
odgatezien, co powoduje duzg $cisto$é i zwar-
fo$¢ budowy.

Wielka energia wigzan, pomiedzy weglem
i fluorem, wynoszgca w monomerze 105 do
110 X 102 kalorii na mol, przy odleglosci ato-
moéw 1,42 A zwigksza sie o dalsze 8 — 10 X 108
kalorii na mol wskutek zmniejszenia tej odlegto-
$ci w polimerze do 1,35 A. Potrzebne sq wiec
duze sily, aby zerwaé te wigzania. Z drugiej
strony za najbardziej aktywny czynnik chemicz-
ny uwazamy- zwigzki mocno utleniajgce, a zno-
wu fluor, joko najbardziej elektroujemny element
daje najwyzszy stopieri utlenienia, a wiec najwiek-
s2q stalos¢ chemiczng. W celu utlenienia poli-
czterofluoroetylenu {rzebaby zerwaé wigzania

C — C, co pocigga catkowite zniszczenie czg-
steczki. Z drugiej strony, jak wykazaly przepro-
wadzone badania, ciepto topnienia i krystaliza-
cji policzterofluoroetylenu rosnie w miarg -wzro-
stu cigzaru molowego, natomiast enfropia- przy
rozpuszczaniu wykazuje tylko niewielki przyrost.
Wynika stqd, ze pole rozpuszczalnika jest zbyt
stabe, aby rozruszyé¢ budowe czesciowo upo-
rzgdkowanego polimeru. Dopiero w wyzszych
temperaturach, kiedy polimer przejdzie juz w stan
bezksztattny, mozliwe jest wprowadzenie zmigk-
czaczy.

Jezeli chodzi o wiasnosci elekiryczne, poli-
czterofluoroetylen tgczy w sobie dwie bardzo
cenne cechy: niskg stalq dieleklyczng i maty
wspotczynnik stratnosci dielekirycznej, przy czym
wartosci te pozostajg stafe w szerokim zakresie
zmian czestotliwosci, ktéra moze wahaé sie w
granicach 60 — 3000 megacykli.

Zjawisko to jest zrozumiate, gdyz jok wiemy,
wartosci te zwigzane sq z symetryczng budowq
czgsteczki. Jezeli czgsteczke, zawierajgcg duze
ilosci dipoli, poddaje sie dziataniu zmiennego
pola elekirycznego, to one starajg sie kazdora-
zowo ustawié réwnolegle do kierunku linii sit po-
la co jest zwigzane z pochlanianiem duzej ilosci
energii. Przy czgsteczce jednak symetlrycznej,
majgcej jok w wypadku policzterofluoroetylenu,
dipole jedynie w grupach koncowych fancucha,
straty dielekiryczne, powinny byé minimalne, co
tez odpowiada wynikom doswiadczalnym.

Jezeli chodzi o wlasnosci mechaniczne poli-
czterofluoroetylenu, to jak widzimy z tabeli sg
one dobre i tworzywo to ma wszelkie szanse jak-
najszerszego zasiosowania. Przeszkode do ma-
sowego wyiwarzania wszelkiego rodzaju artyku-
téw z policzterofluoroetylenu stanowi tutaj nie-
zwykle duza lepkoéé fego produkiu w tempera-
turze zmigkczania, kitére ufrudnia jego dalsze
przerabianie i wymaga opracowania specjalnej
techniki. Pomimo stosowania doéé wysokich tem-
peratur od 320 do 340°, a wigc powyzej punkiu
przejscia sianu krystalicznego w bezksztaliny,
lepkos¢ ta jest tak duza, ze przy uzyciu odpo-
wiedniego ci$nienia dla whaczania materiatu do
formy, wystepuje wyraine zorientowanie tarcu-
cha w kierunku ruchu, co oczywiscie jest szkodli-
we w gotowym wyrobie.

Niektére arfykuly o mato skomplikowanych
ksztattach prébowano wytwarzaé przez witacza-
nie na zimno drobnych granulek tego materiatu,
co dawato dobre wyniki. :

LT TR NS .
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Chociaz czysty policzterofluoroetylen jest kolo-
ru biatego, w artykutach przemystowych posia-
da on czesto zabarwienie szare, jako wynik $la-
déw zanieczyszczen.

Pigmenty i wypelniacze sg wzglednie rzadko
sfosowane.

Znaczny spadek wytrzymatoéci spowodowa-
ny dodatkiem np. 30 do 40% drobno sproszko-
wanej krzemionki, zachodzi prawdopodobnie
‘czeiciowo wskutek réznicy rozszerzalnoici ciepl-
nej tych materiatéw w czasie ich stygniecia. Gra-
fit dodaje si¢ czasami dla zmigkczenia fworzy-
wa, co jest pozgdane przy wyrobie uszczelek,
odwrotnie mika podnosi sztywno$é formowych ar-
tykutéw. Wypetniacze te powodujg wyrazne
zwigkszenie stratnosci dielekirycznej tworzywa.

Inng trudnosciq w technicznym stosowaniu poli-
czterofluoroetylenu jest niemoznoié rozpuszcza-
nia go, dzigki czemu nie nadaje sie on do po-
wlekania. Starano sie temu zapobiec przez wy-
frgcanie cienkich worstw z odpowiednich wod-
nych zawiesin, ale metoda ta nie jest jeszcze tech-
nicznie opracowana.

Jednak pomimo wszystkich tych frudnosci za-
stosowanie policzterofluoroelylenu wzrasta, oka-
zat sie on, bowiem, niezastgpionym wprost two-
rzywem do wszelkiej aparatury chemicznej, a gté-
wnie uszczelek przy pokrywach, kotnierzach,
pompach, do wytobu rur, mieszadel oraz wszel-
kich innych czesci stykajgeych sie bezposrednio
z najbardziej aktywnymi zwigzkami chemicznymi.

Wielkg zaletq jest futaj réwniez jego stato$é
termiczna w wymienionej poprzednio granicy
temperatur.

Tworzywo fo znalazlo réwniez szerokie zaste-
sowanie, jako material izolacyjny przy pradach
o duzej czestotliwoici, gdzie specjalnie korzyst-
na jest jego niska stata dielekiryczna oraz mata
stratno$é dielekiryczna. '

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

Summary:

Methods -of obtaining poly-tetra-fluoro-ethylene, its pro-
perties and rses are given. >
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Fenol — surowiec dla mas plastycznych

Dr inz. Andrzej Jarzynski

Jakkolwiek szybki i niezwykle bogaty rozwsj
chemii oraz przemystu mas plastycznych dostar-
czyl szereg nowych materiatéw, o nieznanych
dotqd wiasciwosciach, jednak wielka grupa, kté-
ra joko pierwsza, rozwingta sig na skale przemy-
stowq, nie stracita dotgd swego znaczenia. Sq to
masy plastyczne fenolowe z grupy mas termicz-
nie utwardzajgcych sie (thermosetting), odkryte
przez Dra Backelanda w r. 1908. Szybki rozwdj tej
galezi przemystu, jak réwniez wielostronne za-
stosowanie- mas fenolowych, zapewniajg im na-
dal waing pozycje w przemysile. Dalszy rozwdj
tego przemystu jest hamowany przez brak pod-
stawowego surowca, fenolu. Na skutek braku fe-
nolu zaczeto stosowaé fenole wyzsze, jak krezole
i ksylenole. lednakze az do roku 1937 w U.S.A.
66% zywic fenolowych produkowano z tenolu.

Oprécz mas plastycznych fenolowych, ofrzy-
mywanych przez kondensacje z aldehydami, pro-
dukuje sie z fenolu tréjkrezylofosforan, plastyfi-
kator dla celuloidu, celofanu, mas poliwinylo-
wych i in. Trojkrezylofosforan stuzy takze jako
srodek do ekstrakeji fenoli z wody pogazowej.
Zastosowanie fenolu do innych galezi 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
i potprodukty farmaceufyczne. :

Poczgtkowo jedynym zrédtem fenoli byta smo-
ta weglowa, a nastepnie woda pogazowa. Do
czasu powstania przemystu mas plastycznych
fenol i wyzsze fenole nie miaty wiekszego zasto-
sowania; uzywano je do celéw- dezynfekcyjnych
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i produkcji érodkéw farmaceutycznych. Dopiero
zwiekszone zapoirzebowanie na fenol zmusilo
do szukania sposobu calkowitego wyzyskania
fznoli, jakich cdostarcza sucha destylacja wegla
kamiennego, a nastepnie do podjgcia produkcji
fenolu na drodze syntezy. Ciekawe $wiatio na
zagadnienie fenoli w Niemczech rzucajg pewne
cyfry, znalezione w planach I. G. — Farbenindu-
strie z dnia 15.8.1941 r. Wedlug tfego planu
produkcja i przeznaczenie fenoli w Niemczech
byty nastgpujcce:

45.000 — 50.000 ton rocznie na masy pla-

styczne;

15.000 ton rocznie ksylenoli i py-
rokatechiny do lakieréw;

12.000 ton rocznie do produkcji
sSrodkdéw zmiekezajgeych;

17.000 ton rocznie na kwas adypi-
nowy i pochodne;

12.000 fon rocznie do produkcji
garbnikéw;

12.000 — 15.000 {on rocznie na inne cele;

113.000 —121.000 ton rocznie.

Wydobycie fenoli ze smoly weglowej stracito
dzi§ na znaczeniu, gdyz wiekszg czeié fenolu
prostego ofrzymuje sie syntetycznie, jednakie
wyzsze fenole: krezole i ksylenole olrzymuje sie
nadal, niemal wylqgcznie, ze smoly. W smole ko-
ksowniczej znajduje sie oko!o 0,7% fenolu i oko-
to 1,5% wyzszych fenoli (liczgc na sucho smo-
tg). Smo'a nisko-temperaturowa, ofrzymana przy
potkoksowaniu wegla kamiennego, zawiera du-
zo wiscej fenoli.

Wedlug Sinnatta (13) zawarto$é wszystkich fe-
noli w smole niskotemperaturowej (otrzymane;j
w 600°) wynosi 32,9%. W poréwnaniu z zawar-
toscig fenoli w smole koksowniczej (okolo 2,2%)
réznica jest wielka. Niestety, przemyslowe wy-
korzystanie tych fenoli ze smoly koksowniczej,
a jeszcze bardziej ze smoly nisko-temperaturo-
wej jest utrudnione. Stosowana na duzqg skale
dotychczasowa  metodyka pracy jest nastepu-
jgca. Smole rozdeslylowuje sie i z odpowiednich
frakcji, ekstrahuje sig fenole za pomocg roztworu
wodnego NaOH. Fotem eksfrakt oczyszcza sig
i ofrzymane w ten sposéb fenolany sodowe roz-
klada sig za pomocqg COs, fenole odwadnia sig
i destyluje. Jest to metoda kosziowna w odnie-
sieniu do frakeji smoly koksowniczej; do smoly
nisko-temperaturowej nadaje sie mniej, a to ze

wzgledu na frudnoéé oddzielenia emulsji. W Niem-
czech prébowano wydobywania fenoli ze smoly
nisko-temperaturowej na drodze ekstrakcji. Opra-
cowano metodeg ,,Mstasolvan”, ktéra polega na
ekstrakcji za pomocg metanolu o odpowiednim
stezeniu. W instalacji péitechnicznej w Wyrach
uzyskano w ten sposéb ze smoly, olrzymanej
przy pdlkoksowcniu wegla, 8% fenoli. _
Wykorzysianie wody pogazowej, jako zrédia
fenoli, bytlo daleko wigksze. Zaleznie od stoso-
wanego czynnika, rozréznia sig 3 metody eks-
trakcji fenoli z wody: za pomocg czynnika
1) statego, 2) plynnego lub 3) gazowego.
Stalym czynnikiem moze byé wegiel aktywny
(metoda Carbo-Norit-Union), lub wegiel kosiny.
Ekstrakcja za pomocq czynnika plynnego rozwi-
nela sie najbardziej. Z poiréd wielu rozpuszczal-
nikéw, slosowanych do tfego procesu, nalezy prze-
da wszystkim wymienié benzol, lekki olej ze smoly,
tréjkrezylofosforan, esiry kwasdw organicznych,
oraz fréjchloroetylen. Wybdr odpowiedniego roz-
puszczalnika zalezny jest od wielu warunkéw.
W Stanach Zjednoczonych najwigcej stosowany
jest benzol, czesto z pewnymi dodatkami, zwigk-
szajgcymi rozpuszczalnos¢, jak anilina, chinolina
i inne sktadniki zasadowe. W' Niemczech, nato-
miast, czgiciej slosowano iréjkrezylofosforan. Ro-
bione byly takze préby zastgpienia tego rozpusz-
czalnika przez frdjirolylofosforan. Zastosowanie
obu tych rozpuszczalnikéw fenolu nie przeszka-
dza calkowitemu odfenolowaniu wéd na dro-
dze biologicznej. 7
Na szczegdlng uwage zastuguje proces ekstrak-
cji fenoli z wody za pomocqg estréw alifatycz-
nych, a gléwnie octanu butylu. Proces ten, pod
nazwg ,Phenosolvan”, zostal opracowany przez
I. G. Farbenindusirie razem z firmg Lurgi. W cza-
sie wojny zoshaly w Niemczech wybudowane 3
duze instalacje na skale przemystowg. Jedna
z nich byta w Dworach, (niezupetnie skonczona).
Gtéwng zcletq tej metody jest o, ze fenole z roz-
puszczalnika uzyskuje sig na drodze destylacji,
bez uzycia NaOH. Ponadio rozpuszczalnik ma
temperature wrzenia nizszg od ekstrahowanych
fenoléw, daje sig réwniez tatwo odzyskaé z cie-
czy eksirahowanych. Dalsze badania wykazaly,
ze zamiast octanu bufylu mozna stosowaé z do-
brym skutkiem: keton metylo-butylowy i metylo-
izobutylowy, eter dwu-butylowy, eter dwu-izo-
propylowy i octan amylu (18).
Ostatniq, wreszcie, msfodg ekstrakcji fenol
z wody pogazowej jest eksirakcja za pomocg
czynnika gazowego. Najbardziej rozpowszech-
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niong jest metoda Koppersa, z zastosowaniem
pary wodnej. :

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

Produkcja fenoli ze smoly i wody pogazowe;j
jest bardzo ograniczona rozmiarami przemystu
kokso-chemicznego. Fenole stanowiqg bardzo
drobny utamek procenfu przerabianego wegla,
dlatego tez wydatne zwigkszenie ilosci fenoli, ja-
kie mozria uzyskaé ze smoty i wody, pofgczone
jest z kolosalnym zwigkszeniem przerobu wegla
w koksowniach. Ze wzgledu na to, ze ilosci ben-
zolu, ofrzymanego na tej drodze, sg duzo wigk-
sze niz ilosci fenoli, rozwinglt sie znacznie prze-
myst produkujgcy feno! na drodze syntezy z ben-
zolu. Nie jest to zupetnie racjonalne. Na pod-
stawie cyfr poréwnawczych zawartosci fenoli
w smole, w zaleznosci od temperatury, mozna sg-
dzi¢, ze powyzej 800°C sucha destylacja wegla
powoduje rozktad fenoli na benzol i zwigzki ali:
fatyczne. Ponowne ofrzymanie fenoli z benzolu
jest polgczone z duzym nakiadem kosztéw. Mo-
ze kiedy$, gdy z metalurgii zelaza zniknie wielki
piec, a zelazo bedzie ofrzymywane w bardziej
racjonalny sposéb, koksownictwo zaniecha pro-
dukcji koksu-metalurgicznego, a przez to i stoso=
wania wysokich temperatur do suchej destylacj
wegla i w tagodniejszych warunkach przerobu
wegla dostarczy obok innych cennych zwigz-
kéw takze wiecej fenolu.

Wszystkie, stosowane obecnie metody syntezy
fenolu, opierajg sig na benzolu, jako na zasad-
niczym surowcu. Najdawniejsza meloda polega
na tym, ze benzol sulfonuje sie kwasem siarko-
wym i ofrzymany produkt stapia sie z wodoro-
tlenkiem sodowym. Ofrzymany fenolan sodowy
rozktada sie kwasem, a fenol destyluje sig. Pro-
ces fen jest dosé koszlowny, w praktyce ucigzli-
wy i nastrgcza mozliwosci duzych strat surowca
i produktu, jest bowiem prowadzony periodycz-
nie i wymaga dobrej organizacji pracy i czujnej
kontroli chemicznej.

Druga metoda Dow Chemical Co, polega na
tym, ze najpierw benzol chloruje sie, a ofrzyma-
ny chlorobenzol poddaje sig hydrolizie za pomo-
cg tugu sodowego. W tym celu chlorobeizol
emulguje sig z 15% roztworem wodnym NaOH
i pod cisnieniem 250 atm. ogrzewa sig do 400°C.

Powstaje fenolan i chlorek sodowy. Fenolan wy-
ekstrahowuje sie eterem propylowym i rozkiada
sie na fenol za pomocg kwasu solnego, wzglednia
siarkowego lub weglowego. Jezeli do rozkliiidu
fenolanu uzywa sie kwasu solnego, otrzymuje sie
NaCl, ktéry w polaczeniu z chlorkiem, tworzgcym
sie w reakcji z chlorobenzolem, moze wréci¢ co
elekirolizy. Z elekirolizy ofrzymuje sie chlor do
chlorowania. benzolu i NaOH do rozktadu chlo-
robenzolu na fenol. Przy chlorowadniu benzolu
otrzymuje sie chlorowodér, poirzebny dla roz-
ktadu fenolanu sodowego. W ten sposéb proces
produkcyjny zachodzi w obiegu, ktéry wymiga
doprowadzenia tylko $wiezych ilosci surowca
i energii oraz nieznacznego uzupelnienia strat
chlorku sodowego. Duzg frudnoicig byta korozja
reaktora. W dalszym rozwoju, jednak, zastoso-
wanie stali poniklowanej usuwa te trudno$é, czy-
ni ten aparat dostatecznie odpornym na korozje.
Drugg frudno$é stanowi oczyszczenie solanki
przed elekirolizg. Zaletg procesu jest brak pro-
duktéw ubocznych i odpadkéw oraz tatwoié
prowadzenia ruchu,

Naojnowsza metoda, nazywana metodg rege-
neracyjng Raschiga, polega na potgczeniu
dwéch proceséw: 1) ofrzymania chlorobenzolu
z benzolu, chlorowodoru i powietrza, 2) hydroli-
zy chlorobenzolu za pomocg pary wodnej. Oba
procesy wymagajg katalizatora, Schemat reak-
cji jest nastepujgcy:

I

katalizalor CuFe
1) CeHg + HCI + 140 S
> CGH5CI T H-O

katalizator SiOs

2) CeHsCl + H.0
— > CgHsOH + Hcl

v

sumarycznie wigc:  CgHg T O
—— > CgH50H.

SR i

Stosujgc do adsorbcji HCl w reakeji (2) ogmL
niczong ilo$¢ wody tak, aby otrzymaé kwas 177,
mozna ten kwas solny zastosowaé do reakcji (1).
Teoretycznie wiec zuzywa sig tylko benzol i tlen -
z powietrza. Ze wzglgdu na silng korozje apa-
ratury przez kwas solny, metoda ta nie jest jesz-
cze oplacalna, pomimo ze wydajnos¢ procesu
wynosi 90% wydajnosci teoretycznej. Jedyna
w Niemczech fabryka fenolu, oparta na tej me
todzie, wybudowana zostala w Ludwigshafen
i wr. 1944 zostala zbombardowana.



PRZEMYSE CHEMICZNY

12 (1948)

616

W U.S.A (North Tonowanda, Na) jes! fabryka,
produkujgca wedtiug tej metody ok. 3.000 fon fe-
nolu rocznie, lecz blizszych danych technicznych
o niej brak. Inne metedy produkcji fenolu z ben-
zolu stanowiq fylko modyfikacje tych trzech za-
sadniczych metfod.

W warunkach, w jakich znajduje sig Polska,
mogq znalezé zastosowanie réine metody pro-
dukcji fenoli. W zakresie wykorzystania fenoli
ze smoly weglowej i wody pogazowej zrobiono
u nas dolgd jeszcze malo. Powstaje obecnie
przemyst pdtkoksowania wegla kamiennego;
przewiduje sie w zwigzku z tym tylko ekstrakcje
z wody pogazowej. Pozgdane byfoby réwniez
rozpoczecie préb w celu wyzyskania fenoli ze
smoty nisko-temperaturowej, tak bogatej w fe-
nole. Powstaje réwniez fabryka fenolu syntetycz-
nego. To  wszystko pozwala mieé nadziejg, ze
zoopatrzenie w fenol naszego przemysfu mas
plastycznych jest na przyszto$é zapewnione.

soaeet |

Summary

Phenol as a raw material for plastics. A review of main
sources of phenol. The methods of utilization of phenols
in coal tars and 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 fenolowych
: Dr Bruno Gluk

Chociaz mingto juz 40 lat od odkrycia przez
Backelanda reakcji kondensacji fenolu z formal-
dehydem i mimo szerokiego rozpowszechnienia
_ofrzymywanego tym sposobem  produkiu, zwa-
nego bakelitem, fo jedaak do dnia dzisiejszego
_wiemy bardzo malo o wlasciwym sposobie jege
powstawania, jak réwniez o jego chemicznej bu-
dowie.

_Liczne prace badawcze, wykonane w ostaf-

nich latach brzed-wojenn‘ych oraz w okresie woj-
ny, umozliwiajg stworzenie josniejszego obrazu
mechanizmu wyzej wymienionych reakcji, jak
réwniez ich koricowego produktu.

Mechanizm addycji czgsteczek formaldehydu
do czgsteczek fenolu, mozna tatwo wyttumaczyé
za pomocq teorii elekironowej. Dzigki rezonan-
sowi meachanicznemu fenolu w pozycji orio i pa-
ra tworzq sig¢ punkly o wysokim zageszczeniu
elektronéw, posiadojgce luzno zwigzane atomy
wocdlory, poddajgce sig tatwo kondensacji typu -
aldolowego z utworzeniem fenoloulkoholu we-
diug réwnania (rys. 1).

W celu ofrzymania produktu typu bakelifu kon-
densuje sig fenol z formaldehydem w obecioici

‘zasadowego katalizatora. Dawniej sgdzono, ze

przez wigzania poprzeczne czgsteczek fenolu.
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z formaldehydem ofrzymuje sie regularng siatke

o nastepujgcej budowie (rys. 2).

¢0- OH
[V Sty
@. T @CHQOH

Na'
OH

R)‘a. 1.

CH, CH,
OH

CH,

CH,OH

3

>
e

OH

nie moze posiadaé prawie regularnej budowy,
przedstawionej na rysunku 2, lecz bedzie zawie-
ra¢ wigkszg liczbe nieregularnych pierscieni po-
wigzanych poprzecznie' w tréjwymiarowg budo-
we (Rys. 5), majgca dzieki nieregularnosci siatki
stosunkowo znaczng ilosé wolnych przestrzeni.
Fakt ten wyjasnia, dlaczego bakelity wykazujg
gorsze wlasnosci mechaniczne nizby tego nale-
zato sie spodziewaé po tworzywie o. regularnej
budowie czgsteczek. To moze byé réwniez po-

OH

Rys. 2.

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

e CH,

G \

H, 0
/
CH,

O\ CH,
0

Rys. 3.
Wzor Backeland‘a i Raschig‘a.

Biorgc jednak pod uwage uzyskane obecnie
wariosci odlegtosci i katéw w wigzaniach dla
=~ dwufenylometanu oraz efekywne wymiary wcho-
dzgcych w jego sktad atoméw wegla, musimy
dojé¢ do wniosku, ze wymieniony typ budowy
nie odpowiada rzeczywistosci.- Jak widzimy z ry-
sunku 4, najmniejsza mozliwa odleglo$é pemie-
dzy Srodkami dwéch piericieni benzenowych, le-
igcych obok siebie w jednej plaszczyznie, wy-
nosi okolo 5,3, w prieciwnym bowiem razie dwa
atomy wqglq'zcchod‘zi{yby na siebie.
Z powyiszego wynika, ze ostateczny produkt
kondensacji za pomocq wigzar  poprzecznych,
r

wodem duzej zdolnoéci nienapetnionych bake-
littw do absorbowania wody, jak réwniez gwat-
townego spadku wiasnosci dielekirycznych.

Rys. 4.
Rysunek wylonano przy uzyciu wartosci Sturt‘a na ‘odleglo-
gci i katy miedzyatomowe.

W czasie kondensacji fenolu z formaldehydem
w $rodowisku zasadowym, przebiega cata seria
reakeji, tworzgcych szereg réznorodnych pro-

Rys. 5.

Wzér dwufenylometanu o strukturze tréjwymiarowej.

dukiéw, ktdre ze swej strony podlegajg dalszym
reakcjom, doprowadzajgcym do produkiu kon-
cowego, bedgcego kompleksem zwigzkéw o nie-
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regularnej budowie, kférego nie da sie zdefinio-
waé prostym wzorem chemicznym. Pierwszymi
najprostszymi produktami reakcji sqg fenolometa-
nole, kiére nastepnie mogg kondensowaé z dru-
gq czgsteczkg fenolu lub drugim fenolometano-
lem, o podobnej budowie, wedlug nastepujgce-
go réwnania:

OH
(ij::[m¢@4+ CHOH

plaszczyznie, tworzgc makroczgsteczke o siatce
reguiarnej. Ta regularna budowa czgsteczki la-

12 (1948)

nych zywic fenolowych i wynikajgca stgd wigk- :

sza zwartosé¢, powinna spowodowaé lepsze
wiasnosei mechaniczne i elekiryczne, anizeli
w przypadku produktéw typu dwufenylometanu,
co odpowi'ada rzeczywisioéci.

[:i:ICH-[:i:ICHOH

Rys. 6.
(dla uproszczenia, we wszystkich reakcjach Te dwie reakcje tworzenia sie mostkow mety=
przedstawiono tylko grups orfometanoli). Jezeli lenowych pomiedzy dwoma rdzeniami benzeno-

fenol kondensowany jest z formaldehydem po-
woli, we wzglednie niskiej temperaturze i przy
wysokim stosunku fenolu do formaldehydu, to
olrzymuje sig efery hydroksydwubenzylowe:

éCH OH HOCH éCH OH

wymi, jak réwniez powstawanie eteréw dwuben-
zylowych sg najwazniejszymi reakcjami, jokie za-
chodzg w czasie kondensacji fenolu z formalde-
hydem. Ciekawe jest réwniez powstawanie

OH OH
QGHQO.GH?—QCHQOH

Rys. 7

Etery te sq stosunkowo nietrwate i, naogdt,
rozktadajg sie w wyzszych temperaturach z wy-
dzieleniem formaldehydu oraz nieznacznej ilo-
$ci aldehydéw aromatycznych. Obecnosé¢ etfe-
réw hydroksydwubenzylowych, ktérg zupelnie
przypadkowe stwierdzono doswiadczalnie, jest
z tego wzgledu wazna, ze pozwala na stworze-
nie teorii o budowie lanych zywic fenolowych.
Chociaz, naogdt, zywice te wytwarza sie przez
kondensacje fenolu z formaldehydem w stosun-
ku 1:2, 3—2,5, doSwiadczenia wykazaly, ze je-
den mol fenolu moze reagowaé najwyzej z trze-
mo molami formaldehydu. Fakt ten stoi w sprzecz-
nosci z dawnym modelem budowy zywic 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 czgsteczek fenolu bytyby zajete, co unie-
mozliwifoby dalszg kondensacje z utworzeniem
zwyktych mostkéw metylenowych. Przyjmujgc
utworzenie sie prostych mostkéw eterowych, mo-
zemy sobie przedstawié budowe ldealnych zywic
fenolowych “wg rys. 8.

. Dzigki dfuzszym mostkom eterowym, wigzgcym
dwa pierfcienie benzenowe, czgsteczki - eferu
dwubenzylowego ‘mogqg wystepowaé w. jednej

w pewnych wypadkach chinonu metylenowego,
co zostalo stwierdzone do$wiadczalnie. Chociaz
zwiqgzki fe nie zos'aly wyodrebnione wskutek ich
duzej zdolnoici do reakcji chemicznej, to jednakze

H 0
oH CHQD.CHQOCH 0.
BHQ CH,
0
e o,
G T

Rys. 8.

oddzielono i zidenfyfikowano ich polimery po-

dwéijne, potréjne i inne. Chinon metylenowy iwo-
rzy sie wedlug wszelkiego prawdopodobienstwa,
przez odwadnianie fenyloalkoholu lub eteru dwu-
hydroksydwubenzylowego. Reakcja zachodzi tyl-

ko w wyzszych temperafurach ‘w czasie operacji.
- utwardzania, Pomijajgc polimeryzacje mogqg one

M
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réwniez dawaé dwumery w postaci dwuhydroksy-
stilbenéw, kiére z kolei utlenigjg sig do chino-
néw. stilbenowych z czeiciowg redukcjg do dwu-
hydroksydwufenylomefanu. (Rys. 9).

H :
CH,OH 7
"0

7~

e 0 . oh

©=CH—CH= |

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

Wystepowanie chinonu metylenowego oraz je-
go polimeréw jest ciekawe, gdyz wykazuje, ze
zywice fenolowe nie tworzg sie wylgcznie na

skutek kondensacji, ale czgiciowo réwniez przez.

polimeryzacje.
Przez kondensacje formaldehydu, w obecnosci
kwasnego katalizatora, otrzymuje sie produkty
zwane nowolakami. Zywice te ufworzone sg cal-
kowicie z krotkich fancuchéw fenylometyleno-
wych, zawierajgcych 2 — 12 czgsteczek fenolu
o cigzarze czgsteczkowym, wahajgcym sie w gra-
nicach 700 — 800. Przypuszcza sig ogdlnie, ze 7y-
’ wice te skladajg sig z tancuchéw regularnych
nastepujgcego typu:
OH H

=0

PRZEMYSt CHEMICZNY

OH “OH
-CH, OCH=CH©
e |

Wizigwszy jednak pod uwags wszystko, co zo-
stalo powiedziane o budowie dwufenylometanu
(rys. 4), wys'epowanie regularnych = tancuchdw
fenylometylenowych uwaza sie za niemozliwe,

+2H
OH OH

_ OCHQ CHO

Rys. 9.

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

Z tego wzgledu nie mozemy sig spodziewac
ofrzymania teoretycznej ilosci wigzan poprzecz-
nych, powodujgcych powstawanie siatki regular-
nej, jak na figurze 4, podobnie jak w produkcie
ofrzymywanym przez zasadowag kondensacje fe-

" nolowo-formaldehydowqg, natomiast uzyskuje sig

budowe niereqularng, zawierajgcg znaczng ilosé
przestrzeni ‘wolnych. Duza zdolno$é adsorbowa-
nia wody przez cienkie filmy nowolaku, jak réw-
niez spadek wiasnosci dielekirycznych pod dzia-
taniem wysokiego napiecia, wynika z ich ggb-

OH  (H OH
L r
—CH,

Rys. 10.

i Ze przez wigzania poprzeézne ofrzymuje sig
podang nizej siatkg regularng:

OH OH

CH;

CH,

Rys, 11

czastej budowy, umozliwiajgcej przenikanie wo-
dy wraz z rozpuszczonymi w niej elekirolitami.

Wraz z rozwojem teorii mechanizmu powsta-
wania oraz budowy produkiéw kondensacji feno-
lowo - formaldehydowej, zywice fenolowe zna-
lazly wielkg ilos¢ nowych zastosowan, a réwno-
czes$nie opracowanych zostalo wiele nowych od-
mian. Nie bedziemy wyliczaé wszystkich zastoso-
wan oraz odmian fego produktu, a tylko opisze-
my parg bardziej interesujgcych przyktadéw.

Okazato sie, ze zywice fenolowe dziatajg na
kauczuk jako czynniki wulkanizujgce. W warun-
kach wysokiej temperatury wulkanizacji fenolo-
alkohole -reagujg z czgsteczkami kauczuku. Re-
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akcja przebiega dwustopniowo, przy czym jako ce zupeinie ich nie posiadajq, to jezeli chodzi
czynniki, tworzgce wigzania poprzeczne, wyste- o twardo$é, warunki ukiadajq sig wrecz odwrot-
pujg o.0. dwuhydroksymetylofenole. (Rys. 13). nie. Wynika stgd logicznie, ze przez wygrzewa-

Rys. 12.

Reakcja ta jest ciekawa z punktu widzenia teo- *

retycznego, poniewaz potwierdza mozliwosci

tworzenia sig w wyzszych temperaturach chino-

néw metylenowych. Reakcje pochodnych fenoli
z czgsteczkami typu kauczuku, majg znaczenie
nietylko teoretyczne, ale i praktyczne. Pomijajgc
fakt, ze zywice fenolowe, podobnie jak kauczuk,
ulegajq przemianom w wyzszych temperaturach,

nie mieszaniny obydwu sktadnikéw, powinno sig
otrzymaé nowy produkt, tgczgcy w sobie ich in-
dywidualne cechy. Rzeczywiscie, w polaczeniu
materiatéw obu typéw zachowuje sig wigkszosé
cennych cech kauczuku i zywicy. Zywice fenolo-
we dodane w niewielkiej ilosci do kcuczuku,/i
utatwiajg jego dalszg przerébkg. Formowe arty-
kuty z gumy miekkiej lub ebonitu stajg sis moc-

C H-C-CH; CH,OH
H,C-g HOCHQCH OH  _HC-C
H CH
e e
‘ OH
H-C-CH; CHOH  CH, -H-C-CH, ~CHCH i
HC-C ZCOR 2 he -CH,
(I:H C QH C,:H C":H
& 1 O, CH, CH, ¢H,
Rys. 13. l“

nie majqg one innych wspdlnych wiasnosci, a ra-
czej wilasnosci ich dopetniajg sie wzojemnie.
 Podczas, gdy wulkanizowany kauczuk wykazuje
' dobre wlasnoici elastyczne, a uiwardzone zywi-

niejsze | wymagajq krétszego czasu wulkanizacji.
Z drugiej sifony, przez dodanie malych ilosci ;
kauczuku do zywic fenolowych, ofrzymuje sig
wyroby o wickszej gigtkosci bez pogorszenia |
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zdolnosci formowania. Produkly te uzyskaly wiel-
kie znaczenie praktyczne jak np. ,Hycar” buta-
dienowo - akrylonitrylowy kauczuk synietyczny,
odporny na dziatanie oleju, ktéry stosuje sie bar-
dzo szeroko jako modyfikator do artykutéw for-
mowanych z zywic fenolowych. Wyroby te od-
znaczajq sie duzg odpornoscig na zginanie. Po-
chodne fenolowe mogg byé réwniez stosowane
do réznych polimeréw, powodujgc powstawanie
mostkdw poprzecznych. Przez reakcje z poliace-

talem mastowo - winylowym dochodszi sjg do pro-
" dukiéw typu kauczukowego, posiadajgcych zna-
czng elastyczno$é oraz zwiekszong odpornosé na
dziatanie ciepfa. Materialy tego typu zostaty
wyprébowane doswicdczalnie.

Ostatnio zywice lane wzbudzity wielkie zain-
teresowanie. Na rynku ukazaty si¢ nowe produk-
ty o nieprzebranej réznorodnosci koloréw, nie-
przezroczyste, przeswitujgce, lub przezroczyste
jako artykuty do celéw dekoracyjnych jak réw-
niez uzytkowych. Naogét, zywice te wykazujg
znakomitq, odporno$é na dziatanie wody, od-
pornosé¢ chemiczng, trwalosé wymiardw, oraz
wielkg tatwosé obrébki. Przez nowg modyfikacje
procesu wyiwarzania zywic lanych, otrzymuje sie

przezroczyste plyly, fatwe do polerowania, nie-

ttukgce sig, nie elekiryzujgce sig i posiadajgce
' doskonatq zdolno$é przepuszczania s$wiatta. Za
pomocqg specjalnego procesu mozna wytwarzaé
z tych plyt przedmioty o zlozonych ksztattach,
podobnie jak z plexiglassu.

Potrzeba szybszej produkeji narzedzi dla prze-
mystu lotniczego, jak réwniez konieczno$é osz-
czedzania stali, olowiu, cynku i innych metali,
uzywanych powszechnie do wytwarzania tych
narzedzi, stworzyly konieczno$é zbadania mozli-
wosci  zamiany metali przez masy plastyzzne.
Okazatlo sig, ze znaczna iloié¢ réznego rodezaju
narzedzi moze byé wykonana z napetnionych
zywic lanych. Produkcja taka wymaga znacznie
mniej czasu i jest ogromnie oszczgdna. W wyniku
powyzszego z zywic lanych rozwingta sie pro-
dukcja narzedzi dla przemystu lotniczego. W. tym
celu nieutwardzong zywice miesza sie w stanie
cieklym z odpowiednim napetniaczem i przy-
$pieszaczem, g nastepnie wlewa sig do drewnia-
nej lub szklanej formy o pozgdanym ksztalcie.

Podajemy przyblizone wqunosm

napetnio-
- nych zywic lanych: '
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wytrzymaloéé na Sciskanie (w p.s. i) 8.000 — 10.000
4 ,» Zzginamie 5 3.000 — 5.000

= ,, rozciaganie = 3.000 — 2.400
Udarnoéé¢ w/g Izode (ft. 16 5) 0,25 —0,3
Ciezar wlasciwy 1,15— 1%
Wytrzymaloéé na dzialanie ciepla powyzej 150°C.
Plyniecie na zimno zadne

Dalszym przyktadem sg norzedzia, uzywane
do formowania czeéci Kkabiny samolotowej
z plexiglass'u. Stemple do tloczenia wykonuje sie
z zywicy fenolowej przez zwykle odlewanie we-
dtug pozgdanego ksztattu. Zabieg piaskowania,
oraz polerowania, jest konieczny do wytwarza-
nia optycznie doskonalych czgsci wymaganych
w lotnictwie.

Forma do tloczenia o skomplikowanych Iksztaltach.

W nowoczesnym odlewniciwie zastosowanie
lanych zywic fenolowych do wytwarzania modeli
okazato sig korzystne. Wzory te, odiane w/g do-
ktadnych wymiaréw, sg uzywane do wykonywa-
nia na kopiarkach form stalowych do odiewdw
wiryskowych i do pras. W przeciwienstwie do sto-
sowanych dotychczas modeli z drzewa lub gipsu,
majg one tg zalete, ze posiadajg twardg po-
wierzchnig, nie podiegajgcg wykruszaniu,

Inne zastosowanie stanowi produkcja stempli
do biokéw 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.

Odrgbng odmiang lanych zywic, produkowa-
nych stosunkowo od niedawna, sg t.zw. zywice
szybkotwardniejgce, wymagajqce tylko 5 — 15
min. ogrzewania, do ktérych stosuje sig specjal-
ny sposéb utwardzania centryfugalnego. Zywice
te znajdujg zastosowanie do wytwarzania czesci
o zbyt wielkich wymlqrc:ch do normalnego for~
mowania.
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Inna grupa produktéw kondensacji fenolo ~for-
maldehydowej znalaztla wazne zastosowanie
w ostatnich latach i ma szanse dalszego rozwoju,
zwlaszczu wiedy, kiedy wszystkie jej wlasnosci
bedg naclezycie wykorzystane. Zywice te, zdolne
do wymiany jonéw znane sq 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 istnied. Na skalg prze-
mystowg wprowadzono je do cukrownictwa i in-
nych przemystéw, gdzie konieczne jest usunigcie
soli z roztworéw. Wazne jest nowe zastosowanie,

rozwiniete w U.S.A. dla oddzielania ziem rzad-
kich. Przez selektywne rozpuszczanie za pomocq
roztworu winianu i cyirynianu amonu przy usta-
lonym pH otfrzymuje sig szereg ziem rzadkich
w ilosciach kilogramowych. Te same mefody mo-
gq byé stosowane do oddzielania cennych izoto-
péw radioaktywnych, np. od innych produktéw
rozktadu wytwarzanych przez stos uranowy.

Summary:

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

BAKELIT

Inz. Marian Grochowski

Wsiep

Wiek dwudziesly jest mnamienny joko wiek
syntetyczno - organicznych tworzyw sztucznych.
Najwazniejszym gospoadarczo tworzywem byt
dotychczas kauczuk, z jego przeszlo 40.000 roz-
nego rodzaju wyrobomi. Szeroko stosowany
kauczuk naluralny w najblizsze] przyszlosci zo-
stanie niewglpliwie zastgpiony przez kauczuk
syntetyczny oraz inne zywice, pochodzenia syn-
tetyczno - organicznego. Drugg z kolei nowo-
czesng i rowniez najwaziniejszg grupg {fwo-
rzyw syntetycznych sqg obecnie feno- i aminopla-
sty, zwane powszechnie bakelitami i pollopasa-
mi. Te wlasnie tworzywa, wraz z kauczukiem,
nadajg pewnym dziedzinom zycia gospodarcze-
go niespotykane dotychczas fempo rozwojowe.
Przeszto 60% Swiatowej produkcji tworzyw
sztucznych, nie kauczukowych, przypada w ostat-
nich fatach wiasnie na feno- i aminoplasly. Two-
rzywo kauczukowe uzyskuje swe znakomite wila-
snosci, jak elastyczno$é, dopiero po poddaniu
tzw. procesowi wulkanizacji, fj. ogrzewtniu pod
ciSnieniem wyrobdéw zawierajgcych kauczuk
i-siarke.

Réwniez feno- i aminoplasty muszg byé pod-
dawane analogicznemu do procesu wulkaniza-
cji, tzw. hartowaniu, aczkolwiek innego rodzaju
pod wzgledem chemicznym. Jest to konieczne,
azeby uzyskaé doskonale wlasnosici wyrobsw,
jak {frwatosé cieplng, mechaniczng oraz wiasnosci
izolacyjne, chemoodporno$é, a gléwnie wihaici-
wos¢ uplastycznienia sig w chwili formowania,
z zachowaniem nadanego ksztattu wyrobdw,
kiedy ' zywica przestaje byé topliwa, nawet

w femperaturze podwyiszonej. Wykryty proces
hartowania tych zywic, jedyny w swoim rodzaju
i dotychczas niespolykany w technice, jest pierw-
szorzedng zdobyczg wiedzy; postawil on fe zy-
wice na pierwszym miejscu wsréd innych synie-
fyczno-organicznych tworzyw plastycznych, kté-
re w odréznieniu od nich sg stale termoplastycz- -
ne wzgl. migkng, zwykle w granicach od 20 do
100°, cgraniczajgc tym samym swe mozliwosci
zastosowania. Dopiero calkowite opanowanie :
tego procesu ,harfowania" zywic feno- i amino-
plastéw, co mialo miejsce w oslatnich 2-ch dzie-
sigtkach lat, pozwolito na ich szerokie zastoso-
wanie. :

Juz w roku 1872 znany chemik Bayer opisal
pierwszg zywice szfuczng, olrzymang przez kon-
densacje fenolu z fo.maldeshydem, a w ro-
ku 1909 chemik holenderski Backeland zglosit
pierwszy pateni na zywice sztuczng, nazwang od
jego imienia ,bakelitowg”; w roku za$ 1921
dr. Pollak z Wiednia uzyskal palent na zywice
karbamidowg, nazwang od jego imienia ,poilo-
pasem”., Od tego czasu datuje sig szybki roz-
woj przemystu zywic syntetycinych, szczegblnie
w Niemczech, gdzie produkcja tworzyw sztucz-
nych, opartych na fych zywicach wynosita przed
wojng 4.000 fon miesigcznie. W Polsce, przed
wojng, produkcja tego rodzaju wynosita 40 {on
miesigcznie, czyli sto razy mniej niz w Niemczech,

Obecna s$wiatowa produkcja tworzyw sztucz-
nych grupy feno- i aminoplastéw wynosi okoto
400.000 fon. Giéwnym producenlem sg Stany
Zjednoczone Ameryki Pétnocnej, wytwarzajace
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okofo 300.000 fon rocznie. .Obecnie produkcja
w Polsce wynosi 850 ton rocznie, w planie zas
6-letnim w roku 1955 ma wynie$é 4.000 ton rocz-
nie, przy bardzo skromnym planowaniu, liczgc
jedynie na zapotrzebowanie krajowe.

Fenoplasty

Fenoplasly, czyli bakelity, znane pod réznymi
nazwami handiowymi, jok Resinol, Neoresit,
Redmanol, Novite, Nestorite, Futurit, Silesit, Si-
lesitol itp., majg za podstawe zywice syntelyczno-
orgcniczne, otrzymane gléwnie przez kondensa-
cje fenoli, z formaldehydem wobec katalizaloréw
kwasnych lub zasadowych; dalsza polimeryzacja
przebiega w irzech stopniach skupienia czgste-
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 sig uchwycié prak-
tycznie, a mianowicie — pod stopniem A — ro-
zumiemy taki stan skupienia koloidalnych makro-
czgsteczek, przewaznie w ukladzie liniowym,
kiedy zywica wystepuje w postaci ptynnej, lub
stalej, tatwo {opliwej i rozpuszczalnej w alkoho-
fu w dowolnym stosunku. Zywics fakg nazywa-
my nowolakiem lub rezolem, zaleznie od rodzaju
polikondensacji.

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

Wreszcie stan C, jest o fcki stan skupienia
koloidalnych makro-czgsfeczek w ukladzie roz-
galgzionym i sferycznym, w kiérym ic zywica
wystepuje w postaci slatej, 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 nasiepujg
pod dziataniem temperatury podwyzszonej, pod
wplywem dziatania chemikalii, gtéwnie zasad
i kwaséw, lub tez pod wptywem nadmiaru for-
maldehydu. Chemiczne powstawanie tych zywic
nie jest jeszcze catkowicie usialone, aczkolwiek
wiele juz bylo w tym kierunku robione. Tym nie-
mniej stwierdzono, ze kierunek kondsnsacji po-
migdzy fenolami, a formaldehydem jest zalezny
przede wszystkim od stezenia jonéw H i OH'.

~ Stadium polikondensdcji A-nowolaki i rezole.

Kondensacja kwasna — nowolaki.

Slwierdzono, ze przy kondensacji w $rodowi-
sku kwasnym, wszystkie grupy hydroksylowe
przy rdzeniach fenolowych pozostajg wolne, po-
wstajg natomiast fancuchy grup

C.OH
~C¢” NC-CH-
HOS lCH

CH

czyli pochodne dwuhydroksydwufenyl‘omefanu:

C.0H C.OH

~-C¢” ]C—CH;C 'CH
HES CH - HEN.  JCH
CH CH

oraz zwigzki wielordzeniowe, pozbawione grup

alkoholowych; ze Zzywice te, powsiajgce w $ro-

dowisku kwasnym, nazwane nowolakami, nie

tworzq fancuchéw o charakterze eterowym:

— CHg — O — CgHyz — nie posiadajg réwniez

grup fenohydroksyoksyfenylometanowych
HOCgH4. CHs. O. CgHs.

Stwierdzono nafomiast, e polikondensacja
fenolu i formaldehydu polega, jok to przypusz-
czat Raschig, na przytgczeniu czgsteczki formal-
dehydu do czgsteczki fenolu w szetequ aroma:-
tycznym podfug schematu:

C.OH
HC - CHLOHE

HON, _JCHZn,  COH
CH o e
HC\__~CH

C-CH,0H

p-metylolofenol o-metylolofenol

‘a wigc przejsciowo tworzy sig o- lub p-metylolo-

fenol; nastepnie zwiqzek ten fqczy sig, z wydziele-
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niem wody, z drugq czgsteczkq fenolu, dajgc
pochodny zwnqzek dwufenylometanu:

LJH COH

Za$ przy nadmiarze formaldehydu powstajqg
réwniez dwualkohole wzgl. wieloakohole, jak

C.OH COH

HC E Gl OH+ H CH .0 HC C-CHC
o
CH :

COH

HC S CH CH
HC CH HC

C-CH,0H

Ogélnie i sumarycznie reakcja tworzenia sig
nowolaku moze byé wyrazona schematem:
n CH.O + (n-}- 1) Ar' CH sne - HI©
+ HO . Ar". CHs [Ar* (OH) CHs] . (Ar" OH)
czyli taricuch czgsteczki nowolaku musi sig skia-
daé z grup Ar"' OH . CHy— i zamyka¢ sig dwie-

HC
HC

ma grupami fenylowemi — Ar" OH, czyli
C.OH C.OH C.OH
C-CHe-C™ NC-CHA=C CH
CH  |HeN HoW_ e
CH CH e o
wzglednie:
C.OH COH C.0H
-HC CHIHC CHHC CH
HC CHIHC CHHC\__*CH
=0 G 0

Kondensacja zasadcwa — rezole
W érodowisku alkalicznym zachodzqg reakcje
powstawania alkoholi aromatycznych:

COH
C-CH,OH

CH
CH

HOA_JOHS g, GOH
CH HC” N CH
' “HC CH

C-CH,0H

p-mefyl’pfeno‘l o-me'rylcfenql’ :

o—dwuoksydwufenylomeian

C.0H C.OH
HO HC CH HC CH
CH HC CH
70

p-dwuhydroksydwufenyIomeicn

o,0,-dwumetylolofenol oraz o,p-dwumelylolofe-

nol.
C.OH

HO.CH,~C C-CrCH
HC CH
CH
lub 0, o, - dwumetylolofenol

C.OH

HC C-CHOH

HC CH
C-CH,0H

o, p-dwumetylolofenol

Nastepnie zachodzi kondensacja tych polial-

 koholi (p. wzér sir. 625).

Zalym reakcja sumaryczna tfworzenia sig
zywicy w $rodowisku zasadowym, czyli tak zwa-
nego rezolu moze byé wyrazona réwnaniem:

n. ArOH + (n + 2) CH;O — » (n + 2) HO +
+ CHyOH (A OH . CHy) ' - Ar OH .
3 CH_0,0H

W rezolach mozliwe sq piericieniowe ukiady
zamkniete, ktére prowadzg do tych samych °
ukladéw dwufenylometanowych, jak i przy reak-
cji w nowolakach. Z drugiej za$ strony podo-
bieristwo w koncowym elapie do reakcji rezolo-
wych u nowolakéw bedzie tym wigksze, im wigk-
szy bedzie nadmiar formaldehydu, wprowadzo-
nego do nowolaku, kiedy to réwniez powstajg
wieloalkohole o grupach metylolowych. Od-
wrotnie, przy nadmiarze fenolu przez ogrzewa-
nie fatwo jest przeprowadzi¢ rezol w nowolak.




12 (1948)

 PRZEMYSL CHEMICZNY

s

HOCH,C
HC

_ HOCH,CP e-CHACr” N 0-CHY
D o e

CH
C.OH C. OH

__HOCHCE ™NC-CHACF™ NC-CH--C
HON_JCH HEN_JcH e

CH CH

Stadium polikondensacji — B — rezitole

Przy dfuzszym staniu rezole samorzutnie
wzglednie przez ogrzewanie, fracgc wodeg,
przechodzg w stan B — czyli izw. rezitole.

W tym stadium grupy metylolowe przy skraj-
nych pierscieniach benzenowych reagujg w ten
sposéb, ze wydzielajgec czgsteczki wody, dajg
czeSciowe zamknigcia pierscieniowe. Nowolaki,
natomiast, pozostajg diuzszy czas bez zmiany,
nawel przy ogrzewaniu, a przechodzq w rezito-
le po ofrzymaniu grup metylolowych od dane-
go formaldehydu oraz przy ogrzewaniu. W szcze-
gdlnasci za$ przy uzyskaniu grup metylolowych,
CH20OH z takich zwigzkéw jok np. szesciomely-
loczteroamina, czyli urofropina o wzorze
(CHg)gNy czyli:

N

HC el

N N
CH,

ktéra przy ogrzewaniu tatwo sie rozkiada na
NHs i grupy metylencwe i tworzy $rodowisko za-
sadowe, szybko przemieniajgce nowolak w re<
zol i dalej w rezitol — przy wysyceniu wodoréw,
zdolaych do kondensacji przy weglach pierscie-
ni fenolowych.

Olrzymujg sie makro-czgsteczki o budowie

silnie rozgalezionej i piericieniowej, nierozpusz-.

czalne w alkoholu, ani w innych rozpuszczalni-
kach, ale czgsciowo w nich pgczniejgce.

| HC” C-CHOH HO.
HCK_ACTH
CH
COH COH
C~CHr|-C¢” N C-CHOH

EH «HC
CH n

CH
CH

Stadium polikondensacji C — rezity

Przy dalszej kondensacji z wyd:ieleniem czg-
sleczek wody oraz dalszej polimeryzacji makro-
czgsteczek, iworzy sie stan skupienia, nazwany
rezitem, kiedy praktycznie wszystkie wodory,
zdolne do kondensacji zostaly wymienione na
grupy metylenowe z wylworzeniem czgsteczek
pierscieniowych i sferycznych. Pozostajg jednak
wolne grupy hydroksylowe przy piericieniach
benzenowych.

Wzér {akiej jednej czgsteczki w ptaszczyznie
przedstawia rys. na str. 626.

Przy wzajemnym wysyceniu sie wolnych war-
toSciowosci wsgla w plaszczyznie pokazaaej,
{worzy sie czgsteczka pierscieniowa w przestrze-
ni wzglednie siatkowa. Ostatecznie rezity two-
rzg materiat nietopliwy, nierozpuszczalny, spoi-

- sly i odporny na temperature do 300°, powyzej

ktérej nastepuje ich zweglenie.

Surowce bakelifowe

Stosujqgc fenole ftréjfunkeyjne, jok fenol, me-
takrezol lub 3,5-ksylenol, zawierajgce trzy miej-
sca zdolne do kondensacji (str. 626), gdzie H'
oznacza miejsce wodoru, zdolnego do wy-
miany, ofrzymujemy najbardziej wariosciowe
bakelity, odporne na czynniki fizyczne i che-
miczne.

Notomiast stosujgc fenole tylko dwufunkcyj-
ne, jok np. o-krezol, p-krezol, 2,3-ksylenol,
2,5-ksylenol i 3,4-ksylenol (sir. 626), mamy
do czynienia z opornie przebiegajgcg reakcjg
polikondensacji, a produkt ostateczny jest mniej
trwaty, mniej odporny na czynniki fizyczne i che-
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Makroczasteczka; wzér w pl'\szczyzm(

OH - :0H - OH

He NH HE SH . HE
CH, HC\__JCH,

i H . E

- m-krezol 3,5-ksylenol

fenol

p-krezol

o-krezol 2,3-ksyien§l
5O OH
H GRes oy B
CH; : CH: -
2,5—kvs'y|enolr 3,4-ksylenol

mi‘_cz-nxe. Nie mniej jednak surowce fe majg wieksze
zastosowanie przy produkeji lakierow bakelito-
wych, kiedy tancuchowe uktady czgsteczek, kié-
re majq tu miejsce przewazajgce, sq korzystniej- -
sze od sferycznych Azeby uzyskaé wieksza roz-

puszczalnosé rezoli w rozpuszczalnikach i olejach,

slosowanych w. lakiernictwie, stosuje sie fenole

dwufunkcy;ne, alkylowane - rodmkaml dostatecz-
nie- diugimi jak np.: :

Gl oo
e NG e e
. H
H CH, H

‘ ' @
HC-G-CH, ch—g:—CHQ—m
' G G

butylofenol -amylofenol :

hydroksydwufenyl
ktére dajg wartosciowe zywice lakierowe, roz-
puszczalne w olejach i zwyktych rozpuszczalni-
kach jak benzyna, solwentnafta, terpentyna itp.

Dla uzyskania zywic standartowych o slatych
wtasnosciach, powinny by¢ stosowane poszcze-

" gélne fenole, jako technicznie czyste i mozliwie

jako indywiduulne.

Formaldehyd stosuje sie fu o stezeniu 40%,
a jeszcze lepiej 30%, jest on uprzednio podda-
wany odkwaszeniu i rektyfikacji, z mozliwie naj-
mniejszg zawartoscig metanolu. Urotropina po-
winna byé fechmczme czysfq i drobnokrysta-
liczna. : i
'Rodzaje iywic bakelifowych

* Zywice bcak'—\hfowe e! podsfc:wq do: iworzyw
wszelklego rodzaju. Rozroznlamy

1) zywice nowolakowe ptynne i siaie, sfoso—A

wane joko sztuczny szelak | ‘do produkcp
mieszanek do prasowania.

2) iywice rezolowe plynne i state Sfosdw'ciné?
- joko kleje, - kliy, do nqsyccmlo papleru,?

plotngiilpi7. & ol G,

/e
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3) zywice rezolowe lane, czyli tzw. szlachet-
rie, w postdci < plyt, blokéw i golowych
ksztaltek.

4) zywice lakierowe, modyfikowane.

Ofrzymywanie zywic bakelifowych

Zywice bakelilowe oirzymuje siz w kottach
kwasoodpornych: o pojemnosci do 5.000 [, zao-
patrzonych w plaszcze do ogrzewania i chlodze-
nia oraz mieszadlo. Potrzebne jest urzgdzenie
prézniowe i esiryfikacyjne oraz chtédnica zwrot-
na i zwykta. Proces trwa od kilku do kitkunasiu
godzin. Kondensacja przebiega wobec katlali-
zatoréw plynnych, poczem nastepuje odprowa-
dzenie wody pod préznig. Réwnoczeénie zacho-
dzi¢ moze i estryfikacja. Zywice, jeszcze cieplq,
spuszcza sig z kotta do naczyn lub form, wzgled-
nie na tace cynkowe, z klérych po ostygnieciu
wybija sie jg mlotkiem. Proces przeprowadza-
ny jest okresowo. Zywice lang poddaje sig ,har-
towaniu" w formach, w kgpielach wodnych, ole-
jowych lub suszarkach w ciggu kilku dni, przy
stopniowym podnoszeniu temperatury. Po wy-
hariowaniu wyjmuje sig twardg zywice z form,
poczym jest ona gotowa do uzytku.

Zywice lakierowe bakelifowe i modyfikowane

Zywice fenolo-formaldehydowe, jako nowo-
laki czy rezole sg rozpuszczalne w wodzie, w eta-
nolu, lub w metanolu, a nierozpuszczalne w roz-
puszczalnikach stosowanych zwykle w lakiernic-
twie jak benzyna, solventnafta, a tym bard:iej
w olejach lakierowych, jak drzewny i Iniany.
Mogqg wiec by¢ stosowane jedynie jako lakiery
spirytusowe lub tez w zastgpstwie szelaku. Na-
tomiast stosujgc wyzsze fenole, a szczegdlnie
fenole z podstawionymi bocznymi tancuchami
alkilofenole, ofrzymujemy zywice bardziej lub
catkowicie rozpuszczalne w subslancjach lakie-
rowych i o w stopniu tym wigkszym im jest wiek-
szy stosunek cigzaru czgsteczkowego danego
fenolu do ciezaru grupy hydroksylowej, a miano-
wicie:
np. dla fenolu c. czgst. = 94, OH = 17, a slosunek
=.945170="5,53"iidalej:

Cigzar Stosunek Rozp-i:zezalnosé

czast. do OH zywicy w olejach
Fznol ; 94 5,53 mie rozpuszcza sie
p-krezol 108 6,35 stabo sie rozpuszeza
butylofenol: - 150 8,82 rozpuszcza sie
amylofenol 164 9,65 dobrze sie rozpuszcza
hydroksydwufenyl - 170 10,00 rozpuszcza sie

Dalej okdzuje» sig, ze boczny fancuch alifatyczny
powoduje lepszq rozpuszczalno$é niz aromatycz-

ny, jak to wynika z ostatnich 2-ch przykiadaw,
chociaz stosunek cigzaréw  czgsleczkowych
w ostatnim wypadku jest wyzszy. Nastepnie
stwierdzono, ze na rozpuszczalnosé wplywa wy-
bitnie rodzaj aldshydu uiylego do polimeryza-
cji, gdyz aldehydy wyzsze, jak aldshyd octowy:
i musfowy, nawet koadznsowane z fenolem czy
krezolem, dajg zywice, rozpuszczalng w olejach.
Natomiast, zastgpienie tych aldshydsw szere-
giem aromalycznym nie daje juz tego efektu, bo
np. benzaldehyd z fenolem daje zywice izle
rozpuszczalng w benzenie i nie rozpuszczalng
w ksylolu. ‘ St

Dalej zywice bakelitowe lakierowe mogg byé
ofrzymywane pod nazwg modyfikowanych, czyli
albertoli, przez kondansacje rezoli z kwasem
abietynowym, czyli kalafonig.

kwas abietynowy.

CH

CH
Cier

o-metylolo-p-krezol

kwas alberlolowy .
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Oczywiicie, i drugi wodér aktywny w poloze-
niu orto bedzie podstawiony przez grupg mely-
lolowq i ulega dalszej kondensacji, komplikujgc
jeszcze bardziej czgsteczke kwasu albertolowe-
go. Nastepna estryfikacjg wolnej grupy karboksy-
lowej wielowartosciowym alkoholem redukujemy
kwasowosé zywicy alberlolowej, przez co wzra-
sta jej jako$é. Zywice tej grupy, nazwane szfucz-
nymi kopalami, sq szeroko stosowane w lakier-
nictwie.

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

OH
CH,OH

otwierajq sie przed zywicami bakelilowymi duze
mozliwosci tqczenia sig z szeregiem zwigzkéw
nienasyconych, jak np. oleje roélinne, z wyiwo-
rzeniem cennych zywic lakierowych o doskona-
tym elastycznym filmie. Holenderski chemik Meera
stwierdzit ostatnio zdolnosé zywic fenolo-formal-

< 0
/
"G cH

Tworzywa bakelifowe

Tworzywa bakelitowe dzielimy na nastgpujqce
grupy:

1) zywice lane, czyli szlachetne

2) n do prasowania

3) Mieszanki czyli proszki do prasowania

4) Mieszanki skrawkowe do prasowania

5) Tworzywa warsztatowe.

1. Zywice lane czyli szlachetne

Sposéb otrzymywania podobny do opisanego
w rozdziale o ofrzymywaniu zywic. Zywice ie
uformowane w bloki, prety, rury, kule lub o do-
wolnym ksztaicie, dajqg sie tatwo obrabiaé me-

HO
N
CH;

chanicznie i zastepujg rég, kosé stoniowq, gala-
lit, celuloid, bursztyn, szyldkret, ebonit, porcela-
ne, szkfo itp.

-2. Zywice szlachetne do prasowania

Sq to zywice rezolowe stuprocentowe, bez na-

dehydowych do wulkanizowania kauczuku petniaczy, w postaci proszku lub kawatkéw, da-
w reakgcji: ' jgce sig formowaé na gorgco pod ciénieniem, po-
G Q CH,
HOH,C CHOH 4,0 HOHC =CH, CCH, :
—_— -+ 1 —_—
CH
CH; H_'{ QHQ
dwumetylolo-p-krezol czgsteczka podstawowa kauczuku
Bl e Q OH
__HOHGA” ™NOHeGH, 10 HOr™ SCHCH  HC-HO )-CH-OH
CCH %CHs C.CH, C.CH,
CH H : CH
H, : ; !
C QHQ H ¢H2 ¢H2 CHJ QHQ

Kauczuk wulkanizowany fenoplastami mégtby
byé slosowany zaréwno w lakiernictwie, jak przy
produkcji tworzyw bakelitowych, nadajge im
wiasnosci elastyczne, co zostalo stwierdzone
w praktyce (Kenney, Modern Plastics 24, 106,
1946).

kauczuk wulkanizowany recznie.

dobnie jok zwykle mieszanki do prasowanic,
czyli z napefniaczami; wyrdzniajg sie jednak
przezroczys'!oscig i specjalnymi efekfami jak np.
galalit. Zywice te przewyzszajg zwykle mieszan-
ki swymi wiasnosciami dielekirycznymi, mecha-
niczaymi oraz swq chemoodpornoscig.

—
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3. Mieszankl czyli proszki do prasowania

Tworzywa bakelitowe, otrzymywane przez pra-
sowanie mieszanek, czyli proszkéw bakelitowych,
stanowiq gléwng cze§é tworzyw - sztucznych
w ogéle, do 60% tworzyw bakelitowych. Zywica
podstawowa bakelitowa w stadium rezolu sta-
nowi w mieszankach od 30 do 60% — reszle zas
— napelniacze, barwniki i plastyfikatory. Jako
napetnicacze stuzg ciala organiczne, jak magczka
drzewna, celuloza, torf, oraz mineralne — jak
grafit, azbest, mika. Wtasnosci tworzyw zalezg
w duzej mierze od rodzaju napetniacza. Mie-
szanki produkuje sie z zywicy fenolowej, bqgdz
krezolowej. Pierwsze tworzywa majg naogdt
wiasnosci lepsze; nalomiast krezolowe sq tansze.
Tworzywa o napefniaczach mineralnych sg bar-
dziej odporne na ciepto i chemikalia. Tworzy-
wa za$ z napefniaczami organicznymi majg lep-
sze wilasnosci mechaniczne i sq jasniejsze w ko-
lorach. Mieszanki- do prasowania ofrzymuje sie
zwykle na drodze suchej, t.j. bez uzycia zywicy
joko rozpuszczalnika. Otrzymang zywice nowo-
lakowq miele sie na miynkach udarowych, mie-
sza w mieszalniach z napetniaczem o odpowied-
nim rozdrobnieniu hexometylentetframing, barw-
nikami, plastyfikatorem np. tréjkrezylofostoranem,
woskiem lub stearyng, joko $rodkami powodu-
jgcymi fatwiejsze ptyniecie mieszanek w for-

mach. Nastepnie mieszanks walcuje sie porcjami

na ogrzanych do ok. 100° walcach, o réznej szyb-
kosci obrotéw, w celu homogenizacji, stopienia
zywicy, spil$nienia napetniacza i przeprowadze-
nia zywicy nowolakowej w obecnoici urotropiny
do rezolu w sianie B. Nastepnie, zdjetq z walcow

mase plastyczng szybko sie studzi, tamie ng ta-

maczach | miele na mtynkach, o odpowiednich
otworach rusztéw.

Mieszanki do prasowania sporzgdzane sg
w postaci kawatkéw lub w proszku o réznej ziar-

nistosci, wsypywane na objgtoié lub wage do

jedno lub wielokroinych form stalowych kwaso-
odpornych ogrzewanych przewaznie spiralami
elekrycznymi, a nastepnie sprasowane w rscz-
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 gruboici przedmiotu prasowanego.

W tym czasie zywica rezolowa przechodzi od
stanu B do C. Przedmiot wyjmuje sig z formy nie-
zwlocznie, jeszcze gorgey, a po oslygnieciu za-
chowuje on niezmiennie nadany mu ksztalt. Ta
okolicznos¢ szybkiego masowego prasowanig

nawet bardzo skomplikowanych przedmiotéw z
tworzywa taniego, a wysokiego gatunku, nie wy-
magajgcego jokiejkolwiek dodatkowej obrébki,
stawia tworzywa bakelifowe na pierwszym miej-
scu przed wszelkiego rodzaju innymi tworzy-
wami.

4. Mieszanki skrawkowe do prasowania

Jezeli chodzi o tworzywa, kiéreby posiadaty
jeszcze wigkszg wytrzymato$é mechaniczng,
szczegdlnie na uderzenia i wsirzgsy, to jako na-
petniacze bakelitowe stosujemy réznego rodzaju
scinki bawetniane, Iniane, konopne, sznurki az-
bestowe, papierowe, bawetniane, wieksze skraw.
ki tekstylne lub nawet tekslylia bakelizowane
w rulonach. Materiaty te, zaimpregnowane zywi-
cqg bakelitowg, prasuje sie podobnie jak proszki
bakelitowe w cgrzewanych stalowych tormach,
dajgc ksztatiki o wyjgtkowej wytrzymatosci na
uderzenia i wsirzgsy. Z takich skrawkéw ofrzy-
muje sie fozyska bakelitowe do ciezkich maszyn
jok walcéwki do ciggniecia zelaza i drutu, do
czelci urzqgdzenn w elekirotechnice, narazonych
na uderzenia (kapy wytgcznikéw), helmy ochron.
ne w goérnictwie i pozarnictwie. Szerokie pole
zastosowania tego rodzaju materialéw otwiera
sie dla produkcji masowej catych karoserii sa-
mochodowych czy samolotowych na duzych pra-
sach hydraulicznych. Karoseria taka jest bez po-
réwniania wytrzymalsza i tansza od zelaznej, nie
liczgc calego szeregu innych zalet jak bezpie-
czenstwo, lekko$é oraz termiczne wtasnoéci izo-
lacyjne. Tworzywa skrawkowe ofrzymuje sie na
t.zw. drodze mokrej, t.j. przez impregnowanie
bakelitowg zywicg rezolowg, rozpuszczong
w alkoholu lub jej emulsjg 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 krétkiego prasowa-
nia w formie ogrzewane;j.

5. Tworzywa warsiwowe

Tworzywa bakelifowe warstwowe, w odréz-
nieniu od mieszanek do prasowania, kiére po-
smdc;q w sobie zywice bakelitowg w stadium B,
zawierajg zywice w korcowym C. Napetniacza-
mi tu sq: papier, bibulka papierowa, ptétno, for-

nier itp., ktére nasycane sq 40 do 60% zywicq re-

zolowg na drodze mokrej, w réznego rodzaju
aparatach, w kiérych réwniez hartujg sie do
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sfcd;um B Nash—;pme po wyijsciu z aparatu na-
‘wijane sg ‘na rulony. Bibulka papierowa natro-
‘nowa, sprowadzana w rulonach o szer. 2 m sta-
nowi t.zw. suchy klej bakeliiowy do klejenia na
‘gorgco dykty lo!niczej i wodoodpornej, zwany
klejem filmowym ,,Tego".

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

Natomiast zaimpregnowany,
papier natronowy jok i pléino zaglowe o réz-
nych grubosciach, oraz zwinigly w role fornier
sq krajane 'na arkuszs, ukladane w odpowiednie
stosy i prasowane w duzych prasach hydraulicz-
nych o plylach, ogrzewanych parg i naprzemian
chtodzonych wodg. Otfrzymane w ten sposdb
plyly o réinej grubosci, sg szeroko stosowane
w przemjysle elekiro-tele- i radiotechnicznym oraz

zbakelizowany

w melalowym do wyrobu tablic rozdzielczych,
cze$ci sztancowanych, odpornych na napigcia
prgdu, uderzenia, czynniki chemiczne i atmosfe-
ryczne oraz joko fryby cichobiezne, gltéwnie
w przemys$le samochodowym.

Klele i kity bakelifowe

Bakelifowe zywice rezolowe plyane, wzgled-
nie rozpuszczone w rozpuszczalnikach, sg szero-
ko stosowane jako kleje i kity do produkcji dyk-
ty lotniczej i wodoodpornej, plyt pilsniowych,
tarcz szmerglowych, tasm hamulcowych, uszcze-
lek - technicznych i chemoodpornych, elekirod
weglowych, szczo'ek i pedzli wlosianych, ptynu
owadobdjczego dia roslin, uszczelniania wadii-
wych odlewéw i wielu innych.

Summary:-

Synthetic phenol-formaldehyde resin called Bakelite and
its properties and uses are described.

Mozliwosci produkeciji i zastosowania furfurolu

Inz. Jbozef Kongut

Najtanszym z aldehydéw, wytwarzanych prze-
myslowo, jest furfurol C4H;0OCHO. Cena jego
w US.A. wynosita okolo 38 centéw za 1 kg,
a produkcja juz w 1929 r. przekroczyta 250.000 kg
rocznie. Tak wielka produkcja i tania cenag thu-
maczy siz tym, ze materialami wyjsciowymi do
fabrykacji furfurolu sq, przede wszystkim, wszel-
kiego. rodzaju odpadki réznych galezi przemy-
stu. W pierwszym rzedzie odpadki przemystu
rolnego: olrgby, stoma, tuski z owsa, bawelny,
roslin oleistych, kukurydzy itd. Précz tego, od-
padki przemystu drzewnego: irociny, wiéry itp.
Maiterialy te zawierajg duze iloici polisachary-
déw — penilozanéw o wzorze (C5H1005), , kio-
re pod dziataniem kwaséw ulegajg hydrolizie,
tworzgc monesacharydy — pentozy typu arabi-
nozy lub ksylozy, a nastgpnie przechodzq w fur-
furol.

Reakcje te wygigdajg w nasltepujgcy sposdb:

CsH1005 —» C4H30 . CHO + 3H.0
pentoza furfurel

Furfurol jest to ciecz o silnym charakterystycz-
nym zopachu, przypominajgcym zapoch pieczo-
nego chlebg lub o'rgb (stgd nazwa od tacinskie-
go: furfur = olreby). Ciezar wilasciwy furfurolu
1.16, temperatura wrzenia — 161,7°C.

W stanie czystym furfurol jest bezbarwny, jed-
nak przy przechowywaniu ciemnieje i staje sieg
brgzowym, a jednoczeénie przybiera charakter
kwasny. Przyczyng tego zjawiska jest samouile-
nianie sie aldehydu tlenem powietrza. Aby za-
pobiec ciemnieniu, dodawane sg stabilizatory,

~ z ktérych najskuteczniejszymi okazaly sig trze-

ciorzgdowe aminy (np. frdjpropyloamina) i wie-
totenole (hydrochinon i pyrokatechina),

oraz
myd!a alkaliczne. :

Furfurol jest malo rozpuszczalny w wodzie,
w normalnej femperalurze rozpuszcza sis go
okolo 8,5%. Przy podwyzszeniu temperatury
iloé¢ ta do$é szybko wzrasta.

Furfurol jest bardzo dobrym rozpuszczalnikiem
wielu produktéw organicznych. Jeszcze lepszy-
mi rozpuszczalnikami sg jego pochodne: alkohol
furfurolowy; alkoho! tetrahydrofurfurclowy i wre-
szcie tetrahydrofuran — jeden z najlepszych roz-
puszczalnikéw chlorku poliwinylu.

Wobec kwaénych lub alkalicznych katalizato-
réw, furfurol reaguje bezposrednio z fenolem.
Zywice wylwarza sie przewainie wobec kwas-
nych katalizatoréw. Ze wzgledu na swojg ceng
i wielkg produkcjg, o takze na cenne wlasciwo-
sci, furfurol ma bardzo roznovodne zusicsawame
przemyslowe:
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Furfural uzywa sig:

1. jako rozpuszczalnik,

2. przy fabrykacji nitrocelulozy,

3. przy fabrykacji lakieréw, past do obuwia
itp.

4, do fabrykacji klejéw z mlekiem kauczu-
kowym, -
do aromatyzowania tytoniu,
do ofrzymywania pochodnych, zwlaszcza
alkoholu telrahydrofurfurolowego i - tefra-
hydrofuranu; sq to najlepsze rozpuszczal-
niki dla wielu frudno' rozpuszczalnych' sub-
stancji,

7. joko S$rodek ochronny przeciw
szkodnikom roslinnym,

réznym

8. jako selektywny - rozpuszczalnik dla wy-
dzielenia najlepszych gatunkéw olejow,
(smaréw lotniczych) przy rafinowaniu ropy
naftowej, .

9. do fabrykacji réznych mas. plastycznych,

10. do fcbrykdcji nylonu z hexametylenodwu-
aminy i kwasu adipinowego.

Produkcja furfurolu wzrosta, zwtaszcza ostat-
nio, po odkryciu przez Cassa i Kirkpatricka, moz-
liwosci syntezy nylonu z furfurolu, jak to podaic
laboratorium amerykanskiej firmy Dupont.

Synteza ta wyglgda w sposéb nastepujgcy:

> C4HsO —>

tetrahydrofuran

C4H50 .. CHO#‘)‘ CiH1© ——
: furan
ClalchY €

dwuchlorobutan

furfurol
—

Cl.. (CHs)sCl ——> ~ NC. (CHs)s . CN
dwuchlorobutan ~ adiponitril
> HsN . (CHs)s . NHa

‘hexametylenodwuamina

CN —> HOOC . (CH2)i . COOH

- kwas adipinowy

NC . (CHa)s .

adiponitril -

Kwas adipinowy ‘plus hexametylenodwuami-

na = nylon.
Powyzsza synteza w praktyce uzywana jest
tylko do produkgji hexcmeiylenodwuaminyl

a kwas adipinowy otrzymujq, jak dotqd z fenolu.

W celu uniezaleznienia sie¢ od importu z za-
granicy z jednej strony — a wykorzystania od-
padkéw przemystowych — z drugiej, niezbed-
nym jest zorgumzowame fabrykacji  furfurolu
w kraju. :

P
f

Wedtug Pringsheima w warunkach laborato-
ryjnych mozna ofrzymaé z rdéznych produkiow,
przez dziatanie suchg parg, w obecnosci chlo- -
rowodoru rézne ilosci furfurolu:

9,48 % furfurolu
10,11 % "

ze sfomy

z tusek bawetny

z tusek owsa 6,72% i

z drzewa szpilkowego 3.72% &

Przy poéttechnicznych prébach ten sam autor
ofrzymywat:

ze stomy 5,60 — 8,31% fturfurolu

z drzewa szpilkowege 3,00 —3,5 % 2

Do fabrycznej produkcji furfurolu dotychczas
byty uzywane f{ylko nastepujgce matericly:
1) — tuski owsa, 2) — tuski kukurydzy, 3) — fus-
ki bawelny, 4) — drzewo.

Przerébka odpadkéw owsa i kukurydzy jest
rozpowszechniona tam, gdzie przemyst magki
owsianej i produkcja kukurydzy sg bardzo roz-
‘winigte. Surowce te przerabiane sq nasis;pujq— -
cymi metodami:

1. Luski owsa zmielone i oddzielone od zia-
ren zawierajg 32 — 359% pentozandw, 35% ce-
lulozy i 10 — 15% ligniny. Hydrolize prowadzi
sie po zwilzeniu masy 5%-ym kwasem siarkowym
i parg wodng przy ci$nieniu 4 atm; nastgpnie
furfurol wydmuchuje sig i oddesfylowwe wode
na wiezy destylacyjnej.

2. tuski kukurydzy: rozdrobniona i zmielona
masa jest ogrzewana z wodg w ciggu 2 godzin
do temperatury 180 — 185°; stosunek wody do
masy wynosi 4 : 1, wydajno$é¢ — 6% furfuralu.
Powtérne ogrzewanie masy daje jeszcze 1, 76 %,
czyli razem 7, 76 % furfurolu. Jako uboczne pro-
dukty powsiajg metanol, aldehyd i kwas octo-
wy. -

Przez dodanie kwaséw reakcja zostaje przy-
$pieszona i wydajnosé furfurolu zwigksza sig. Przy
dodaniu 0,75% kwasu siarkowego (w stosunku
do wagi kukurydzy), trzykrotnej ilosci wody
i ogrzewaniu w ciggu 2 godzin przy temperatu-
rze 180°C,otrzymuje sig okolo 9,74% turfurolu od
wadi masy.

3. Amerykanskie zaktady Du Pont de Nemours
opatenfowaly w 1947 r. nowy spos3b fabry-
kacji furfurolu z tusek bawelny i odpadkéw zbo-
zowych, wg. kiérego zmielona masa surowcéw
ogrzewana jest pod cisnieniem 55 atm. z ro:-
cienczonym kwasem siarkowym, po czym coirzy-
many furfurol destylowany jest z parg wodng.
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4. W Z.S.R.R. stosowane sq analogiczne spo-
odpadkéw przy zastosowaniu
siarkowego, lecz pcd

soby przerdbki
rozcieniczonego kwasu
wyzszym ci$nieniem.

5. Ofrzymywanie fuifurolu z drzewa. Wedtug
patentéw Classena hydrolize przeprowadza sig
za pomocg mieszaniny kwasdw: solnego, siar-
kowego i siarkawego, co zdaniem autora, ma
mieé specjalnie korzysine dzialanie. Najpierw
trociny ogrzewane sg pod cisnieniem tylko z wo-
dg, oby pdézniej kwas magt tatwiej reagowag,
a nastepnie razem z wyzej wymieniong miesza-
ning kwasowgq. ?

Reakcja hydrolizy wykonywana jest w auto-
klawie obrofowym wylozonym kwascodpornymi
plytami, przy temperaturze 160 — 170°C, w cig-
gu 20 min. Potem sg wydmuchiwane produkty
lotne: furfurol, metanol, aceton, aldehyd octowy;
a-pinen, cymol.

Wydaijnosé furfurolu miata wynosi¢ 2,5%, glu-
kozy — 36,5%. Jednak przy eksploatacji fabrycz-
nej olrzymywano zawsze mniej niz 1% furfurolu.

Précz tego fabryki, pracujgce wedlug metody
Classena, mialy bardzo wielkie frudaosci,
w zwigzku z aparaturg tak, iz zdaje sig, 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 rozcieficzonego kwasu siar-
kowego, w temperaturze 180 — 185°C, w auta-
klawach statych, a zatem ofrzymany furfurol de-
styluje sie dwukrotnie z parg wodng. Przy tej me-
todzie furfurol jest pobocznym produktem przy
fabrykacji alkoholu; olrzymuje sie go w iloici
oko!o 0,5% w stosunku do masy suchego drew-
na.

Znaczne trudnosci przy otrzymywaniu furfurolu
z drzewa szpilkowego powoduje oddzielenie ter-
~pentyny (a-pinen, cymol ifp.), w czasie pierwszej
destylacji, zwlaszcza przy przerébce drzewa
$wiezego, zawierajgcego duze ilosci terpendw.
Po destylacji furfurol oddzielany jest od terpen-
tyny zo pomocg gorgcej wody, w ktorej terpen-
tyna sie nie rozpuszcza a zatym przez dekanta-
cje.

W naaszych warunkach ilo$é adpadkéw zbo-
zowych i innych roilinnych jest niewielka, ze
wzgledu na zuzytkowanie ich do innych celow.

Trzeba zatem wzigé pod uwage odpadki prze-
mystu drzewnego: trociny, widry itp., ktérych ma-
my pod dostatkiem na kazdym tartaku.

Produkcja furfurolu bedzie w tym wypadku
polgczona z fabrykacjg szeregu cennych pro
duktéw: alkoholu etylowego, metylowego, droz-
dzy, ligniny, terpentyny itd. Przed hydrolizg moz-
na jeszcze ekstrahowaé np. garbniki z drzewa
dsbowego. Hydroliza masy drzewnej jest najbhar-
dziej racjonalnym sposobem wykorzystania
drzewa, a zwlaszcza jego odpadkdéw. Biorge pod
uwags,
produkcji jok 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-
porfu z zagranicy.

ze i inne materialy, potrzebne do tej

Summary:

A method for, manufacturing furfural by utilizing some

waste material like: straw, sawdust, wood chips, shavings

etc. has been given.
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Zywice

furanowe

Inz. Tcdéusz Wisniewski

Termin ,,zywice furanowe' obejmuje tworzywa
organiczne, olrzymywane przez kondensacjg,
wzglednie polimeryzacje, jakiejkolwiek pochod-
nej furanu samej, lub tez z innymi zwigzkami
chemicznymi.

Najlepiej znang i posiadajgcg najszersze za-
stosowanie pochodng furanowg jest furfurol.
Aldehyd ten, $wiezo przedestylowany, jest cie-
czq bezbarwng, o przyjemnym zapachu, wrzgcg
w temperaturze 164°, z biegiem czasu brunatnie-
jacq. Furfurol ofrzymuje sie przez hydrolize, za
pomocg kwasu siarkowego, solnego, albo pary
przegrzanej, materiatéw roslinnych, zawierajg-
cych okoto 35% pentozanéw, jok stoma, otreby
i kolby kukurydzy. Ze skroplin, zawierajgcych
koto 16.% furfurolu, wyodrebnia sie go pod cis-
nieniem zmniejszonym. Pionierem w tej produk-
cji jest firma amerykanska The Quacker Oats Co,
ktéra, chcge znalezé zastosowanie dla ciggle
wzrastajgcej ilosci odpadkéw roslinnych, opraco-
wala melody przemystowe otrzymywania fur-
furolu i jest najwigkszym jego wytwércq. Suro-
wcem mogq byé réwniez drzewa lisciaste, kidre
zawierajqg 20 — 25% pentozanéw. Niemcy ofrzy-
mywali w ten sposéb furfurol jako produkt ubocz-
ny przy zcukrzaniu drewna. Dzieki duzej reaktyw-
nosci sprzgzonych wigzan podwdjnych piericie-
nia furanowego i grupy aldehydowej, furfurol ma
szerokie zastosowanie w produkcji tworzyw
sztucznych. Najlepiej opracowang i najwazniej-
szg pod wzgledem iloSciowym jest kondensacja
aldehydowa, jaka zachodzi przy otrzymywaniu
zywic fenolowo-furfurolowych. Furfurol w tym wy-
padku reaguje, jok wszystkie a-podstawione al-
dehydy, kondensujgc z fenolem w $rodowisku
kwasnym, lub alkalicznym, analogicznie do reak-
cji fenolu z formaldehydem, lub acetaldehydem.
Reakcja kondensacji jest egzotermiczna i, przy
niedostatecznym odprowadzeniu ciepta, moze
zaj$¢ zbyt daleko, dajgc produkt, nienadajgcy
sie do dalszego formowania.

Cdy jeden mol fenolu reaguje wobec kwasu,
jako katalizatora, z mniej niz jednym molem fur-
turolu, to pierwszym produktem reakcji, jest dwu-
hydroksydwufenylofuranometan, powstaly przez
kondensacje jednego mola furfurolu z dwoma
molami fenolu. W dalszym przebiegu reakeji tg-
czy sig wigcej grup fenolowych, dajgc w rezulta-
¢cie nowolak — zywice topliwg, kruchg i twardg.

Jest to polimer liniowy o wzglednie niskim cigza-
rze czqgsteczkowym, prawdopodobnie 8 — 12
grup fenolowych w czqgsteczce. Poniewaz w wy-
niku tej operacji podstawione zostajg tylko dwa
z mozliwych trzech, zdolnych do reakcji, miejsc
fenolu, produkt taki mozna kondensowaé dalej
z dodatkiem nowych ilosci furfurolu, lub tez z in-
nymi czyanikami kondensujgcymi, na zywice ter-
mostatyczng o budowie siatkowej. Jest to typowa
kondensacja dwustopniowa. Jezeli na jeden mol
fenolu wypada jeden, lub wiecej moli furfurolu
i zastosuje sie katalizator zasadowy, to reakcjo
kondensacji przebiega duzo szybciej i w wypad-
ku niedostatecznej regulacji ciepta moze dopro-
wadzié do masy nietopliwej i nierozpuszczalne;j.
Reckcje kondensacji mozna zatrzymaé w takim
momencie, kiedy produkt jest rozpuszczalny
w rozpuszczalnikach spirytusowych i topi sie
w okoto 100°. Przy dalszym ogrzewaniu fen pro-
dukt posredni kondensuje dalej przez grupy me-
tylowe, dajgc polimer termostatyczny o budo-
wie siatkowej, typowej dla zywic fenolowo-alde-
hydowych jednostopniowych.

Produkty obu typéw kondensacji miesza sie
zwykle z czynnikami modyfikujgcymi i uzywa ja-
ko proszkéw do prasowania, roztworéw- impre-
gnujgcych, klei, lub powtok. We wszystkich tych
zastosowaniach dla przejscia w stan termosta-
tyczny potrzebne jest ciepto, wzglednie ciepto
i ciSnienie. Gtéwnym wiec warunkiem zastoso-
wania danego produktu jest zalezno$é miedzy
jego ptynnoscig w podwyzszonej temperaturze,
a czasem utwardzania. Zalezno$é ta jest réwnie
wazna przy prasowaniu, jak i przy klejeniu, czy
powlekaniu. Mierzy sie jg okreslajgc w sfosun-
ku do czasu szybko§é wyptywu zywicy przez ma-
ty otworek przy okreslonym ciénieniu i tempera-
turze. Istnieje prawie ogdlna zasada, ze zywice
i mieszanki do prasowania fenolowo-aldehydo-
we wykazujg, zaleznie od ciezaru czgsteczkowe-
go uzytego aldehydu réiny stosunek ptynnosci
do czasu utwardzania; przy tym, zachowujgc po-
zostate warunki niezmienione, wzrost ciezaru czg-
steczkowego aldehydu powoduje zwiekszenie
szybkosci wyplywu i wydluzenie okresu ptynno-
Sci. Zywice furfurolowe zawdzigczajg swg dlugg
i tatwg plynnosé fakze i dziataniu pierécienia
furanowego, kiéry hamuje powstawanie gelu
w czasie ostatecznej kondensacji, dzigki czemu,



634

PRZEMYSt. CHEMICZNY

12 (1948)

zywica ta przechodzi bezposrednio ze stanu A
do C. Biorgc pod uwage tylko czas utwardzania,
to, ze wzgledu na wymagania produkcji, dgzgce;
do jok najwigkszej szybkosci wytwarzania, tao
cecha zywic furfurolowych mogtaby byé¢ uwaza-
na za niekorzystng w poréwnaniu z zywicami fe-
nolowo-formaldehydowymi. Mozna jednak przez
podwyzszznie temperatury utwardzania do 200°
skrécié bardzo wydatnie czas utwardzania bez
szkody dla jakosci wyrobu. Dla rozmaitych ro-
dzajéw wyrobéw z twerzyw organicznych ta du-
za plynnoé¢ w temperaturach bliskich utwardze-
nia jest wlasnoscig bardzo pozqgdadng, np.: przy
prasowaniu gtebokich i zawitych form, jak skrzyn-
ki do radicodbiornikéw itp., zmniejsza bowiem
tendencje zywicy do przedwczesnego fwardnie-
nia przed catkowitym wypetnieniem formy, poza
tym materiat ciekty tatwiej przenosi ciepto, dajac
w rezultacie krétszy czas pracy, dobrg wytrzy-
mato$é mechaniczng i wyglad zewnetrzny. Zalez-
no$é miedzy ptynnosciq, a czasem utwardzenia
daje sie w pewnym zakresie zmieniaé przez zmie-
nianie sposobu przyrzgdzania zywicy. Zywica
przygotowana w warunkach kwasnych z mniej
niz z jednego mola furfurolu na jeden mol feno-
lu i utwardzona dodatkiem sze$ciometyleno-
czteroaminy, dzieki wprowadzeniu grup formal-
dehydowych, posiada przy mniej wiecej jedna-

kowej ptynnosci, czas utwardzania duzo krétszy,

niz alkaliczna zywica fenolowo-furiurclowa. Od-
wrotnie, przez wprowadzenie do roziworu no-
wolaku hydrofuramidu, uzyskaé mozna przedtu-
zenie okresu ptynnosci. Takzie zamiana fenolu
na krezole, lub rezorcyng, daje powolniejszy
przebieg reakcji utwardzania.

Te same zasady, co do produkcji i wlasnosci
zywic felonowo furfurolowych, odnoszg sie do
produktéw kondensacji furfurolu z mocznikiem
i melaming. Réwniez tatwo reagujg z furfurolem
ketony i aminy aromatyczne, dajgc zywice o réz-
nych wiasnoiciach. Charakterystyczny dla wszel-
kich zywic furfurolowych ciemny kolor spowodo-
‘wany jest ubocznymi reakcjomi uﬂemama, kté-
rych unlknqc w praktyce nie mozna. Praktyczme
nie zostata réwniez jeszcze opracowana polime-
ryzacja kondensatéw furfurolowych przez po-
dwéjne wigzania piericienia furanowego.

~ Fokt, ze furfurol znajduje sie w handlu w sta-
nie bezwodnym, daje oszczedno$¢ zaréwno
w: transporcie ‘i przechowywaniu, jak i w samym
procesie kondensacji, odpada bowiem koniecz-
no$¢ odparowywania wody, jak fo ma. miejsce

- przy produkgji

zywic fenolowo-formaldehydo-
wych. Inna zaletd, fo duza zdolno$¢ rozpuszcza-
nia, dzieki ktérej furfurol reaguje duzo szybciej
z podstawionymi aminami i fenolami, niz to czy-
ni formalina. Uzywajqgc furfurol w nadmiarze,
ktéry mozna potem usunqé przez destylacje,
ufrzymaé mozna w roztworze zywicg o wysokim
stopniu polimeryzacji, co utatwia 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 zétta, wrzgca
w 166 — 170°, rozpuszczalna w wodzie i rozpusz-
czalnikach organicznych.

Ze zwigzkami zawierajgcymi zdolne do reak-
cji grupy hydroksylowe. alkohol furylowy konden-
suje przez wigzanie eferowe. Przykiadem takiej
kondensacji moze byé reakcja w srodowisku
wodnym miedzy jednym molem alkoholu furylo-
wego, a dwoma molami dwumetylomocznika,
w wyniku ktérej powstaje lepki roztwér . koloru
jasnej ambry, dajgcy sie utwardzaé w 150%
a w $rodowisku. o pH = 3,5 - 4 — w tempera-
turach rzedu 80 — 100°. Zywice tego typu majq
zastosowanie w produkcji materiatéw  uwar-
stwionych i klejéw. Majq one wigkszq odpornosé
na wode, niz zywice mocznikowo-formaldehydo-
we. Mozliwe sq réwniez analogiczne reakcje mig-
dzy alkoholem furylowym, a metylo!ofenolami,
metylolomelaming i inn. Zmieniajgc zawartos¢ po-
chodnej furanowej otrzymuje sie produkty o réz-
nej rozpuszczalno$ci w wodzie, przy tym inten-
sywnos$¢ zabarwienia jest funkcjq ilosci alkoholu

“furylowego.

Pod dziataniem mocnych kwaséw alkohol fu-
tylowy kondensuje sam w reakcji silnie egzoter-
micznej, prawie wybuchowej, dajgc produkt ter-
moufwctrdzalny o wyjgtkowej odpornosci na kwa-
sy i alkalia. W polimerze takim poszczegdlne
piericienie furanowe sq zwiqzane za pomocg
mostkéw metylenowych. Regulujgc temperature
reakcji i pH, oraz zoboje!niajgc mieszaning w od-
powiedniej chwili, otrzymuje sig zywice o dowol-
nej lepkosci. Reakcja ta daje- sie prowadzi¢
w sposob ciggly. Kondensacja polega na wy-
dzieleniu czgsteczki wody. kosztem grupy hy-
droksylowej alkoholu i wodoru z piericienia sg-
siedniego. Utwardzanie zachodzi prawdopodob-
nie dzigki polimeryzacji wigzan niendsyconych
pierécie*ni furanowych w sgsiadujgcych ze sobg
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tancuchach. Lepkie zywice posrednie nadajg sie
do spajania artykutéw ceramicznych i produkgji
aparatury chemicznej. Kondensacje mozna prze-
prowodzi¢ ,,in situ”, tzn. dany przedmiot nasy-
ci¢ alkoholem furylowym, a nastepnie poddaé
dziataniu kwasu. Liczne mozliwosici zastosowa-
nia i modyfikacji tej reakcji sq jeszcze niewyko-
rzystane.

Mimo istnienia w pierécieniu furanowym dwéch
sprzezonych wigzan podwdjnych, nie znany jest
wypadek czystej polimeryzacji addycyjnej, ta-
kiej, joka zachodzi w zwigzkach winylowych pod
wplywem nadtlenkéw — nadtlenki bowiem utle-
niajq furan. Polimeryzacja fego typu zachodyzi
natomiast w pewnym sfopniu w stadium utwar-
dzania polikondensatéw furanowych w podwyz-
szonej temperaturze i wobec katalizatoréw kwas-
nych. Réwniez wykorzystanie reakeji Dielsa Alde-
ra do kopolimeryzacji alkoholu furylowego z in-
nymi zwigzkami pozostaje sprawg otwartq.

Zastosowanie zywic furanowych jest, dzieki ich
wlasnosciom chemicznym i fizycznym, bardzo
duze i wzrasta z kazdym rokiem. Ponizej podane
sa najbardziej charakterystyczne zastosowania.

Kleje do tgczenia tworzyw termoplastycznych,
wyrobéw z kauczuku naturalnego i syntetyczne-
go, orciz kamionki sg doskonale przyczepne do
gtadkich, polerowanych powierzchni i wykazujg
wytrzymaloié na Scinanie czesto wyzszq, niz kle-
jony material. Odporno$é na dziatanie wilgoci
przewyzsza kleje fenolowe. Sg one ciekte, tak,
ze nie potrzeba dodawaé rozpuszczalnika, i po-
siadajg dugi okres przechowywania. Zaleznie od
recepty oraz od ilosci dodanego kwasnego kata-
lizatora, mogqg one tezeé¢ juz na zimno, lecz moc
maksymalng osigga sie dopiero po ufwardzeniu
w wyzszych temperaturach.

Impregnacja.

Zywice furanowe o niskiej lepkosci majg
szczegodlne zastosowanie do impregnacji  wy-
robéw gipsowych, nadajgc im, poza ciem-
nym zabarwieniem, silny potysk, przypomina-
jacy odlewy metalowe. Utwardzenie w tempe-
raturze 170 — 180° frwa jedng dobe. Réwniez
bloki weglowe i grafifowe impregnuje sie zywi-
cami furanowymi celem osiggniecia lepszej wy-
frzymatosci chemicznej i mechanicznej. Impregno-
wane tkaniny z wlékna szklanego znalazly za-
stosowanie do izolacji cieplnej rurociggéw oraz
w akumulatorach elekirycznych Nowoscnq jest
impregnacja wyrobéw z miazgi

papierowej,

utwardzanych tylko w podwyzszonej iempera—
turze-bez cisnienia.

‘Powloki z zywic furonow‘ych naktada sie pi'zez
zanurzanie lub natrysk.-Zwykle sg one czarne,
btyszczgce i twarde i wykazujg duzg odpornosé
na chemikalia i temperatire (do 190°). Produ-
kowane sq gatunki twardniejgce na zimno, lub
na gorgco. Stosuje sie je do cementu i kamionki,
dla:zmniejszenia porowatorici, oraz do stali, gdyz
majq bardzo zblizony wspoiczynmk rozszerzal-
nosci.

Zywice lane.

Dzieki niskiej lepkosci zywic furanowych moz-
na do nich wprowadzi¢ ponad 50% wypetnia-
cza i, tym samym, poprawié ich wlasnosci me-
chaniczne. Cechq charakterystyczng fakich .od-
lewéw jest bardzo maty skurcz, silny polysk, wy-
soka udarno$é i odporno$é na chemikalia. Tem-
perctura zestalania jest dosé. niska.. Stosuje sig
je gléwnie joko domieszki do zywnc feno;owo-
formaldehydowych.

Zywice furanowe majg réwniez zastosowanie
jako materiat do formowania pod cisnieniem —-
ofrzymane w ten sposéb ksztattki przypominajg
ebonit. Pewne gatunki zywic furanowych uzywa
sie jako wypetniaczy do kauczuku syntetycznego,
ulepszajgc w ten sposéb jego odpornos¢ na
pecznienie pod wptywem olejéw i zwigzkdw
aromatycznych.

Poza wyzej oméwiong kondensacjg zwigzkéw
furanowych: alkoholu furylowego i furfurolu, ten
ostaini jest surowcem dla licznych reakcji che-
micznych, produkty kiérych mogg mieé zastoso-
wanie w przemysle tworzyw sztucznych. Oto krdt-
kie ich wyliczenie:

Utlenianie furfurolu w fazie gazowej prowadzi
do ofrzymania kwasu maleinowego i dalej bez-
wodnika maleinowego. Przez reakcje furfurolu
z dwuazometanem otrzymuje sig keton furylome-
tylowy. Keton ten powstaje réwniez 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 nifryl a-fenylo-f-furylo-akrylowy.
Z acetaldehydem furfurol daje f-furylo-akroleine,
ktéra kondensuje dalej z asetonem na produkt
zdolny do reakcji polimeryzacji. Nadmiar acetal-
dehydu prowadzi do powstawania aldehydu fu-
rylo-polienowego. Kwas S-furylo-akrylowy moz-
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na otrzymaé w frojaki sposéb: 1) przez f-fury-
loakrylan etylu; 2) przez reakcje z malonianem
efylu i 3) bezpoérednio przez acetylowanie i de-
hydratacje. Zwigzek ten, poza zdolnoscig do
polimeryzacji na wzér kwasu akrylowego, posia-
da ciekawg wlasnoéé, ze w pewnych warunkach
fraci CO» i przechodzi w winylo-furan, odpo-
wiednik styrenu. Przeprowadzajqgc furfurol z pa-
rg wodng w temp. 400° nad katalizatorem
ZnO. Cry03, zawierajgcym mangan, lub zelazo,
ofrzymuje si3 furan, ktéry, uwodorniony na kon-
takcie niklowym, przechodzi w czterowodorofu-
ran. Ten zwigzek pod wplywem chlorowodoru,
daje 1,4, dwuchlorobutan. Reakcje te moz-
na prowadzié albo pod ci$nieniem normalnym,
wobec chlorowodorkéw amin, ZnCls, lub stezo-
nego kwasu siarkowego, albo w temp. 180°,
pod cisnieniem zwigkszonym, stosujgc zamiast
gazowego chlorowodoru jego roztér wodny.
Dwuchlorobutan reaguje z cyjankiem sodu, da-
jgc adyponitryl, z ktérego otrzymuje sie za-
rowno kwas adypinowy, jok i szeSciomety-
lenodwudming, oba surowce niezbgdne do pro-
dukcji nylonu. Ta metoda opracowana zostata
w firmie Du Pont de Nemours i ogtoszona w mar-
cu 1947 roku.

Jak widaé z przedstawionego tu zarysu, bada-
nia nad zuzytkowaniem odpadkéw rolniczych,
ktére w rezultacie daty masowq produkcje fur-

Poli

furolu, doprowadzily dalej do otrzymania nowych
tworzyw organicznych, o niezwykle cennych wta-
snosciach i odcigzyty przemyst chemiczny zmniej-
szajgc zapotrzebowanie fenolu. Biorgc pod uwa-
ge praktycznie nieograniczone mozliwosci surow-
cowe, nalezy sie spodziewaé dalszego rozwoju
zywic furanowych, tak pod wzgledem tonazo-
wym, jak i jakoSciowym i rozmaitosci otrzymy-
wanych produktéw.

Summary:

A survey of application of furan derivatives in the pla-
stics industry has been made. The author gives a brief
description of production methods of some of the 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 in the
plastics field are discussed.
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Mgr Marian Wajnryb

Pod nazwg poliamidy rozumiemy polimery,
ofrzymane przez kondensacje aminokwaséw lub
dwuamin z kwasami dwukarboksylowymi. Mo-
zliwe sg dwa kierunki tej reakcji. 1) Czagsteczki
wyjsciowe tqgczg sie w otwarty tancuch, posia-
dajgcy na korcach wolng grupe kwasowq lub

“aminowq:

HaN(CHs)m NH [CO(CHs)n CO—NH(CHz)m NH] x_
CO(CH;),, COOH

HaN(CHsz),, CO[HN(CHa),, CO] x-,NH(CHz) n COOH

gdzie x — stopien polimeryzacji.

2) Czgsteczki zamykajg sie w pierscien, ktory
nie posiada juz grup aktywnych: -

midy
HN—CH2—CH2\
HoN(CH2)5COOH——» | CH,
OC—CHy—CHs :
Kaprolaktam

HN —CO—NH 2
2 NH2CH;COOH—»> | Dwuketopi

H,C —co—CHgPe

razyna
Reakcje, prowadzgce do otrzymania wysokich
polimeréw, muszq jednak by¢ jednokierunkowe,
gdyz wymywanie produkiéw ubocznych z poli-
meru jest rzeczg bardzo trudng, o.ile w ogédle
mozliwg. Dlatego zdolno$é tworzenia pierscieni
jest powaing przeszkodg przy ofrzymywaniu po-.
liamidow, :
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Carothers 1) wykazat, ze zdolno$é tworzenia
pierscieni zalezy gléwnie od rozmiaréw powsta-
jgcego pierscienia. Tam gdzie moze powstaé
pierscien 5-cio lub 6-cio cztonowy — polimery
nie tworzqg sie. Przy ogrzewaniu  stopionego
kwasu  aminokapronowego obok polimeru po-
wstaje piersciefi 7-mio cztonowy. Pierscier 8-mio
cztonowy kwasue-aminoheptylowego nie po-
wstaje w tych warunkach, chociaz otrzymany
inng drogq jest zwiqzkiem frwatym. W tych wa-
runkach wigksze pierscienie réwniez nie powsta-
jq, otrzymuje sie tylko polimery.

Wieksze pierscienie sq zwigzkami trwatymi,
a frudnosci ich ofrzymania sq raczej pochodze-
nia kinetycznego. W pordwnaniu do prawdo-
podobienstwa spotkania odpowiedniego korca
sgsiedniej czgsteczki prawdopodobierisiwo ze-
tknigcia sie dwéch korcow dlugiej czgsteczki
jest bardzo mate. W bardzo rozciericzonych roz-
tworach tatwo mozna ofrzymaé bardzo wielkie
pierscienie.

Spostrzezenia co do powstawania polimeréw
przy ogrzewaniu stopionych aminokwaséw znaj-
dujemy réwniez i w starszej literaturze; jednak
wiedy byty to produkty niepozqdane, badaniem
kiérych nikt sie nie zajmowal. Metody badan
polimeréw zostaly, zreszig, rozwinigte dopiero
w osfatnim ¢wieréwieczu. Systematyczne opra-
cowanie dziedziny poliamidéw jest zastuga
W. H. Carothersa i jego wspéipracownikéw.
Prace te, podjete w roku 1928-ym doprowadzi-
ty w 1932-im do spostrzezenia, ze z polimeréw
dajq sie ofrzymaé wiékna, kiére po rozcigganiu
wykazujg duzg wytrzymato$é mechaniczng. lloéé
prac opublikowanych jest do$é niewielka, szcze-
gélnie po roku 1932-im. Patenty Corothersa
ogtoszone w roku 1938 (Carothers umart w ro-
ku 1937), wskazujg na znacznie szerszy zakres
badan, niz to wynika z opublikowanych prac
naukowych;.

Zastugg Carothersa byto odkrycie, ze widk-
na mozna ofrzymywac z poliamidéw o ciezarze
czgsteczkowym, przewyzszajgcym 10.000. Dla
takich polimeréw wprowadszit on niezbyt udang
nazwe superpoliamidéw, kiérg spotykamy gdzie-

niegdzie jeszcze dzisiaj. On opracowat réwniez -

teoretycznie i doswiadczalnie metody ofrzymy-
wania takich superpoliamidéw 2).

W tworzeniu sie polimeréw liniowych mogag
bra¢ ud:iat tylko czgsteczki zwiqzkéw dwufunk-
cyjnych. Kwas jednozasadowy lub amina, rea-

gujgc z koicowq grupg czgsteczki polimeru, pa-
zbawiajq jg zdolnoici reagowania i przerywajg
wzrost czgsteczki.. Stgd obecnosé takich domie-~
szek, jak réwniez innych zwigzkéw jednofunk-
cyjnych, mogqgcych reagowaé z grupami —NH2
lub — COOH, obniza stopieri polimeryzacji. Wy-
soka czysto$¢ ingredientéw jest nieodzownym
warunkiem ofrzymania poliamidéw o wysokim
ciezarze czgsteczkowym.

W wypadku kondensacji dwuamin z kwasami
dwulcarboksylowymi nadmiar jednego z ingre-
dientéw dziala podobnie do domieszek jedno-
funkcyjnych. Np., jezeli wzigé do kondensacji
nadmiar dwuaminy tfo po pewnym czasie catfa
ilos¢ kwasu zostanie zuzyta, wytworzone czq-
steczki bgdqg miaty na obu koncach grupy ami-
nowe i reakcja zafrzyma sig. Dlatego fez aby
otrzymaé polimer o wysokim ciezarze czgstecz-
kowym nalezy braé oba ingredienty w doktad-
nie réwnowaznych iloéciach.

Przy zachowaniu tych osiroznosci, teoretycz-
nie nie ma goérnej granicy diugosci czgsteczek
polimeru. Wazrost czgsteczek ogranicza sie tyl-
ko czasem frwania reakcji, szybkosé kiorej, w
miare zwigkszania sie stopnia polimeryzacji, sil-
nie spada wskutek utrudnionej dyfuzji.

Okolicznosé ta stwarza powazne trudnosci
w ofrzymaniu jednorodnej przedzy z roztopio-
nego poliamidu, gdyz zachodzgca nadal kon-
densacja stopniowo zmienia jego lepko$é. Do-
danie dokiadnie obliczonej iloici kwasu octo-
wego lub oleinowego, albo nadmiaru jednego
z ingredientéw, pozwala ofrzymywaé polimer
o ,stabilizowanej lepkosci”, w ktérym reakcja
kondensacji dochodzi do korca i dalej is¢ nie
moze. Rozmiary, w ten sposéb ofrzymanych
czgsteczek polimeru, tatwo obliczyé z géry z ilo-
$ci dodanego stabilizatera wedlug prostej za-
leznosci

gdzie p — osiqggnigty stopien polimeryzac;ji,
N —ilo$¢ czgsteczek polimeru réwna
ilosci czgsteczek , stabilizatora®,

No — ilosé czgsteczek monomeru, pod

ktérym rozumiemy wyjsciowy aminokwas, albo
sdl otrzymang z jednej czgsteczki dwuaminy
i jednej czgsteczki kwasu. :
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‘Np.3) polimer * ofrzymany z penfcmeiyleno—
dwucmlny i ‘kwasu sebacynowego, stabilizowa-
ny- doddfklem tego kwasu_ w ilosci 2,5%, zacho-
wal przy iemperaiurze 218°C statq lepkosé roz-
topionej masy. Lepkos$é zmienita sig¢ w ciggu 5, 5
godzin z 480 do 515 poise. Niestabilizowany
polimer w tych samych warunkach w ciggu 2-ch
godzin zwickszyt lepkosé¢ 5-ciokrotnie do 2290
poise. 6
* Mozliwoéé zastosowania zwigzkéw jednofunk-
cyjnych, jako stabilizatoréw lepkosci, wskazuje
na fo, ze w przebiegu reakji istnieje stale pewien
stan réwnowagi, to jest, ze jednoczesnie moze
zachodzié réwniez redkcja hydrolizy. - W prze-
ciwhym  wypadku stabilizator bytby bardzo
wcze$nie wyczerpany na  wyftworzenie niskich
polimeréw. '

Do tego samergro‘ wniosku dochodzg Korszak
i Zamiatina %) na podstawie badarn polidysper-
sji czgsteczkowej nylonu. Krzywa podziatu cie-
zaréw czgsteczkowych nylonu rézni sie znacznie
od odpowiednich krzywych polimeréw winylo-
wych w nylonie okolo 85% masy skfada sie
z _czqsteczek praktycznie o jednakowej diugosci,
15% z mniejszych czgsteczek, a wiekszych nie
ma wecale.

Tak np., w jednei z préb nylonu, o $rednim
cigzarze czgsteczkowym oznaczonym z lepko-
Sci 9260, autorzy ofrzymali 6 nastepujgcych

trakcji:
: s JEevA G - ciezar czast. frakeji
Nebabeji Tt SRR T pomiani
- epkoéci)

e 28,6 10 811

2 088 9 680

3 28,5 9 500

4 4,7 7 514

5. 73 5701

2803

G : 21

Te stosunkowo wysokg jednorodnosi¢ cigza-
row czgsteczkowych autorzy objasniajg pasw-
nym: stanem réwnowagi, kiéry ustala sie w cza-

sie kondensacji, dzigki o'dWrac':al'nqéci tej . reakeji

w warunkach, w ktérych sie jg przeprowadsza.

~ Ofrzymywanie polihidlbw z aminokwaséw

o~aminokwasy typu R—CH . NH;—COOH byty
przemiotem szczegélnego zainteresowania, gdyz
do nich nalezg wszystkie aminokwasy, wchodzg-
ce w skhad biatka. W laboratorium udawato sig
je tgczyé w stosunkowo niewielkie polimery,
identyczne z produktami hydrolizy biatka — po-
lipeptydarai; metody jednak stosowane w tym
celu nie pozwalaly otrzymaé wysokich polime-
réow. Préby ofrzymania z nich wysokich polime-
rébw metodami -stosowanymi przy kondesnsacji
wyzszych aminokwaséw, stale zawodzg. Glow-
nym produktem reakcji stale sq pochodne dwu-
ketopiperazyny. Pacsu 5) ofrzymal polimer gli-
cyny CHaNH>,COOH o stopniu polimeryzacji 96;
gléwnym jednak produktem reakcji byta dwu-
ketopipercizyna.

Prasa angielska 6) donosi o odkryciu mozli-
wosci ofrzymania wysckich poliamidéw z f-ami-
nokwaséw. f-aminckwasy o ogélnym wzorze
R—CHNH;—CH>—COOH przy ogrzewaniu fra-
cg amoniak, przechodzgc w pochodne kwasu
akrylowego. Wedlug danych angielskich oka-
zuje sig, ze jesli wodér przy o-weglu podstawié
przez jakié rodnik, to kondensacja daje sie prze-
prowadzi¢ i pozwala ofrzymaé wysokie polime-
ry o wlasnosciach zblizonych do wiasnosci nylo-
nu. Podobno réwniez zostaly opracowane no-
we tanie i proste sposoby syntezy tych .amino-
kwaséw. W tej chwili najbardziej obiecujgcym
jest kwas f-aminopiwalinowy.-

A i d-aminokwasy tworzg z ftatwosciqg piericie-
nie 5-cio i 6-cio czlonowe, ale nie zdradzajq
zadnej tendencji do fworzenia polimerow.

Nie ulega jednak watpliwosci, ze w tej dzie-
dzinie ostatnie stowo nie zostalo jeszcze wypo-
wiedziane. Luzne wiadomosci, ktére znajduje-
my w literaturze, $wiadczg o tym, ze prowadzo-
ne sg intensywne badania nad syntezq polia-
midéw z nizszych aminokwaséw. :

Kwas c.aminokapronowy byt przedmiotem
najbardziej obszernych badar. Carothers 1)
stwierdzit, ze kondensacja jego daje mieszani-
ne 20 — 30% kaprolaktamu i 70 — 80% poli-
meru. Podobny wynik otrzymat réwniez Braun 2)
w 1907 r. Innym badaczom udato. sie przekro-
czyé takg wydajnosé polimeru, lecz zawsze
ofrzymuje sie pewng ilo$¢ kaprolakiamu. Kon-
densacje mozna, prowadzi¢, albo. wychodzgc
z kwasu e.aminokapronowego, albo z kaprolak_
tamu w obecnoici wody. W ostatnim wypadku
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reakcja przebiega poprzez kwas e-aminokapro-
nowy. Wedlug dunych przemysiu niemieckiego?)
otrzymany. polimer zawiera' 9—10% kaprolak-
tamu, a przemyty, zawiera 4—5% kaprolakia-
mu. Przy cqrzaniu do 275°C, zawartesé kapro-
laktamu wzrastata w ciggu 2-ch godzm z-2%
do 4,5%. -

Caro'hersowi - nie . udato, SIQ wyw_oIcé poli-
meryzacji kaprolaktamu ,,ani z katalizatorem,
ani bez katalizatora; niedawno jednak reakcje
te przeprowadzit Hanfordt?). Polimeryzacja
bezwodnego kaprolaktamu w obecnosci matej
ilosci katclizatora Na; Li albo- nieco mniej ak-
tywnych Mg i Ca, zachodzi w atmosterze beztle-
nowej przy temperaturze 200 — 280°C. Przy
ogrzaniu do 100° powsiaje s6l dodanego meta-
lu, a przy temperaturze 200 — 280° nastepuje
szybka polimeryzacja. 1w fym wypadku pohmer
zawiera 3 — 7% monomeru.

Coffmcm 10), ‘jeden ze wspofprccowmkow Ca-
rofhersa, przytacza dane o kondensacji wyz-
szych aminokwaséw. Badane byty qmlnokwasy
o ogolnym wzorze

HzN(CHs), COOH

gdzie n byto 6, 7, 8,9, 10 i 11. Wyjéciowymi su-
rowcami dla kondensacji byty same aminokwa-
sy, ich estry lub nitryle. Dla n = 6, 7, 8 konden-
sowano - réwniez odpowiednie laktamy. Wszyst-
kie polimery byty mikrokrystaliczne, mialy wy-
razny punkt fopmema i duzq wyfrzymatosé me-
chanicznag. :

‘Temperatura iopnienia poiimeru zaleiy od me-

fody jej oznaczania. W temperaturach topnie-
nia, .poiiamidy rozktadajg sie pod dziataniem
ppwi’e’frzo; oznaczenia prowadzone bez dostgpu
powietrza (pod warstwg rteci) dajg zawsze tem-

peraturg o 10 — 14° wyiszq, niz oznaczenia na

bloku ‘Maquenna na powietrzu.

Temperatura fopnienia polimeréw na powietrzu

n [ temp. top. I i l temp. top. -
8 I 205°C 10 i 176°C

7 {22240 11 180°

8 e 780 17 147°

9 - - 1950, i 3 l

Kondensacje prow'c;_d-z"i sie. w femperaturze po-

wyzej 200°C, poczgtkowo dla unikniecia strat

pod cisnieniem, pdzniej za$ w celu otrzymania m;
- wysokich polimeréw ‘wode odcigga

si¢ . pod
prézniq. e

Oirzymywume polimerow z dwuqmm i kwusow
~ dwuzasadowych .~

Coffmdn 3) daje przeglad pohcmldow otrzy-

Hmanyﬁch w laboraloriach firmy Dupont pod kie-

rownictwem Carothersa oraz pdzniej. Byty zba-
dane liczne pary dwuamin typu HoN(CHo) NH;

: dla n od 4 do 12 i kwaséw typu

HOOC(CHg)COOH

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.

* HaN(CHz), NH—CO(CHs), COOH

przez zmieszanie alkoholowych roztworéw dwu-
aminy i kwasu, wzigtych w réwnowaznych ilos-
ciach. Dla: doktadnosci zobojetnienie konfrolo-
wano elektrometrycznie. Sé1 wypadata z roztwo-
tu w postaci krystalicznej i byta - dostatecznie
czysta do kondensacji.

sol

Tbemperaiuli'u fopnienia soli

amina|- kwas | temp. top lamma‘ kwas | temp. top.
noagem s 40C | n 1 m t°C
4 | sy 204 o ool - os
wnepi e e o6 e s g
S s 175 10 4 142
501778 129 105 08 - hiecng
64 183 =8 o0 i
65 =8 170 12 5 4 B tad
8 4 153 194 Hg 157
8 8 164 E

Kondensacje przeprowadza sig fak samo jak dla
aminokwaséw; poczgtkowo pod ci$nieniem, pod
koniec zas$ dla odciggniecia wody — w prézni.

W obu typach poliamidéw, ofrzymanych
z aminokwaséw czy tez z dwuamin i kwaséw
dwuzasadowych, temperatury topnienia zmniej-
szajq sie w miare zwiegkszania sig tancucha poli-
metylenowego. Zmiany te nie sq réwnomierne:

_aminy i kwasy o parzystej liczbie atoméw we-

gla tworzg polimery o temperaturach topnienia

wyzszych, anizeli temperatury topnienia polime-
réw z najblizszych homologéw nieparzysych. Po-
limery utworzone z aminokwaséw, majq wyisze

temperatury topnienia przy neparzysiej ilosci
grup metylenowych. :
Chociaz nazwa patenfowa ,nylon ‘pokrywa

wszysikie opisane poliamidy, to jednak praktycz-
ne znaczenie uzyskat tylko jeden z nich, otrzy-

many z heksametylenodwuammy i kwusu adypi=
nowego (nylon 66). Tylko z niego produkuje si¢
przedze nylonowq. Pewne znaczenie ma jeszcze
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Temperatury fopnienia polimeréw na powiefrzu

nylon 610 (heksametylenodwuamina i kwas se-
bacynowy), stesowany gléwnie do wyrobu
sztucznego wiosia do szczotek.

O wyborze zadecydowata wysoka tempera-
tura topnienia oraz stosunkowa dostgpnosé sub-
stancji wyjsciowych. Heksametylenodwuamina
i kwas adypinowy ofrzymuje sig z fenolu, kwas
sebacynowy — z oleju rycynowego.

W Niemczech produkcja poliamidéw opiera-
ta sie gtéwnie na polimerze otrzymanym z kon-
densacji kwasu e-aminokapronowego, ofrzymywa-
nego réwniez z fenolu. W ostatnim okresie wojny
fenolu nie wystarczato i Niemcy czynili wysitki
celem zastgpienia go innymi surowcami. Osigg-
nigcia w tej dziedzinie nie byty doprowadzone
do skali {echricznej.

Poza tym, w Niemczech bylty prowadzone bar-
dzo rozlegte badania nad ofrzymaniem t.zw.
ooliuretanéw, kiérych wiasciwie nie mozna juz
> zaliczyé do poliamidéw. Nie daty one zreszig
zadawalniajgcych wynikéw, jesli chodzi o zasto-
sowanie dla wtékien. Ogélny wzér poliuretandw
jest nastepujgcy:

—[OC—NH(CHs) ,, NH—CO—O—(CH>), O] —
Techniczny produkt miat m = 6, n = 4.

Produkty te w Niemczech byly dla przedzy
wypuszczane pod nazwg perlonéw a dla two-
rzyw sziucznych igamidéw.

Perlon T — Igamid A — Nylon 66
Perlon L = Igamid B = Nylon 6 (polimer kaprolak-
tamu)

Perlon U = Igamid U (poliuretany)

Igamidy mieszane stosowano tam, gdzie cho-
dzito o wigkszq elastycznos¢, np. do sztucznych
skér.

y — ‘ :
w 2|4 56l )8 ] o] w] ]
kwas (m=) | |
| T 5 ]
adypinowy ( 4) | 278 | 223 | 250 | 226 | 235 | 204 | 230 208 |
pimelinowy ( 5) 233 | 183 | 202 | 196 §
~ suberynowy ( 6) 250 | 202 | 215 200 ’ {
azelainowy (7 223 | 178 | 185 i 162 *
sebacynowy  ( 8) 254 | 239 | 195 | 209 | 187 | 197 | 174 | 194 | 168 | 171 | 158
undekanowy 9 208 | 173 | ‘
(12) 178 | 170 ‘
16) e ey |
‘ | | |

MIKROSTRUKTURA POLIAMIDOW
Ciezar czgsteczkowy nylonu 66 wynosi 10.000

— 20.000, a dtugosé czgsteczki 600 — 1200 ato-

mow w tanicuchu.

Przy tak niewielkich rozmiarach czgsteczek je-
go wysoka wytrzymaloi¢ jest zdumiewajgca.
Staudinger!l) obliczyt, ze przy takim cigzarze
czgsteczkowym, albo przy réwnej diugosci tan-
cucha, celuloza nie miataby zadnej wartosci
praktycznej. :

Dwie podstawowe przyczyny okre$lajg struk-
turg i wiasnosci mechaniczne nylonu: jego sil-
nie wyrazona skfonnos$é¢ do krystalizacji i zna-
czne sity miedzyczgsteczkowe (kohezji), wywola-
ne przede wszystkim wzajemnym oddziatywa-
niem grup —CO— i —NH—, ktére przy malych
odlegtoiciach tworzg wigzania wodorowe o du-
zej energii.

Krystalizacja poliamidéw zachodzi z wielkg
predkosiciq przy ozigbianiu zastygnigtej masy.
Powstajgce przy tym krystality tworzqg kuliste
skupienia, ktére czesto mozna obserwowaé na-
wet bez powigkszenia. Carothers, kidry pierwszy
opisat te skupienia, nazwat je sferulitami. Wtas-
nosci tych sferulitéw i znaczenie ich dla nylonu
66 byly niedawno zbadane doktadniej12).
Tylko w postaci cienkich witékien udaje sig ozig-
bié¢ mase tak predko, ze warstwa zewnetrzna jest
zupelnie bezpostaciowa, a wewnatrz, wzdluz osi
lezg drobne sferulity, ktére nadajg wiéknu nie-
przezroczysto$é. Przy rozcigganiu na zimno, kry-
stality orientujg sie w kierunku osi wtékna, kité-
re staje sie przezroczystym. Poréwnanie wytrzy-
matosci wigkszej ilosci préb gotowej przedzy
z jednej partii  wykazato, ze wtékna matowe
(o wiec, zawierajgce jeszcze niezorientowane
krystality) stale mialy wytrzymato$é nizszq, niz
wlékna przezroczyste (4,0 — 4,6 gr/denier wo-
bec 51 — 5,2 gr/denier dla wlékien przezroczy-
stych). ‘
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W zytkach, przeznaczonych na wlosie dla
szczotek, a tymbardziej w odlewach, dzigki
mniejszej predkosci ochtodzenia iloéé¢ i rozmiary

sferulitéw sq wigksze. One nadajg tym wyro- -

bom nieprzezroczysto$¢ i niezdolnoié¢ do rozcig-
gania sie na zimno. Przez ogrzewanie sferulity
dajqg sie usung¢ dopiero przy temperaturze blis-
kiej punkiu topnienia. W czasie za$ ochladza-
nia, powstawanie ich zachodzi do temp. 235°.
Nizej 230°C krystalizacja nie zachodzi.

Pomiary szybkosci ochlodzenia poliamidsw!3)
daly nieco inny wynik. Wyraing przerwe w o-
chtodzeniu, $wiadczgcg o zachodzgcej krystali-
zacji, mozna bylo stwierdzi¢ przy temperaturze
okoto 9° ponizej punktu krzepnigcia.

Struktura polimeréw posiadajgcych zdolnosé

do krystalizacji jest juz dzi§ wyjasniona w wie-
lu szczegdtach. Elemeniami tej struktury sq kry-
stality oraz $rodowisko bezpostaziows, réznigce
sie whasno$ciami fizycznymi, lecz niezupetnie nie-
zalezne od siebie. Dlugosé krystalitéw jest znacz-
nie mniejsza od czgsteczek, dlatego poszczegdl-
ne czgsteczki wystajg koricami poza obreb kry-
stalitu, wchodzgc w $rodowisko bezpostaciowe,
a_czasami znowu w sktad innego krystalitu. Jed-
nostkg konstrukcyjng w krystalitach nie sg czg-
steczki, lecz ich czzsci. Wyraznie odgraniczenie
krystalitéw i Srodowiska bezpostaciowego jest
moze pewnym uproszczeniem. Sg to krancowo-
$ci, migdzy ktérymi lezg wszystkie mozliwe stop-
nie uporzgdkowania.
- W krystalitach - czgsteczki sg utozone blisko,
rownolegle i w sposéb odpowiedni (CO na prze-
ciw NH), co zapewnia najwigksze mozliwe sity
kohezji pochodzgce gléwnie ze wzajemnego od-
dziatywania grup CO i NH. Dla ilustracji wy-
starczy poréownaé wlasnosci polietylenu, o réw-
nie silnie wyrazonej sklonnoici do krystalizagji,
z wilasnosciami nylonu 66, w kiérego tancughu
polimetylenowym w sposéb regularny wigczone
sqg grupy CO i NH.

polietylen nylon 66
temp. topnienia 115°— 100°C 265°C
wyirzymalosé 1,6 — 0,8 kg/mm2 60 kg/mm?

Stosunek fazy bezpostaciowej i krystalicznej
nie zmienia sig przy odksztalceniach elastycz-
nych. Natomiast przy rozcigganiu przedzy, ktére
ma tak wielkie znaczenie dla nylonu, czgsteczki,
wchodzgce w sktad czeici bezpostaciowej, wy-
prostowujqg sig, ukladajg sie réwnolegle i slizga-
jq sie tak diugo, dopéki ich grupy polarne nie

znajdg sie naprzeciw odpowiednich grup sg-
siednich czgsteczek. W fen sposdb osigga sig
uporzgdkowarie czgsteczek, a wiec zwigkszenie
czgsci krystalicznej.

Polimery, ofrzymane z jednego aminokwasu,
albo z jednej ,soli”, majg budowg drobnokry-
staliczng, siosunkowo wyraing temperaturg top-
nienia, oraz duzq wytrzymalo3é. Wprowadzenie
nieregularno$ci w budowg czgsteczki, przez za-

- stosowanie mieszaniny kilku kwasbdw z jedng

lub kilku dwuaminami, zmniejsza sklonno3é do
krysializacji i $rednie sity kohezji. Takie mieszanki
sqg plastyczne w szerszych granicach temperatur,
fatwo dajg polimery przezroczyste i sg bardziej
elastyczne. Takie poliamidy majg jedaak fem-

.peratury topnienia nizsze i wyitrzymalo$¢ me-

chaniczng mniejszg, niz poliamidy proste. Polia-
midy ,mieszane’ nie nadajg sig na witékna, ale
na tworzywa i szluczng skorg nadajg sie lepiej
niz poliomidy proste. Niedawno Catlin!4) opubli-
kowal obszerne i systemalyczne badania nad
wlasnosSciami  polimeréw, ofrzymanych przez
kondensacje mieszaniny soli 66, 610 i kwasu
s-aminokaprowego. Polimer oirzymany z miesza-
niny 40% soli, 66% i 60% kaproiaktamu miat
temp. topnienia 154° — 156°C, a poiimar z po-
fréjnej mieszanki mial temperature najnizszg
1457C.

Podobny wplyw na wilasnosci polimeru ma
wprowadzenie przy kondensacji amin drugorzg-
dowych. Zastgpienie wodoru w grupie amino-
wej przez rodnik organiczny, uniemozliwia pow-
stawanie wigzan wodorowych, a jedaoczzinie
rodnik taki shvarza (zalezne od jego rozmiaréw)
przeszkody przestrzenne dla Scistego ulozenia
czgsteczek.

Juz Carothers prébowat kondensowaé!®) dwu-
aminy drugorzedowe (metylenowane przy azo-
cie) z kwasami dwukarboksylowymi. Pézniej do
tego kilkakrotnie powracano. Produkt w ten spo-
séb oirzymany ma wlasnosci zblizone do kau-
czuku i ofrzymal nazwe nyloau elastycznego.
Whittbecker!6) przeprowadzil obszerne badania
nad wplywem na wlasnoici nylonu podstawni-
kéw przy azocie, ich rozmiaréw oraz ilosci i spo-
sobu rozmieszczania w tafdcuchu eczgsteczki.
llos¢ podstawionych grup aminowych w czgstecz-
ce nylonu oraz do pewnego stopnia sposéb ich
rozmieszczenia, konirolowal autor, stosujgc do
kondensacji mieszaniny dwuaminy dwupod-
stawionej, jednopodstawionej oraz niepodsta-
wionej. S
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Najmniejszy wplyw, joko podstawnik miala
grupa metylowa. Inne grupy, jak etylowa, izo-
butylowa, cykloheksylowa i benzylowa mniej
sie réznity miedzy sobg. Nizej sq podane wias-
nosci nylonu 610, zawierajgcego 60% dwuaminy
dwupodstawionej i 40% niepodstawione;j.

- Podstawiony |. fenp toD iwynzyma_{uéﬂ wydtuzeniz elaslycznnsnl
rodnik } gi/denier | elastyezne | 9 i
| metyl 147°C ; 1,45 609 | —
bLenzyl 142 l 1,42 850% | “95%
izobutyl 146 | 1,00 350% ! : 93%
eyl 140 0,75 3605 |  93%

Zwiekszenie iloSci podstawionych grup ami-
nowych wplywa na zwigkszenie wydluzenia ela-
stycznego i zmniejszenie zdolnosci do rozcigga-
nia sie na zimno w ten sposdb, ze suma ich pozo-
staje stalqg. W obecnoici powyzej 75% podstaw-
nika, odksztalcenia stajg siz w coraz wigkszym
stopniu plastycznymi. 100% dwuaminy jedno-
podstawionej wptywa na wlasnosci nylonu zna-
cznie silniej, niz mieszanina sktadajgea sie z 50%
— dwuaminy dwupodsiawionej i 50% — nie-
podstawionej, mimo réwnej ilosci podstawionych
grup. Np, w pierwszym wypadku wydtuzenie
wzrasta do 300% bedgc juz tylko w 65% ela-
stycznym, w drugim wypadku wydluzenie wynosi
240% bedagc w 95%-ach elastycznym.

W miare wzrastania ilosci podstawnika, wzra-
sta stopniowo rozpuszczalnos$é. 50 — 60% pod-
stawnika pozwala juz otrzymaé stezone roziwory
w metanolu i w chloroformie. Szczegblnie tatwo
(przy mniejszej ilosci podstawionych grup) osig-
ga sie ,kauczukowg" elastyczno$é nylonu, je-
zeli jeden z komponentéw jest nieparzysty.

Wiasnosci nylonu elastycznego w zaleinosci
od kwasu, wchodzgcego w jego skiad.

Nylon 6A Heksametylenodwuamina podstawio-
na grupg izobutylowg 40% — dwu-
podstawionej .+ 20% — jednopod-

stawionej + 40% — niepodstawio-
nej.
A temp. | wydtuzenie | modut Younga
top. | elastyczne | przy 100% wydt.
kwas sebacynowy (10) | 137°C| 850% 0,3kg/mm?
,» azelainowy ~ ( 9) | 121 900 0,1
,» suberynowy ( 8) | 139 250 1,2
»  pimelinowy ( 7) | 109 700 0,06
5 adypinowy ( 6) 147 325 0,14
- s®) + 'ho) + 000 | 85 | 70 | 0os

Ostatni przyktad w IeJ iabell, w kl'orym do kon-
densacji wzieto mieszaniny trzech roznych kwa-
séw, wykazuje, ze nieregularnosé¢ w diugosci
tahcuchéw metylenowych, rozdzielajgcych grupy
polarne w czgsteczce polimeru, poteguje dziata-
nie podstawnikéw.

Teoria, ktérg wysuwa autor celem objasnienia
elastycznosici tego typu nylonu, sprowadza sig
wilasciwie do tego, ze dzigki utrudnionej krysia-
lizacji sktuda sie on z mniejszej ilosci krystalitow,
a wieksza jego czgi€ jest bezpostaciowa. W czg-
$ci bezpostaciowej czgsteczki sq ulozone w spo-
séb chaolyczny, nie réwnomiernie, zagigte i zwi-
nigte. Dzigki nieprawidlowej formie i matym si-
tom kohezji, sq one zdolne do duzych odksztal-
cen. W krystalitach zai sg wzajemnie zwigzane,
tworzgc jokby mostki poprzecine, analogicznie
do kauczuku wulkanizowanego. Do pewnej gra-
nicy wydluzenie elastyczne jest tym wigksze im
rzadsze sq kryslality. Plastycznod¢ wystgpuje
wtedy, kiedy znaczne ilosci czgsteczek leiq cat-
kowicie w dziedzinie bezpostaciowe;j.

Wiasnosci.

Czesto podkreslano pokrewienstwo poliami-
déw z proteinami, a w szczegdlnosci z proteina-
mi wetny i jedwabiu. Jest ono niewgtpliwie bliz-
sze niz dla celulozowego , jedwabiu” sztucznego.
Czagsteczki protein sg zbudowane z aminokwa-
séw i majqg liczne odgatezienia boczne, w kto-
rych spotykajg sie wolne grupy aminowe i kwa-
sowe. Stgd wynikajg barcdzo wazne réznice we
wtasnoséciach chemicznych.

Wszystkie produkowane obecnie poliamidy sg
niewrazliwe na dziatanie fermentéw organicz-
nych i w zadnych warunkach nie ulegajg gniciu.
Réwniez nie niszczg ich mole.

Poliamidy nie sg odporne na dziatanie kwa-
séw, natomiast dosc¢ odporne na tugi. Nylon 66
mozna bez uszkodzenia ogrzewaé w ciggu dzie- -
sigciu godzin z 10 % -ym tugiem sodowym w fem-
peraiurze 85°C.

‘Poliamidy nie barwig sie dobrze barwnikami
kwasnymi.

Poliamidy nie sq rozpuszczalne w wigkszosci
zwyktych rozpuszczalnikéw organicznych. Wy~
jatki stanowiq: fenol, krezole, kwas mréwkowy
i formamid. :

Dane o wtasnosciach fizycznych nylonu odno-
szq sie gléwnie do przzdzy nylonowej rozciag-
nigtej. Wiékno nierozciggane, pod dziataniem
niewielkiej sity wydtuza sie elastyeznie i bardzo
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niewiele.  Przy stalym naprezeniu przekra-
czajgcym: 3,8 ka/mm?, rozcigga sig o 200 —
— 250%.17) Dopiero po zakonczeniu rozcig-
gania nylon uzyskuje wysokg elastyczno$é i wy-
trzymalosé. Widkno rozciggane zachowuje jed-
nak pewng fendencje do kurczenia sig i przy
ogrzaniu ponad temperature rozciggania, kurczy
sig o kilka do kilkunastu % %. To mogltoby wy-
wolaé¢ znieksztalcenia tkaniny Iub dzianiny
w procesach prania i farbowania nylonu w wy-
sokiej temperaturze. Dlatego golowe wyroby
ogrzewane sq w slanie rozciggnigtym parg do
122° w ciggu kilkku minut —w tym celu ponczo-
chy wkiada sie na meialowe formy, po czym
w temperaturach nizszych juz zadne deformacje
nie mogg mieé¢ miejsca. Rozcigganie, prowad:o-
ne w temperaturze wyzszej ni 100° pozwolitoby
catkowicie unikng¢ operacji przegrzewania prze-
dzy. Spotykajg sie wzmianki o tym, ze rozcig-
ganie w-wyzszych temperaturach pozwala osig-
gnq¢ wyzszy stopien orienfacji i wyzszg wylrzy-
mafo$é wlékna.

Wilasnosci wlékien nylonowych w poréana-
niu z jedwabiern 18),

wilasno§é nylon Jeg;\é?b Iemgtuxwzf

Wytrzymaloéé w stanie

suchym gr/denier 4,755 | 4,0—5,0 | 1,6—2,0
Wytrzymatoéé w stanie

wilgotnym gr/denier .| 4,1—4,8 | 3,6—4,5 0,7—1
Wydluzenie maks. w sta-

ni€ suchym w %% 13—20 15—25 15—23
Elastycznoéé po 4%

wydluz. w %% . . . 100 60 20
Absorbeja wody w %% 3,5 11 12
Cigzar wlasciwy 1.14 1,25 1,52

Nylon dobrze zwilza sie wodg, mimo to przs-
dza nylonowc absorbuje malo wilgoci wskutek
nieporowatosci i gladkosci powierzchni. Dla
wartosci uzytkowej nylonu nie jest to bez zna-
czenia, gdyz hygroskopijno$é, wlaiciwa wszyst-
kim wiéknom naturalnym, odgrywa wazng role
w odprowadzaniu wilgoci z powierzchni ciala.
Niska hygroskopijno$é powoduje, poza tym, po-
wstawanie w przedzy tadunkéw elektrosiatycz-
nych, ktére sprawiajg duzo kicpotéw w przedze-
niu, dzianiu, a nawat uktadaniu gatowych pon-
czach. Dla ostabienia tych zjawisk, przedzenie
. prowadzi sie w atmosferze bliskiej 100% wilgot-
noici wzglednej. Ostatnio wprowadzono w USA
zdejmowanie tadunkéw elekirycznych przez jo-

nizacje powie'rza- za pomocg cial radioaktyw-
nych. :

Réwnomierno$é érednicy widkien nylonowych
jest bardzo wysoka. Odchylenia” wynoszg dia
nylonu mniej niz 5%, dla jedwabiu wiskozowe-
go 8 — 10%, a dla jedwabiu i wetny 17%.

Zasiosowanie.

Witasnosci poliamiddw okreslajg ich zastoso-
wanie przeds wszystkim do wyrobu widkien.
W r. 1940 w USA produkowano okolo 2000 ton
nylonu i prawie cala produkcja szta na poiczo-
chy damskie, ktérych wyrabiano okoto 20 milio-
néw par. Od r. 1941 cala prod.kcja nylonu by-
ta zmobilizowana na cele wojenne, micnowicie
na spadochrony i na kordy dia opoa samo!oto-
wych. Kordy nylonowe dzigki wysokiej wylrzy-
maloéci pozwolity znacznie zmniejszy¢ rozmia-
ry i ciezar opon, co mialo dia lotnictwa duze
znaczenie.

W r. 1945 wyprodukowano w USA 8000 ton

nylonu. Po zakonczeniu wojny firma Dupont roz-
poczela walke o rozszerzenie zbytu dla nylonu.

- Produkcja jego w r. 1948 doszla do 30.000 ton.

Gléwnym zaslosowaniem nylonu sg nadal
wlékna. Obecnie jednak starajg sie one prze-
nikngé poza sferg przemysiu poiczoszaicza3o.
Zaznacza sie tendancja do zwigkszznia produk-
cji wiékna cigtego. Mozna je ofrzymywac o mniej-
szej grubosci niz wtékna ciggle, dzigki czemu

> ono lepiej sie farbuje. Dzigki mozliwosci przemie-

szania wiékien przadza olrzymuje sie bardziej
jednorodna, co pozwala przej$é¢ w prodikeji ny-
lonu na procesy ciggle. Gléwne zastosowanie
wlékna cigtego lezy w mieszankach z wiéknem
cigtym wiskozowym i z wetng. W Niemczech %
produkeji perlonu byto przsznaczzone na wiékno
ciete.

Nowe zastosowania znajdujg réwniez i wiék-
na grube, pojedyncze (zyltki) na liny i sieci ry-
backie, wlosie do szczotek, sita techniczne i in-
ne. Zastosowanie nylonu na sztuczne skéry i ja-
ko tworzywo wydaje sie budzié mniej zaintere-
sowania prawdopodobnie, z powodu wysokiej
ceny. :

Poliomidy byty pierwszym tworzywem sziucz-
nym, z ktérego mozira byto ofrzymaé wiékna,
odpowiadajgce wymaganiom przemystu wlé-
kienniczego. Do dzi§ pozostajg one niedoscig-
nionym wzorem dla wiékien sztucznych. Pomi-
mo entuzjastycznego przyjecia, z jakim sie spot-
kaly, dotychczas byly produkowane w stosun-
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kowo niewielkich iloéciach i mialy dosé¢ ograni-
czone zastosowanie. Produkzja ich jednak szyb-
ko sie rozwija.

W wyniku bardzo intensywnych badan, pro-
wadzonych w dziedzinie poliamidéw, zaryso-
wujg sie obecnie nowe mozliwosci ich syntezy
oraz, dzieki wyjasnieniu wielu zagadniern budo-
wy wewngirznej — mozliwosci zmieniania w sze-
rokich granicach wtasnosci  otfrzymywanych
z nich wiskien. Wydaje sig, ze w dziedzinie po-
liamidéw stawiamy dopiero pierwsze kroki, i ze
mozliwosci jakie slojg przed nimi zdajg sig by¢
wigkszymi, anizeli w tej chwili mozna przewi-
dzieé. :

Summary:

A method of obtaining polyamides (a generic name:  Ny-
lon) — from amino acids and from diamino acids and
dibasic acids is described.
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kaprolaktamu

Przyczynek do badan nad przegrupowdniem oksymu cykloheksanonu na kaprolaktam

inz. Stetan Chwalinski

Przy opracowaniu warunkéw przegrupowania

oksymu cykloheksanonu na kaprolaktam pod .

wplywem kwasu siarkowego, starano sig ustali¢
nojodpowiedniejszy stosunek kwasu siarkowego
do oksymu. Przebieg przegrupowania wobec
mniejszych ilosci kwasu siarkowego niz 1 mol
H2SO4 na mol oksymu, czy to w postaci monohy-
dratu, czy oleum i zachowanie sig produktu re-
akcji, pozwalaly przypuszczaé, ze powstajgcey ka-
prolaktam tworzy produkt przylgczenia z kwa-
sem siarkowym o skfadzie

CsH11ON . H2SO4

Zjawisko wydzielania sig ciepla przy miesza-
niu kaprolaktamu z kwasem siarkowym jest tak-
7e dowodem reagowania tych dwu substancyj.

Nalezato jednak obiektywnie udowodnié, ze
hipoteza powstawania zwigzku CgH;1ON . H2SO4
jest stuszna. Stwierdziwszy, ze kaprolaktam do-
brze rozpuszcza sig w czterochlorku wegla (45 g
kaprolaktamu na 100 g CCly w temp. pokojo-
wej), a pod wpltywem kwasu siarkowego (mono-
hydrat lub oleum) wytrgca sie z roztworu kleista
masa, wykorzystano te zjawiska do naszego celu
i wykonano serig prob w sposéb nastepujgcy.

f_OdWoi_onq__iloﬁgi (10 g) kaprolaktamu destylo-

wanego, o temp. krzepnigcia 67,8°C, rozpuszczo-

no zawsze w jednakowej ilosci CCly (55 g). Do-
dano do tego odwazong ilo$é oleum 15%-go.
Po wyirgceniu sie kleistej substancji zlano CCly

i pozostalo$é w kolbie przemyto dwukrotnie swie-

~ zym czterochlorkiem wegla, biorgc 20 g CCly

do kazdego ptukania. :

Potem kleistg substancje wygrzano na fazni
olejowej w temp. od 100° do 150°C celem odpg-
dzenia pozostatego w niej CCly.

Masa pozostatosci w kolbie zawarta jest w ru-
bryce 4 tabeli.

Czterochlorek wegla, uzyty do rozpuszczania

kaprolaktamu i do wyptukania kleistej substancji,
polgczono i najpierw oddestylowano CCly na

tazni wodnej,’a potem wygrzano pozostatoié na

tazni olejowej w temp. 100° — 150°C. Masy po-
zostatosci zawiera rubryka 5 tabeli. Jak widac
z doswiadczenia 3-go (patrz tabela) masa pro-
duktu reckcji przewyzsza mozliwg teoretycznie
i praktycznie ilodé CgH1iNO . HoSO4 o jeden
gram. Nadwyzka ta nie moze by¢ niczem innym,
jak zaabsorbowanym CCly, ktérego resziki sg

trudne do usuniecia. Jeili te samg poprawke
wprowadzi¢ do préb zawartych w pozycjach 1

i 2 tabeli, to otrzymamy wyniki bardzo zgodne
z przewidywaniami. Podobnie zgodne z przewi-
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dywaniami sq masy pozostatego kaprolaktamu,
ofrzymanego z polgczonych porcyj CCly wzie-
tych do doswiadczen.

Wynik opisanych do$wiadczeri dowodzi, ze
kaprolaktam rzeczywiscie reaguje z kwasem siar-
kowym w stosunku 1 mol : 1 mol, skgd wniosek

W analizowanej prébce

znaleziono HoSO4 46,50%
w/g wzoru CgHi1 NO:H2S04
winno byé HaSO4 46,44 %

Po kilku dniach s'ania w eksykalorze nad CaCly
produkt zakrzept na mase w postaci wosku ko-

T 7AUBE LA
ilustrujgca przebieg wykonanych doswiadezen
Wzieto do reakeji g Otrzymano g Winno byé -
Nr Kaprolaktamu H,S0, Prod. reak. yo208t1lo C¢H,;NO :
CsHy; NO  [(oleum 15%-owe)| C;H;,NO.K,S0, | CeHuNO H.50, il R0
| . lub H.SO, ;
|
1 10 ? 3,5 8,5 5,6 7,53 5,97 =
2 10 5,0 117 41 10,76 4,2 o
3 10 9,0 19,7 0,3 18,70 = | 04
|
raktyczny, ze przegrupowanie oksymu pod loru jasnobrunatnego. Jest on substancjg hygros-
p yczny przegrup Y P ) g J@ nyg

wptywem kwasu siarkowego w ilo$ci mniejszej
niz 1 mol HsSO4 na 1 mol o‘ksymu nie moze zajs¢
do korica w sposéb ilosciowy.

Celem poiwierdzenia wniosku, wyplywajgcego
z doswiadczen zawartych w tabeli, sporzgdzono
prébke 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 CCly ogrzano
produkt do temperatury 110 — 120°C i przy tej
temperaturze produktu odessano resztki rozpusz=
czalnika w eksykatorze prézniowym. Aby kom-
pletnie usunqé CCly, operacje te wypadlo wyko-
na¢ wielokrotnie. W rezultacie otrzymano gesto-
ptynng, klarowngq ciecz koloru ciemnego orzecha.

Prébke tej oleistej cieczy rozpuszczono w wo-
dzie i miareczkowano przy pomocy 1/10 tugu so-
dowego.

Estry kwasu

kopijng — pochtania ok. 3% wody z powietrza
o wilgotnosci. wzglednej 47% przy temp. 22°C
w ciggu 24 godzin.

Temperatura krzepniecia 39°C. Temperature
krzepniecia oznaczono sposobem zaszczepienia
pizechlodzonej syropowatej cieczy krysztatami
statej substancji. >

Analizy wykonata Hildegarda Skupin starsza
laborantka Wydz. Chemicznego P.F.W.S. Nr 7.

Praca niniejsza zostata wykonana w Panstwo-
wej Fabryce Wiékna Sztucznego Nr 7 w Jeleniej
Gorze. 1

Summary

This paper deals with formation of caprolaktam sulfate
by the action of sulfuric acid on g-caprolaktam. The ca-
prolaktam sulfate so obtained is a syropy liquid and solidi-
fies on standing for 2 — 3 days in desicator over CaCl,.

The supercooled liquid when inoculated solidifies at
39°C. It is a waxy, very hygro_(scopic solid.

krzemowego

5 |

Inz. Stefan Chudzynski

Polgczenia organiczne krzemu rozpadajg
sig — zgodnie z ogdlnymi zasadami klasyfikacji
zwigzkéw organicznych — na 2 obszerne grupy.
Pierwszg grupe stanowi zwarta calo$é zwigzkow
krzemo - organicznych, charakieryzujgcych sie
wigzaniem C—Si (24-a klosa wg Beilsteina),
do drugiej zaliczamy bardziej zrézniczkowane
w czesci organicznej estry kwasu krzemowego —

wg klasyfikacji Beilsteina — pochodne funkcjo-
nalne odpowiednich alkoholi (fenoli), sprzezone
z resztg kwasu nieorganicznego 2). Cechujqg sig
one wigzaniem C—O—Si.

W literaturze przyjeto sie omawianie obu grup
z osobna, co ma nie tylko teoretyczne uzasad-
nienie, ale tgczy sig z praktycznym wykorzysta-
niem wiasnosci obu rodzajéw wiqzan. Pierwszy
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rodzaj wigzan odznacza sig bardzo wysokq od-
pornoicig na dzialanie czynnikéw chamicznych
i cieplnych, podczas gdy wigzanie estrowe jest
na ogét nietrwate.

Ester eftylowy kwasu o-krzemowego — jako
w ogble pierwszy organiczny zwigzek krzemu —
ofrzymal Ebe!man w r. 1846. Odkrycie jego
na razie nie znalazlo zywszego oddiwigku
i przez caly wiek XIX badania w tej dziedzinie
uczynily nieznaczne postgpy. Dopiero w dwu-
dziestych latach biezqcego stulecia zaintereso-
wanie tym przedmiotem zaczelo szybko rosngg,
obejmujgc dziedzineg tak feoretyczng, jok i prak-
tyczng. Poczgtkowo pracowano gtéwnie nad
krzemioncmi etylowymi, rozciggajgc nastepnie
badania na es'ry wyzszych alkoholi i wreszcie
na rézne polgczenia o charakterze mieszanym.

Rozwdj syntezy organicznych zwigzkow krze-
mu wykazal konieczno$¢ stworzenia jedaolite]
nomenklatury; do poczg'kéw bowiem XX stule-
cia poszczegdlni odkrywcy tego, czy innego
zwigzku nadawali im nazwy wg wlasnego uzna-
nia. Dopiero systemalyczni badacze: Kipping
(w 1912 — 13 r.) i Stock (w 1916 — 17 r.) opra-
cowal!i terminc'ogie bardziej jednolite, lecz na-
dal ze sobg niezgodne.

W r.-1944 SAUER 19), inspirowany przez ame-

rykanskich  specjalis'éw: Rochow'a- i Pat-
node'a podal schemat nowego stownictwa,
Stownictwo to zostalo, z malymi wyjgtkami,

uznane za obowigzujgce w calych U.S.A.; nie-
stety, bylo ono szczegdtowo opracowane jedy-
nie dla zwigzkdéw krzemo - organicznych,
menklatura  z3§ -estrdw  pozostala w dalszym
ciggu chwiejna. Sauer proponowal dla wig-
zania C—O—Si nazwe alkoksylanowego, Ro-
chow jednak, omawiajgc zwigzki mieszane,
zawierajgce oba rodzaje wigzud, nazywa wig-
zanie przez tlen-eterowym, na;czgscnej zas sto-
suje dlai fermin: ester.

no-

Emblem 5) dzieli estry kwaséw krzemowych
na 5 grup:

1) Estry zupetne kwasu o - krzemowego —
iefrca!lfcksy - silany Si(OR)s. Bal
. 2) Estry kwasdéw polikrzemowych — alkoksy-
polisiloksany, zawierajgze grupg —Si—O—Si—.

3) Chloro-estry kwaséw krzemowych, chloro-
a'koksy-silany, np. (RO)n Si Cls-n.

4) Estry kwasow alkilokrzemowych — alkilo-
akoksy-silany —(RO)n SiR4-n.
- 5) Esiry kwaséw krzemowych — typu
(RO)3-Si-Si(OR)3, alkoksy-dwusilany. -

cieplia.

Do wykazu tfego mozemy dodaé opisang
przez Minera grupg:

6) Aminy podstawionych kwaséw krzemo-
wych — alkoksy-amino-silany (RO)n Si(NHg)4-n.

Najwazniejszym surowcem do wyrobu estréw
kwasu krzemowego (podobnie, jok zwigzkéw
krzemo-organicznych) jest czterochloro -silan
SiCly, kiérego produkcje z zelazo-krzemu — naj-
prostszg i najtanszq — opracowal szczegbdlowo
Andrianow 1). Inne metfody produkcji  SiCla,
oparte na przerobie piasku i krzemionki, sg kosz-
fowniejsze ze wzgledu na konieazno$¢ pracy w

wysokich temperaturach (~1200°C) i stabg wy-

dajnosé.
Proces estryfikacji mozemy prowadzi¢ dwoja-

ko: a'bo dodawaé SiCly do alkoholu, albo od-

wro'nie. Pierwszej msfody uzywali Dearing
i Reid!); miala ona na celu zmniejszenie sirat
wskutek parowania SiCly. Do wytawiania resz-
tek pary SiCly siosowano dodatkowo ptuczke
alkoholowg.

W praktyce przemystowej postugujemy sig
najczesciej sposobem przeciwnym — alkohol
wprowadza sie do SiCly. Reakcja przebiega
wg réwnania:

SiCl; + 4ROH ———> 4HCI + Si(OR)a.

Przy wyborze metody nalezy pamigtag, iei
w obu wypadkach zjawiska cieplne przebiegajg

w kierunkach odwrotnych. Gdy wprowadzamy
SiCly do alkoholu, w nadmiarze tego ostainiego
rozpuszcza sie HCl, wydzielajgc znaczne ilosci
Gdy wskutek nasycenia roztworu i zu-
zycia czeici alkoholu w toku reakeji HCI zacznie
sig ulatniaé, zuzywajqc ciepto, temperatura spa-
da. Gdy alkohol jest wkraplany do SiCly, sto-
sunki materiatlowe, a w konsekwencji cieplne,
uktadajg sie przeciwnie.

Natychmiast po ukornczeniu reakcji nalezy od-

dzi¢ HCl w femperaturze mozliwie niskiej, na-
P&
stepnie zas w celu unikniecia polimeryzacji —

oddestylowaé¢ ester. Dodajgc do mieszaniny rea-

gujgcej obliczong iloi¢ pirydyny, wigzemy wy-

dzielajgcy sie HCl przaz co zmniejszamy niebez-
pieczenstwo procesow ubocznych.

Najczeiciej pracuje siz na aparaturze perio-
dycznej; reaktor stanowi kocio!, wewnalrz szklo-
ny, z zewngirz za§ ofoczony plaszczem wod-
nym. .
dzie ciggloici, obejmujg nie tylko produkc;q
i oczyszczanie eteru, ale nawet jego hydrohzq

Insialacje nowoczesne, oparte na zasa-
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Reakeja jest czterostopniowa; w zaleznoéci od
ilosci wprowadzonego alkoholu ofrzymujemy
estry zupetne lub chloro-estry wymaganego
stopnia. W wypadku alkoholi pierwszorzedo-
wych, o ile stosujemy niewielki (10%) ich nad-
miuy, olrzymujemy zawsze esiry zupetne, przy
czym fatwosé¢ podstawienia niewiele maleje
w miare reagowania coraz to dalszych atoméw
Cl. Alkohole drugorzedowe recgujg niecos trud-
niej, trzeciorzedowe, natomiast, nie podstawiajg
czwarfego chloru 8).

W miare wzrostu cigzaru czgsteczkowego al-
koholu reakcja estryfikacji przebiega nieco trud-
niej. Estry alkoholi, zawierajgcych ponad 8 ato-
méw C  rozkladajg sie podczas dastylacji 4),
przy ich otrzymywaniu korzystamy wiec ze zdol-
nosci es'row do reakcji wymiennych z ciezszy-
mi alkoholami. Oczyszczony o-krzemian etylowy
ogrzewa sig z alkoholem, np. dodecylowym, wo-
bec HCI, SiCly lub glejty. Wydzielajgcy sie w
miare postepu reakcji etanol destylujemy w spo-
séb ciggly, w przeciwnym bowiem razie reakcja
po pewnym czasie ustaje i ofrzymujemy ester
mieszany. Taki sam ester powstaje, jesli ogrze-
wac mieszaning estréow réznych alkoholi, zwtasz-
cza wobec katalizatordw typu AlCl;, Al;O3,
MgO itp. Sktad estru dosé doktadnie odpowiada
stosunkowi substratéw 5).

W praktyce bardzo czesto pofrzebne sq nie
czyste o-krzemiany, a raczei bogafsze w krze-
mionke estry polikrzemowe. Najtatwiej ofrzy-
maé je, uzywajgc do estryfikacji wilgotnego al-
koholu; co. przez hydrolize czesici chloru i nastep-
ng kondensacje, prowadzi do powstawania taf-

: | |
cuchdéw siloksanowych —Si—O—Si—. W Angjii
| |

calg produkcje estru etylowego stanowi ester
czgSciowo 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%
SiO,). Tablica 1. :

Estry kwaséw polikrzemowych mozemy ofrzy-
mywaé tez z chloro-silaksanéw. = Schumb i Hol-
loway 11), przepuszczajgc mieszaning tlenu
z chlorem nad rozzarzonym do czerwonosci
krzemem, ofrzymali produkt, z ktérego wyadreb-
niono zwigzki fancuchowe o ogélnym wzorze
SiLiOe Gl nte gdzie n = 2 — 7, oraz jeden
zwiqzek cykliczny Si4O4Cls. Subsianqe te, zwlhasz-

Krzemian

Krzemian etylowy
elylowy 40

kondens.

o-Krzemian -
czteroelylowy

0.920—0.950 | 1.050—1.070

nie wigcej 5%
ponizej 80°

0.933—0.938

nie wiecej 5%
ponizej 160°

C. wl. 20/20°C

poniiej 80° nic

Granice temp. ponizej 110°

wrzenia/760 mm/nie wigoej 27.0% ' nie wigcej 18% | - :
powyizej 170° | powyier 210° nie Wigee 4

%Si0, nie mniej 27.9% | nie mn|e| 30% 38—142%

Maks. kwaso-

wosé w % Hel 0,05 LAY H

Sredni ciezar i

Ty 7,78 7,78 8,82

Temp. zapionu 520C

cza lzejsze tatwo hydrolizujg

i tatwo reagujg
z alkoholami. Estry ich sg trwalsze od analo-
gicznych o-krzemianéw. Odkrywcy ustalili, ze
~prawie wecale nie hydrolizujg” nawet po ogrza-
niu z wodg do 100° 6).

Zwigzki pierScieniowe fatwiej jest otrzymac na

drodze hydrolizy chloro-estrow ). Starsze spo-

soby hydrolizy zapomocg AgoCO3 w roziworze
eterowym, ustgpily nowszym metodom rozkfadu
stechiomefryczna iloscig wody. Z mieszaniny
poreakcyjnej wydobywaomy caly szereg produk-
téw o kudowie cyklicznej, dle rozgalezionej,
czestokroé za$ bardzo skomphkowane; i w szcze-
gotach nleznc:nej

Trwaloié ich roénie z cigzarem czgsteczkowym
alkoholu. Gdy wiec estry etylowe rozkiadajg sig
juz pod wplywem wilgoci, n-butylowe hydroli-
zujg dopiero po diuzszym ogrzaniu w wodzie.
Natomiast sg one odporne na podwyzszone tem-
peratury do 380°, o ile nie podlegajg jedno-
czednie dziataniu utleniojgcemu. W porowna-
niu z estrami tancuchowymi tychie alkoholi ma-
jg one byé mniej frwale, szczegdlnie malo od-
porny na dziatanie, tak czynnikéw chemicznych,
jak i termicznych jest szescio-alkilo-tr3jsiloksan,
prawdopodobnie wskutek powstawania silnych
napie¢ przy zamykaniu piericienia. Cykliczne
cztero- lub piscio-siloksany, sg juz znacznie
trwalsze.

W r. 1946 Kirk ) opracowal szczegdtowo
metode ofrzymywania estréw kwaséw polikrze-
mowych z wolnego kwasu krzemowego, opie-
rajgc sie na dawniejszych odkryciach, $wiadczg-
cych, ze kwas krzemowy sSwiezo powstaly przez
zobojetnienie roztworéw krzemianu sodu, jest
zdolny nie tylko do kondensacji, ale i do reakcji
z innymi czgsteczkami o charakterze czynnym,
w odpowiednich za$ warunkach moze by¢ jakis
czas przechowywany w postaci mo'xomerycznej,
lub stabo tylko'spolimeryzowanej.” =~ -
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Zagadnienie zostalo w praktyce rozwigzane
przez staranny dobér warunkéw reakcji. Do oko-
lo 11,5%-go roztworu krzemianu sodu dodaje
sie szybko i bardzo silnie mieszajgc 7,35% H2SO4
w temperaturze, nie przzkraczajgcsj 20°, w ilosci
tak obliczonej, aby PH koAcowe wynosito nie-
mal écisle 1,7. Szczegdlne znaczenie ma szybkie
przebycie zakresu PH réwnego 5--7, w kiérym
kondensacja zachod:zi z najwigkszg szybkosciq.
Jednak nawet w roztworze kwasnym, trwalosé¢
kwasu k‘zemowego w srodowisku wodnym nie
jest duza, natychmiast wigc dodajemy trzecio:
rzedowego alkoholu butylowego (tréjmetylo-
karbino!). Po 18 godzinach dodajemy NaCl
w stosunku ~ 20 % na wage pierwotnej mieszani-
ny, po czym jednoroday dotgd roztwdr rozwar-
stwia sie. Wyciag alkoholowy, zawierajgcy okotlo
14% SiO, (80—85% subsiratu), 10—15% wody
i 0,9% NaCl, jest w femperaturze 20—30° wzgled-
nie trwaly; koagulacja nastgpuje dopiero po 2 —
4 dniach. Opbéznié jg moiemy przez dalsze od-
wadnianie, -czy to za pomocg Srodkéw chiong-
cych wod3, czy tez przez dsstylacje azeoiropo-
wg wody pod cisnieniem zmniejszonym. Odwad-
nianiu towarzyszy estryfikacja.

Oddzstylowany ozeo}rop, zaskiepuje  sie
stale bezwodnym alkoholem, podnoszgc co pe-
wien czas cisrienie w miare, jok wskutek postg-
pujgce]j esiryfikacji rosnie odpornosé¢ kwasu na
kondznsujgcy wplyw temperatury. W konco-
wej fazie destylujemy pod ciSnieniem normal-
nym, a'kohol za$ trzecio-rzedowy zastgpujemy
wyzej wrzgcym n-bulanolem. Proces jest ukon-
czony po 12 godzinach i po odbarwieniu we-
glem aktywnym, odsgczeniu, oraz daprowadze-
niu do stezenia okolo 20% SiOs, ofrzymujemy
produkt fechniczny o skiad:zie, zblizonym do ni-
zej podanego.

Tabela 2.
Si0, % 120,11 | Sucha pozosta os¢| % 33,98
H,0 w g (/100 ecm 0,11 | SiO° w suchej po-| % [|359.—
10ztv. zo_talo$ei
€hlor|ase 003G (slies s O C 0 e L2198
PH 3.8 |BuO Si(stopien 0,613

estryfikacji)

Proces estryfikacji nie jest ukonczony; $wiad-
czy o tym powolna kondensacja estru, pozba-
wi.onego rozpuszczalnika, jeili pozostawi¢ go
w lemperaturze pokojowej. Patent Kirka prze-
widuje wprawdzie ofrzymywanie esiréw, zawie-
rajgcych do 2 grup butoksylowych na atom Si

(2BuO/Si), w praklyce jednak zadawalamy slg
nizszym stopniem estryfikacji: 0,5—0,6 BuO/Si.
Zwigzki takie posiadajg wymagane przez techni-
ke wlasnosci: sg trwale w roztworach a po wy-
cdzieleniu z nich rozpuszczajg sie ponownie
w wiekszosci cieczy organicznych i, jak wspomi-
naliSmy wyzej, z czasem kondensujq, dajgc twar-
de powloki. Stabiej zesiryfikowane kwasy sg
mniej {rwatei o tylko w roztworach, rozpuszczajg
sig wylgcznie w zwigzkach biegunowych, wzglo-
wodory za$ sirgcajg je. Pozostalo§é po odparo-
waniu roztworu nie rozpuszcza sig ponownie, co
swiadczy o wiegkszej ich wrazliwosci, zwlaszcza
na temperature.

Badanle zjawisk lepkosci doprowadzito = do
wniosku, ze postaé czgstek koloidu jest mniej
wiecej sieryczna, ale powierzchnia ich jest wy-
soce rozwinieta, czego dowodzi silna solwata-
cja.

Z posrdéd alkoksy-amino-silanéw 8) najcie-
kawsze sq pochodne trzeciorzgdowych alkoholi,
np. wyzej wspomnianego tréjmetylokarbinolu.
Otrzymujemy je z SiCly w reakcji dwustopniowej;
najpierw wprowadzaomy grupg tfert-butoksylowq,
a nastepnie, zwykle bez oczyszczania, dziata-
my NHg: ,
2(CH3)3COH i SICI4 -+ 2C5H5N ooy 3
[(CH3)sCOl.SiCle + 2Cs;H;N . HCI [(CH3);COl
SlClg 5 4NH3 > [(CH3).}CO]25|(NH2)2 -+

+ 2NH4CI

Jesli chcemy mieé estry mieszane, wyodrgbnia-
my najpierw ester alkoholu trzeciorzedowego, po
czym wprowadzamy inny alkohol.

Poniewaz produkty, zawierajgce wiecej niz 2
grupy aminowe, majg skfonnosé¢ do samorzut-
nej, dofad nie opanowanej kondensacji, intere- -
sujemy sie gléwnie jedno- i dwuaminamis)..

Alkoksy - wielosilany wywodzg sis genetycz-
nie od innych krzemowodordéw: dwusilanu —
H3Si — SiH3, trdjsilanu — H3Si — SiHs — SiHs
i wyzszych. W praktyce olrzymuje sie go dziata-
niem alkoholi na odpowiednie chlorowielosilany:
Cl3Si — SiCl3 (szesciochloro - dwusilan) oraz
Cl3Si — SiClo — SiCls. Sq to zwiqzki bardziej od
alkoksy-silanéw niefrwate, bowiem obok hydro-
lizy grup alkoksylowych, zachodzi hydroliza wig-
zania krzemowego z wydzieleniem wodoru
i powstaniem wigzania siloksanowego?).

(RO)5Si — Si(OR)s + H:0
5 Hy+ (RO):SI——'0 — Si(OR)s

Estry kwasu krzemowego cechujg si¢ znacznq
aktywnosciq chemiczng; reakcje ich sq jednak
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bardziej umiarkowane, niz analogiczne reakcje
chlorosilanéw, dzigki czemu dajg sig tatwiej kon-
tfrolowaé.

Stosujgc reakcje Grignarda przechodzimy
od esiréw kwaséw krzemowych do zwigzkéw
krzemo - organicznych, posiadajgcych nadal je-
szcze wiasnosci estrowe.

RiMgX + Si(OR)s —» R;Si(OR)s + ROMgX

Proces ten katalizowany przez o-krzemiany
prowadzi w zwyktych warunkach do powstawa-
nia alkilo-tréjalkoksy-silanéw; natomiast pod
cisnieniem i bez lotnych rozpuszczalnikéw (np.
eteru) ofrzymujemy dwualkilopochodne (Metoda
techniczna). s

Powazny, choé mato jeszcze zbadany dziat
stanowiqg reakcje wymienne miedzy krzemia-
nami nizszych alkoholi, a innymi alkoholami,
tak jedno, jak i wielowodoro!lenowymi, tgcz-
nie z cukrami. Opisane wyzej reakcji reparty-
cyjne migdzy estrami krzemowymi rozciggajq sie
réwniez na esiry organiczne, boranowe oraz
SiCly.

Podobnie reagujq chlorki kwasowe i niektére
kwasy. Bezwodniki estryfikujg sie, wydzielajgc
krzemionke. Bardziej ztozone procesy wystepujg
migdzy bezwodnikami i chloro - bezwodnikami
kwaséw fosforowych. Dzialajgc SbFs na esiry
krzemowe ofrzymuje sie ciekawe zwiqgzki,
a mianowicie — fluorokrzemiany alkiléw, w kté-
rych chlorowiec jest bardzo mocno zwigzany
z krzemem i nie podlega alkoholizie 5).

Deering i Reid ) opisali interesujgcg reakcje
miedzy o-krzemianami a benzenem, prowadzg-
cq do catkowitego zalkilowania tego ostatniego.

Ze wzgleddw technicznych najwieksze znacze-
nie majg reakcje hydrolityczne, zaréwno grup
alkoholowych, jak i (nizej omdéwionej) aminowej,
wzglednie chlorowej. Mimo bowiem réznorod-
nosci zastosowarn dgzymy zawsze, aby w kon-
cowej fazie przerobu opisanych zwigzkéw wyirg-

ci¢ strukture siloksanowg, w bardzo licznych wy- .

padkach — w postaci czystej krzemionki, kiedy
indziej znéw w postaci siloksanédw organicznych.
Wrazliwo$é na czynniki hydrolityczne jest rézna
u réznych typéw estréw. Krzemiany alkoholi
pierwszo i drugorzedowych tatwo ulegajg roz-
kiadowi w roztworach kwasnych i alkalicznych,
stabiej w czystej wodzie. :

Wyzszoé¢ katalizatora kwainego nad alkalicz-
nym jest spowodowana bardziej réwnomiernym

i tatwiejszym do opanowania przebiegiem pro-
cesu.

W praktyce hydrolizuje sie za pomocg
0,3 — 5% HCI, silnie mieszajgc; ciecz staje sie
jednorodna juz po 5 — 10 min. Przyczyng tego
jest zaréwno przechodzenie do roztworu alko-
holu, jak i zwiekszona rozpuszczalnos¢ w wo-
dzie produktéw hydrolizy i nastepujgcej po niej
kondensacji. Roztwér jest ustabilizowany pe
mniej wiecej godzinie.

Przewaznie stosuje sig mieszaniny rozpuszczal-
nikéw (gtéwnie woda — alkohol denaturowany),
w ktérych rozpuszcza sig zaréwno pierwotny
ester, jak i produkt hydrolizy. Stosunek sktadni-
kéw zalezy od- pbdzniejszego przeznaczenia roz-
tworu. ! ;

Jeili produkt hydrolizy ma zostaé zuzyty szyb-
ko, mozemy hydrolize przeprowadzi¢ do korica
w jednym procesie, w przeciwnym razie pracu-
jemy metodg dwustopniowg. Najpierw dodaje-
my czeéé mieszanki hydrolizujgcej, po 8—12 go-
dzinach reszle, potrzebng do zupetnej hydrolizy
esfru i ofrzymania roztworu o pewnej ustalonej
zawartosci SiO2. Mozna tez przygotowaé roziwo-
ry nie catkowicie zhydrolizowane, w ktérych reak-
cja zachodzi do korica np. dopiero na pokrytej
nim powierzchni. Zhydrolizowane czes$ciowo
esfry majg frwato$é praktycznie nieograniczong
i osadzajg krzemionke dopiero po odpedzeniu
rozpuszczalnika; po zupelnym za$ zhydrolizowa-
niu mogg byé przechowywane w ciggu z gérg
tygodnia bez zmiany wtasnosci fizycznych, czym
przewyzszajg produkty hydrolizy w $rodowisku
wodnym, frwate jedynie pare dni; przy tym ste-
zenia roztworéw spirytusowych sg znacznie wyz-
sze, niz wodnych?).

Estry alkoholi frzeciorzedowych — powstajgce
trudniej, odporniejsze sq na dziatanie czynnikéw
hydrolitycznych. Obecnosé jednej juz grupy, np.
tréjmetylo - metylowej, znakomicie zwigksza sta-
tos¢ estru, nawet w srodowisku kwasnym. Wpro-
wadzenie za$ 3 mozliwych grup trzeciorzedowych
czyni go niemal niewrazliwym na dziatanie sil-
nych nawet roztworéw alkaliéw, w stosunku zas
do wody i pary wodnej sqg one catkowicie od-
porne8). ‘

Tabela 3 ilustruje wplyw grup trzeciorzedo-
wych na frwato$é o-krzemianéw bulylowych
w $rodowisku hydrolizujgcym.

Budowa, wieksza trwato$é w srodowisku 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 > ' |
s . (n—Bu0);Si— | (n—Bu0).,Si— | n—BuO—-Si—
(0—Bu0)Si |~ 401t "Buo | (tert—Bu), | (tert—BuO)
| | |
Woda 8,95% 95,5 — ; —
HCl1 : ; i \
1N 0 782 91,6 g -
3 N = — . 72,9 , 84,7
5N — — — ' 16,2
NaOH ‘
1N 1,5 95.— — l —
3N = 0,0 = ]
5 N = = 79,1 95,3
11N e o = 94,2

mowego wiecej do t.zw. orfoestréw, niz zwyk-
tych estréw organicznych (karboksylowych).
Poza grupq estrowg wykorzystano w celach
praktycznych reckcje grupy aminowej. W ogél-
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 rozkladajg sie juz przez zelknig-
cie z lodem, wywigzujgc znaczne ilosci ciepta,
przy czym ofrzymujemy amoniak i frwaly tylko
w postaci czystej, dwu (terf) butoksy - silan - diol.

(tert (BuO)»Si(NHs)s + 2H20 ——»
(tert — Bu — 0)sSi(OH)> + 2NHs

W praktyce rzadkc zalezy nam na materiaie
o wysokiej czysiosci; oddzielamy wigc pdtkry-
staliczny produkt reakcji od wody i ogrzewamy
go az do osiggniecia pozgdanych wiasnosci. Tra-
cgc stale na wadze, substancja robi sig coraz
bardziej lepka, moze wreszcie sta¢ sie niercz-
puszczalng, i nie topliwg, a skiad jej staje sie
bliski sktadu krzemionki. Wsréd produkiéw reak-
cji znajdziemy nie tylko wode i fréjmetylokarbinol,
ale réwniez i i-butylen.
~ Grupn aminowa podlega tawo alkoholizie.

Proces ten w zastosowaniu praktycznym, zwlasz-

cza w wypadkach alkoholi wyzszego rzedu, prze-
biega wprawdzie jeszcze tatwiej z butoksy-chlo-
rosilanami, wydznelchcy sig jednak  przy tym
HCI uniemozliwia ich zasfosowanie do obrébki
cial wrazliwych nd dziatanie kwaséw (np. celu-

loza). Z drugiej strony alkoholiza ommosﬂanow

daje sie tatwiej konfrolowaé.
Szczegolne znaczenie ma reakcja alkoksy-ami-
no-silandw" z atkoholami - wielowartoiciowymi.

X (CH5)sCO)s Si (NHo)2

W zaleznoici od stosunku substratéw i warun.
kéw procesu, otrzymujemy zywice od lekko-ptyn-
nych do nierozpuszczalnych, nadajgce tworzywu
organicznemu nowe, lepsze wlasnosci termiczne
i chemiczne. Metodg ig uszlachetnia sie zywice
alkidowe i inne o podobnej budowie.

Ciekawe, choé na razie bez znaczenia techni-
cznego, sq ponizsze reakcje:

(tert — RO)2Si(NH2)> + 2R’NH, >
(tert — RO)sSi(NHR'); + 2NHs

(silylo - alkilo - amina)

(tert — RO).Si(NHs)s + 4R'COOH —»
(fert — RO),Si(OOCR")> + 2R'‘COONH;

oraz reckcja kondensacji wewngtrzczgsteczko-
wej, przebiegajacej z dobrg wydajnoicig w $ro-
dowisku stabo - kwasnym, np. wobec (NH4)2SO4
w femp. 125 — 230°.

[(C,H3)3CO)2 SiNH]x ST NH;

Produkt ma budowe cykliczng o nieustalonej

1§ci§le ilosci ogniw (dimer lub frimer).

Wedtug tego samego schematu przebiega
wspomniana wyzej kondensacja "fr_c.)yaminosila-
néw, z iq rézricg, ze produkt reakcji ma budowe;
przesirzennq

.. Praktyczne zastosowanie. esirow obe;mu;e sze-

roki zakres. Czyste estry kwasu o- krzemowego
s?uzq glownle do wyrobu krzemionki 3). Na}cen-
niejszym jej zrédlem byly cztero-meloksy-silan,
zawiera bowiem najwiecej SiOs (39,5%). Nieste-

ty, pary jego afakujg rogéwke oka, powodujge

nawet " sfepoiq -Z tégo powodu stosowany jest
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gtéwnie czteroetoksysilan, zawierajgcy 28%
SiOs. W wypadkach, w ktérych nie zalezy nam
na czystosci produkiu, postugujemy sie estrami
kwaséw wielokrzemowych, zawierajgcymi — jesli
chodzi o gatunki wprowadzone na rynek, do 40%
krzemionki. Preparaty, ofrzymywane ze szkla
wodnego, majg w suchej pozostaloici ok. 60%
SiOs, w roztworze jednak tylko ok. 20%.

W r. 1933 opatentowano metods ofrzymywa-
nia skomplikowanych form odlewniczych, gléw-
nie do wyrobu narzedzi dla stomato!ogii i chirur-
gii kostnej. Ksztattke woskowg zanurzano w mie-
szance, skfadajgcej sie z pytu krzemionkowego,
ceglanego i magnezji w etanolowo-wodaym
roztworze krzemianu etylu z' dodatkiem HCI
Po zakrzepnigciu powloki wosk wytapiano w pie-
cu cigglym, jednoczesnie za§ powloka sztywnia-
ta i nabierala potrzebnej odpornoici. W czasie
wojny zastosowano ten typ postepowania do
precyzyjnych odlewéw z frudno topliwych sto-
poéw Ni, Co, W, uzywanych do wyrobu czeici
sprezarek lotniczych. W dalszym rozwoju pré-
buje sig ofrzymaé w podobny sposéb formy do
wielokrotnego uzycia takie przy prostszych od-
lewach.

Rozciesiczone do ok. 5% SiOs roztwory estréw
stuzg do wigzania materiatéw  ogniotrwalych,
w mieszaninie z odpowiednimi napetniciczami —
do wyrobu polew trudno!opliwych. Nasycajgc
nimi gleboko ciata porowate, podnosimy znacz-
nie ich wytrzymalo$¢é. W ten sposéb ofrzymuje
sie¢ nawet z porowatej krzemionki tygle ciepto-
i kwasoodporne o gladkiej powjerzchni, rp. do
wytapiania stali szlachetnych, tego samego typu
cegly o wyfrzymatoici do 150 kg/cm2, wreszcie
cate ogniofrwale wylozenie piecéw itp. Ze
wzgledu na ceng wyréb przedmiotéw tego ro-
dzaju optaca sig jedynie wéweczas, gdy tgczg
one wymagania ogniotrwatcéci z kwasoodpor-
nosciq.

spery dziot stanowi wyréb olyt i kszfaHek izo-
lacyjnych z ciasta azbestowego, cpitek, magki
‘drzewnej, zarobionych roztworami estréw, lub

z arkuszy korka, skéry, tkanin organicznych, czy -

azbestowych, nasyconych podobnie roztworem.

W r. 1925 Laurie opatentowal sposéb ralo-
wania zabylkowych wyrobéw kamiennych przez
powlekanie ich odpowiednio przygotowanymi
roziworami cz'eroefoksy-silanéw?). Ester wsigka
nieznacznie, gtéwng role za$ odgrywa skurcz
wytrgconego gelu, powoduje on bowie bardzo
silne przylgnigcie powloki do podloza, ale jed-
- noczesnie tez i jej spgkanie. Dlatego znaczenie

powtoki ochronnej sprowadza sig przede wszyst-

kim do mechanicznego wzmocnienia powierzchni
kamienia, podczas gdy izolacja od szkodliwych
skiadnikéw atmosfery, a zwtaszcza wody, jes
tylko czesciowa. Lepsze rezultaty osigga sig, uzy-
wajgc frzeciorzedowych dwualkoksy-dwuamino-
silanéw8).Wskutek reakcji miedzy grupg amino-
wg silanu, «a zaadsorbowang na powierzchni
obiektu warstewkqg wilgoci, powstajg btony,
zwigzane z podlozem sitomi czgsteczkowymi.
Charakter wigzania potwisrdza fakt, ze rozpu-
szczalniki organiczne wplywajg minimalnie na
wodoodporno$é¢  uszlachetnionej powierzchni.
W odréznieniu od czysto siloksanowej struktury
zhydrolizowanych  estréw  pierwszorzedowych
alkoholi, powloka fréjmetylo-metoksy-siloksano-
wa posiada wlasnosci hydrofobowe, jest wigc
dla wody nieprzepuszczalna.

W ostatnich czasach bada sig wlasnosci ami-
no-silanéw, zawierajgcych jedng reszte alkoholu
frzeciorzedowego o malym cigzarze czgstecz-
kowym, ktéra ma za zadanie zmniejszenie skion-
nosci grup esfrowych do hydrolizy, podczas gdy
druga grupa estrowa pochodzi od alkoholu
pierwszorzedowego o diugim tancuchu i ma na
celu zwiekszenie wiasnosci hydrofobowych czg-
steczki. Przewiduje sie ich zastosowanie do wy-
robu tkanin nieprzemakalnych.

W U.S.A. stosuje sie na szerokg skale stcbiii-
zacje mieszanek asfaltowych na nawierzchnie
drég. W pewnych, blizej nieopisanych, warun-
kach klimatycznych obserwuje sig odszczepienie
asfaltu od tlucznia. Zapobiec temu mozna przez
dodatek 0,2%  dwu-(iréjmetylo-metoksy)-dwu-
amino-silanu.

Substancje niewrazliwe na HCl mozna zabez-
pieczaé frzeciorzedowymi butoksy-chloro-silana-
mi. Jak wspomnieliSmy wyzej, substancje te sq
mniej dogodne z. powodu koniecznosci liczenia
sie z charakterem podioza i frudniejszej kontroli
procesu.

Blony, ofrzymywane z samych estrow o-krze-

“mowych nie sqg dobre?), brak im bowiem przy-

czepnoici, sq kruche. Zastosowanie ich jest wigc
ograniczone. Przyczepno$¢ mozemy zwiekszy¢
przy pomocy obojetnych mineralnych barwnikéw,
a jeszcre bardziej — napehniaczy o budowie
ptatkowej, klérych typowym przedstawicielem
jest doskonale sproszkowany tuszczyk. Farby
o zasadniczym skladzie: 10 cz. zhydrolizowane-
go krzemianu etylu, 3 cz. barwnika mineralnego
i 3 cz. tuszczyka, odznaczajg sig doskonatg od-
pornoscig na’czynniki chemiczne itermiczne, nie
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ciemniejg ani starzejq sig oraz zmniejszajg nie-
bezpieczensiwo pozaru. Podczas wojny zuzyfo
w Anglii znaczne iloici estréw do zabezpiecza-
nia powierzchni narazonych na icieranie.

Natomiast estry krzemowe majg wybitny
wplyw na przyczepno$é wielu zywic i lakierow
do szkla. Nalezg tu zywice winylowe, moczni-
kowe oraz lakiery nifroceiulozowe. Zuzycie estru
jest znaczne, wynosi 30 — 50 cz. SiO2 na 100 cz.
zywicy.
~Wtasnosé ta jest wykorzystana m.in. przy wy-
robie mas swiscqcych do ekranéw famp fluorvzu-
jacych.

Czyste odmiany o-krzemianu etylowego sta-
nowiqg zrédio krzemionki. Deering i Reid opi-
sali metode?) \ofrzymywania wysoce aktywnych
geléw krzemionkowych z estréw, poddawanych
dziotaniu bezwodnikéw, a nawei kwaséw bez-
wodnych. Ubocznym produkiem jest ester craa-
niczny. Zdaniem autoréw wybitne zalety oirzy-
manej przez nich krzemionki naiezy prrypisaé
bezwodnemu $rodowisku reakcji.

Goodrich Co.3) opatenlowata metode ofrzy-
mywania ,biatej sadzy” aktywnej dla przemystu
gumowego na drodze spalania o-krzemianu ety-
lu. Mimo bardzo wysokiej jokosci, koszty produk-
cji pozwalajg na ograniczone zastosowanie.
Spodziewajq sie, ze uda sig obnizyé ceneg przez
opracowanie metody spalania SiCls na krze-
mionke.

Osadzajgca sig podczas spalania krzemionka
moze by¢ zeszklona przez nastepne ogrzanie do
1000 — 1450°, dajgc przezroczysty i ogniotrwaty
materiat.

Podczas ostatniej wojny powazne zastosowa-
nie znalazt patent Ray'a (1936) na otrzymywa-
nie paliwa statego przez wyirgcanie w cieczy
palnej (etanol, i-propanol, aceton), zawierajgce;j
czteroetoksy-silan, gelu krzemionkowego za po-
mocq wodnych roziworéw NaOH. Calo$é two-

rzy po pewnym czasie sztywng, ale elastyczng,
odporng na starzenie sie masg, bardzo dobrze
zatrzymujgcq paliwo. Brykiety tego rodzaju palg
sie réwnomiernie, bez stapiania, czym przewyz-
szajg paliwa ofrzymywane przez zelatynizacje
alkoholu: nitrocelulozg. W ciggu ostatniej wojny
wigksze iloéci palnych geléw krzemionkowych
zuzyt angielski Korpus Marynarki.

Podjete w Z.S.R.R. i U.S.A préby zastosowa-
nio estrow do zwalczania korozji metali daty
obiecujgce wyniki. Dobrze zwlaszcza przeciw-
dziatajg korozji miedzi. Poza tym byty one sze-
roko uzywane w wojskach joko sktadnik ptynéw
do usuwania osadéw wegla z silnikéw.

W opracowaniu jest caty szereg innych zasto-
sowari: w garbarstwie, do zasklepiania poréw
skalnych w szybach naftowych, do zwalczania
pienienia sie olejéw naftowych, do impregnacji
drzewa i f.p., a przeae wszystkim do uszlachet-
niania zywic syntetycznych.

Summary:

A method of preparation Silicic Acid Esters is described,
also their properties and application are listed.
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O pewnych pochodnych kauczuku naturalnego

Inz. Wactaw Zielinski

Kauczuk joko surowiec w technologii, pomi-
jajgc przemyst gumowy, posiadat bardzo ogra-
niczone zastosowanie az do korica ub. wieku.
Nieliczne prace jokie ukazaty sie w tym okresie,
miaty wylgcznie na celu wynalezienie czynnikow,
ktére prowadzity do kauczuku wulkanizowanego
bez uzycia siarki. Prace fe nie posiadaty jednak

charakteru naukowego i nie przyniosty zadnych
pozytywnych rezultatow. ;

Przetom w tym wzgledzie stanowi data poja-
wienia sie wyczerpujgcej pracy O. Webera ®)
o budowie i wiasnosciach chemicznych kauczu-
ku. Autor pierwszy ustalit wzajemny stosunek

*) 0, Weber, Chemisiry of India Rubber Londyn 1909 1.
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elementarnych sktadnikéw tego wielkoczgstecz-
kowego weglowodoru i zwrécit uwage na nie-
nasycony charakier czgsteczki kauczuku.

Wiekszos¢ prac o kauczuku, jakie sig nastep-
nie ukazywaty, poswiecona byta jego nienasy-
conosci; a co za tym idzie, przemianom jakim
ulegaja zwigzki, posiadajgce podwdjne wigza-
nia. Okazalo sig, ze pod wptywem tych prze-
mian dcchodzi sie do produkiéw o nieznanych
dotychczas wiasnosciach, w niczym nie przypo-
minajqcych kauczuku.

Sposréd licznych pochodnych kauczuku, ktére
najwczesniej znalazty zastosowanie fechniczne
i ktére produkuje sie oddawna w znacznych ilo-
$ciach, na pierwszym miejscu nalezy postawié
kauczuk chlorowany.

Kauczuk chlorowany. Pochodng te ofrzymuje
sie w procesie chlorowania kauczuku w roziwo-
rze czterochlorku wegla, wobec katalizatora.

Wyjaénienie chemizmu tej reakcji zawdzigeza-
my Mc Gavack’owi, kiéry stosunkowo niedawno,
bo w r. 1923, drogg systematycznych pomiarow
ilosci substratéw oraz produktéw reakcji chloro-
wania wypracowal schemat przebiegu tego pro-
cesu, z ktérego wynika, ze chlor zaréwno przy-
tgcza sie w miejscach podwéjnych wiqzarn jak
i zastepuje atomy wodoru z wydzieleniem chlo-
rowodoru, dajgc w ostatecznym wyniku produkt
o sumarycznym wzorze . CyoHi3Cl7, co odpo-
wiada zawartosci 65% chloru w gotowym pro-
dukcie. W/g innych badaczy maksymalna ilosé
chloru, zwigzanego w tym procesie moze dojic
do 68%.

W czasie chlorowania zmienia sig twardos¢,
elastyczno$é i odporno$é. chemiczna kauczuku.
Produkt o zawartoéci 40% chloru jest jeszcze
miekki, rozciggliwy i nietrwaty: juz w zwykfej
temperaturze wydziela chlorowodér, a w tem-
peraturze podwyzszonej brgzowieje. Przy za-
wartoéci 54% chloru produkt staje sig juz zupet-
nie twardy i prawie wolny od tatwo odszczepia-
jacego sie chlorowodoru. Ale dopiero przy 65%
chloru jest on catkowicie trwaty i odporny na che-
mikalia. Kres chlorowania nastgpuje po przytg-
czeniu 68% chloru. Ta zawarto$é odpowiada’
wzorowi CyoH12Clg. W fym stanie kauczuk chlo-
rowany jest termoplastycznym wielkoczgsteczko-

CH3 CH3

wym weglowodorem nasyconym o najwyzszym
stopniu wysycenia chlorem, dzigki czemu posia-
da doskonatg odpornosé w stosunku do wielu
znanych czynnikéw korodujgcych,

Gotowy produkt handlowy znany pod rézny-
mi nazwami, jak alloprene, tornesit, pergut, elec-
trogum, parlon, raolin — jest to proszek bialy,
lub prawie bialy, o cigzarze wlasciwym 1,66, bez
zapachu i smaku, rozpuszczalny w weglowodo-
rach aromatycznych i chlorowanych. Z roztwo-
réw takich mozna tatwo otrzymaé btony niczym
nie przypominajqgce kauczuku, natomiast bardzo
podobne do estréw celulozy. Blony te odzna-
czajq sig¢ duzg odpornoiciq na dziatanie wody,
dzigki czemu chlorokauczuk jest powszechnie sto-
sowany do wytwarzania powlfok ochronnych na
przedmiofach metalowych.

W celu zwigkszenia przyczepnosci i odporno-
sci na giecie uplastycznia sie chlorokauczuk in-
nymi zywicami, szczegdlnie alkydalami.' Dobre
wyniki dajg pod tym wzgledem oleje schnace
oraz modyfikowane tymi olejami alkydale.

Hydrochlorokauczuk. Drugqg technicznie waz-
ng pochodng kauczuku, zawierajgcq chlor jest
hydrochlorokauczuk, znany na rynku pod nazwg
npliofilm",

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-
$rednim dziafaniu 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 roztwér 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 $cistym znaczeniu tego stowa,
poniewaz przed osiggnigciem temperatury migk-
nigcia (145°C) zaczyna sie rozktadaé.

Pochodnej tej przypisujemy nastepujgcq bu-
dowe:

CHs

i l : | :
o —CHs—C—CHs—CHs—CHs—C—CHs— CHs—CH 2—C—CH2-'—fCH Dy

l 5=
cl cl

|
cl
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_Hydrochlorokauczuk jest materiatem bezbarw-

aym, bez zapachu i smaku, rozpuszczalnym
w chloroformie i-innych chlorowanych weglowo-
dorach. W wodzie, alkoholu, eterze, benzenie
i dwusiarczku wegla nie rozpuszcza sie. Jest ré-
wniez odporny na dziatanie olejéw i- smaréw.
Spala sie frudno. Rozcieficzone wodne roztwo-
ry zasad i kwaséw nie dziatajg na niego. Wyjg-
tek stanowi wodny roztwér HNOs.

Filmy z hydrochlorokauczuku wytwarza = sie
albo z roztworu; albo bezposirednio na rozgrza-
nym kolandrze.

Specjalnie cienkie filmy ofrzymuje sie metodag

rozciggania filméw grubszych za pomocg roz-
grzanych walcéw.
* Filmy z hydrochlorokauczuku odznaczajg sie
wyjatkowg odpornoscig na wodg, parg wodng
i ttuszcze, 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 drogg wodnag.

Hydrochlorokauczuk jest trwaty w niskich fem-
peraturach. Doddtek siearynianu butylu joko pla-
styfikatora trwatosé te powigksza.

Uplastyczniony hydrochlorokauczuk znalazt za-
stosowanie do wyrobu ubran ochronnych, fartu-

chéw itp.
Filmy z tego materiatu znane sg na rynku pod
nazwq pliofilméw; filmy bardzo cienkie — pod

nazwg tensolitéw.

" Rubbony. Nastepng grupg pochodnych, ktére
znalazly techniczne zaslosowanie, sq zwigzki
kauczuku z tlenem.

Kauczuk pod wptywem Swiatfa stonecznego
fatwo przytgcza tlen z powietrza. To znane zjo-
wisko jest gléwng przyczyng przedwczesnego
starzenia sie wyrobdéw gumowych.

“Juz w potowie ubiegtego stulecia zduwazono,
ze bogate w kauczuk wyroby wulkanizowane pod
wplywem powietrza i $wiatta fracq szybko swg
frwaloéé. Badajgc istote tego zjawiska Spiller
w roku 1865 wyodrebnit termoplastyczng rozpu-
szczalng w chloroformie i alkoholu kruchg zywi-
ce z arkusza kauczuku, poddanego dluzszemu
oddziatywaniu powiefrza w $wietle stonecznym.

Wyodrebniona zywica okazata sig tlenowq po-
chodng kauczuku. ,

Badaczowi niemieckiemu Herbstowi udato sie
nastepnie wyodrebnié¢ dwa potgczenia tego typu,

z ktérych jedno rozpuszczalne w eterze nattowym

posiada‘o  skfad, odpowiadajgcy wzorowi
CioH160; drugie, w eferze naftowym nierozpu-
szczalne — CyoH1603.

W najnowszych czasach pewne tlenowe po-
chodne kauczuku, zwane rubbonami znalazty
praktyczne zastosowanie. Produkty te wytwarzo
sie obecnie na duzq skalg w procesie katalitycz-
nego utleniania kauczuku tlenem powietrza.
Schemat tego procesu jest nastgpujgey:

Przez 25%-owy roztwér kauczuku ,,Crepe”
w benzynie (temp. wrzenia 140 — 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 sig
po tym, ze w roztworze pojawia sig osad nieroz-
puszczalnych w benzynie produktéw utleniania
katalizatora.

Roztwér powstatego w opisanej reakeji rubbo-
nu po oddzieleniu od osadu moze byé¢ bezpo-
$rednio uzyty jako lakier, dajgcy powloke moc-
no blyszczgcq i elastyczng. Lakiery tego typu
znajdujg zastosowanie do celéw izolacyjnych
i odznaczajg sie wysokimi wlasnosciami dielek-
trycznymi.

Oddzielony od rozpuszczalnika rubbon tech-
niczny jest mieszaning frzech odrgbnych sktadni-
kéw, ktére mozna pokolei wydzieli¢ z mieszaniny
za pomocq selektywnych rozpuszczalnikdw.
W ten sposéb dochodzimy do termoplastycznych
zywicowatych pochodnych kauczuku, zwanych
rubbonami A B i C. Produkt techniczny powsta-
jacy w procesie utleniania jest, jak wyzej powie-
dziano, mieszaning sktadajgcqg sie gtéwnie z rub-
bonu B, z niewielkg domieszkg rubbonu' A
i10 — 20% C.

Rubbony znajdujg coraz szersze zastosowanie
do wyrobu farb i lakieréw izolacyjnych.

Rubbony mozna réwniez otrzymaé na drodze
suchej. W tym celu miesza sig¢ na walcach w okre-
§lonym stosunku kauczuk, linolan - kobaltu,
magczke drzewngq i kreds.

Dluzsze mieszanie tej masy prowadzi do otrzy-
mania rubbonéw, kiére oddziela sie od peozosta-
tych sktadnikéw na drodze ekstrakcji acetonem.

Dodatek mgczki drzewnej do mieszaniny
serzyja  utlenianiu kauczuku tlenem powietrza.
Celuloza jest tu prawdopodobnie przenosnikiem
tlenu.

Cyklokauczuki. Niezupetnie wyjasnionym prze.
mianom ulega kauczuk pod wplywem moznych

kwaséw jok siarkowy, sulfonowy, chlorocynowy,

lub tréjehlorooctowy.
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. Pod wpiywem kazdege z wvmlemonych czyn-
nikéw, kauczuk nabierd z poczgtku wiasnoscx po-
dobnych do gumy stabo zwulkamzowanej, a’na-

stepnie staje sie zywncowaiy i fermoplasiyczny_'

Jednoczesnie nienasycono$é kauczuku zmniejsza
sie prawie do potowy. To ostatnie zjawisko, bez

jakiejkolwiek dosirzegalnej zmiany sktadu che-

micznego wskazuje, ze w procesie opisanym
czgsteczka kauczuku ulega.izomeryzacji z utwo-
rzeniem strukfury cyklicznej.. W ten sposéb prze-
tworzony kauczuk zhany jest na rynku amerykani-
skim pod nazwg pliclitu lub marbonu.

Jedng z odmian cyklokauczuku bedgecg pod-

stawowym sktadnikiem kleju do tgczenia gumy
z metalem, spotykamy czesto 'w handlu pod na-
zwqg termopren, polopren, pepren i inne.:

Wszystkie odmiany cyklokauczukéw wulkani-
zujg sie z siarkg, dajgc produkty podobne do
ebonitu.

Poniewaz w procesie ofrzymywania cyklokau-
czukéw jest mozliwe catkowite usunigcie produk-
tow reakeji rozpuszczalnych w wodzie, material
ten jest tworzywem  posiadajgcym- doskonate
wilasnosci dielekiryczne i znajdujgcym zastoso-
wanie w przemysle elekirotechnicznym.

Hydrokuuczukl. Jezeh kuuczuk fraktowcc wo-
dorem; to zaleznie od warunkow mozna dOJSC do
rozmaitych pochodnych. Jakosé produk’row kori-
cowych jest sciSle zalezna od temperatury, cié-
nienia i stosowania katalizatora.” Ostatecznie
ofrzymuje sie mieszaning weglowodoréw nasy-
conych o konsystencji od zywicowatej do ciekfe;j.
Konsystencja ta zalezy od stopnia depolimery-
zacji kauczuku wprowadzonego do reakc;ji.

- Hydrokauczuki nie znalazly jeszcze szerszego
zastosowania, jakkolwiek byty juz préby ofrzy-
mania nu tej drodze olejéw smarnych.

Summary

The author reviews some derivatives of the natural rubber
especially ‘these, which have industrial applications.
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New

Zywice mocznikowo-formaldehydowe i ich zastosowanie

do impregnacji tkanin

Inz. Jézef Panas

Zywice mccznikowo - formaldehydowe nalezg
do grupy t.zw. aminoplastéw. Sq to produkty kon-
densacji takich potgczen jok mocznik i rézne je-
go pochodne (np. kwas barbiturowy),  tiomocz-
nik, dwucyjondwuamid, rodanek amonu, {rdj-
azyny (np. melamina czyli 2, 4, 6-tréjamino-1, 3,
5-tréjazyna) z aldehydami lub z substancjami,
dajgcymi  aldehyd jak: formaldehyd, - parafor-
maldehydy, hexametylenotetramina, furfurol.

Proces kondensacji
przez dodatek innych substancji zdolnych do
kondensacji np. fenol, estry kwaséw. wielozasa-
dowych i alkoholi wielowodorotlenowych, we-
glowodany, potgczenia biatkowe. Tego rodzaju
dodatki pozwalajg na zmiang réznych wiasnosci
zywicy zaleznie od celu, jokiemu ma ona stuzyé.

W niniejszym referacie oméwimy szerzej wias-
ciwe zywice mocznikowo - formaldehydowe.

Mocznik i formaldehyd dajq produkty konden-
sacji o dosé roznorodnych wlasnoéciach i mozli-
wosciach zastosowania.,

mozemy modyfikowac

Powstawanie konden- ;

satu przebiega rozmaicie, zaleznie od sposobu
prowadzenia reakcji, stosunku sktadnikéw, ste-
zenia -jondw wodorowych, charakteru i ilosci do-
datkéw. Jako pierwsze polgczenia powstajg
metylomoczniki (jedno- lub dwupodstawione po-
chodne) bedgce produktem przylgczenia sie for-

_ maldehydu do mocznika.

Nz NH . CH; . OH
s co< N2 L ohepio y co<NH - CHz o

NH» NH . CHg -
- Produkty te sg nietrwate i mozna je otrzymac

tylko wtedy, gdy srodowisko bedzie neutralne lub
stabo alkaliczne. W $rodowisku, kwasnym ofrzy-

-mujemy metylenomocznik. 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. Hélzer (1) i Lidy (2) przy- Wreszcie mogq wystepowaé rozgafezienia,
pisujg mu nastepujqce wizory: ktérym sprzyja wystepowanig komplekséw mo-
nometylolomocznikowych obok dwumetylolo-

NH; NH mocznikowych (str. 656, 5). ;
co< lub CO< >CH; Powyzsze wystarcza catkowicie, aby wycho-
N = CH: NH dzqgc z jedno i dwumetylolomocznika zrozumieé

powstawanie dowolnie rozgalgzionych zwiqz-
kéw. Zaleznie od stopnia kondensacji mamy
frzy grupy pofqczen przechodzqcych kolejno
jedne w drugie i dajgcych zywice (analogia do
fenoplastéw)

(1) ()

. Powstawaniu potgczen metylolowych moczni-
ka sprzyja obecnoéé katalizatoréw alkalicznych
azotowanych, np.:

1. aminy podstawione hydroksylowane (ir6j- A—>»B—>C

| i ‘
Slanoamiid) Do pierwszej grupy (kondensacja w poczgt-

| i kowym stadium) zaliczamy polgczenia rozpusz-
By sigiksylodiming) : czalne w wodzie. Roziwory ich sq ciggliwe,
3. dwuaminy (eftyleno-, propylenodwuamina). wqtogé niewielka. Czgéciowo samorzutnie, cze-

Katalizatory te sq ciatami bardziej zasado- $ciowo pod wplywem jonéw H nastepujq prze-
wymi niz mocznik, lecz nie na tyle, aby spowo- miany: polgczenia grupy A przechodzq w potg-
dowaé rozpad lub rezynifikacje aldehydu. czenia grupy B, stabo rozpuszczalne w wodzie,
podobne do zelatyny. Dalsze przemiany pro-
wadzg wreszcie do produktéw grupy C o du-
zym ciezarze czgsteczkowym, odznaczajgcych
sie trwatoscig i nierozpuszczalnoscig w wodzie.
Sq fo zywice wiasciwe.

Sam proces kondensacji prowadzié mozna
w réznoraki sposéb. Dla ofrzymania potgczen
typu A przeprowadzamy reakcje w Srodowisku
neutralnym lub stabo alkalicznym. Przebieg re-
akcji w $rodowisku kwasnym powoduje powsta-
nie zywic stabo rozpuszczalnych w wodzie. Wy-
. frgca sie wtedy osad, ktéry mozemy przerabiac

Mozliwosci kondensowania sie metylolomocz- na zywice do prasowania, lub tez tak prowadzié
nika sg tézne. Mozemy przyjgé, ze wskutek kon- reckcje, aby osad wyirgcat sie na dolnym wy-
densacji tworzy sie tancuch: petnieniu. W niektérych sposobach, aby omi-

2. aminy jednopodstawione (metylo-, amylo-,

Procesy, zachodzqce podczas tworzenia sig
zywic mocznikowo - formaldehydowych sg bar-
dzo zawiktane. Pewne jest tylko jedno, ze nie-
zaleznie od sposobu prowadzenia reakcji; mety-
lolomoczniki wystepujg jako produkty pierwotne.

Wprowadzenie racjonalnej kontroli procesu
fabrykacji pozwalitfo na nalezyte rozwinigcie tej
gafezi tworzyw sztucznych. W rzeczywistosci kon-
frola ta umozliwita wyjscie z empiryzmu i wy-
twarzanie produktéw, majgcych szerokie zasto-
sowanie.

x.HsN. CO .NH, 6 CHy.OH —»HoN.CO NH.CHy(NH.CO . NH . CHg2)x-2 .NH.CO .NH . CH;OH
albo
x.NH.CO.NH.CHsOH—>NH . CO .NH.CHy(N.CO.NH.CHz)x-2 . N. CO .NH, CHOH

l I l I
CH2OH CH2OH CH2OH CH2OH

(3)
Musimy jednak zawsze liczyé sie z tym, ze nqé konieczno$é odwadniania zywicy po reak-
wzrost tancucha moze byé zahamowany, np. cji, stosujg materialy wyjéciowe bezwodne
przez utworzenie sig pierScienia: a wiec szesciometylenoczteroaming, parator-

NH.CO.NH.CHy(NH . CO.NH. CHs)x-2 . NH.CO . NH. CHs
I |

albo ‘ : .
CH-OH CH-OH CH>,OH

l | l
N.CO.NH.CHy(N.CO.NH.CHs)x-2 .N.CO.NH.CH;
! = |

@ -
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HaN.CO.NH.CHoN.CO.NH.CH2. NH.CO. NH . CH,OH

|
CHp

; l
NH.CO.NH.CHsN.CO.NH.CH; . N.CO.NH . CHy —

|
CHs

|

CH;
ma!dehyd. Inne sposoby polegajg na przepro-
wadzaniu reakcji wobec rozpuszczalnikéw orga-
nicznych, ktére juzto ulatwiajg odwadnianie (da-
jac z wodg mieszaniny wzeolropowe) juzto sta-
nowiqg isfotny dodatek, wptywajgcy na polep-
szenie wiasnosci golowe] zywicy.

W zywicach mocznikowo - {formaldehydowych
pokiadano poczgtkowo wielkie nadzieje. Oirzy-
mywano produkty twarde, przezroczyste, bez-
barwne (szklo organiczne: ,Pollopas”). Potem
jednak wyszly na jaw pewne cechy ujemne,
a jednoczesnie weszly na rynek inne zywice,
ktére w zupetrosci zaspokoily wymagania, jokie
stawial konsument. Tym niemniej uzywa sie na-
dal zywic mocznikowych wiasciwych lub zmody-
fikowanych do mieszanek do prasowania, do wy-
robu klejéw (Kaurit), a przede wszystkim do im-
pregaacji tkanin.

Do impregnowania tkanin uzywamy polgczen
typu A. Wykorzystujemy ich rozpuszczalnosé
w wodzie i stosunkowo niewielkg czgsteczke,
pozwalajagcg im na wniknigcie do wnsirza widk-
na. Dalsza kondensacjc, a wiec przemiana A
w B i dalej w C nastepuje juz we wldknie, pod
wplywem temperatury i obecnych kwaséw.

Zywice mocznikowo - formaldzhydowe powo-
dujg polepszenie wielu wlasnoici tkanin z wilé-
kien sztucznych lub pochodzenia roslinnego.
Przede wszystkim zwiekszajg odpornoié na mie-
cie, zmniejszajg kurczliwo3é, mogg nadawaé
malowos¢, uodporniaé na wods.

Oméwimy blizej zastosowanie zywic moczni-
kowo-formaldehydowych do uodporniania tka-
nin na migcie. Rozwigzanie tego problemu ma
wielkie znaczenie, gdyz jest to jedna z mozliwo-
$ci nadania wiéknom celulozowym wiasnosci
nadajgcych materiatom cechy zblizone do praw-
dziwej welny. W tej dziedzinie zrobiono juz
wiele, zaréwno jesli chodzi o metody olrzymy-
wania jak i o sposéb pracy. Juz sie spolyka ma-
teriaty damskie z celulozy, kiére tylko fachowiec

|
CH.

l
NH.CO.NH.CHsN.CO.NH.CH; . N.CO.NH.CH, —

(5)

potrafi odréznié od welny naturalnej, tak sg na
pierwszy rzut oka do niej podobne.

Za tworzenie sig zalaméw pod dzialaniem si-
ty zewnetrznej odpowiedzialna jest t. zw. ,ela-
stycznoi¢ gigcia", inaczej ,,0pdr przeciw gigciu®.
Podczas gigcia widkna wawnglrzna czgié ulega
tylko w malym stopniu odkszialceniom, zew-
nefrzne warstwy — duzym i tym wigkszym im
jest wigksza $rednica wldkna. Z jednej strony
zewnglrznej warstwy wldkna dzialajg sily roz-
ciggajgce, z drugiej — Sciskajgce. Rozrdinia
sie dwojakiego 'rodzaju wydluzenia: elastyczne
(z zanikiem sity odkszialcajgcej powracajg do
stanu poprzedniego) i plastycznz (osiggnigte
wydtuzenie jest trwale). Wiékna sztuczne majg
bardzo mate wydluzenie elastyczne, wynoszgce
okoio 1 — 2%, wydluzenie plastyczne natomiast
dochodzi do 25%.

Mate elustyczne, a bardzo wielkie plastyczne
wydiuzenie jest w pierwszym rzedzie przyczyng
zjawisk deformacji, wyslepujgcych przy gniece-
niu fkanin z wiékien celulozowych. Wiékna ce-
lulozowz zbudowane sg wo. Nageli'ego z & zw.
micelium. Sq to kompleksy kilku czgsteczek ce-
lulozowych, zachowujgcych sie jaok jedaorodaa
calosé. Im bardziej wyrazna jest struktura mi-
cellarna, im wyzszy stopied uporzgdiowanaia,
tym wiekszg sklonnoi¢ do migcia wykazujg
wiékna.

Powyzsze wnioski znalazly potwierdzenie w
metodach uodporniania na migcie wszystkich
sztucznych wilékien. Metody te w nowszych cza-
sach wprowadzily w zycie takie firmy jaok: Che-
mische Fabrik Theodor Rotta Zwickau, I. G. Far-
ben Industrie, Tootal Broadhurst Lee Co. Man-
chester. Polegajg one na sztucznym zwieksze-
niu niekrysialicznych substancji w miedzymical-
larnych przestrzeniach po to, aby przy dzforma-
cji wlékna zmniejszyé mozliwo$é réwnoleglego
ukladania sie micelium. Sposoby fe nie rozwig-
zujg, oczywiscie, proilemu. Jak nie ma bowiem
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tkaniny absolutnie odpornej na wodg i niezwil-
zajqcej sig, tak tez nie ma tkaniny absolutnie od-
pornej na migcie. Jesli dzialajgca sita jest do-

statecznie duza i dziala przez odpowiednio diu-

gi czas, to zawsze zaobserwujemy odksztalcenie
trwale. Zresztg zjawisko migcia wystepuje tak-

ze i.na najlepszych, czysto wetnianych tkani-

nach, kiére sq dla nas wzorem.

Produktem wyjéciowym przy wszystkich pra-
wie sposobach impregnacji jest dwumetylolo-
mocznik. Jako $rodka utwardzajgcego uzywa
sie kwaséw takich jak: solny, winowy, mlekowy,
albo soli, ktére pod wplywem ciepta dajg pro-
dukty ropadu, majgce wpltyw na pH (np. NH4Cl,
NagHPO,). Przez rozmaite dodatki jak np. sole
czwartorzedowych zasad amonowych (woddr
zostal w nich zastgpiony przez alkile o doi¢ du-
zej czgsteczce) osigga sie nie tylko polepszenie
wtasnosci niemngcych, ale i wodoodpornos¢ ma-
teriatu. Niektérzy uzywajg kondensatu moczni-
kowoformaldehydowego w mieszaninie z pro-
duktami polimeryzacji jak: poliwinyloacetylen,
polibutadien, latex. Dodatek pirydyny lub dwu-
cyjandwuamidu zwigksza frwaloé mieszaniny
impregnujgcej i pozwala pracowaé w szerszym
zakresie pH. Obecnoéé esiréw alkoholi wielo-
wodorotlenowych i wielozasadowych kwaséw
nieorganicznych sprzyja rdéwniez polepszeniu
wlasnosci tkanin. Ostalnio, précz mocznika
i tiomocznika zaczeto uzywaé takze inne amino-
zwigzki, przede wszystkim melaminy. Obecnosé

melaminy utatwia prace, gdyz pozwala na mniej
skrupulatne = utrzymywanie pH na okreslonym
poziomie.

Co dotyczy wytwarzania roziworu impregnu-
jacego, z réznych procesdw, stosowanych w tech.
nice i spotykanych w literaturze, wnioskujemy,
ze stosunek mocznika (lub mieszaniny mocznika
i tiomocznika albo innego $rodka zastepczego)
do formaldehydu waha sie w granicach 1 : 1 do
1 : 2. Najczeiciej stosowany jest skfad 1 : 1,8.
Ogrzewanie mieszaniny dla wytworzenia kon-
densatu w poczgtkowym stadium przeprowadza

sig 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 diuziej). Mocznik lub jego po-
chodne mozna odrazu rozpuscié w wyliczonej
ilosci formaliny, mozna takze dodawaé powoli,
porcjami. Mozna réwniez na poczatku dodaé
czgi¢, dajgc w ten sposéb mozno$é wytworzenia
~ sig dwumetylolopochodnych, reszte dorzucié pod

koniec r.eckcji,‘ az do zdniku zapachu formalde-
hydu.

Co do sposobu impregnowania tkanin goto-
wym juz roztworem nie spotyka sig wielkich réz-
nic. Tkaning, ktérg juz uprzednio poddano nor-
malnym procesom przygotowawczym, a wigc
oczyszczaniu, wybielaniu, merceryzacji — nasy-
ca sie roztworem dwumetylolomocznika, ewen-
tualnie z dodatkiem réznych substancji, zaréwno
organicznych jak i nieorganicznych; nastgpnie,
gdy kordensat wnikngt do wlékna, utwardza
sie go juz we widknie, przeprowadzajgc tkaning
przez kgpiel hartujgcqg. Czesciej jednak, srodek
hartujgcy dodaje sie do kondensatu. Zaoszcze-
dza to czas przez ograniczenie ilosci kgpieli. Po
nasyceniu odciska sie nadmiar cieczy; mozna
takze piukaé, aby odmyé resztki kondensatu,
pozostajacego na wiéknach i migdzy nimi. Po
tej operacji nastgpuje suszenie. Przewaznie wy-
starcza temperaura 60 — 80°C, natomiasi czas
potrzebny bywa rézny: od 10 min. do dwéch go-
dzin. Nastepnym i cstatecznym procesem po su-
szeniu jest hartowanie, czyli przemiana kondan-
satu w koncowg formg (C), nierozpuszczalng w
wodzie. Hortowanie odbywa sie w pedwyzszo-
nej temperaturze (170 — 200°C) i trwa krotki
czas: 2 do 10 minut.

W Polsce dotychczas nie byfo stosowane
uszlachetnianie tkaniny zywicami. Obecnie sg
opracowywane metody, kitére juz w niedlugim 4
czasie bedg mogly byé wyprébowane na skalg
fabryczng.

Summary:

A method of obtaining urea-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 wyrobéw wiékienniczych

Dr Ignacy -Bursztyn

Wiek dziewietnasty byt przetomowym w prze-
mysle wldkienniczym. Stare melody zostaly cal-
kowicie zarzucone, zmienione do niepoznania.
Zaslosowanie znalazty, natomiast, nowe melody
uszlachetniania materiatéw widkienniczych, a ta-
kie wyroby jak cerata i ptaszcze gumowe zdo-
byty sobie prawo obywatelsiwa. To powigzanie
zupelnie sobie obcych materialéw juk np. wetny
i gumy, albo bawelny i oleju Inicnego — dopro-
wadzifo do nowej {echnologii. Mato kio nazwie
cerate lub sztuczng skére materialem wldkienni-
czym. Trudno powiedzieé, czy plaszcz gumowy
jest produkiem przemystu widkienniczego, czy
tez gumowego. Jest on czym$ nowym i tak sa-
mo charakierysiycznym dia konca 19-go wieku
jak opona samochodowa dla poczgku wieku
20-go. Mozna jednak powiedzieé, ze plaszcz gu-
mowy zachowal wiecej cech wytworu przemystu
wiékienniczego, niz opona samochodowa, mimo
iz slosunek gumy do widkien w oponie i ptasz-
czu gumowym jest prawie faki sam.

Nowsze tworzywa jaok bakelity, produkty zywic
mocznikowych czy melaminowych, zawierajg cze-
sio wigcej wlékien niz wlasciwych mas plastycz-
nych, ale nikomu nie przyjdzie na mys$l, aby na-
zwaé np. ,Tufnol” materiatem wiékienniczym.
Kombinacja materiatéw wiékienniczych z zywica-
mi syntetycznymi daje nowe produkty, powoduje
nowg technologie i nowe mozliwosci stosowania
tych malerialéw. Praca niniejsza przeds wszyst-
kim ma na celu omdwienie zasiosowania mas
plastycznych do materiatéw wldkienniczych.

Podstawowe reakeje niektérych mas plastycznych

Wiele jest cech, odréznigjgcych jedne masy
plaslyczne od drugich oraz od wlékien. Istnieje
jednak zasadnicza wspdlna cecha wszystkich

(CoHy : Clg),

rodzai wiékien i mas plas'ycznych. Tq wspélng
cechq, tym wspdlnym mianownikiern jest wysoki
cigzar drobinowy, ktéry posiadajg zaréwno wlok-
na naturalne jak welna, bawelng, czy jedwab,
widkna pélsztuczne — jedwab wiskozowy czy
octanowy oraz wszyskie masy plasiyczne. To,
ze zaréwno widkna, jak i wszystkie bez wyjqt-
ku masy plastyczne majg wysoki ciezar drobi-
nowy, sprawia, ze pomimo zewnegfrznych rdznic
jest miedzy nimi duzo cech wspélnych. Literatura
naukowa i techniczna skupia lez wszystkie te iwo-
rzywa pod jedng nazwg wysokich polimsréw
(High Polymers, Hochpolymers etc.). Chemia fi-
zyczna fraktuje wszystkie fe iworzywa jako jedng
caios¢ i kazdy wspdiczesny podrgcznik chemii
fizycznej ma rozdzial, po$wigcony wielkim dro-
binom, kolloidom oraz zjawiskom fowarzyszg-
cym ich egzystencji i zachodzgcym w nich zmia-
nom. Duze drobiny majqg nietylko swojg teorig,
ale tez i swojg lechnologie.

Duze drobiny powstajg z mniejszych; ich cha-
rakterysiyczng cechqg jest to, ze w roztworze mo-
gq sig stale powigksza¢, a po osiggnieciu odpo-
wiedniej wielkosci drobiny zamieniajg sie na
ciata state. Ich cigzar drobinowy fak szybko ros-
nie, ze w norma.nej temperaturze nie mogg one
pozostaé w roztworze. Tak jok wiékna tak samo
i masy plastyczne po osiggnigciu pewnej wielko-
$ci drobiny sg cialami stalymi, bez wzgledu na
fo, czy ich czeici sktadowe byly ptynne, czy ga-
zowe. Reakcja wielu monomeréw przy odpo-
wiednich warunkach prowadzi do polimeru. Mo-
nomer chlorku winylidenu CyHoCly w odpowied-
nich warunkach zamieni si¢ w polimer wg reakcji:

(ol Cl cl

! | I
> CHy—C—CHy—C—CHy—C—CH . . . . efc.

| l |
cl ct cl

Gazowy monomer etylenu zamieni sie¢ w staty polimer-polietylen.

H

H H H

| | | |
(CH : CHg) ,———; CHy—C—CHz—C—CHy—C—CHy—C . . . .efc.

l
H

l | I
H H H
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Ten lyp reakeji, gdzie migdzy dwoma atoma-
mi wegla mozna dolgczaé dalsze drobiny, na-
zywamy reakcjami addycyjnymi, a wigkszos¢ mas
termoplastycznych jest utworzona w fen addy-
cyjny sposéb. Dia tych tancuchowych reakeji mo-
zemy napisaé ogdlny wzér winylu CHy=CX;Xo.
Jezeli wstawimy Cl na miejsce X to ofrzymamy
chlorek winylidenu; jezeli wstawimy wodsdr, to
olrzymamy etylen, jezeli zamiast X; wslawimy
wodér, a na miejsce X grupg octanowgq, to otrzy-
mamy octan winylu CHs.CH.O.C.O.C.Hs. Jezeli
zamias! reszty octanowej damy CN, oirzymamy
akrylonitryl CHgz : CH : CN efc. Przez podstawie-
nie ofrzymaé mozemy mndsiwo nowych zwiqz-
kéw, ale mechanizm wzrostu drobiny jest w kaz-
dym wypadku faki sam, tj. podwéjne wigzanie
miedzy dwoma alomami wegla ulega rozluznie-
niu, przez co umozliwiony jest wzrost drobiny az
do zamiany gazu czy plynu na ciala state. Jak
wspomniano, tancuchy, kiérych kregostupem jest

/

!

prowadzg do utworzenia mas termoplastycznych.
(Gtéwng wlasciwoscig tych mas jest fakt, ze przy
normalnej temperaturze sq one ciatami statymi,
@ przy ogrzaniu albo pod wielkim ci$nieniem,
przechodzg w stan plynny, przyczym przejicie
inie jest nagte, jak przy krysztatach, lecz stopnio-
we jak przy wosku. Zwykta parafina moze byé
typowym przykiadem zachowania sig mas termo-
plastycznych. Jezeli idzie o budoweg chemiczng,
to parafina jest identyczna z polielylenem. Réz-
nica polega tylko na wielkosci drobiny, drobina
polietylenu jest 20 do 100 razy wigkszg od Sred-
niej drobiny parafiny. | tak jak réznicg miedzy
fwardg, a miekkqg parafing jest to, ze temperalu-
ra topnienia migkkiej parafiny wynosi okolo
50°C, a twardej — okolo 80°C, tak samo rézni-
ca migdzy parafing, a polietylenem, polega na
~réznicy temperatur topnienia, okolo 70°C. In-
nych chemicznych réznic nie ma. Natomiast wy-
stepujg odrebne wiasciwosci fizyczne; powodujg
one, ze polietylen jest nowym tworzywem syn-
{etycznym, ktére moze byé stosowane do celéw,
do ktérych parafiny uzywaé nie mozna. Tak np.
polietylen ma takg wytrzymatosé, jakiej nie po-
siada zaden wosk czy parafina. Z polietylenu
mozna zrobi¢ film wylrzymaly na obcigzenie,
podczas gdy z parafiny fakiego filmu ofrzymaé
nie mozna. ; o

- V-Skqd sie Bioré iéurc';ir.\ic‘ew? T

Spdjrzmy na drobiny wosku i polietylenu oczy-
ma inzyniera, przyzwyczajonego do mierzenia
ksztaltéw tworzyw i sprébujmy z ‘grubsza dac
pojecie o rozmiarach drobin w jednoslkacﬁ diu-
gosci. Oczywiscie dane bedg dalekie od dokiad-
noéci, ale moze pozwolg uzmystowié sobie rzqd
wielkosci. Jezeli érednig dlugosé drobiny parati-
ny przyjmiemy jako 50 A° tj. 50 X 1073 cm, fo
przecieina dlugoié drobiny polietylenu bedzie
prawdopodobnie rzgdu 2000 A°. Te wielkie roz-
nice co do dlugosci czgsteczek majg — na skutek
wzajemnego przyciggania sig ‘wzdluz dlugoici
tancuchéw — wplyw na wytrzymato$é. Suma-
ryczne -dzialanie wtérnych sit Van der Waals'a
bedzie wieksze w dluzszych drobinach i dlatego
trzeba wiekszej energii, azeby je odarwaé od
siebie, czyli mase duzych drobin uplynnié. Na
uptynnienie polietylenu {rzeba wigkszej energii
niz na uptynnienie parafiny, bo przy réwnej struk-
turze chemicznej polietylen ma o wiele dtuzsza
drobine.

Termoplastyczny charakter wosku i polietylenu
ttumaczy sie przede wszysikim tym, ze drobiny
ich sg luzno ze sobg zwigzane tylko sitami Van
der Waals'a. Sity te sg dosé stabe na to, aby
przestawaé dziataé przy doprowadzeniu energii
cieplnej czy mechanicznej, a znowu zaczgé dzia-
taé, gdy te Zrédla energii bedg usuwane. Polie-
tylen podobnie jak parafina krzepnie znowu
przy ochlodzeniu. Ta wiaiciwosé uplynnienia
i krzepnigcia w zaleznosci od temperalury jest
wtlasciwoscig wszystkich mas termoplastycznych,
skfadajqcych sie z drobin tciAcuchowych.

Wracajgc do przytoczonego przyktadu zwigz-
kéw poliwinylowych, znajdziemy, ze cokolwiek
zrobimy z grupami bocznymi i jakkolwiek zmie-
nimy charakter polimeréw, fo mechanizm addy-
cyjnej reakcji sig nie zmieni i bedziemy mieli
stale do czynienia z masami termoplastycznymi.

Tablica 1 podaje szereg wlasciwoéci materia-
tow termoplastycznych, gdzie zmodyfikowany
charakter mas plastycznych zostat osiggniety
przez podstawienie réznych grup zamiast X.

FIZYCZNE WEASNOSCI
POLIMERU

MONOMER

Winyl octanowy:
CH,=CH .

0— COCH,

Twardy i lamliwy, niska
gietkodé :
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Tablica 1 peratury na musy‘fermopl-asiyczne. Tak jok za-
- moczony sztuczny jedwab {raci 50% — 80% swo-
MONOMER FILYCZNE WLASNOSCI | jej wy'rzymatoici, tak masy termoplastyczne tra-

POLIMERU

Metyl akrylowy: Cietki, ma pewne wladei

CH, — CH woscei gumy
COOCH,
Etyl akrylowy: Bardzo gietki i miekki
CH, = CH

COOCH, — CH,
Butyl akrylowy:
CH, = CH

Bardzo migkki, lepi sie

COOCH,—CH,—CH,—CH,
Metyl metakrylowy:
CH, = CH — CH,

Niska gietkosé

COOCH,
Akrylonitryl: Twardy
CH, = CH
CN

Z powyzszej tablicy widzimy, ze aczkolwiek
mechanizm reakcji grupy winylowej CHy=CH—
pozostat niezmieniony, to charakter polimeréw
w wielkim s'opniu ulegl zmianie, gléwnie dzigki
dodaniu ,,ogonéw" réznej dlugosci. Im dluzszy
jest ,ogon" boczny, tym wigkszy jest polimer
i, aczkolwiek nie zmieniliSmy nic w mechanizmie
reakcji kregostupa winylowego, to mamy dwie
cafkiem r6zne masy. Z jednej strony butyl akryio-
wy z diuzszym taricuchem bocznym, bedgcy pra-
wie klejem przy normalnej temperaturze — z dru-
giej zaé akrylonitryl o zupetnie réznych wtlasci-
wosciach. Te zmiane charokteru przez wprowa-
dzenie bocznego taricucha, mozna zapewne ttu-
maczy¢ tym, ze sily Van der Waals'a, kiérym
krétki taricuch boczny nie przeszkadza w oddzia-
tywaniu wzajemnym tancuchéw gtéwnych, prze-
stajg dziataé wtedy, gdy dzigki dtuzszym tancu-
chom bocznym ich odleglo$é wzajemna jest za
wielka na fo, aby sily te mogly je trzymaé ra-
zem.

Mamy tu pewng analogie z regenerowang ce-

lulozq, jezeli idzie o pscznienie na skutek dzia-'

tania wody. Sztuczny jedwab jest dlatego staby
w stanie mokrym, ze woda odgrywa fu znaczenie
bocznych tafcuchéw. Woda oddala od siebie
gtéwne tancuchy celulozy, przez co sity Van der
Waals'a nie majg moznosci trzymania ich razem.
Analogicznie mozna przedstawié dziglania fem-

cq 50% — 80% swojej wyltrzymalosci-przy ogrze-
waniu do temperalury okolo 60°C. Tak jak
sztuczny jedwab po wysuszeniu uzyskuje z po-
wrolem swojg poczgtkowg wytrzymalo$é, fak
masy termoplastyczne po ochlodzeniu do nor-
malnej femperatury uzyskujg swojg poczgtkowq
wytrzymatosé.

Mechanizm polimeryzacji dla mas fermopla-
slycznych zostal poglgdowo opisany przez prof.
Lesnianskiego; skiada sie on z frzech etapéw:

1. Zapoczgtkowanie reakcji przez aktywowa-
nie drobin monomeru,

2. wlasciwa reakcja polimeryzacji,

zafrzymanie reakcji po osiggnieciu makro-
drobiny o odpowiednim przecietnym cig-
zarze czgsteczkowym.

To, ze reakcje mozna zatrzymaé na dowolnym
poziomie, pozwala uzyskaé szeroki wachlarz zy-
wic i daje mozno$é produkowania fak réznych
substancji jak lakieréw i szfucznego szkia, a w
zastosowaniu do wyrobéw widkienniczych —
ptynne zywice do przesycania wyrobdw widkien-
niczych. Mozna tez produkowaé z nich sztuczne
wlékno jak PC, Vinyony, Nylony efc.

Zywice termoreakiywne

Jednym z najlepszych tworzyw sztucznych jest
bakelit. .

Nazwa baokelifu pochodzi od dr Baekelanda —
odkrywcy reakcji fenolu z formaling, ktéry na
poczgtku 20 go wieku poprzez odpowiednio
kontrolowang reakcje, uzyskal pierwsze tworzy-
wo syntetyczne. W przeciwiensiwie do omébwio-
nych reakcji addycyjnych, prowadzgcych do mas
termoplasiycznych, reakcja fenolu z formaling
jest typowaq reakcjg kondensacyjng, gdzie skut-
kiem tqgczenia sig fenolu.i formaliny odszczepia
sie woda. Dalej zywice tenolowe, w odréznieniu
od winylowych i innych zywic fermoplastycz-
nych, majg frzywymiarowg budowsg; innymi sfo-
wy, nie sktadajg sie one z tancuchéw luzno zwig-
zonych witérnymi sitami Van der Waals'a, ale
majqg taricuchy o wigzaniach pierwotnych zaréw-
no w swej dlugosci jak i w swej szerokosci i gle-
bi, i po ostatecznej kondensacji sg konstrukcjami
tréjwymiarowymi. Ta {réjwymiarowosé jest wspdl-
ng cechg wszysikich zywic tfermoreaktywnych.
Tutaj zywica, raz ogrzana do odpowiedniej tem-
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peratury lub fraktowana odpowiednim kataliza-
torem iwardnieje, a dalsze ogrzewanie nie roz-
luzni wigzan chemicznych. Zywica nie uplynni
sie wiecej, ani nie zmigknie pod wplywem wy-
sokiej temperatury. Tabl. 2*) daje obraz reakgji,
ktéra zachodzi miedzy fenolem a formaling. Re-
akcja ta jest, jak wspomniano nieodwracalna.

Tablica 2.
OH OH
+ 300~ MO YHOH
CH,OH
fenol formalina’

—N

Podobnie reaguje mocznik z formaling:

NHs2 NHCH-OH NHCH:OH
| : | albo |
C=0+CHO —» C C

| | |

NHs formalina NHso NHCHsOH
mocznik

NGO N GHEN-CO-N-CHaN—co-
C|H2 1CH2
—N—CO—Nl—CH2—N—CO——I!\I—CH-2——N—CO
CHy
CH2——CO—N—CH2—r~|l—CO—N—CH2—!I~I—CO
| CHs CHs
| |

OH

ST OH CH,
Ho.HQCOCHZOH . O HO.HQCOCHQOH

CHOH CH,OH
AU
hOTH O THH e
O by B C e B O
mE 0t
H H H H H

¥) Prof. Elis: The Chemistry of Synthetic Resins, Str. 59,

tom 1.

Jak w zywicach fenolowych, mamy i tu grupy
metylenowe (CHq), kiére stuzg jako mostki mig-
dzy jednym, a drugim tancuchem. Natura tych
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melylenowych mostkéw sprawia, ze strukiura
chemiczna tego tworzywa jest trwala i ogrzewa- OH
nie do wysokiej temperatury moze spowodowaé |

spalenie zywicy, ale nie jej uplynnienie. =5 (;'—'—'O —_—

Tak jok przez zmodyfikowanie zwigzkéw wi-
nylowych udaje nam sie ofrzymaé rézne tworzy-
wa termoplaslyczne, tak samo mozemy modyfi-
kowaé¢ zywice termoreaktywne. Mozemy np. tq-

OH

-CHQ_ :
OH
CH

4 ; SRl Rezorcyna  Formalina Zywica
czy¢ mocznik z formaling i butanolem, przez co 2
: , rezorcynowo-formalinowa
otrzymamy doskonaty lakier mocznikowy:
NH; H E i H - B =]
i | Il el [
’ l [l il r | gt
CHo H af iR = C H
. mocznik formalina alkohol butylowy N i

Jednak fakt, ze miedzy tancuchami wcigz be-
dziemy mieli mosiek metylenowy, sprawi, ze i ta
zmodyfikowana zywica — lakier bedzie zywicg

termoreaktywna.

I tu, jak w wypadku zywic fermoplastycznych
do powiekszania czgsteczek
temperafura albo katalizatory i tu réwniez moz-
ra zahamowaé reakcje po osiggnigciu pewnej
wielkosci czgsteczki. Przyktadéw reakeji termo-
reaktywnych jest wiele. Podajemy ponizej kilka

czynnikami

najwazniejszych typdw.

NH,
DN

|

Anilina Formalina Zywica anilinowoformalinowa

Charakterystyczng cechg wszystkich tych zy-
wic jest mostek metylenowy, powodujqgcy tréjwy-
miarowgq strukiure zywicy, istotng wiasciwosé zy-

i
L=
H

N
HN-
N

NH,

Melamina

wic termoreaktywnych.

Nalezatoby 'podkresli¢, ze reakcja typu kon-
densacji per se nie jest wytgcznym atrybulem zy-

N-C-H

C-NH
N

Pt

“iH

Formalina

wic termoreaktywnych. Np. Nylon jest typowag
zywicq termoplaslyczng, a mimo to w produkgji
nylonu zachodzi reakcja typu kondensacji.

Carothers *) tlumaczy rdznice migdzy termo-
reaktywnymi, a termoplaslycznymi wlasciwoscia-
mi zywic funkcjonalnosciq monomeru. Dwuzasa-
dowy kwas adypinowy moze kondensowaé
z dwiema czgsteczkami dwuaminy i dlatego je-
go funkcjonalno$é jest 2. Natomiast jezeli chodzi
o fenol, to ma on w swojej czgsteczce trzy miej-
sca zdolne do reakcji: dwa w potozeniu orto
i jedno w polozeniu para. To prowadzié powin-
no do wniosku, ze czgsteczki, zdolne do poli-
meryzacji o funkcjonalnosci wyzszej niz dwa, pro-
wadzg do zywic termoreaktywnych. Znowu wcho-
dzi fu w gre mostek, kiéry przerzucony miedzy
gtéwnymi tancuchami, prowadzi do reakcji nie-
odwracalnych.

N

sg:

n

i
CN-CH;-
e

H

¢=O HNG

N
G
HN<CHy s

Zywica melaminowo-formalinowa

Charakterystyczng cechq zywic ftermoreaktyw-

" nych jest ich twardo$é i famliwo$é. Mozna sqdzié,
ze cecha'ta wykluczy stosowanie ich do produk-
téow widkienniczych, istotng cechg ktérych jest

*) Por. Journ. Amer. Ch_em. Soc. (1929) 51, 2548,



664

PRZEMYSt CHEMICZNY

12 (1948)

mickkoi¢ i gietkodé. Okazuje sig jednak, ze przy
odpowiednim s!osowaniu oddajg one ogromne
uslugi prremys'owi wiékienniczemu, a przede
wszysikim przemyslowi sztucznego jedwubiu.

Dalszqg cecha charakterystyczng zywic termo-
reakcyjnych jest fo, ze przy wyzszej temperaturze
kondensuja sie one do$¢ tatwo oraz stosunkowo
la'wa jest ich produkcja dia potrzeb przemystu
wlékienniczego. Jak zaznaczono juz, kombinacja
maierialéw widkienniczych z masami plastycz-
nymi, a w szczegdlnosci z zywicami fenolowymi,
byla znana juz przed pierwszg wojng swiatowq.
Wynikiem takiej kombinacji produkiéw wlskien-
niczych i mas termoreakcyjnych jest wspomnicny
juz , Tufnol”. Istnieje mndstwo tworzyw, kidre sa
wynikiem potgczenia produkiéw wlékienniciwa
lub papieru z masami termoreaklywnymi.

Technologia mas plasiycznych w zastosowaniu
do materiatéw wiékienniczych

Zastosowanie mas plastycznych do wyroboéw
wiékienniczych idzie, z grubsza biorgc, w dwéch
kierunkach: 5

a) Zas'osowanie mas do naktadania na wlékno
(obciggniecie filmem wiékna, abo pokrywanie
jednej strony produktu wiékienniczego fiimem,
jok w  ceracie; jednostroane gumowanie —
pfaszcze gumowe etc.).

b) Zastosowanie mas plastycznych do przepa-
jania wiékna. Tu wchodzg w gre przedz wszyst-
kim zywice fermoreakiywne o malym cigzarze
czgsteczkowym, a fechnologia polega tu na im-
pregnowaniu.

Zastosowanie wysokich polimeréw z zewng'rz
wiékna ma swojag historie. Impregnowanie widkna
olejem Inianym, albo pokrywanie go filmem, by-

fo zdawna znang msiodg i Po'ska w latach mig-

dzy wojnami bynajmniej nie stata na koncu sze-
regu panstw stosujgcych te matody. Warlo przy-
. pomnie¢ na czym melody te opierajg sig che-
micznie i technologicznie.

Olej Iniany sklada sig z frzech nienasyconych
olejéw:

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
CH3(CH3)4CH=CHCH>CH= CH(CH:);COOH
CH3CH2CH:CHCH2CH=CH2CH=CH(CH2)7 COOH' .

Widzielismy juz w wypadku grup winylowych,
|

Ze niendsycone zwigzki CH = CH majq tenden-

cje do nasycania sig, przej$¢ ze stanu CH = C
|
do stanu — CH — CH, oraz, jak méwiqg chemicy,
| l
polimeryzowaé {j. z monomeréw, z pojedynczych
matych czgsleczek zamieni¢ sig w duze.

Ta wlaiciwoié oleju Inianego byta wykorzy-
stana o wiele wczesniej niz znany byt mechanizm
reakcji. Technologia impregnacji polegala na
kilku procesach. 1) Go'owano olej Iniany z do-
datkiem zwigzkéw manganowych, kobaltowych
i innych, ktére odgrywaly role katalizatora.
Zwigzki te sprawialy, ze olej ,schngl”, co odby-
wa'o sie przy doplywie powielrza i proces poli-
meryzacji szed! réwnolegle z procesem oksyda-
cji. 2) Po przygo'owaniu oleju golowanego a'bo
~dmuchanego’, rozcienczano go zwyklym ole-
jem-monomerem i rozpuszczalnikami, a po osig-
gnigciu pozgdanej lepkosci 3) impregnowano
wiékno (zwykle cienko przedzong bawetng); po
impregnacji 4) pozwalano olejowi schngé, wzgl.
utleniano go przy swobodnym doplywie po-
wietrza.

Maszyny

Zajmiemy sie kilku typami maszyn dla impre-
gnacji. :

Rys. 1 przedsiuwia najprostszy typ iakiej ma-
szyny. Skiada sie on z naczynia A, w ktérym
znajduje sie olej, z dwdch cylindréw B, kiére wy-
ciskajg nadmiar oleju (lub jakiegokolwiek innego
roztworu lub emulsji), i rolek C, kiére prowadzgc
towar D w catle] szerokosci, sprawiajg, ze on
sie nie gniecie. Po przejsciu przez magiel (wyzy-

Rys. 1.
10%
42% i
38%

maczke) B, impregnowana tkanina suszy sie przy
temperaturze 50° — 60°C przy wolnym dostepie
powietrza. Podczas schnigcia oleju Inianego sg



12 (1948)

PRZEMYSt CHEMICZNY

665

wyzwalane duze iloci ciepta, nalezy przy tym
uwazaé na to, azeby temperatura nie byta za
wysoka, poniewa:z przy wyzszej -temperaturze
tkanina moze sie samoczynnie zapalié.

Przy {rudnym zamaczaniu tkaniny uzywa sie
wiekszego nciczynia A jok na rys. 2, gdzie sche-
mat impregnacji jest tego samego typu co i na
rys. 1.

2
o

\\@

Tam gdzie zalezy na bardzo doktadnej impre-
gnacji, uzywa sie maszyny pozwalajgcej na dwu-
krotne zamoczenie; uzywa sie wiedy irzech lub
czterech cylindréw wyciskajgcych ciecz z mate-
rialu widkienniczego. Takie typy maszyn przed-
stawiajqg rys. 3 i 4.

Rys. 2.

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 nabieral ciecz impregnujgcg
z naczynia w iloici 50% — 200% swojej wlasnej
wagi. Do oleju mozna dadawaé nietylko kolory
i pigmenty, ale fez i oddzielne wiékna. Typowym
produkfem otrzymywanym z mieszaniny oleju

Inionego i zawiesin witékna jest linoleum. Nai-
bardziej rozpowszechniony przepis na produkcje
linoleum jest nastepujgcy: mocna juta jest im-
pregnowana mieszaning o sktadzie: 40% mie-
szaniny wldékien drzewnych i korkowych, 20%
pigmentéw i 40% materiaiu cementujgcego. Tym
materiatem cementujgcym jest czeSciowo utlenio-
ny olej Iniany (stand oil) zmieszany z kalafonig.
Piétno jutowe zwilzane jest przygolowang mie-
szaning, a nadmiar jej wyciskany; przy tym olej
stuzgcy za spoiwo jest ostatecznie utleniony.
Azeby nadaé linoleum gtadkg i nie lepigcg po-
wierzchnig, frakiuje sie go pokostem, na kiérym
moggq by¢ drukowane kolorowe wzory. Jezeli lep-
kos¢ cementu jest za wielka, azeby towar trakio-
waé na zwyktej maszynie impregnujgcej zwanej
Fulardem (rys. 1 do 4), to uzywa sie typu, kié-
ry przedstawia rys. 5. Maszyna taka usuwa nad-

Rys. 5.

miar ma'eriatu ptynnego nozami B, a przez do-
branie odpowiedniej formy noza i przez regulo-
wanie, mozna {ez regulowaé ilo§é spoiwa cemen-
tu ptynnego. Rys. 5a przedstawia kilka typdéw

" nozy usuwajgcych nadmiar pdiptynnych sub-

stancji z malerialéw  wildkienniczych, papieru
i innych. Wybér ksztaltu noza zalezy od natury
cieczy, od jej lepkosci i od efektu, kiéry sie chce
uzyskaé na danym materiale.

Materialem wiékienniczym zmienionym do nie-
poznania nie przez impregnacje, lecz przez po-
krycie jego powierzchni jest jak juz moéwilismy

cerala,

Rys. 5a.
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Cerata jest trakfowana jednostronnie, a tech-
nika wyrobu tego rodzaju produktéw jest podob-
na do techniki gumowania. Podstawowym mate-
riatem jest tu tkanina bawetniana pokrywana
kilkoma warstwami mieszaniny utlenionego oleju
Inianego i litofonu. Po pokryciu kazdg warstwe
sie suszy, a ostatnia powlekana jest elastycznym
pokostem.

Typ maszyny uzywanej do fego rodzaju frak-
towania powierzchni podobny jest do maszyny
uzywanej do gumowania ptétna. Ponizsze ry-
sunki przedstawiajg typy maszyn, uzywanych do
pokrywania  powierzchni za pomocq nozy, kté-

a0

4

Rys. 7..

rych nacisk, albo bezposrednio na ptétno (rys.
7 i 8) albo na ptétno podpierane rolkg (twardsza
podstawa rys. 6), okresla iloéé naktadanego pét-
ptynnego materiatu.

Rys. 8.

Na innej zasadzie opierajg sig maszyny typu
przedstawionego na rys. 9. Tutaj néz zdejmuje
nadmiar cieczy nie z ptétna, ale z rolki, a jego
nacisk na rolke okresla ilo$¢ cieczy zostajgcej
na ptéinie. »

Rys. 10 przedstawia typ maszyny uzywanej do
pokrywania ptétna zawiesing gumy w wodzie
(typu Latex). Rolka B zanurzona jest w naczyniu
A zawierajgcym Latex. Lepkosé ptynu sprawia,
ze odpowiednio gruba warstwa emulsji zostaje

zabierana przez rolkg B i oddawana tkaninie D.
Nacisk rolki B; reguluje grubo$é warstwy. Cialo
grzejgce E odparowuje wodg z emulsji i wysu-
szony towar D nawija sie na rolke F.

Rys. 9.

Mozna, rzecz jasna, (fak jak i we wszystkich
oméwionych powyzej typach maszyn) przepusz-
czaé tkanine D kilkakrotnie przez maszyne, otrzy-
mujqgc kolejno naktadane warstwy, az do uzy-
skania pozgdanej grubosci.

=

Rys. 10.

Innym typem maszyn, uzywonym do - ze-
wnefrznego pokrywania piétna jest kalander,
ktéry stuzy do noktadania filmu i jednoczesnego
wygtadzania go przy normalnej lub podwyzszo-
nej femperaturze. Ten typ maszyny jest czesto
uzywany do gumowania ptétna. Rys. 11 przed-
stawia zasade tego typu kalandru.

Zasada tgczenia dwéch powierzchni pléina
czy to za pomocg gumy czy tez termoplastycz-
nych zywic syntetycznych podana jest na rys. 12,
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Tkanina A jest ztgczona z tkaning B w ten spo-
s6b, ze na B noktada sie gums lub zywice.
W punkcie C - A zetknie sie z powierzchnig fo-
waru B, ktéra jest fraktowana odpowiednig sub-
-stancjq. Nacisk rolek E sprawi, ze te tkaniny ztg-
czq sie i po odparowaniu rozpuszczalnika na cy-
lindrze D zlepiony towar zostaje nawiniely na
rolke F. '

Klej, ktéry taczy warstwy A i B bedzie decy-
dowatl o charakterze potgczonych ptécien. Pro-
ces zwany ,frubenizacjg” (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
wykorzystany w ten sposdb, ze np. kotnierz, kté-
ry zrobiony zostal z tak dublowanego materiatu,
pod gorgcym zelazkiem mieknie, a po upraso-
waniu sztywnieje, zachowujgc’/forme nadang mu
przy prasowaniu. ‘

C G
Rys. 12.

Typy opisanych maszyn nalezg do najbardziej
rozpowszechnionych w przemysle wiékienniczym,
poniewaz wiekszo$é nowszych materiatéw termo-
plastycznych nadaje sie do tego rodzaju ma-
szyn.

Naogst kazda fabryka majgca odpowiednie
urzgdzenia do powlekania materiatéw wiékien-
niczych gumg jest w stanie stosowaé wigkszodé
zywic termoplastycznych przy niewielkich zmia-
nach w swoim parku maszynowym.

Traktowania zewneirzne wiékien.

Jak juz wspomniano wyzej, najbardziej pozg-
dang wlasciwosciq zywic w zastosowaniu do
przemystu wiékienniczego, jest ich elastyczno$é.
Warunek ten z géry wyklucza wszystkie termo-
reaktywne zywice do trakfowania powierzchni.
Wyklucza je dlatego, ze na skutek obecnoici
mostka metylenowego miedzy tarcuchami, oraz
swej - tréjwymiarowosci, zywice termoreaktywne
nie dajg sie plastyfikowaé, ani zmiekczaé, Jed-
nak zdarza sie czasem, ze fowar musi byé usztyw-

niony. Uzywanie krochmalu jest jedng ze zna-
nych metod usztywniania tkanin widkienniczych.
Niestety, pecznienie krochmalu i jego stosunko-
wo tatwe rozpuszczanie sig w wodzie, sprawia,
ze ich ,finish" nie jest trwaty. Dodawanie do
krochmalu zywic melaminowych czy moczniko-
wych zapobiega pecznieniu i rozpuszczaniu sig
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 uzywania fermoreaktywnych zywic do
zewnelrznego trakfowania ptécien, znanym auto-
rowi, gdyz do zewnetrznego fraktowania, po-
wiarzamy, uzywa sie prawie wytgcznie zywic fer-
moplastycznych.

Tablica 1 * wylicza szereg monomeréw fermo-
plastycznych i podaje fizyczny charakter ich po-
limeréw. Fakt, Ze masy fermoplastyczne mozna
mieszaé, ze je mozna kopolimeryzowaé, spra-
wia ze mamy szeroki wachlarz mozliwosci i ze
przez dobieranie odpowiednich mas, mozemy
uzyskaé apretury od sztywnej az do bardzo
migkkiej. Mozliwosci wzajemnego plastyfikowa-
nia sie poszczegsdlnych mas termoplastycznych sg
nieograniczone.

Kilka lat temu w wigkszosci wypadkéw uzywa-
no polimeréw z organicznych rozpuszczalnikow.
To w duzym stopniu ograniczato mozliwosci uzy-
wania mas plastycznych w normalnej aprefu-
rze. Noogét biorge, tylko fabryki zaopa'rzone
w instalacje destylacyjne dla rozpuszczalnikéw,
mogly sobie pozwalaé¢ na uzywanie mas termo-
plastycznych dla przemystu wiékienniczego.

Obecnie na rynku istnieje stosunkowo  duza
ilo$¢ 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 idgcej dyspersji, emul-
sje sqg frwate na diuisze okresy. Dyspersje te
znajdujg sie w handlu o réznych stgzeniach,
a przed uzyciem mozna je rozciericza¢ wodg.

Ta tatwo$é mieszania sie z wodg oraz tatwosé
stosowania, ktéra polega na mozliwosci impre-
gnowania w kazdej z maszyn przedstawionych
w rysunkach 1 — 4 oraz na zwykiym suszeniu,

X Por=siri5;
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sprawia, ze mamy w reku powazne narzgdzie do
uszlachetniania swoich wyrobdw.

Nalezy przypuszczaé, ze w najblizszym czasie
bedg wprowadzone powazne zmicany w meto-

dach trakiowania towaréw wiékienniczych, a im-

szybciej przemyst polski zapozna sig z mozliwo-
$ciami, jokie dajg zywice synietyczne tym bedzie
lepiej d'a eksportu polskiego przemysfu wtékien-
niczego.

Impregnowanie wiékien.

Przechodzgc do impregnowania wiékien mu-
simy na wstepie zaznaczyé, ze tak jok wiele pro-
ceséw w technologii chemicznej metoda ta nao-
rodzita sie na pewnym poziomie rozwoju techno-
logii wtékien, kiedy to tradycyjne metody za-
wiodlty.

W latach 20-tych obserwowaliémy wielki roz-
woj technologii widkien pét-sztucznych. Fabry-
kacja szlucznego jedwabiu na wielkg skalg wy-
kazata tatwo$é jego pecznienia i tatwe rwanie
sie pod wplywem wilgoci. Jedwab ten gniecie sie
o wiele szybciej niz inne wtékna.

Badaczom angielskiej firmy widkienniczej w
Manchester (Tootal Broadhurst Lea Co. Ltd.) uda-
to sig da¢ odpowiedz na te poczgtkowe trudno-
sci, zwigzane z produkcjg sztucznego jedwabiu.

British Patent 291473 i 291474 byty wytycznymi
w stosowaniu zywic synfelycznych do wtékien
uzywanych w przemysle wtékienniczym. Wziete
byto pod uwagg, ze regenerowana celuloza pecz-
nieje wiecej i szybciej niz celuloza pierwoina.

Na innym miejscu oméwiliSmy proces wzrostu
czgsteczki z monomeru do polimeru, ktéry moz-
na osiggngé¢ za pomocg odpowiechich kataliza-
toréw i temperatury, wzrost ten daoje sie kon-
frolowaé.

Autorzy wspomnianych patentéw uzywali mie-
szaniny mocznika i formaliny. Ta mieszanina przy
- pH froche powyzej 7 (zlekka walkaliczna) daje
metylol albo dwumetylol mocznika:

NHs NHCH-OH NHCH,OH
e | | |

C =0 CHG——35'C albo C

l | |

NHs2 NH NHCH-OH

Czgsteczka fa jest stosunkowo mata i roztwér
metylolu mocznika przenika widkna celulozy z tq
samg tatwoscig co woda.

Uzywajgc fulardu, typu przedstawionego na
rys. 3, mozna impregnowaé kazdy towar pocho-
dzenia celulozowego metylolem mocznika wobec
katalizatora. Po impregnuacji towar sie suszy,
a nastepnie poddaje dziataniu wysokiej tempe-
ratury. W ciggu 3-ch minut przy temperaturze
140° metylol mocznika polimeryzuje wedlug po-
danego poprzednio schematu i wewngirz wiékna
tworzy sie zywica odporna na dzialanie wody.

Zywica, w ten sposéb utworzona, podnosi bar-
dzo znacznie wytrzymatosé sztucznego jedwabiu
tak w stanie mokrym, jok i w stanie suchym, pod-
wyzsza jego wylrzymalosé na tarcie oraz jego
odporno$é na gniecenie sie fak dalece, ze taki
jedwab sztuczny gniecie sie mniej od wetny.

Tablica 3 pokazuje zalezno$é mocy od ilosci
zywicy zawartej w sztucznym jedwabiu.

Tablica 3.

| W stanie suchym W stanie mokrym
Zywica }Obrcliigie- Rozcia- | Obcigzenie [Rozciggnaie
% funtow | ganie % funtow %
0 46 114 24 20.4
3 46 10.3 26 ey
6 47 8.3 29 13.6
9 48 73k 32 13.0
12 50 7.0 32 1557
15 52 6.6 35 10.7
18 62 5.9 35 ORI

R

Tablica 4 przedstawia procentowy stosunek
mocy. tkaniny w stanie mokrym do mocy w sta-
nie suchym w zaleznosci od ilosci zastosowanej
zywicy.

Tablica 4.

2 1 18 18
m = wylrzymato$é w stanie mokrym  Zywica
= wyirzymalo$é w stanie suchym

Ncogoi biarq;:,-lna wage tkaniny stosuje sie
okolo 10 — 15% zywicy. Poza sztucznym jedwa-
biem impregnuje sie fez baweing i len, ale wy-
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niki nie sq tukie debre. Mozna jednaok osiggngé
w bawetlnie i Inie powazne polepszenie pewnych
wlasciwosci (np. odporno$é na gniecenie sig).
Poza oméwionymi poprzednio efektami, osiggnie-
tymi dzieki stosowaniu zywic termoreaktywnych,
uzyskuje sie jeszcze efekt matowy, czesto tak cen-
ny w apreturze. W przeciwienstwie do normal-
nych efektéw umatowienia, kiére nie sg odpor-
ne na pranie, przez zastosowanie zywic uzysku-
jemy tkanine odporng na pranie w gorqgcej wo-
dzie z mydtem.

Ze wszystkich termoreaktywnych zywic do frak-
towania witdkien pochodzenia celulozowego, naj-
czeiciej stosowana jest zywica mocznikowa. Zy-
wice fenolowe nie przyjely sie i przyjaé sie nie
mogty ze wzgledu na swoj ciemny kolor. Zywice
melaminowe sq wcigz za drogie, aby stosowaé
je do materiatéw celulozopochodnych.

W Ameryce przyjeta sie metoda trakiowania
wefny zywicami melominowymi celem zmniejsze-

nia stopnia filcowania. Redukowanie filcowania
wefny byto znane i przed wojng, ale to polega-
fo na usuwaniu skorupy welny, co jest szkodliwe
dla materiatu. Zaslosowanie melaminowych zy-
wic nietylko nie ostabia, ale znacznie podnosi
wytrzymatosé welny, szczegélnie za$ jej wytrzy-
mato$¢ na tarcie w stanie wilgotnym. Ma fo
ogromne znaczenie w zastosowaniu do bielizny
welnianej, ktérg bedzie mozna praé bez obawy.

Summary:

A review is given of and attempt is made to explain the
mechanism of formation ¢thermoplastic and thermosetting
resins. The technology and machines necessary for treating
of textile materials with plastic materials are mentioned.
This freatment is given in two principal chapters;

(1) External treatment (films etc);

(2) Internal treatment (treatment of the fibres them-
selves with a view of making them shrinkresistant,
crease resistant etc.) are described. Drawings of ma-
chines necessary for both types of treatment are given,

Spoiwa z zywic syntetycznych

Inz. Maria Jarzyriska

Spoiwa, wyrabiane z réinych rodzajéw zy-
wic syntetycznych, nie tylko wypierajg uzywane
dotgd kleje pochodzenia roslinnego i zwierze-
cego (np. przy wyrobie dykty), ale znajdujg
coraz szersze zastosowanie ze wzgledu na swo-
je ogromne zalety. Wykazujg one bardzo duzqg
wytrzymalos¢, przekraczajgecq nieraz wytrzyma-
tos¢ klejonego materiatu, odznaczajg sie od-
pornoscig na zimng i wrzgcqg wodeg, nie rozwi-
jajq sie na nich grzybki i ple$nie, wigzg szybke,
sq oszczedne w uzyciu, nie barwig materiatu.
Ze wzgledu na ich pochodzenie, dzielimy spoiwa
syntelyczne na nasiepujgce 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 kitkanascie rodzajéw spoiw.
Najczesciej uzywane nazwy przytoczone zosta-
ng przy omawianiu poszczegdlnych grup klejéw.

Naojszersze zastosowanie, ze wzgledu na swe
wilasnosci, majg spoiwa fenolowe, mocznikowe

i melaminowe. Kleje z zywic, twardniejgcych pod
wptywem temperatury, wigzg na gorgco i pod
zwigkszonym ci$nieniem, lub na zimno przy zo-
stosowaniu specjalnego katalizatora (utwardza-
cza) — plynu o charakterze stabo kwainym,
ktérego gtéwnym sktadnikiem jest roztwér chlor-
ku amonu. Spoiwa z zywic syntetycznych majg
naogét pH ok. 7,5, lecz nalychmiast po zmie-
szaniu z . roziworem utwardzacza spada ono

do 2,5.

Utwardzacze, stosowane przy spajaniu na
zimno, muszqg byé bardziej stezone niz wéwczas,
gdy stosuje sig je w wyzszej temperaturze. Zywi-
ce fenolowo-formaldehydowe wymagajg znacz-
nie silniejszych katalizatoréw niz zywice mocz-

nikowo-formaldehydowe.

Spoiwa syntetyczne sg wypuszczane na rynek
w postaci tasmy, ptynnego kleju lub proszku.

Tasme klejowg ofrzymuje sie przez nasycenie
cienkiej tasmy papierowej roztworem alkoholo-
wym zywicy i nastgpne jej wysuszenie. Do nasy-
cania najbardziej odpowiednie sq roztwory zy-
wicy fenolowo-formaldehydowej.  Tasma taka
nadaje sie znakomicie do klejenia dykty: posz-
czegélne warstwy przektada sig pocigtymi pa-
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sami. Zapewnia to réwnomiernos¢ rozsmarowda-
nia i czysto$é roboty. Stosuje sig tu temperatu-
re 140 — 150°, ciénienie 175 — 210 atm; wilgot-
no$é¢ warstw wynosi 7 — 10%, czas wigzania ok.
5 minut. W ten sposéb klejong dyqu, uzywa sie
w lotnictwie:

Spoiwa ptynne sq wyrabiane w dwdéch gatun-
kach — jako ptyny gotowe do uzytku lub jako
plyny wymagajgce utwardzacza. Spoiwa wig-
Zgce na gorgco rozsmarowuje sig na przedmio-
cie szczotkg lub rolkg, a zaleznie od gatunku
kleju zuzywa sig pewng okreslong jego ilos¢
w gramach na 1dm? Tu sig stosuje zwigkszone
ci$nienie i temperature. Spoiwo Ardux 120 szyb-
kowigzgce bez katalizatora uzywane do spaja-
nia nieodwracalnych materiatéw plastycznych,
lub z metalem, wymaga temperatury 140° w cig-
gu 10 — 15 min. :

W razie stosowania utwardzacza do spoiw,
miesza sie go z klejem tuz przed uzyciem; do
wigzania jest wéwczas polrzebna nizsza tempe-
ratura. Do tego samego gatunku kleju sg naogét
stosowane rézne utwardzacze; zalezy tfo od ga-
funku spajanych materiatéw oraz od sposobu
spajania.

Spoiwa wigzgce na zimno stosuje sig bgdz
zmieszane z uiwardzaczem, bgdz tez spoiwo
rozsmarowuje sie po jednej stronie, a utwordzacz
po drugiej stionie klejonego przedmiotu i do-
piero po tym styka sie warstwy ze sobg. Przy
tym ostatnim sposobie zywic fenolowo-formal-
dehydowych nie moina stosowaé; sq one jed-
 nak bardziej odporne na wode niz mocznikowo-
formaldehydowe. Cellobond, spoiwo F — F,
stosowane jest na gorgco i na zimno, w plynie
i w proszku.

Przedstawicielami spoiw grupy M — F sg Ae-
rolit 300, Beetle W, A, itd.; Aerolit 300 z utwar-
dzaczem G. B. nadaje sie do wypelniania sze-
rokich szpar; podczas wojny byt on uzywany do
reperacji samolotéw.

Spoiwa ptynne stosuje sie¢ do wyrobu dykty
(Aerodux 14), do wyrobu jej namiastek, do tzw.
.fornierowanych metali”, {j. do sklsjania drze-
wa z metalem (Ardux 120, Redux), do spajania
mas plostycznych z metalem lub z drzewem,
a takze w przemysle radiowym. Spojenia te sg
trwate i nie pekaja.

Spoiwa ptynne dajg sie¢ przechowaé w sta-
nie gotowym do uzytku w ciggu szeiciu miesigcy.

Ze wzgledu na czas przechowywanlu prak-
tyczniejsze sq spoiwa w proszku, kiére w- chtod-
nym miejscu mozna magazynowaé przez okres

dowolnie dlugi. Przed uzyciem rozpuszcza sie
je w mieszaninie wody z alkoholem metylowym
(np. Aerolit 306), lub tez stosuje sig specjalny
fabryczny  rozpuszczalnik.  Najwybitniejszym
przedstawicielem tego rodzaju spoiw jest klej
do metali — Redux. Przy stosowaniu tego spoi-
wa jedng strong klejonego przedmiotu pokrywa
sie warstwg plynnego kleju Redux Liquid Ké,
potym posypuje sie suchym proszkiem Redux
Powder i przyciska sie drugg (suchg) strong
przedmiotu. Dzigki temu, ze nie uzywa sig zad-
nego rozpuszczainika, ofrzymuje sie specjalnie
trwate spojenia, ktére w zastosowaniu do mietali
sq wytrzymalsze od spawania punktowego lub
nitowania. Spoiwo to bylo stosowane do iqgcze-
nia czesci drewnianych z metalowymi w samolo-
tach typu ,Naval Mosquifo”, a tokze w czol-
gach.

Spoiwa z oclanem celulozy stosuje sie. przy
wyrobach z octanu celulozy oraz podobnych
tworzyw plastycznych.

Spoiwa z zywic poliakrylowych dajg spojenia
zupetnie przezroczyste; nadajg sie one do kle-
jenia wyrobdéw walcowanych. Spojenie takie jest
gietkie, odporne na wodg i oleje. :

“Octan poliwinylu daje spojenie silne, ale nie-
zbyt odporne na wilgoé, kwasy i zasady;
nadaje sie ono do klejenia papieru.

Syntetyczne spoiwa otwierajg nowe mozliwo-
$ci w dziedzinie architektury wnelrz: fornierowa-
ne mefale nadajg sie doskonale do wyrobu me-
bli, oszczedzajgc w wielu wypadkach drewno
budulcowe. Ze wzgledu na tatwosé ich stoso-
wania, szybko$é wigzania, gladkie spojenia
oraz twardo$é i wytrzymato$é spojen kleje te
odegraja olbrzymiq role, zaréwno przy tgcze-
niu metali z innymi materiatami, jak i metali ze
sobg. Podczas wojny doskonale zdaty one egza-
min w zastusowaniu do samolotéw i czolgdw —
teraz znajdujg coraz fo nowe zastesowdnia
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.
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Syntetyczne masy, jako izolatory termiczne i akustyczne

Inz. chdeuéz Rdbek

Zagadnienie ochrony przed zimnem jest tak
dawne, jok samc ludzkosé. Juz cztowiek pierwot-
ny izolowal swoje cialo, okrywajgc je skérami
upolowanych zwierzqt. W miarg postepu i roz-
woju ludzkosci, zagadnienie osobistej izolacji
cieplnej przeksztatcito sie w problemy, zwigza-
ne z cieplnym izolowaniem mieszkan. Dzisigj
sprawa stosowania izolacji termicznej, zaréwno
mieszkaniowej iak i przemysiowe] — dla ochro-
ny przed stratami energii cieplnej urzgdzen i apa-
raiéw w dobie jaknajdalej posunigiej racjona-
lizacji i oszczednosci paliwa i energii, nabrata
znaczenia kopitalnego. Dzisiaj izolujemy nasze
urzgdzenia, zaréwno przed stratami, jak i przed
doptywem ciepfa z zewngirz, a w ostalnich cza-
sach waznego znaczenia nabrata kwestia izolo-
wania od hataséw i niepozgdanych diwigkéw.

Zdawatoby sie, ze ciepto i dzwiek sg od siebie
dosé¢ odlegte, aby je fraktowaé razem, jednakze
sposoby izolowania termicznego i akustycznego
sqg bardzo do siebie zblizone, a dobre izolatory
termiczne sqg przewaznie jednoczesnie i dobrymi
izolatorami dzwigkowymi.

Przyroda daje nam do dyspozycji dostateczng
ilo§¢ materiaféw izolacyjnych.  Zostaly one
w szerokim zakresie wykorzystane praktycznie
i przemystowo. Jednakze istniejg pewne zagad-
nienia, w ktérych izolacja naturalna, w znacze-
niu stosowania izolatoréw golowych, danych
nam pizez nature, juk drzewo, kamieri, skéra itp.
jest juz niewystarczajgcq i technika poszukuje
nowych materiatéw izolacyjnych odpowiadajg-
cych coraz wigkszym wymaganiom.

W duzej ilosci przypadkéw izolatory natural-
ne nie bardzo nadajg sig do specjalnych celéw
izolacyjnych. Sq one albo kosztowne, albo po-
siadajg zbyt wielki cigzar whasciwy, lub tez wy-
stepujg pod postacig niedogodng do zastoso-
wanic, wymagajgcqg specjalnych, szczelnych

~ konstrukeji przesirzeni izolowanej. Stgd powstato

dazenie do wynalezienia nowych produktéw, po-
siadajgcych odpowiednie do wymagan zalety.
W tych wypadkach, gdzie materiat izolacyjny nie
stanowi materiatu konstrukcyjnego urzgdzenia,
w znaczeniu wyfrzymatosciowym i gdzie jedy-
nym jego zadaniem jest wytgcznie ochrona przed
niepozqgdang wymiang cieplng, cigzar wiasciwy,

- mozliwie maty, posiada pierwszorzedne znacze-

‘nie. Wzgledy wygody konstrukcyjnej dagzg do

unikania materiatéw nie posiadajgcych wiasnej
trwalej formy. Wszelkie izolacje w postaci prosz-
kéw, ziaren, luinych widkien itp. powigkszajg
koszt robocizny przy zaktadaniu, a oprécz tego
wymagajqg szczelnej konstrukcji urzqdzenia, tak
aby material nie wysypywat sie na zewnqtrz ani
do wewngtrz. Wreszcie izolacja tego typu wy-
maga starannego ufozenia, aby zapewnié rze-
czywiscie zaizolowanie kazdego miejsca aparatu

‘bez pozostawiania przestrzeni puslych. Wreszcie

przy fransporcie i zwigzanych z tym wsfrzgsach,
ktérym moze podlegaé izolowany aparatl, istnie-
je obawa obsypywania i ubijania sie proszkéw,
lub podobnych mas ochronnych. Dlatego tez
frwata forma mas izolacyjnych w postaci ptyt,
czy innych ksztattek jest o wiele dogodniejsza
i chetnie stosowena. :

Jezeli uszeregujemy ciata wystepujgce w na-
turze, lub przygofowane sztucznie, pod wzgle-
dem wartosci izolacyjnych, czy tez wedlug
wzrastajgcego spdfczynnika  przewodnictwa
cieplnego, to wg przytoczonej tablicy |. mozemy
zauwazy¢, ze moznd je podzielié na frzy zasad-
nicze grupy.

Tablica I

Spoétczynnik przewodnictwa cieplnego i cigzar
: 1 m8 réznych ciat.

z Kecal. m. s

Nazwa 50 kg/m3,
Préznia 0,00 0,00
Powietrze 0,0205 1,3
Jedwab -~ powietrze 0,0220 —
Termonal 0,025 15
Bawelna -}- powietrze 0,024 —
Korek ekspandowany 0,032 150
Filc 0,0315 —
Drzewo (érednio okoio) 0,032 800
Woadsr 0,15 0,09
Korek zwykly 0,26 200
Jedwab bez powietrza 0,32 1600
Marmur 0.414 2 500
Woda 0,43 1000
Szklo 0,575 2500
Cement 0,575 2 900
Bawelna bez powietrza
(celuloza) 0,610 1 500
Porcelana 0,50 2 300
Kware topiony (Si0,) 7,20 2200
Stal (Fe) 47,8 7 800
Miedz (Cu) 258,0 8 900
Srebro . (Ag) 303,0 10 400



672

PRZEMYSt CHEMICZNY

12 (1948)

Najidealniejszym izolatorem jest préznia, —
jezeli pomingé mozliwo$é przenoszenia ciepta
za posredniciwem promieniowaniq, dla kiérego
nie stanowi ona zadnej przeszkody. Zastosowanie
prézni joko izolatora jest powszechnie znane,
cho¢by w tak zwanych termosach, czyli naczy-
niach Dewara, o podwsjnych $ciankach, z po-
miedzy ktérych powielrze jest mozliwie doktadnie
wypompowane.

Najlepszymi izolatorami z cial materialnych
sq gazy nieruchome, z wyjgtkiem wodoru i helu.
Jezeli powietrzu uniemozliwié ruch, czyli kon-
wekcje ogrzanego lub ozigbionego gazu, wéw-
czas wlasnoéci izolacyjne, jak widaé z przyto-
czonej tablicy, sq wyjgtkowo dobre. Stqgd tez
podzial i wyodrebnienie pierwszej grupy izola-
cyjnej, w kiérej wiasciwym materiatem ochron-
nym jest nieruchomy gaz. tatwo zauwazy¢, ze
wszystkie materialy pierwszej grupy posiadajg
strukture komérkowq, wewngtrz kiérej znajduje
sie unieruchomiony gaz, bedgcy wilasciwym izo-
latorem, a ofaczajgca materia stanowi szkielet
konstrukcyjny. Sam materiat, z ktérego zbudo-
wane sqg $cianki komérek nalezy do izolatoréw
drugiej grupy, obejmujacej wszystkie materialy,
nazywane izolatorami o zwartej i petnej budo-
wie. Szczegdlnie wyraznie widaé o na przykta-
dach: bawetny, posiadojgcej strukture wybitnie
komérkowq, i czystej celulozy. Podobne liczby
ofrzymujemy dla jedwabiu. Widaé z tego, ze im
bardziej mikroskopowg jest budowa ukladu
komérkowego, tj. im mniejsza jest $rednica komé-
rek oraz im ciefisze sq ich $cianki; tym bardziej
dany materiat izolacyjny zbliza sie do graniczne;j
war!o$ci powielrza. Gdyby byto mozliwe zbudo-
wanie materiatu o strukturze komérkowej, weale
nie posiadajgcej wewnalrz powietrza, lub bardzo
wielkim rozrzedzeniu, wéwczas taki materiat pod
wzgledem wartosci izolacyjnej zblizony bytby do
prézni. Materiatem komérkowym, zawierajgcym
unieruchomione: powietrze, jest wlasciwie filc,
drzewo, korek, widkna itp. Jednakze nie kazdy
_material o budowie komérkowej bedzie dobrym
izolatorem. Zalezy fo jeszcze od jego budowy
wewngtrznej. Jasnym jest, ze im komérki sg mniej-
sze, tym lepiej. Z drugiej za$ strony komérki po-
winny byé zamknigte i nie posiadaé migdzy sobg
komunikacji. Nie chodzi futaj, moze tyle o moz-

liwo$é konwekeji, — czyli ruchu ogrzanego po-
wiefrza, kiéry, o ile jest, to oczywiscie pogorszy
przewodnictwo cieplne — ile o nasigkliwo$é¢ ma-

teriatu w stosunku od wody i wilgoci, wskutek
- dziatania sit kapilarnych. Napetnienie komérek

wodg powigkszy cigzar izolacji oraz pogorszy
wiasnoéci izolacyjne, gdyz, jok widaé z tablicy,
przewodnictwo cieplne wody jest znacznie wigk-
sze niz powietrza, ale przede wszystkim moze
zniszczy¢é materiat konstrukcyjny samych komé-
rek, jesli ten ostatni jest na nig wrazliwy. Zwlasz-
cza materialy pochodzenia naturalnego, mogag
na wilgoci ulegué dziataniu czynnikéw biologicz-
nych, — bakterii, grzybkéw, plesni itp., ktére
powodujq gnicie i uszkodzenia. Niezaleznie od
tego, woda zawarla w kombérkach, zaréwno
w niskich femperaturach jako iod, tak i w wyso-
kich — jako para wodna, rozsadzi i uszkodzi
cienkie $cianki komérek, i zniszczy strukturg ma-
teriatu. Materialy izolacyjne dla chlodniciwa,
pracujgce w niskich tempazrciurach, zawsze sg
darazone na zetknizcie sie z wodg, skrapiajgcq
sie z atmosfery na zimnej izolacji. Stgd trudno-
$ci z jakimi sie mozna spotkac przy uzyciu mate-
riatléw nasigkliwych. Wynika z fego, ze materiaty
izolacyjne tej grupy, szczegdlnie w zastosowa-
niu do chtodnictwa, nie powinny byé zbudowane
z materiatéw witdknislych, gdyz tego rodzaju bu-
dowa wyklucza powstawanie zamknigtych ko-
moérek. Materialy tego rodzaju bgdg wigc mniej
lub wiecej nasigkliwe dla wody i podatne na
gnicie i wzrost mikroflory. Stosowanie ich pocig-
ga za sobg koniecznosé slarannego zabazpie-
czenia przed dostepem wilgoci, co znowu podra-
za koszt urzgdzenia.

Niezmiernie cennq zaletq wszystkich bez wy-

jatku materiatéw izolacyjnych o budowie ko-
moérkowej, jest ich niski cigzar wiasciwy pozorny.
Ma fo ogromne znaczenie w szczegblnych przy-
padkach izolowania urzgdzen, klére ze wzgledu
na ich zastosowanie, powinny byé mozliwie lek-
kie. Tak wiec izolowanie urzgdzen przenosnych,
jak wagony kolejowe, okrety, samochody,
a zwlaszcza samoloty, bez moznosci stosowania
szczegblnie lekkich mas izolazyjnych, natrafi-
toby na frudnosci zmniejszenia wartoici ekono-
micznej urzgdzenia, przez konieczno3é traaspor-
towania martwego i nieuzytecznego cigzaru izo-
lacji.

Trzecig wreszcie grupg materiatéw, podanych
dla poréwnania w {ablicy I, sg materialy o naj-
gorszych wtlasnoiciach izolacyjnych, czyli naj-
wyzszym przewcdnictwie cieplnym, do ktérych
nalezg metale.

Nowoczesna chemia tworzyw sztucznych, po-
siadajgca materiaty o tak szerokiej skali cennych
wtasnosci mechanicznych oraz dzieki odpowied-
nim sposobom powstawania tworzywa, mogta
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wyprodukowa¢ syntetyczne materialy izolacyjne,
odpowiadajgce podanym wyzej wymaganiom
w tak doskonaly speséb, ze ich wartocéé izola-
cyjna zbliza sig niemcl do teorelycznej wartoici
izolacyjnej powietrza, a cigzar wlasciwy jest
kilkaset razy mniejszy od najlzzjszago
produktu na:uralnego.

Zasada produkcji nowoczesnego komdrkowe-

go materialu izolacyjnego jest bardzo prosta.
Wiadomo, ze niemal wszystkie tworzywa sztucz-
ne, w pewnym stadium swojej produkcji dajg sie
formowaé, gdyz sg plastyczne lub znajdujg sig
w postaci, mozliwej do rozpuszczenia lub ulwo-
rzenia dyspersji. Jezeli wigc w stadium plastycz-
nym, lub w postaci roztworu czy tez dysparsji
wytworzyé z tworzywa asrosol, czyli piang, a.na-
stepnie Iworzywo rozproszoas w takiej pianie
doprowadzi¢ do korcowago stadium koadzansa-
cji, lub polimeryzacji, w ktérym staje sig ono
twarde, nietopliwe i nierozpuszczalns, wiwczas
ofrzymuje sie piane w postaci {rwalej masy, po-
siadajgceej strukturg komdrek zamkniglych, o naj-
idealniejszych wlasnosciach izolacyjnych. Ponie-
wdz nowoczesne tworzywa sg niewrazliwe na
dzialanie, i nie podirzymujg rozwoju mikroflory,
a wskutek zamkniglej budowy komébrek, nasig-
kliwosé takiego materiafu jest bardzo mala,
wiec niebezpieczenstwo zniszczenia materiatu
pod dziataniem wilgoci jest minimalne. Z drugiej
za$ sirony, przez odpowiedai proces fabrykazji,
daje sig uzyska¢ tak maty cigzar wlasciwy mate-
rialu, ze powstajg specjalne mozliwosci stosowa-
nia, ktére byty nie do pomyslenia przy uzyciu
nawst najlzejszych materiatéw naturalnych. Jas-
nym jest, ze specjalnie delikatna mikrokomarko-
wa budowa materiatu zmniejsza jego wytrzyma-
tos¢é mechaniczng, np. na zgniecenie, ale jak
wspomniano wyzej, material izolacyjny nie ‘ma
byé materiatem konstrukcyjnym urzgdzenia, ale
wytacznie izolatorem i jego zadaniem nie jest
przenoszenie sit,” ani usztywnienie konstrukcji
urzgdzenia.

Istniejg dwa zasadhicze sposoby prodikcji
mas izolacyjnych tego typu, rdéznigce sig znacz-
nie migdzy sob 3. Dla ich opisania najkorzystniej-
szym bedzie mozliwie dokladne przedstawienie
przebiegu produkcji kazdego z nich na przykla-
dzie. Réznica polega na sposobie przygotowy-
wania struklury komdrkowej w temperaturze
. harfowania masy oraz na czasie poirzebnym do
produkeji.

Pierwszy sposéb ,,gorgcego” formowania po-
lega na tym, ze struktura aerosolu — piany,

powstaje w wyzszej temperalurze przy pomocy
specjalnych dodatkowych chemikaiii, ulegajg-
cych rozkladowi z wydzieleniem gazdw, ktére
spulchniajq zwartq pierwotnie masg. Proces ofrzy-
mywania tego rodzaju mas, przypomina zgrub-
sza pieczenie chleba, w ktérym jedaorodas
i zwarte poczgtkowo ciasto, pod dzialaiiem
dwullenku wggla, powstajgcego na skuiek pro-
ceséw zyciowych droidzy, rcsnie i przachodzi
w strukture kom3irkowg. Proces pieczenia ulrwa-
la ten stan i analojiczay jest do termorzaktyw-
nego harfowania masy.

Przy produkeji mas izolacyjnych fego typu su-
rowcem, czyli tworzywem sztuézaym jest tu feno-
plast, czyli zywica olrzymywana przez konden-
sacje fenolu i formaliny w obacnoici kalalizatora
akalicznego. * Olrzymany rezol, czyli pierwsze
stadium kondznsacji po odwodaieniu, znajdowaé
sie powinien juz wlasciwie na granicy rezitolu,
czyli zywicy jeszcze topliwej, ale juz frudao lub
calkiem nierozpuszczalnej. Chodzi o to, aby pro-
ces kondensacji doprowadzié mozliwie daleko,
a w podwyzszonej temperaturze koncowa reak-
cja twardnienia przebiega juz mozliwie szybko.
Do !akiej rezolowsj zywicy, a wlasciwie juz re-
zitolu, dodaje sig Srodkéw ,,piarotwirczych”,
czyli substancji, ktdre pod dzialaniem wyziszej
temperatury ulegajg, jok wspomniano, rozkla-
dowi z wydzieleniem gazéw. Takimi substancjami
bedg, np. nowoczesne profory (produkt niemiec-
ki I. G.), lub analogiczne preparatly, produkowa-
ne w innych krajach. Sg to przawvainiz azatowe
zwig ki organiczne, ulegajgce rozkiadowi w tem-
peraturach, zblizonych do temperatury hartowa-
nia zywicy fenolowsj (lo jest okolo 143°C). Na-
lezq' tutaj np. dwuazoaminobenzol, czyli Profor
DB, lub jeszcze lepszy Protor N o budowie i reak-
cjach prowadzgcych do jego - olrzymywania
przedstawionych na rys. 1.

Po wymieszaniu rezitolu z odpowiedaig ilos-
cig proforu, plastyfikalora, kalalizatora, wzg'ed-

- nie $rodka hartujgcego, slopiong masg wylewa

sig do formy w takiej ilosci, aby masa po specz-
nieniu wypetnila jg calkowicie. Naslgpnie ogrze-
wa sie caloéé do temperatury hartowania. W iem-
peraturze {ej profor ulega rozktadowi z wydziele-
niem azotu, przy czym gaz tworzy pecherzyki
w jednorodnej pierwolnie masie. Jedaoczeinie
zywica twardaieje, przechodzge w ostatszzag
postaé — w rezit, nietopliwy, nierozpuszczalny
i niewrazliwy na dzialaaie odczynnikéw che-
micznych i wilgoé. Struktura komarkowe, wytwo-
rzona podczas hartowania, po ostudzeniu po-
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wzostaje nie zmieniona. W fen sposob produkcja
np. ptyt odbywa sig stosunkowo szybko, ponie-
waz proces hartowania, zaleznie od sposobu
ogrzewania i gruboici warstwy frwa zaledwie
kilka minut.

CHs

|

CO + NaCN + H:N:NH;*H2SO4 -—>

CHs
CH; CHs
NC - C-—NH—NH—C - CN >
| | + Naccl
CHs CHs
| CHs CHs
;
> NC:C—N=N—C-CN (Profor N)
I | wydajnosé
CHs CHs 78% feorii.

podobnie Profor 254 powstaje w analogicznych
reakcjach z cykloheksanonu.

Zaleznie teraz od temperatury rozktadu profo-
ru i temperatury hartowania zywicy, oraz czasu
jaki uptynie migdzy wydzielaniem sie gazu
i ostatecznym stwardnieniem zywicy, ofrzymuje
sie rézng wielkosé komérek masy. Im temperatu-
ty te sq bardziej zlizone i im szybciej masa
twardnieje, tym struktura jest bardziej mikroko-
morkowa. Qdwrotnie, przy duzej rozpigtosci tem-
peratur, lub przy powolnym hartowaniu, pgche-
rzyki wydzielonego gazu majg czas i mozno$é
dostatecznie sie powigkszyé, i w rezultacie po-
wstaje budowa ,,grubo ziarnisla", gorsza w zna-
czeniu izolacyjnym. Od ilosci proforu zalezy ra-
czej nie wielko$é pgcherzykéw gazowych, a ich
ilos¢, a co za tym idzie — ciezar wlasciwy i wy-
trzymato$é mechaniczna masy.

Jedng z fego rodzaju mas izolacyjnych, opar-
tych na zywicach fenolowych jest Thermazote
wyrobu' angielskiego.

Oczzywistem jest, ze wyjsciowym surowcem do
fenoplastowych mas izolacyjnych mogq byé kre-
zol, lub inne fenole, podobnie zamiast formaliny:
mozna stosowac furforol i 1. p.

Drugim typem surowca, uzywanego do pro-
dukcji takich ekspandowanych zywic, sa tworzy-
wa termoplastyczne w rodzaju styrolu, poliwiny-
loforalu, chlorku winylu i t. p. Podobnie jak

winie

przy zywicach fenolowych, mase wyjsciowqg mie-
sza sig¢ z proforami, wypetniaczami, plastyfika-
torami i t. p. i po nalozeniu w formy, ogrzewa
sie do odpowiedniej temperatury. Na gorgco
masa termoplastyczna staje sig migkka i pla-
styczna, a wydzielajqgcy sig z proforu azot tworzy
strukturg komérkowg. W odréznieniu od feno-
plastéw masa fa jest termoplastyczna, czyli uzy-
ta jest juz w stanie ostatecznego wykoriczenia
chemicznego. Poza tym po ogrzaniu nie iwardnie-
je jak tworzywa termoreaktywne, ale pozostaje
trwale plasiyczna. Dopiero po ochtodzeniu, ma-
sa stopniowo staje sig coraz twardsza i stawia
opdér zmianie ksztattu. Masa o strukturze komadr-
kowej przy stygnigciu kurczy sig wskutek zmniej-
szenia sie pojemnosci komoérek i po dojsciu do
temperalury pokojowej jest ostatecznie go-
fowa. Ulrzymanie odpowiedniego czasu ogrze-
wania, iloéci domieszck, temperatur rozktodu
i nagrzewania jest trudne, jesli produkt ma byé
jednolity pod wzgledem ilosci i wielkosci kemo-
rek na jednostke przekroju.
technika produkcyjna tych mas wymaga wielkie-
go doswiadczenia i bynajmniej nie jest tahwva.
Oczywiste jest, ze z powodu samej natury uzy-
tego surowce, izolacie tego rodzaju nie mogq
by¢ stosowane w wysokich temperaturach i ma-
sy nadajg sie wytgcznie do chtodnictwa.

Produktami tego rodzaju sg np. amerykanski
Styrofoam, lub engielski Plastazote, posiadajqgce
przeciginy ciezar wiasciwy lezgcy ponizej
100 kg/mé.

Przez uzycie odpowiednio plastyfikowanych
mieszanek, wyltrzymatosé mechaniczna masy,
oraz jej elastyczno$é mogg byé modyfikowane
w do$é szerokich granicach.

Ogélnie mozna powiedzieé, ze jakkolwiek
technika produkcji w zasadzie jest bardzo prosta,
fo jednak uzyskanie catkowicie zadawalajg-
cych wynikéw jest bardzo frudne, i wymaga fa-
chowej i znakomicie wyszkolonej obstugi.

Zupetinie inne wlasncéci posiadajg komdérko-
wate produkty otrzymywane wedtug tej metody
z gumy, czyli mieszanki kauczuku, siarki, sadzy,
wypetniaczy, wulkanizatoréw i $rodkéw gazo-
twérczych. Technika produkcyjna jest bardzo
zblizona. Gotowe wyroby, to jest komérkowata
guma, posiada niezmiernie cenng zalete ela-
stycznosci. Ze wzgledu na nieodpornosé gumy
na niskie i wysokie temperatury, wyrobdéw tych,
raczej, nie stosuje sig do celédw izolacyjnych;
tam natomiast, gdzie mozna wykorzystaé wy-

Z tych wzgledow

s

trzymatosé mechaniczng i wielkg eiastyczno$é,

| 3
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znaczenie jej jest bardzo wielkie. Stgd zastoso-
wanie do tumienia drgan mechanicznych Iub
uzycie w materacach, poduszkach, do wyktada-
nia siedzen w samochodach, tramwajach itp.
Dzieki hygienicznym zalelom i odpornosci na
dziatanie wody produkty fego rodzaju cieszq sie
wielkim rozpowszechnieniem. Jak byto wyzej
wspomniane, zaleznie od uzytego $rodka gazo-
twérczego, a raczej od stosunku jego tempera-
tury wulkanizacji gumy, otrzymuje sie gumg ko-
mérkowg o réznej wielkoici komérek, i o roz-
nym stopniu nasigkliwosci. Gumy komdrkowe
o duzych komérkach i duzej nasigkliwoici sg
wszystkim znane jako ggbki uzywane w zyciu co-
dziennym.

Zwickszenie objetosci podczas ekspansji ma-
sy przy ogrzewaniu dochodzi w tych metodach
do wielkosci 20 — 40 krotlnej.

Druga, zasadniczo odmienna mstoda produk-
cji mas izolacyjnych typu azrosoli, wychodzi
z nastepujgcych przestansk. Jezeli przygotowaé
produkt wyjsciowy lub przejiciowe fworzywo do
szkieletu przyszltej masy, w postaci ciekltej—roz-
tworu, zawiesiny lub emulsji {lateksu), wdwczas
ciecz takg przez mechaniczne lub pneumatyczne
ubijanie mozna przeprowadzi¢ w aerosol, w pia-
ne, ktérg nastepnie trzeba utrwali¢ dziataniem
czynnikéw hartujgcych. Jezeli proces hartowania
mozna przeprowadzié w tempesraturze ubljania
piany, wéwczas struktura komdrkowa nie ulegnie
zmianie. Z drugiej strony machaniczne ubijaaie
piany doje strukiure rzeczywiscie mikrokomdrko-
wa, o srednicy komadrek rzedu 0,1 mm. lub nawet
mniej, a ktérg dosé tatwo regulowaé pod wzgle-
dem wymiaréw. Wytwarzanie piany sposobem
pneumatycznym przez przedmuchiwanie rozpy-
lonego powietrza przez ciecz, nie nadaja sie
w tym wypadku zupetnie, poniewaz zawsze po-
wstaje strukiura gruboziarnista i nisréwnomier-
na. Wielko$é komérek piany daje sis requlowaé
w szerokich granicach przez zmiang naaiecia
powierzchniowego cieczy, czas, i sposéb mecha-
nicznego ubijania.

Istniejg dwa produldy uzyskane iyml Sposo-
bami.

Jednym z nich jest tak zwany L atice |,
stanowigcy wlasciwie sposdb pojredni migdzy
opisanymi zasadniczymi me!odami. Surowcem
wyjsciowym jest tutaj kauczuk w postazi lateksu.
Do lateksu dajg sie inkorpcrowaé, w pestcci
drobnej dyspersji, uzyskiwanej na mlynkcch ko-
loidalnych, wszystkie sktadniki potrzebne do nor-
malnej mieszanki gumowej, jak wypesiniacze, sa-

dza, siarka, przyspisszacze wulkanizacyjna itp.
Poza tym dodaje sig Srodka zmniejszajgcego na-
pigcie powierzchniowe, koniecznego dia uzyska-
nia dobrej piany, oraz $rodek koagulujgcy dzia-
lajgcy dopiero w podwyzszoasj temperaiurze.
Nastepnie mieszaning takg ubija sig mechanicz-
nie, przez okreslony przacigg czasu, az do po-
wstania piany o odpowiedaiej porowalosci, kid-
rg wlewa sie nastepnie w formy. Przez ogrzanie
w kotle wulkanizacyjnym powoduje sie koagu-
lacje piany i hartowanie mieszanki do gumy,
czyii trwalej posiaci. Podczas ogrzewania struk-
tura piany pozosiaje prawie niezmieniona, sta-
jac sie tylko nieco bardziej gruboziaraistq. W ten
sposcb produkcja laticelu tgzzy obie matody
w tym, ze piang ubija sig mechanicznie w tempe-
ralurze pokojowej, a hartowanie masy przepro-
wadza sie w temperaturze padwyiszonsj. Pro-
dukcja laticelu stosowana byta przad wojng
w Polsce i wyroby laticelowe uzywaae byly ja-
ko elastyczny malerial do materacéw, poduszek
itp. Material posiada stosunkowo duzy ciezar
wlasciwy, ale dzizki wlasnoiciom elastyczaym
znalazl duze zastosowanie. Do izo!azji cieplagj
z podanych juz uprzednio powodjw, siosowcmy
by¢ nie moze.

Wlasciwym surowcem, przy pomocy kiérego,
mozna w calej pefni wykorzystaé zalzty nisko-
temperaturowego hartowania piany i uzyskiwaé
masy o niestychanie niskich ciezarazh wlasci-
wych, sg produkty kondansacji mocznika i for-
maliny.

Mocznik i formaldehyd jak wiadomo kondzn-
sujg sig zaleznie od katalizalora i wzajsmazgo
stosunku sktadnikéw do rozpuszczalnych w wo-
dzie melylolo- i dwumstyioiomocznikéw. Przy
dalszym dziakaniu czynnika koadansujgcego,
reakcja idzie dalej, z odczepieniem wody, w kie-
runku powstawania bardziej ztozonych komnlek-
séw. Poczqwszy od pawnsj wizslkosci drabiay,
produkt staje sig hydrofobowy i wydziela sig
z rozlworu w postaci gelu, ktéry bardzo talwo
oddaje zawartq w nim wodz. W poczgtkowych
stadiach procesu gal jest jeszcze rozpuszczalay
w gorgcej wodzie. W ostatecznym koicowym
stad.um reakcji aminoplast wydziela sie w po-
staci nietopliwej i nierozpuszczalnej w zadaym
ze znanych rozpuszczalnikdw. Przaz ods>owiad-
nie dobranie, zaréwao warunkéw reakcji, jak ka-
talizaloréw, proces powstawaiia koidzasatu
mozna zclrzymac¢ w dowolnym miejscu i uzyskaé
zywice ,rozbudowanqg"” moiliwie daleko, ale je-
szcze w postaci rozpuszczalnej w wodzie. Jezeli
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teraz taki roztwér zywicy, nazwijmy jg ,granicz-
ng", ubi¢ mechanicznie na piang z dodatkiem
silnie i szybko dziatajgcych katalizatoréw hartu-
jacych, wowczas proces twardaienia moze by¢
przeprowadzony na zimno, i piana po okreslo-
nym czasie twardnieje, zachowujgc w peini swq
strukture mikrokomérkowaq. Istniejg kalalizatory,
prowadzgce proces hartowania  aminoplastu
z tak wielkg szybkoscig, aby piana po ubiciu nie
ulegta zniszczeniu. Ka:idy ciekly azrosol 'jest
utworem nietrwalym, poniewaz pod dzialaniem
sit napiecia powierzchniowago drobne poczgi-
kowo czgsteczki i pgcherzyki gazu tqczg sig
w wigksze i aerosol staje sig w miarg uptywu
czasu coraz bardziej grubokomdrkowym, az
wreszcie piana ginie catkowicie, ,podchodzgc”
w miedzyczasie wodg. Chodzi o to, aby nieunik-
niony proces niszczenia piany byt dluzszy niz
proces kondensacji i twardnienia rozpuszczonej
w niej zywicy, co daje sig uskuteczni¢ pod wa-
runkiem bardzo $cistego zachowania optymal-
nych warunkéw.

Niemcy na kilka lat przed wojng wypuscili na
rynek mase izolacyjng tego typu pod nazwg
Iporki, jednakze pewne szczegdty produkcji sta-
ly sig wiadome dopiero po wojnie z alianckich
raportéw o przemysle niemieckim. Niestety, da-
ne alianckie, ktérymi dysponowatem, okazaly
sie zalkowicie nieprawclziwymi, i stqd, przyste-
pujac do oprucowania tego tematu trzeba byto
zaczynaé prace od poczgtku. Z powodu braku
miejsca, wszystkich szczegétéw produkcji przy-
taczaé nie mozna, ale w ogdlnych zarysach pro-
dukcja Termonalu (Zgh do U.P.R.P.)
przedsiowia sig w sposéb nastepujgcy. Ponie-
waz jak wiacdomo dodatek plastyfikatoréw do
aminoplastéw nie daje wynikéw godnych zale-
cenia, wigec opracowano typ nieplastyfikowany.
Bardziej istolne dziatanie posiada zastgpienie
czeéci mocznika, przez tiomocznik lub melaming
(Zgt. do U.P.R.P.), ktére korzysinie wplywa na
pewne wtasnosci gotowego produkfu. Przez od-
powiednio dobrane warunki kondansacji, ktére
muszg by¢ bardzo $cisle dotrzymane, powstaje
wstepna zywica, znajdujgca sig na granicy roz-
puszczalno$ci w wodzie. Ofrzymany roztwdr
oczywiscie nie jest trwaly, gdyz dalszy przebieg
reakcji udaje sie zafrzymaé zaledwie na okres
50 — 65 godzin, po ktérym io czasie wytrgca sig
gel, i roztwér nie nadaje sig do przerébki. Przez
dodatek $rodkéw obnizajgcych napigcie po-

- wierzchniowe, z ktérych stosowalem zagraniczne
preparaty — pochodne alkilo - arylo - sulfokwa-

séw, oraz silnie dziatajgcego katalizalora, otrzy-
muje sie roztwér, kitéry hartuje sie w przeciggu
8 minuf, dajgc po upfywie tego czasu twardg
mase. Optymalny czas 8-mio minutowy, jest zu-
peinie wystarczajgcy do ubicia piany okreslonej
objetoici i do wytozenia formy. Regulujgc kon-
centracje roztworu, mozna w rezultacie uzyski-
waé gotowe produkty o bardzo szerokich grani-
cach ciezaru wlaiciwego. Przy uzyciu optymal-
nej koncentracji roztworu i okre$lonego czasu
ubijonia piany, wzrost objgtosci tej ostatniej,
w odniesieniu do objelosci uzytego roziworu
udalo sie utrzymaé na stalym poziomie 20-tokrot-
nym. Czas poszczegdlnych operacji ustalony byt
z dokiadnoscig do 5 sek. Ma on ogromny wplyw
na oslateczny wynik. Przy ziym prowadzeniu
procesu piana albo niszczeje przed stwardnie-
niem, albo staje sie tak twarda ze nie mozna jej
utozyé w formy, w obu wypadkach produkt jest
bezwartoéciowy. Piana w formach po uptywie
2 — 4 godzin staje sie na tyle twarda, ze moze
byé wyjeta bez obawy uszkodzenia. Nasigpnie
produkt sie suszy. Proces hartfowania w tym sta-
dium nie jest jeszcze zakonczony ostatecznie,
i do catkowitego przejscia w formg nietopliwg
i nierozpuszczalng, uptyngé musi w temperaturze

pokojowej stosunkowo dosé dlugi okres czasu.'

Poniewaz podczas iwardnienia masy i jej wysy-
chania, nastepuje pewien skurcz (6 — 8% linio-
wo), masy nie mozna suszy¢ zbyt szybko, ani
w podwyzszonej temperaturze, gdyz nieréwno-
miernie ogrzewonie powoduje naprezenia we-
wnetlrzne i podwyzszenie ciSnienia w komérkach,
rezultatem czego jest pgkanie masy. Dla przy-
spieszenia tego procesu wystarczy bardzo krét-
kotrwatle i co najwazniejsze réwnomierne i je-
dnoczesne w calej masie ogrzanie do wyzszej
temperalury, w ktérej proces hartowania prze-
biega tak szybko, ze $cianki komérek nabierajg
takiej twardosci i wytrzymatosci mechanicznej,
Ze suszenie masy moze sig po tym zabiegu odby-
waé w sposéb. przyspieszony. Jedynym sposo-
bem szybkiego i bardzo réwnomiernego ogrza-
nia catodci masy, bardzo zle przewodzgcej cie-
pto, jest ogrzewanie przy pomocy szybkozmieh-
nego pola elekiryczrego przez wykorzystanie
strat w dielekiryku. Szczesliwym zbiegiem oko-
licznosci udato mi sie wykonaé kilka doswiad-
czei takiego ogrzewania wilgotnej $wiezo zro-
bionej masy na aparaturze szybkozmiennej Phi-
lipsa demonstrowanej w b. r. na Targach w Po-
znaniu. Przewidywania byty stuszne, gdyz oka-
zalo sig, ze mozna w fen sposdb przyspieszyé

1
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proces hartowania masy bez nadmiernego roz-
grzania wnetrza komérek i bez pskania $cia-
nek. Dzieki takiemu ogrzewaniu diatermicznemu,
Scianki ogrzewajg  sie szybciej niz wnglrze,
i twardniejg zanim wzrest ciSnienia moze je usz-
kodzié. Jest to bardzo istotne ulepszenie w pro-
dukcji (Zgt. do U.P.R.P.). Ostatecznie wykonczo-
neptyly Termon alu' dlazabszoieczenia

przed mechanicznym uszkodzeniem okleja sie

w papier parafinowary lub tekture falistg i w tej
postaci ptyt o réznej grubosci mozna je stoso-
waé do izolacji termicznej lub akustycznej.

Jak juz wspomniano wyzej, koncentracja roz-
tworu, sposéb i czas ubijania piany majg wpetyw
na ciezar wiasciwy koricowego produkhi. Otrzy-
mywatem prébki, 1 mefr szeScienny ktérych wa-
zyt od 8 do 40 kg. Przy najnizsze] wadze 8 kg
na 1 m3, strukiura jest juz tak bardzo delikaing,
ze wyirzymatosé mechaniczna pozostawia juz
wiele do zyczenia. Zalgczona fotografia poda-
je powiekszenie w $wietle przechodzgcym, cien-
kiego skrawkc preparatu o cigzarze wlaiciwym
okoto 20 kg/m3.

Przekréj termonalu o gestosei 20 kg na 1 m?,

Y

Uszkodzenie komérek widoczne w niektérych
miejscach na folografii powstato przy wycinaniu
skrawka produktfu, grubosici dziesigtych czesci
milimetra. Pod mikroskopem w bocznym oswie-
tleniu, obraz, kiérego zdjecia niestety z powodu

- technicznej niemozliwosci przytoczyé nie mozna,

wyraznie wykazuje. ze $cionki wszystkich komé-
rek sg petne i nieuszkodzone. Faki prawie zu-
peinej nienasigkliwosci dla wody, ktéry badano
w ten sposéb, ze prébki masy zanurzano na
okres kilkudziesigciu godzin (do 96) w zabar-
wionej wodzie o temperaturze pokojowsj; po
wyjeciu badano wysoko$é przenikania barwnej
warstwy w przacielej prdbce, ktdra wynosita za-
ledwie kilka (2 — 4 mm) milimetréw, wskazuje
i dowodzi nieuszkodzenia komdrek i pelnego
izolowania jednej komérki od drugiej. Najko-
rzysiniejszym. ciezarem wihasciwym jest wielkosé
rzedu 15 kg na 1 m3,

W ten sposéb w bardzo prymitywnych warun-
kach laboratoryjnych, udato sie zadawalajg-
co rozwigzaé technicznie frudne i ciekaws za-
gadnienie, joko pierwsze z projektowansgj serii
badan nad syntetycznymi masami izolacyjnymi
omawianego fypu. Nalezy tu dodaé, ze wedlug
posiadanych przeze mnie wiadomosci niki obec-
nie tego rodzaju mas izolacyjnych nie produku-
je, bowiem w Niemczech produkcja podobno
zostata wstrzymana.

Oprécz wyzej wymienionych wtasciwych izo-
lacyjnych mas termicznych o budowie komdrko-
wej, istniejg jeszcze pewne typy izolatordw aku-
stycznych, wykonanych z acetocelulozy. Sg to
karbowane filmy, ktére skleja sie ze sobg zacho-
wujgc prosiopadty kierunek karbowania w kaz-
dej nastepnej warstwie. Produkty te sg bardzo
lekkie, ale nie posiadajg zadnej wytrzymalosci
mechanicznej i majg niewielkg warto$é jako izo-
lacja cieplna. Stosuje sie je do izolowania aku-
slycznego, joko masy izolacyjne diwigkochron-
ne. Przykifadem takiego produktu jest np. | s o-
fl e e angielski.

Ogélnie méwigc, dzieki zastosowaniu tworzyw
sztucznych, zagadnienie- produkeji lekkich i do-
brych mas izolacyjnych do celdw termicznej
ochrony udato sig¢ zadawalajgco rozwigzaé
technicznie i dzisiaj dysponujemy calym szere-
giem typéw, kiére najlepiej dadzqg sie dosloso-
waé 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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Syntetyczne wymienniki jonéw

Inz. Tadeusz |. Rabek

Wysmilenniki mineralne

Wéréd wieiu mineraléw naturalnych spolyka
sie grupe tck zwanych zeoliiéw, odznaczajgcych
sie osobliwymi wlasnosciami. Sq one nierozpusz-
czalne w wodzie; jedaakze z wodaymi roziwo-
rami soli zachodzi ciekawa reakcja tak zwanej
wymiany jonéw metfali (kationdw). Zwigzki fe,
nalezgce do grupy uwodaionych glinokrzemia-
néw metalicznych, o bardzo wysokim i niezna-
nym ciezarze czgsteczkowym, zbudowane sg, za-
sadniczo, wed!ug nizej podanego schemalu:

| |

0 ()
| |
ey ot 15 -OH
HO E‘Ial Q) ?1 (0] Al <OH
(l) 0
: Il _OH
Me—O—'Sl - 0 — Al <OH
7
-0 - Sli - 0 = Me
OH rys. 1. »A”

Tworzg one, jak widaé, przestrzenng siatke
a‘omiw, woarunkuigcg miedzy innymi ich nie-
rozpuszczalno$é w wodzie. W niektérych istnie-
jacych grupach wodorotlenowych alom -wodoru
zastgpiony jest alomam mstalu. Zaleznie od te-
go, czy melal zastepuje alom wodoru w grupie
—OH przylgczonej do afomu Si, czy Al, mozliwe
sg dwa typy lych zwigzkow. Pierwszy (A) —
posiadajgcy charaktfer soli kwasu krzemowego,
i drugi (B) typu g'inianu. Okazuje sig, ze w obec-
nosci wodaiego roztworu soli, czyli w obacnoici
jonéw (kalionéw), zaleznie od konceniracji, za-
chodzi reakcja prowadzgeca do stanu réwnowa-
gi, w kiérej melal (Me), wchodzgcy w sktad gli-
_nokrzemianu, przechodzi do roztworu w postaci
nowego jonu, a metlal, istniejgcy pierwolnie
w postaci jonu (me) wchodzi na jego miejsce,
tworzgc w dalszym ciggu nowy nierozpuszczalny
glinokrzemian o {ej samej strukturze. Schema-
tycznie proces ten mozna przedstawié¢ za pomo-
cg uproszczonego réwnania ogdlnego:

P.Me L meX - =———
nierozpuszezalny - rozpuszezalny
> P.me - Me.X
nierozpuszczalny rozpuszezalny

W ten sposdb, przy pomocy wymiennika za-
sad, mozna z roztworu usuwaé w postaci nie-

rozpuszczalnej takie lub inne jony. Z dwdch
podanych wyzej lypéw zeolitu, typ glinianowy
(B), posiadajgcy atom zastgpujgcy woddr w gru-
pie wodorotlenowej przylgczonej do atomu Al,
znacznie talwiej wymienia swdj metal na jony,
niz typ pierwszy (A), w kiérym mefal znajduje sig
w grupie —OH przylgczonej do atomu krze-
mu. Naturalnym zeolitem posiadajgcym wymie-
nione wyzej wlasnosci, bedzienp. chabazyt
o sumarycznym wzorze chemicznym M=Al3Si4Oqo.
6H>0 gdzie Me moze byé Ca, Nag, K; itp.

| |

0 0
| |
O e v e el 0 —Me
0 S|1 0 Sll 0 A1<O _H
0 0] :
HO = 81— 0~ s=O8
0
S S e OH
0 Sll 0) AI\OH
OH rys. 2 2B’

Oprécz naturalnych zeoliféw, moina przygo-
towaé szereg tak zwanych syntetycznych glino-
krzemianéw metalicznych, réwniez uwodnionych,
posiadajacych w mniejszym lub w wigkszym
stopniu ta'wosé wymiary atomdw metalu w obec-
nosici kationéw. Syntetyczne te produkty znala-
zly zasiosowanie przemysiowe pod nazwg
permutytéw. W preparatach sztucznych
(permutytach) mozna zmieniaé stosunek SiOs do
Al,O3 i MeO w doié szerokich granicach, mody-
fikujgc wymienialno$é zasady. Wszysikie te pro-
dukty, lo jest zaréwno naturalne zeolity jak
i sziuczne permufyty posiadajg zasadniczo je-
dnakowy schemat budowy przesirzennej.

Nieorganiczne, krzemianowe wymienniki za-
sad, posiadajg szereg wad i istotnych brakow
ograniczajgcych zakres ich fechnicznego stoso-
wania. Przede wszystkm pracowaé¢ mogg wy-
igcznie w $rodowisku obojetnym (neutralnym,
przy pH = 7). Zaréwno wolne kwasy jak i wol-
ne zasady powodujg mniejszy lub wigkszy roz-
ktad zwigzku oraz utrale wlasnosci wymiennych.
Nas!epnie, wymiennos¢ ograniczona jest wylgcz-
nie do kationdw, co zresziq josno wynika z ich
budowy chemicznej. Wreszcie, ,pojemnosé” wy-
miennika, fo jest ilos¢ gramo moli jonu, ktéra mo-
ze byé wymieniona przez 1 kg permulylu czy
zeolilu, jest stosunkowo niewielka,

s

-
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Wymiennikl erganiczne

W roku 1935 Adams i Holmes w laboratorium
badawczym w Teddington opracowali pierwszy
typ organicznego wymiennika jonéw zaréwno
kationowego jak i anionowego, wychodzge z na-
stepujacych zalozen teoretycznych.

1) Wymiennik zasad powinien {worzyé ciato
nierozpuszczalne i nie peczniejgce w wodzie, lub
innym rozpuszczalniku, w ktérym ma pracowaé
i to niezaleznie od zasady (jonu) wigczonego
w sktad czgsteczki.

2) Wymiennik zasad powinien byé odporny
chemicznie na destrukcyjne dziatanie $rodowi-
ska, w ktérym ma pracowaé, i to, o ile jest mozli-
we, w szerokich granicach koncentracji jondéw,
i temperatur.

3) Struktura szkielelu wymiennika powinna
zapewnié odpowiednie whasnosci mechaniczne,
wytrzymatosé, Iwardo$é i niescieralno$é, oraz
zdolno$é do formowania w okreslone kszlattki
przy mozliwie duzym rozwinigciu powierzchni
czynnej. Czynniki te posiadaja duze znaczenie
w praktycznym zastosowaniu wymiennika, prze-
diuzajgc jego czas pracy.

4) Powinna istnieé mozliwo$¢ wbudowania
w podstawowy szkielet grup aktywnych, biorg-
cych chemiczny udziat w reakcji wymiany jondw,
zaréwno kationéw jak aniondw.

5)- Przez dobér odpowiednich grup aktyw-
nych, tak pod wzgledem iloici, charakteru jak
i aktywnosci powinno sie mie¢ mozno$é modyfi-
kowania wlasno$ci wymiennika w kierunku sil-
niejszego lub stabszego, szybszego lub wolniej-
szego, lub wreszcie selektywnego wybierania i
wigzania okreslonych jonéw zaréwno dla katio-
néw jak i anionéw. Czyli, powinno sie mieé
wplyw na zmiang ,,pojemnoici réwnowazniko-
wej", szybko§é wymiany, i wybiorcze dzialanie
wymiennika.

6) Surowce wyjéciowe do produkcji wymien-

nika powinny by¢ tanie, i fatwo dostepne.
- Wymienniki o szkielecie nieorganicznym, typu
naturalnego zeolitu czy sztucznego permutytu,
odpowiadajg zaledwie czeiciowo wymienionym
wyzej warunkom, i dlatego podstawowy szkie-
let glinokrzemianowy, borokrzemianowy lub in-
ny dla szerzej pojetego ujecia kwestii wymienni-
kéw jest nieodpowiedni i nie daje mozliwosci
wszechstronnej modyfikacji. '

Chemia tworzyw sztucznych i zwigzkéw wiel-

koczgsteczkowych daje nam do dyspozycji ma-
krodrobiny, niemal w dowolny sposéb odpowia-
dajgce warunkom wytrzymatosci mechanicznej

i zdolnoéci do mechanicznego formowania ksztat-
tek o dowolnej postaci. Przez odpowiedni dobdr
makroczgsteczki mozemy uzyskaé catkowitg od-
porno$é chemiczng podstawowago szkieletu na
destrukcyjne dziatanie rozpuszczalnika czy $ro-
dowiska, w kitérym wymiennik ma pracowaé.
Wreszcie wbudowanie w podstawowy szkielel,
czy w surowiec wyjiciowy grup akfywnych w
procesie wymiany jondw, w wigkszosci wypad-
kéw nie przedstawia trudnosci, co daje nam tak
pozgdang mozliwo$é wyzej wymienionych mody-
fikacji. Przez rozbudowe makroczgsteczki z mie-
szaniny surowcow, posiadajgcych grupy aktyw-
ne oraz bez nich, uzyskujemy mozliwoéé mody-
fikowania ostatecznego produktu w kierunku ilo-
sciowym.

Jasnym jest, ze w przeciwienstwie do drobin
liniowych, tylko makroczgsteczki o budowie
przestrzennej, oprécz koniecznej wyirzymalosci
mechanicznej i zdolnoici do formowania ksztatu
trwatego, posiadajg te zasadniczg cechs od-
pornoici chemicznej na destrukcyjne dziatanie
rozpuszczalnika, catkowitq nierozpuszczalnosé,
niezdolnosé do rozluzniania struktury przez pecz-
nienie ilp.

- Wéréd uktadéw wielkoczgsteczkowych, odpo-
wiadajgcych wyzej podanym warunkom, z naj-
wazniejszych bedg nastepujgce:

a) uktad fenoplastu, fj. produkiu kondensacji,
powstajgcego  pod  dziataniem aldshydsw
(formaldehydu) na fenole, kiéry w swej ostatecz-
nej postaci (resit) posiada budows:

H

np:

Gl

rys. 3.

1ys. 4
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b) uktad aminoplasty, tj. powstajgcy przy al-

dehydowej kondensacji amin aromatycznych,
lub amidéw kwasowych (mocznika)
NS
np:
-N-CH,— N-CH,~N-
CH,

z aniliny

= N-C r—YS5 O O
Siees

N=CH=N=CH-N~

z mocznika rys. 6.
N rys. 7.
I
(fO
— N—CH, —N — CH2—~1\{~
(L/O i ' CO
| 1
—N—CH,—N—CH,— N—
CO
_]\}_ rys. 8.

c) ukiad polimeryzacyjny np. poliwinyloben-
zenu:

~CH-CH;

np:
rys. 9

"CH "CH{ x
~CH-CH,-

z dwuwinylobenzenu

~OH-CH =GB =0k Gl -

~CH-CH,-CH-CH-CH-CH,~

~CH "CH{‘ rys. 10,

dla ktérych surowcami wyjéciowymi do budowy
przestrzennej makroczgsteczki sq odpowiednie
dla fenoplastéw fenole, dla “aminoplastéow —
anilina, wzglednie moczniki, a dla zwigzkéw
poliwinylowych dwuwinylobenzen, joko najpro-
sisze charakferystyczne cegielki.

Jezeli teraz w surowcach wyjsciowych wbudu-
jemy grupy aktywne, kiére po utworzeniu ma-
kroczgsteczki pozostang w stanie niezmienionym,
wzglednie nie zablokowanym, a kitére z jonami

bedg mogly {worzyé zwiqzki chemiczne o charak-

terze soli, wéwczas ostateczna, koncowa drobi-
na nabierze charakteru wymiennika zasad np.:

el
% Q

albo rys. 11.

OH
-CH; CH,
o
=@k CH;
OH

X
OH
Q QCH —
CHy
rys. 12.

Inne uktady makrodrobinowe o budowie
przesirzennej np. poliestry typu alkiddw mniej bg-
dg odpowiednie do {ego celu, wskutek mniejszej
chemicznej odpornosci szkieletu na czynniki che-
miczne, np. hydrolizujgce.

Jak widaé z powyzszych przyktaddw, mozli-
wosci ofrzymywania drobin o charakterze pozg-
danych wymiennikéw zasad sg, feoretycznie bio-
rgc, niemal nieograniczone. Inna rzecz, ze prak-
tycznie nie wszystkie dajgce sie pomysleé kom-
binacje bgdg wykonalne, ze wzgiedu na rézne
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X
N-CH;-N (3H2 N— -N-CH,—N-CH, -N-CH,-N~
X :
CH, @ X. CH;
-N-CH;~N-CH,~ N: ~N=CH,—N-CH,~N-CH,-N~-
5, B 0
rys. 13. rys. 14.
e
('30 X (|30 (130
—N—CH2——1\'T~—CH2———N’—CH2-—— —ll\I""CHz_N""‘CHﬁ_N—‘CHs_
(130 : (IJO
——II\I~CH2—N—CH3—~N——CH2— _N—Cﬁz_ll\]“‘CHz‘ll\I—CHz-
)!( (|30 (!30 (130
|
rys. 15. __N— B2 2 _—N*rys. 16
-CH-CH; X -GH-CH -
X
~CH,~CH-CHyCH-CH,~CH-CH,~ =Gkl CH=CH=CHECE R
X .
~CHy~ CH-CH-CH~CH;-CH-CH,- ~CHy-CH-CH GH -CH-CH-
X
rys. 17. ~CH-CH,- At A rys. 18.

frudnosci, ktérych powstanie przewidzieé¢ z gé-
ry jest bardzo frudno.

W przyktadach wyzej podanych X oznacza
grupe aktywng w znaczeniu mozliwosci reago-

wania z okre$lonymi jonami (anionami wzglednie
z kationami).

Oprécz wyzej podanych czysto syntetycznych
makroczgsteczek, pewne zastosowanie praktycz-
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ne majq isiniejgce naturalne zwigzki wielkodro-
binowe o pozgdanej sifrukturze przestrzennej,
nie bedqgce jeszcze same przez sie wymiennika-
mi zasad, ale ktére dadzqg sie modyfikowaé w
potrzebnym kierunku, bgdz przez wprowadzenie

grup aktywnych, bgdz przez utworzenie uktadu -

przesirzennego z drobiny liniowej, posiadajgcej
juz grupy aktywne. Przyktadem pierwszej grupy
bedzie np. wegiel brunatny, zawierajgcy jak wia-
domo bitumy, wzglednie kwasy humusowe o
skomplikowanej wielkodrobinowej budowie pra-
wdopodobnie przestrzennej, do ktérych da sie
wprowadzi¢ np. sulfonowaniem okreilong ilo§é
grup aktywnych. W rezulfacie olrzymuje sig
wymiennik kationowy i wodorowy. Jest to tak
zwany Zeo-carb H.l. lub Zeo-carb 215 firmy Per-
munit Co. Przyktadem drugiej grupy bedzie wy-
miennik kalionowy, otrzymywany z taniny que-
bracho pod dziataniem formaliny, powodujgcej
przestrzenng kondensacje.

Crupy akfywne

Grupy aktywne dajqgce sie wbudowaé do ma-
krodrobinowego szkieletu dla uzyskania wy-
miennika, dzielg sig¢ na dwa rodzaje. Do pier-
wszego nalezeé¢ bedg uklady atoméw dajgce
zwigzki typu soli z kationarni, lub typu kwassw
z jonem wodorowym, a z kitérych powstang wy-
mienniki kationowe. Grupe drugg utworzg rod-
niki dajgce sole z anionami. Jak tatwo sie domy-
Sle¢ do grupy rodnikéw kationowych nalezeé be-
dg wszelkie grupy kwasowe jak fenolowa, kar-
boksylowa, sulfonowa ilp., do drugiej grupy rod-
nikéw anionowych zaliczamy np. aminy.

Naprzyktad niemieckie wymienniki zasad, tak
zwane Wotatity z lat przedwojennych,
dzielity sig na szereg typéw, zaleznie od grupy
aktywnej, wbudowanej w drobing zywicy:

PRZEMYSt. CHEMICZNY

wej nie czyni jeszcze makrodrobiny wymienni-
kiem; przykiadem tego jest normalny bakelit, nie
posiadajgcy tych wiasnosci. Dopiero uzycie po-
lifenolu np. rezorcyny, hyrochinonu, pirogallolu
(faniny) daje zywice kationowe.

Poniewaz typ fenoplastowy jest dotychczas
najlepiej rozpracowany, wigc surowcami do kon-
densacji formalinowej dla zywic kationowych
z jednej strony bedg mieszaniny fenolu z poli-
fenolami, kwasami fenolosulfonowymi, fenolo-
karbonowymi itp. i poliaminy w rodzaju fenyle-
nodwuaminy, aminofenoli, itp. z drugiej strony.
Wymienniki grupy M i N sqg typu aminoplastiéw
aminowych, amidowych, lub sulfamidowych. Naj-
mniej wiadomosci posiadamy o wymienaikach
polimeryzacyjnych, dla kiérych monomery wyj-
$ciowe sqg frudno dosiepne.

Zywice termoreakiywne typu feno-, lub amino-
plastéw dadzg sie nieodwracalnie formowag,
dzieki czemu gotowej posiaci wymiennika mozna
nadaé forme najdogodniejszq do praktycznego
stosowania.

Fizyko-chemiczne zjawiska
podczas wymiany jonéw.

Ciekawym zjawiskiem, dolychczas jeszcze nie-
catkowicie wyjaénionym, jest fakt reagowania
produktu na wymiang jonu w catej swej masie,
a nie tylko na powierzchni, co przejawia sig np.
w tym, ze pojemno$é absorbcyjna zywicy prawie
nie zalezy od wielkosci ziarna. Ma to wielkie zna-
czenie prakityczne, gdyz pozwala na formowanie
wymiennika w poslaci najdogodniejszej dla prak-
tycznego zastosowania, bez obawy straty pojem-
nosci przy uzyciu duzego ziarna, kiére ze swej
strony slawia mate opory podczas filtrowania
wymienionego roztworu. Pozornie jednolita i zbi-
fa masa wymiennikowej zywicy zachowuje sie

Grupa akfywna

Zastosowanie

R —OH (polifenolowa)

C —COOH ;

A —CH3SO3H (sulfonowa w taricuchu bocznym)
K —SOzH (sulfonowa w pierécieniu)

P kw. sulfonowe innego typu.

N —NHs,
M —NH,,

SUNHe
ENTHe

(aromatyczne)
(alifatyczne)

Jakkolwiek grupa fenolowa zaliczona jest do
grup aktywnych, w znaczeniu wymiennikowym,
to jednak obecnosé jednej tylko grupy fenolo-

Wymiennik kationowy.

Wymiennik kationowy, bufor.

Wymiennik wodorowy, bufor,

Wymiennik wodorowy.

Wymiennik wodorowy odporny na wysokie tem-
peralury. e

Absorbcja kwaséw, wymiennik anionowy.

Absorbcja kwaséw, wymiana —OH.

w obecnosci roztworu jonéw, jak porowaty gel;
nasigknigty jonami, jak ggbka wodg. Ciekawe
to zjawisko zaleizy jednak w pewnym stopniu od
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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
przesunie!a jest w jedng lub w drugg strong, za-
leznie od koncentracji jondw, biorgcych udzial
w procesie. Nu zjawisku odwracalnosci tego pro-
cesu cparte jest prakiyczne zastosowanie wy-
miennikdw. Polega 0ao na szeregu reakcji po-
dwéjnej wymiany, ktére podajemy nizej:

1) Wymiennik kationowy — Wymia-
na kationu np.

ta.. PNa + KX —>
nr. r.
— PK + NaX
or. r.

lub piszgc w postaci jonowej:

P.Na +K —> PK + Na
gdzie ,nr" oznacza, ze dany jon (metaliczny)
znajduje sie w postaci nierozpuszczalnej zywicy,
a "' — w postaci jonu swobodnie rozpuszczo-
nego w roziworze. ,,P" oznacza szkielet makro-
drobinowy wymiennika. ,, X" anion nie biorgey
w danym wypadku udziatu w reakc;ji.

Po nasyceniu wymiennika usuwanym z roziwo-
ru jonem, nastepuje tak zwana regeneracja,
czyli reakcja odwrotna, przy uzyciu jondw rege-
nerujgcych w duzym nadmiarze stechiomstrycz-
nym (400—500% teorii) i stosunkowo w duzym
siezeniu.
tb.. PK + NaX —> PNA + KX

nr. 2 nr. r.

W reakcji tej podobnie jak i w poprzedniej (1a),
anion X (dowolny) nie bierze udziatu.

2) Wymiennik wodorowy. — Wymiana
kationu H.

20 P—H, +  Ng,CO,
nr. r.

>

—>
nr. r:
oraz odpowiednia regeneracja:

2b... P—Nas + 2HCI e
nr. (i
P—H, ' 2NaCl
nr. r.

3) Wymiennik anionowy.

3o =R Bl HCI R.HCI
nr. r. e nr.

Pos="Nay L H.EO, (HIO - "GO L.

w reakeji tej zachodzi proces w rodzaju absorb-
cji kwasu

3basa R HEl ¥ -+ NaBr -)R.HBr =+ = NaCl

nr. r. nr. ¥

lub piszgc w postaci jonowej:

> R.HBr I cr

REHGE Se=n =t Br

mamy tutaj do czynienia z wymiang anionow,
przyczym kation nie bierze udzialu w procesie:

3c.. RHCl # NaOH = R + H,O + “NaCl

nr. r. n. r. I
czyli regeneracja wymiennika anionowego.

Jak widaé z powyzszego szeregu reakcji, pro-
cesy 1. (fo jest 1a i 1b) przebiegajg w srodowi-
sku neutralnym, obojetnym. Zachodzi tutaj wy-
miana kationéw, czyli pochtanianie jednego ro-
dzaju jonéw z roztworu, zatrzymywanie go w po-
staci nierozpuszczalnej na wymienniku i odda-
wanie go zpowrotem do roztworu przy procesie
regeneracji.

W reakcjach typu 2 przy wymianie wodoro-
wej obojetny poczgtkowo roztwor staje sig coraz
bardziej kwasny i zywica pracuje w Srodowisku
o pH mniejszym niz 7, regeneracje za$ prowadzi
sig w osrodku kwasniejszym.

W reakcjach wymiany anionowej (3a), wy-
miennik neulralizuje kwasny poczgtkowo roz-
twoér, wzglednie przy wymianie aniondéw (3b)

. koncentracja jonéw wodorowych (pH), nie ulega

zmianie, za$ regenaracje zywicy (3c) przepro-
wadza sie w roziwerze alkalicznym przy male-
jacej alkalicznosei.

Wyszczegélnione wyzej typy proceséw wy-
miennikowych sg podstawg coraz szerszego za-
stosowania, zaréwno w pracowni uczonego jak
i w wielkim przemysle chemicznym i innych. Przez
odpowiednie kombinacje poszczegdlnych proce-
s6w mozna uzyskaé szereg ciekawych wynikow
technicznych sposobami i przy pomocy urzgdzei
niezmiernie proslych, unikajgec kosztownych in-
westycji niezbednych do przeprowadzenia tego
samego procesu, uzywanymi dotychczas sposo-
bami. Technika uzycia wymiennikéw jest bowiem
bardzo prosta, gdyz zaréwno sam proces wymia-
ny jonéw, jak i regeneracje prowadzi sie bardzo
prosto, przez zwykte filtrowanie przerabiansgo



684

PRZEMYSt. CHEMICZNY

12 (1948)

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 powtarzaé
dowolng iloéé razy bez uszkodzenia zywicy, prze-
to koszty procesu sg minimalne, przy minimalnej
robociznie oraz zwigzane z ceng fanich i tatwo
dostepnych odczynnikéw regeneracyjnych. Z dru-
giej strony wydajno$é procesu wymiany moze
byé posunieta dowolnie daleko, gdvz reakzja
zachodzi niemal ilo$ciowo przy bardzo matych
koncentraciach jondw, biorgcych w niej udzial
Jedyne zuzycie wymiennika polega na mecha-
nicznym kruszeniu i $cieraniu sie ziarn zywicy pod.
czas filtrowania przerabianego roziworu, wzgie-
dnie na zamulaniu zawiesinami niedostatecznie
czystego i klarownego roziworu. Stosowanie
nowoczesnych syntetycznych wymiennikéw, onar-
tych na zwigzkach wysokoczgsteczkowych po-
chodzenia organicznego, o wielkiej odpornosci
i wytrzymatoéci mechanicznej, czyni ten proces
bez poréwnania bardziej ekonomicznym niz uzy-
cie mineralnych zeolitéw, wzglednie permuty-
téw, tatwo ulega;qcych mechamcznemu zuzy-
ciu.

Mechanizm proceséw wymiany, jakkolwiek
chemicznie do$é przejrzysty, jest iloSciowo dosé
skomplikowany i niezupetnie jeszcze wyjasniony.
Wymiennik podczas pracy ulega jokby formo-
waniu, adyz reproduktywne, iloSciowo jednako-
we rezultaty uzyskuje sie dopiero po kilkunasto-
krotnym powtarzaniu cyklu wymiany i regene-
racji. Uzyskanie identycznych wynikéw w posz-
czegdlnych partiach procesu produkcyjnego jest
bardzo trudne, gdyz widocznie trudno uchwyine
warunki kondensacji surowcédw wyjsciowych ma-
ja znaczny wplyw na wlasnosci gotowego wy-
miennika. Wspomniano na poczgtku, ze proces
wymiany i regeneracji jest reakcjg odwracalng,
ktérej stan réwnowagi zalezy od koncentracji
poszczegdlnych jondw w roztworze i w zywicy.
Jednakze stosunki koncentracji niezupetnie cisle
odpowiadajg prawu dziatania mas i raczej row-
nanie Rothmunda i Kornfielda lepiej oddaje pa-
nujgce stosunki:

(fcvzy rozfworu)

1
=

c (fazy statej) =

Ce
Kook

gdzie spétczynniki K i p zalezq od rodzaju zy-
wicy i rodzaju jonu. Oprécz sorbcji chemicznej,
opartej na reakcji. chemicznej w procesie wymia-
ny jonéw, niewgtpliwie odgrywa rolg proces ad-

sorbcji czysfo fizycznej, o specjalnym charakierze,
gdyz znowu nie stosuje sige $ci§le do réwnanh
Freundlicha i Langmuira,

Oprécz tego mamy tutaj do czynienia niewagt-
pliwie z dziataniem selektywnym, gdyz pojem-
nos¢ réwnowaznikowa zywicy zalezna jest od
rodzaju jonu; réwniez i zdolno$é regeneracyjna
zalezy od jokosci wymienianego jonu. Naprzy-
ktad jony metali cigzkich regenerujg sie naogdt
trudniej, niz jony metali lekkich, i dla przepro-
wadzenia tych proceséw trzeba stosowaé spe-
cjalne regeneratory, dajgce z jonami melali ciez-
kich nowe jony zespolone, nie reagujgce lub
inaczej reagujgce z zywicqg. Zjawiska te dadzg
sie wykorzystaé praktycznie dla selektywnej sor-
beji jondw i ich rozdzielania.

Oprécz czysto odwracalnego procesu chemicz-
nej sorbcji jondw, zaleznie od rodzaju zywicy
i rodzaju aktywnych grup, obserwowano szereg
reakcji ubocznych, byé moze o charakterze ka-
talitycznym jok np. utlenianie jodu, redukcja ze-
lazocjankéw itp. '

Pojemno$¢ molowa wymiennikéw zywicznych
waha sie w dodé szerokich granicach, zaleznych
od rodzaju aktywnej grupy, sposobu przygoto-
wania zywicy i szeregu innych czynnikéw jak np.
izomerii itp. Maksymalna pojemnosé molowa
poszczegdlnych wymiennikéw przy 100% wyko-
rzystaniu wszystkich grup aktywnych, czyli tak
zwana ,pojemnosé nasycenia” waha sie od kil-
ku do kilkunastu g. moli na 1 kg. zywicy. Pojem-
nos¢ praktyczna zalezna jest od koncentracji roz-
fworu i pozgdanego stopnia usunigcia danego
jonu z roztworu i musi byé okre$lana dla kazde-
go przypadku stosowania. Mamy tu analogicz-
ne stosunki jak przy stosowania wegla aktyw-
nego do adsorbcji pewnych sktadnikéw z oérod-
ka gazowego, gdzie réwniez rozrézniamy pojem-
nosé catkowitego wysycenia wegla, oraz pojem-
nos¢ tzw. przebicia dla okreslonych koncenira-
cji przed filtrem i po fillrze weglowym. Wynika
z tego, ze bardziej celowym jest stosowanie wy-
miennikéw dla roztworéw rozcienczonych za-
wierajgcych stosunkowo matlo pozgdanych jo-
néw, .gdyz wéwczas wykorzystanie wymiennika
jest bardziej ekonomiczne od innych sposobéw,
przerébki materiatu.

Strona kinetyczna proceséw, zachodzgeych na
wymiennikach syntetycznych, jest réwniez bardzo
interesujgca, choé odnosne badania sg dopiero
zapoczgtkowane i posiadamy bardzo mafo ma-
feriafu doswiadczalnego. Jakkolwiek mamy tu
do czynienia z jednej strony z jonami, fo szyb-
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ko$é¢ procesu w zadnym wypadku nie odpowia-
da szybkosci proceséw jonowych. Stwierdzono
niewgtpliwg zalezno$é¢ od rodzaju jonu, rodza-
ju grup aktywnych, sposobu przygotowania zy-
wicy i szeregu innych czynnikéw. Wartosci szyb-
kosci podawane przez réznych autoréw wahajg
sig¢ w bardzo szerokich granicach od 10 minut
do 3 miesigcy. Wymiana do np. 60% stopnia
maksymainego nasycenia wymiennika przebie-
ga w ciggu kiikunastu minut, podczas gdy osig-
gniecie 100% nasycenia zuzywa znacznie diuz-
szy okres czasu.

Z powyzszego krétkiego przeglgdu widag, ze
fizykochemiczna strona procesdw, zachodzgcych
na wymiennikach, jest jeszcze stosunkowo mato
zbadana i stanowi ciekawe pole do dalszych, by¢
" moze teoretycznie interesujgcych badan.

Zastosowania techniczne

Najciekawszg moze strong problemu uzycia
synietycznych zasad jest ich zastosowanie tech-
niczne, opierujgce sig na odpowiednich kombi-
nacjach podsiawowych reakcji wymiany poda-
nych wyzej w p.p. 1 — 3.

Najdawniejszym zaslosowaniem wymiennikéw
mineralnych tj. zeolitéw i permutytéw, byfo
zmiekczanie wody przemystowej, kotiowej i in-
nej. Proces zmigkczania wykorzystuje reakcje 1a
i 1b przez usuwanie jonéw wapniowych i mag-
nezowych, nadajgcych twardosé wodzie. Przez
zwykte filtrowanie twardej wody przez warstwe
wymiennika kationowego uzyskuje sie wodsg
o twardosci prawie réwnej zeru, i posiadajgcq
nieszkodliwe juz jony sodowe. Kontrola procesu
jest niestychanie prosta. Stwierdzenie twardosci
w wodzie wyptywajgcej z filtra wymiennikowe-
go jest znakiem koniecznosci regeneracji, prze-
prowadzanej przy pomocy filtrowania 5 — 10%
roztworu soli kuchennej w ciggu kilkunastu mi-
nut. Po regeneracji roztwér soli wyptukuje sie
pewngq iloscig wody, poczem puszcza sie na fil-
ter wodg do zmigkczania. Koszt zmiekczania tym
sposobem jest bez poréwnania nizszy, niz koszt
zmiekczania przy pomocy starego sposobu fugu
i sody.

Przez wprowadzenie wymiennikéw aniono-
wych mozna catkowicie odmineralizowaé zwyktq
twardg wodg, usuwajgc z niej wszystkie jony
i ofrzymaé praktycznie wodg ,dastylowang” bez
uzycia destylacji. W uktadzie tym'filtruje sie wo-
de twardg najpierw przez wymiennik wodorowy
(reakcja 2a), zamieniajgc wszystkie obecne so-

le na odpowiednie kwasy (usuwanie kationu me-
talicznego), a nastepnie przez filtr wymiennika
anionowego (reakcja 3a), kiéry zobojetnia po-
wstaty kwas (usuwanie anionu). Oczywiscie w wo-
dzie pozostajg skiadniki nie jonowe np. koloi-
dalna krzemionka, ktérg mozna usungé w inny
sposéb. Metoda tego rodzaju ,destylowania’
wody posiada juz obszernqg literature i znajdu-
je szerokie zastosowanie techniczne. Wydajnosé
zywic jest bardzo duza, gdyz kolumna szklana
dlugoici 4,5 mefra przy $rednicy 50 mm. daje
kilkaset litrow wody destylowanej bez koniecz-
nosci regeneracji. Regeneruje sig zywice przy po-
mocy 57 roztworu HCI (reakcja 2b), wzglednie
5% roztworu Na;CO3 (reakcja 3c).

Usuwanie skladnikéw mineralnych (soli) z roz-
tworéw produktéw organicznych, np. przy pro-
dukcji penicyliny, sireptomycyny, witamin, cukru,
zelatyny, itp., zastepuje w prosty sposéb kosz-
towne i wolno dziatajgce urzgdzenia do dia-
lizy.

Stosujgc w analogiczny sposéb odpowiednie
kombinacje zywic moina np. regenerowaé sre-
bro z uzytych plynéw fotograficznych — wy-
wotywacza lub ufrwalacza. Reakcje z kiérych
korzysta sie w fym wypadku podane sg nizej:

W pierwszym stadium przeprowadza sie nie-
rozpuszczainy osad bromku srebra w rozpuszczal_
nq sél zespolong z cjankiem sodowym:

" AgBr + 'NaCN

> NaAg(CN):

ktéry znajduje si¢ w postaci bardzo rozciericzo-
nego roztworu. Roziwoér ten nastepnie filtruje sie
przez wymiennik anionowy, na ktérym zachodszi
nasfepujgca reakcja: (3b)

P.H2SOs + 2 Na.AgCys
ot N‘GQSO4

> NaAgCys

przy regeneracji nasyconego srebrem wymienni-
ka odpowiednio stezonym roziworem NaOH,
ofrzymuje sig czysty i skoncenfrowany roztwér
cjanku srebrowego:

P.H2(AgCy2)e + 2NaOH--»> P + 2Na.AgCys
+ 2H.,0

zwiekszenie koncentracji srebra w ofrzymanym
roztworze w poro’\wncmiu do pierwoinego wyno-
si od 15 do 750 krotnego.

Pozostatg obojetng zywice zakwasza sig na-
stepnie kwasem siark owym, przeprowadzajgc jo
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z powrotem w kwasng zywicg, wyjiciowg do po-
nownego cyklu.

Zupetnie analogicznie mozna przy pomocy
zywic wydzielaé i regenerowa¢ bardzo rozcier-
czone roztwory metali szlachsinych jak zlota,
platyny i innych stosujgc analogiczne procesy.
Metody te znajdujg duze zaslosowanie przy
przerébce odpadkowych roziworéw innych me-
tali, czy rud zawierajgcych $lady wspomnianych
metali szlachetnych.

Jako dalszy przykiad takiego stosowania kom-
binacji reakcji wymiennikowych, ksdzie regene-
racja miedzi z roziwordw odpadkowych prze-
mystu jedwabiu miedziowego. Cykl przemian
wymiennikowych podany nizej nie wymaga na
tle wyzej powiedzianego blizszych wyjasnien:

2 P NEH O H s

(20) CU(NH3)2 =
= R.Cu(NH3); + PHNH; + H.0

(Zb) P.CU(NHg)z i P.H.NH3 k- H2504 ==
= CuSOys + (NHy)eSOs- + 2PH

CuSOy4 + (NH4)2.SO4 + Na:CO3 —

= CU(OH)2.504 + NH3

Usuwanie w ten sposéb sladéw szkodliwych
metali np. z produkiéw zywnosciowych 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
do sorbitolu. Slady niklu zanieczyszczajgce
otrzymany sorbitol wuniemozliwiogjg nastepng
operacje przejscia do kwasu askorbinowego pod
dziataniem bakterii. Przefiltrowanie roztworu sor-
bitolu zatrutego niklem przez baterie zawierajg-
cq zywice kationowg, usuwa catkowicie nikiel
tak, ze dalsza reakcja przy pomocy czynnika
biologicznego przebiega jui bez zakiécen.

~ Wspomniane cykle catkowitej demineralizacji
rozfworu, oprécz procesu ofrzymania wody de-
stylowanej znajdujg zastosowanie przy prepa-
racji czystych roztworéw koloidalnych nieorg'Q-
nicznych lub organicznych, ktére pozbawione
catkowicie elektroliléw, mogg byé ofrzymywane
w niespotykanej dotgd koncentracji, oraz odzna-
czajg sig wskutek tego niezwyklg trwatoscig.
Starymi metodami dializy, wynikéw tych w zad-
nym razie uzyskaé sig nie udaje. Tak np. mozna

ofrzymaé trwaty koloidalny roztwér krzemionki
silica zol o zawartoici do 30 — 40%
SiOs, o niezmiernie ciekawych wlasnosciach,
i majqcy zaslosowanie jako klej mineralny. Spo-
séb ofrzymywania przy pomocy zywic wymienni-
kowych, jest oczywiscie bez poréwnania tasszy,
niz okélna droga hydrolizy estru etylowego kwa-
su ortokrzemowego, dajgcego te same zole bez
elekirolitéw. Produkcja wysokosigzonych zoli
srebrowych demineralizowanych znalazta juz
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,
ktérg mozna przeprowadzié w réznych stadiach
fabrykacji, poczgwszy od soku z baterii dyfuzo-
réw, a konczgc na soku saturowanym, uzyskuje
sie ofrzymanie bardziej czystego produktu, co
w konsekwencji prowadzi do zwigkszonej wydaj-

noéci i mniejszych strat cukru w melasie. Rezul- -

taty doswiadczalne, podane w lileraturze, sg
niezwykle zachgcajgce, tak np. surowy sok z dy-
fuzoréw, przed wapniowaniem zawiera 83,2%
czystosci (rzeczywislej), 0,27 popiolu, 0,61 azotu
i 1,66 cukru inwertowanego. Po przefiltrowaniu
przez baterie wymiennikéw zasad zawierat:
97,2% czystosci (rzeczywistej), 0,026 popioltu,
0,14 azotu i 1,85 cukru inwertowanego, kiérego
powsiawanie mozna jeszcze zmniejszy¢ przez
prowadzenie procesu w niskich temperaturach.
Koszty czyszczenia mozna jeszcze dodatkowo
zmniejszy¢ przez uzycie do regeneracji zywicy ka-
tionowej kwasu siarkowego, i amonioku do zy-
wicy anionowej, ktére {o roziwory po regenera-
cji mogg byé przerobione na siarczan amonowy,
stosowany joko nawéz. Wydajno$é cukru, wsku-
tek demineralizacji oraz oczyszczania soku zy-
wicami wzrasta o okolo 4%.

Filtrowanie wody, lub innych roztworéw przez
zywice buforowg (2a), pozwala na uslalanie

okreslonego pH, co ma wielkie znaczenie w tech-

nologii proceséw biologicznych (fermentacje, hy-
drolizy, pozywki dla bakterii, np. produkcja pe-
nicyliny, streptomycyny itp.), oraz nieklérych tech-
nicznych, np. produkcja najcenniejszych amino-
plastéw mocznikowych, szczegdlnie wrazliwych
na pH $rodowiska kondensacyjnego. W proce-
sach galwanizacyjnych zywice wodorowe pochta-
niajg nadmiar wydzielanego kwasu na anodzie

regulujgc staty poziom pH kgpieli galwaniza-

cyjnej.
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Stosowanie zywic anionowych (3a) pozwala
na neutralizowanie kwaséw bez powstawania
nieraz szkodliwych soli, mozna np. w ten sposéb
usuwaé z formaliny szkodliwy przy produkcji wie-
lu zywic kwas mréwkowy, réwniez bez powsta-
wania niepozgdanych soli.

Zywice anionowe mogqg absorbowaé¢ kwasy
nie tylko z roztworéw, ale nawet z fazy gazowej;
w ten sposéb z gazéw dechnicznych, lub z atmo-
sfery, mozna usuwaé kwasy gazowe, takie jak
SOs, HsS, COs. Podobnie absorbcja amoniaku
przez odpowiedniq zywice jest réwniez mozliwa
(reakcje 2b, 3¢, 3a). Zywica wymiennikowa moze
byé wysycona na ,sucho’ do 12% swej wagi,
siarkowodorem, poczem tak ,siarkowodorowa-
na'’ zywica moze byé stosowana joko $rodek re-
dukcyjny w przemysle organicznym do redukcji
nitrozwigzkéw, lub -w chemii analilycznej zaste-
pujgc niewygodny gazowy siarkowoddr.

Kwasna zywica (3a), dajgca w roziworze okres.
lone wartosci pH, moze znalezé zastosowanie ja-
ko kwasny katalizator w szeregu proceséw orga-
nicznych np. do eslryfikacji kwasu organicznego
alkoholem. Po esiryfikowaniu nie poirzeba cie-
czy neufralizowaé, wystarczy usungé zywice przez
fillrowanie, gdyz katalizator kwasny znajduje
sie w poslaci nierozpuszczalnej. W ten sposéb
ciggte prowadzenie estryfikacji jest catkowicie
wykonalne. Wydajno$é estru, a przede wszyst-
kim czystosé i jasny kolor, szczegélniej dla kwa-
séw wielkoczgstkowych i wyzszych alkoholi, jest
bez poréwnania lepsza niz przy uzyciu kwaséw
mineralnych (H2SO4), joko katalizatora estryfi-
kujgcego. Podobnie pizy hydrolizie estrow kwas-
na zywica jest daleko lepszym katalizatorem, niz
rozpuszczalny kwas. Niemcy naprzykiad, przy
predukcji metodg ciggtg adypinianu dwubuty-
lowego (plastyfikatora) z butanolu i estru dwu-
metylowego, stosowali przepuszczenie mieszani-
ny przez ogrzang kolumne z kwasng zywicg. Po-
wstajgcy metanol poprostu oddestylowywat z
géry kolumny pozostawiajgc czysty eter bulylo-
wy. W analogiczny sposéb mozna prowadzié in-

~ wersje cukru frzcinowego, w fen sposdb otrzymu-
je sie odrazu czysty roztwér cukru inwertowane-
.go. Ciekawa jest kinetyka kalalizowanych przez
zywice reakcji estryfikowania; przebiega ona
bowiem jako dwuczgsteczkowa dopiero pod ko-
niec ‘procesu. Pozatym szybkosé estryfikacji jest
proporcjonalna do powierzchni czynnej zywicy.
Zjawiska te nie sq jeszcze doktadnie wyjasnione.

Proces wymiany jonéw, jak wspomniano, prze-
biega w sposéb zupetfnie stechiometryczny, co
znalazio zastosowanie w chemii analitycznej do
miareczkowego oznaczania jonéw alkalicznych
(Na,K, itp.). Wykorzystuje sig tuiaj reakcjg 2q,
miareczkujqc - wyiworzony kwas, po przefiiirowa-
niu analzowanego roziwWoru przez zywicg wo-
dorowq. Jest lo najbardziej efektowna i najszyb-
sza metoda bezposredniego oznaczania, tak
trudnych do ilosciowej analizy jonow alkalicz-
nych. Meioda ta znaiazia zasiosowanie przy pro-
dukcji i koniroli wod minerainych.

Selektywne dziatanie zywic anionowych (3a)
moze by¢ wykorzystane do rozdzieiania miesza-
niny aminokwasow, powstdjgcych przy hydroli-
zie biaika, podobnie jak sewekiywne dziaianie
wymiennikow wodorowycn (<a) da sig uzyc do
rocdzielania pierwiasikow ziem rzadcich, lub
izolopow radioaktyw.ych w procesie, przypoml-
najgcym absorbeje chromarograticzng.

Wyszczegédlnianie wszystkich mozliwoéci sto-
sowania wymiennikéw zasad, kiérych jest legion,
a z kitérych wyliczono zaledwie najbardziej cha-
takferystyczne, lub najciekawsze, zaprowadszi-
toby za daleko. Widaé jednak z przytoczonych
przyktadéw jak wielkie znaczenie posiada ten
nowoczesny orez technika w usprawnieniu, a na-
wet umozliwieniu szeregu nowych, czy ulepszo-
nych sposobéw, dajgcych tansze i lepsze pro-
dukty. Niemal wszystkie, te napozér skompliko-
wane procesy, dadzq sie jok wspomniano, prze-
prowadzi¢ na prostej aparaturze — kolumnie fil-
tracyjnej, pracujgcej bez cisnienia i przewaznie
w:normalnej temperaturze (20°C).. Proces wymia-
ny jonowej staje sig stopniowo samodzielng ope-
racjg technologiczng, podobnie jak destylacja,
czy krystalizacja, posiadajgcq juz obszerng lite-
techniczng i juz dosé

ralurg chemiczng i

gruntownie zbadang technologicznie.

Summary:

Chemical structure of inorganic cation exchangers of the
type of zeolite and 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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Stownictiwo polskie w dziedzinie mas plastycznych
{Arfykuf dyskusyjny)

Inz. Stanistaw Porejko

Przemyst mas plastycznych, znajdujgcy sig
u nas obecnie w stadium poczgtkowym, nie posia-
da wlasnego, ustalonego stownictwa polskiego,
podobnie zreszig jok szereg innych galezi tech-
niki. O ile do tej pory chaos panujgcy w tej dzie-
dzinie nie miat moze zbyt istotnego znaczenia, ze
wzgledu chocby na skromny zakres naszych prac
w iym kierunku, o tyle teraz, liczqc sig¢ z powazng
rczbudowq przemystu mas plastycznych w ra-
mach szescioletniego planu gospodarczego, na-
lezatoby jak naojpredzej uporzgdkowaé stow-
niciwo na wspomnianym odcinku wiedzy i tech-
niki.

Pragngtbym, aby pewne sugestie, wysunigte
przeze mnie na temat stownictwa mas plastycz-
nych, znalazty oddiwiek u naukowcéw i techni-
kéw, pracujgcych na tym polu i wywolatly refle-
ksje badz pozytywne, bagdz negatywne, przyczy-
niajgce sie do definitywnego zlikwidowania pa-
nujgcej u nas dotychczas niezrozumiatej lub wie-
loznacznej terminologii.

W artykule niniejszym nie poruszg w ogole
. stownictwa, zwigzonego z badaniem wiasnosci
fizycznych mas plastycznych, gdyz powinni tu za-
bra¢ gtos przede wszystkim fizycy, fizyko - chemi-
cy, oraz mechanicy.

Na wstepie nalezatoby od razu wypowiedziec
sie, czy powinniémy dqgzyé do stworzenia stow-
nictwa rdzennie polskiego, czy tez oprzeé sig na
dawno ustalonym stownictwie zagranicznym, co
najwyzej spolszczajgec koncéwki wyrazéw i ich
pisownie. Wydaje mi sig, ze przyjecie pierwszej
metody spowodowatoby powstanie szeregu neo-
logizméw w jezyku polskim, tok mato podatnym
do tworzenia wyrazéw catkowicie nowych lub
ztozonych. Jest jeszcze inny wzglad, ktéry sktania
do wyboru drugiéj ewentualnoici — mianowicie
fakt, ze nauka jest wspélnym dobrem ludzkosci
i terminologia w niej powinna byé jak najbar-
dziej zblizona fonetycznie i ortograficznie we
wszystkich jezykach, aby w ten sposéb utatwié
wzajemne korzystanie z wiedzy miedzy poszcze-
gélnymi narodami.

Zwolennikami fakiego podejécia do stownictwa
ncaukowego sg miedzy innymi: prof. Swietosta-
wski i prof. Huber. Na marginesie nadmienig, ze
niedawno Irena Curie, w czasie rozmowy w Am-
basadzie Polskiej w Paryzu, zwrécita uwage na

istniejgce u nas fendencje do ,polonizowania’
nauki.

Na poczgtku nalezaloby ustali¢ termin, obej-
mujgcy calg omawiang dziedzing.

W artykutach znajdujgcych sig w naszej po-

wojennej literaturze fachowej, spotykamy sig

z réznymi terminami. Np. prof. Urbanski (1) pi- .

sze: ,,Dziedzina mas plastycznych ulegta znacz-
nemu rozwojowi w ciggu ostatnich lat kilku. Pow-
stala znaczna liczba tworzyw syntetycznych...”
Inny artykut tegoz autora (2) nosi tytut: ,,O wspot-
czesnych tworzywach sztucznych". Prof. Lesnian-
ski (3) zatytutowal znéw swéj artykut w Przeglg-

dzie Chemicznym: ,Syntetyczne tworzywa orga--

niczne'”. Mamy wiec juz cztery terminy, uzyte

wiasciwie jako jednoznaczne:

masy plastyczne

tworzywa syntetyczne

tworzywa sztuczne

_syntetyczne tworzywa organiczne

Précz tego czesto spotykamy okreslenia:

tworzywa organiczne (np. w nazwie instytutu
: ; specjalneg?)

materiaty plastyczne

materiaty sztuczne

Zywice sziuczne

zywice syntetyczne

Z zalozenia odrzucam z wymienionych rze-
czownikéw stowo ,tworzywo" dla kiérego mamy
odpowiednik o brzmieniu miedzynarodowym:
»materiat”.

Stowo ,,zywice", czysto polskie, nie majgce po-

dobnego synonimu, przyjmiemy, oczywiscie,
w wypadku jesli omawiany materiat da sie zali-
czyé do tej grupy. (por. definicja zywic, Scheiber,
+Chemie und Technologie der kiinstlichen Harze",
str. 12.) 2

Stowo ,masy” jest do przyjecia na podstawie
zatozenia (np. niem. ,plastiche Massen”, ros.
Plastmassy”).

Z rzeczownikéw wybierzemy wigc jako jedno-
znaczne, oczywiscie na omawianym polu, nasteg-
pujqce: masy, materialy, oraz Zywice, stanawigce
pewne weisze pojecie. ’

e
E
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Nalezatoby wybraé teraz odpowiednie przy-
miotniki, we wlasciwy sposéb charakteryzujgce
przyjete terminy. :

Przymiotnik ,,sztuczne' nie bez stusznosici jest
silnie lansowany przez Niemcéw. Zalezy im bo-
wiem na podkresleniu, ze nie mamy do czynienia
z wiernym nasladownictwem natury, jesli chodzi
o strukture chemiczng maieriatu, a wytwarzamy
produkty catkiem nowe.

Fischer (5) nie odmawia Niemcom sensownosci
tego ferminu, ale razi on go w zestawieniu z po-
wiedzeniami: ,,sztuczny kwiat, sztuczne S$wialto,
sztuczny zgb'. Dlatego wypowiada sie za uzy-
ciem przymiotnika ,syntetyczny’. Rozstrzygniecie
to przyszlo mu moze o tyle tatwiej, ze chod:zito
gtéwnie o terminologie kauczukéw, kidre w swej
budowie sg wyraznie zblizone do kauczuku na-
turalnego. :

Wydaje mi sig, ze w jezyku polskim pojecie
nsztuczny” nie razi nas tak, jak Fischet'a w jezy-
ku angielskim i mozemy je z powodzeniem uzy-
waé, zwlaszcza w zestawieniu z rzeczownikami:
materialy, Zywice. Nie popetni nikt jednak wiel-
kiej ,herezji” jezeli zgodnie z Fischer'em, bedzie
méwit zamiast ,,sztuczny' — | syntefyczny”, zda-
jac sobie jednak sprawe z istotnej réznicy miedzy
tymi terminami.

Doskonaly krotki termin dla mas plastycznych
majg Anglosasi, nazywajgc je krétko ,plastics”.
Moznaby go spoiszczyé na ,plastyki’’, obawiom
sig jednak, ze brzmialoby to nieco d:ziwnie i uzy-
te w liczbie pojedynczej wesztoby w kolizjg ze
stowem ,plastyk’, w sensie ,artysta - plastyk".
Mozna by wigc tu znalezé wyjscie, stosujgc przy-
miotnik ,,plasiyczny“ ze sfowem ,,masy”.

Termin ,masy plastyczne” oddaje chyba naj-
lepiej charakter tych materiatéw, ktérych cechg
najisiotniejszg jest plastyczno$é w pewnych wa-
runkach fizycznych, pozwaldjgca na ich ksztatto-
wanie. _

Z drugiej strony, jednak, szerokie to pojecie
" zaliczy do tej klasy takze masy nieorganiczne;
np. materiatly ceramiczne. Mozemy jednak umé-
wic sie¢ podobnie jak Anglosasi co do swej defi-
nicji ,plastics”, ktéra wedlug Smith‘a (6) brzmi:
nPlastics, a oznacza grupg materiatéw organicz-
nych, najczesciej syntetycznych lub pétsyntetycz-
nych, ktére sq plastyczne w pewnych ich s!adiach
tabrykacji i mogqg byé formowane przy uzyciu
ciepta i ci$nienia”.

Uzycie przymiotnika organiczne;, bez dodatku
nsztuczne”, wzglednie ,synietyczne’ umieicitoby

wtedy w tym dziale réwniez wszystkie natural-
ne materialy organiczne, jak np. drewno iip.

- Po tym krétkim oméwieniu mamy wiec do wy-
boru terminy:

sztuczne materialy organiczne
masy plastyczne
sztuczne zywice

Najpetniejszym okresleniem jest termin pierw-
szy. Ze wzgiedu jednak na jego diugosé, propo-
nuje przede wszystkim slosowaé terminy:

masy plasiyczne
i jako ich wycinek
szfuczne iywice

nie wylgczajgc jednak mozliwosci stosowania
nazw: malerialy plastyczne, sztuczne materialy.

Masy plaostyczne rozpadajq sie na dwie za-
sadnicze grupy: termoplastycznych (thermoplastic)
i termouiwardzalnych (thermosetting, thermo-
hardened). Nauth (7) odréznia jeszcze trzecig gru-
pe ,vulcelastics’, mas o wlasnosciach posred-
nich, t.zn. materiatéw wu'kanizujgcych sie.

Dyskusja nad terminem ,,fermoplastyczny”, zda-
je sig, bedzie zbyteczna. Nalomiast termin ,ter-
mouiwardzalny' jest u nas w rézny sposéb zmie-
niany np. ,termoreaktywny, termostatyczny, ter-
micznie nieodwracalny, hartujgcy sig". Nalezato-
by je wszyskie usungé z uzycia, zastepujgc nazwg
~fermouiwardzalny*.

Zaleznie od przyjecia ogdlnej klasyfikacji mas
plastycznych wyniknie pofrzeba wprowadzenia
tych, lub innych terminéw w jezyku polskim. Poz-
wole sobie przytoczyé dwa podzialy, najczesciej
spolykane w literaturze zagranicznej, t.zn. Fi-
scher‘a (5) i Windig'a i Hasche'a (8), zblizony do
klasyfikacji Kline'a (9). Klasyfikacje te postuzig
mi joko punkt wyjsciowy do oméwienia najwaz-
niejszych terminéw.

Przytoczony ponizej podzial mas plastycznych
Fischer'a, zrobiony byt pod kqtem widzenia upo-
rzgdkowania terminologii materiatéw, przypomi-
najgcych wtlasnosciami kauczuk, wzglednie gu-
me. Podaje w skrécie tablicg, obrazujgcg klasy-
fikacje Fischer'a (str. 690).

Wszystkie terminy wprowadzone przez Fi-
scher'a nie brzmig razgco w jezyku po!skim i sg
tatwo zrozumiatle. Liczqgc sie z faktem, ze termino-
logia Fischer'a jest szeroko rozpowszechniona
w literaturze zagranicznej, nalezaloby wprowa-
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Tabela 1

1. Elastopreny

Elastomery | 2. Elastoleny

3. Elastotiomery

1. prawdziwe termoplastyczne masy { polioctan winylu

Plastomery

2. termouiwardzalne masy plast.

dzi¢ jg bez zastrzezefi, abstrahujqc od tego, czy
sam sposéb podziatu, wprowadzony przez Fi-
scher'a, odpowiada komus, czy nie.

Podzial wedlug Winding‘a i Hasche'a wyglqda
nastepujgco:

I. Zywice z naturalnych produktéw wielkoczq-
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 ofrzymywane przez polikonden-.

sacje.
A. 1. fenolowo - formaldehydowe
2. fenolowo - furfurolowe
3. rezorcynowo - formaldehydowe
B. Zywnce aminoaldehydowe

1. mocznikowo - formaldehydowe
2. melaminowo - formaldehydowe

C. Zywice anilino - formaldehydowe

7 izoprenowy
i dwumetylobutadienowy
< haloprenowy

polimery izobutylenu

kauczuki poliwielosiarczkowe

l kauczuk butadienowy

plastyfikowany polichlorek winyla

4. Elastoplastyczne masy { polioctan winylu w temp. 40°

polistyren w temp. 65°

polistyren

celuloid

zywice fenolowe
zZywice mocznikowe

D. Poliestry

1. alkidale

2. nienasycone
E. Poliamidy

Ill. Zwigzki polietenowe.

A. Polietylen
B. Poliizobutylen
C. Polioctan winylowy i jego pochodne

1. polialkohol winylowy !

2. acetale

Polichlorek winylu
Kopolimery winylowe -
. Polistyren i polichlorostyren ]
Polimery akrylowe

Polietery winylowe

Poliwinyloketony

Polimery dwuwinylu

Kopolimery kumaron - inden

EAS =T My

IV. Silikony.
V. Kauczuk i kauczuki syntetyczne.

A. Kauczuk :

B. Kopolimery butadienu 7
1. z nitrylem akrylowym
2. ze styrenem

C. Polimery chloroprenowe

D. Kopolimery izobutylen - dwuolefiny

E. Kauczuki poliwielosiarczkowe.

Przytoczonej klasyfikacji nie nalezy, rzecz jas-

na, fraktowaé jako idealnej, jest ona jednak ty-
powa dla podziatéw, opartych na surowcach
wyjsciowych i metodach otrzymywania. 5
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W grupie pievwsze) prawie wszystkie terminy

mozna chybu przyjgé bezspornie, wyjgtek stano-
wi tu azolan celulozy, zwany niestusznie nitro-
celulozg. Ta ostatnia nazwa jest zresztq tak ,,za-
korzeniona', ze trudno jg bedzie wyrugowac
z uzycia. Précz tego, okreilenie ,hydrochioro-
kauczuk” bywa zmieniane na ,chlorowodorek
kauczuku”. Poniewaz zwigzek ten nie ma cha-
rakteru soli, a jest produkiem przytgczenia chlo-
rowodoru do podwdjnego wigzania, logiczniej
jest nazwaé go hydrochlorokauczukiem.

W grupie drugiej polikondensatéw nalezy
przede wszystkim zwrécié uwage na zywice al-
dehydowe. Ich nazwy, jak np. fenolowo- formal-
dehydowe powinny byé pisane z kreskqg rozdzie-
lajgeg, gdyz czyni to okreslenie bardziej przej-
rzystym, a jednoczesnie unika sie przesadnie
dlugich wyrazéw, ktérych jezyk polski nie znosi.
Zywice fenolowo - aldehydowe mozemy nazywaé
tez fenoplastami, lub lepiej fenoloplastami, zas
ich podgrupg fenolowo - formaldehydowqg
— bakelitami. Dla oznaczenia stadium i rodzaju
polikondensacji zywic fenolowo - formaldehydo-
wych uzyjemy liter A, B, C, lub terminéw: nowo-
lak, rezol, rezitol, rezit. '

Dla zywic mocznikowo - formaldehydowych
istnieje szeroko stosowana nazwa ,,aminoplasty”,
Jest ona niescista, gdyz powinna raczej brzmieé:
karbamidoplasty.

Polikondensaly, polimery podzielimy ze wzgle-
du na ich budowe przestrzenng na: liniowe, tan-
cuchowe, nitkowate (jednowymiarowe), rozgate-
zione (dwuwymiarowe), sferyczne (iréjwymiaro-
we). Nastepna klasa (lll) to polimery. Prof. Ur-
banski w swoim wyktadzie pt.: wPolimeryzacja
i polimery”, wygloszonym-w dniu 15.12.48 r.,
w Politechnice Warszawskiej, w ramach kursu
doksztalcajgcego dla chemikéw, uzywat termi-
nologii Carothers'a, ktéry nazwat wszystkie zwigz_
ki wielkoczgsteczkowe polimerami, rozrézniajgc
migdzy nimi polimery kondensacyjne, otrzymane
drogg polikondensacji, oraz polimery addycyijne,
ofrzymane przez wilasciwg polimeryzacje. Stow-
nictwo Carothers’a jest niewatpliwie stuszne, jed-
nak koliduje z uzywanym przez Niemcéw termi-
nem ,polimeryzacja kondensacyjna”, ktéra we-
dlug nich jest procesem, przebiegdjgcym z we-
drowkq atoméw, najczeiciej wodoru. Jako przy-

‘ktad mozna przytoczyé powstawanie poliureta-
néw ze zwiqzkéw dwuizocyjanowych i glikoli,

wzglednie dwuamin. _
Produkty wspélnej polimeryzacji dwu, lub wie-
cej rodzajéw zwiqzkéw, z kiérych kazdy moze

oddzielnie polimeryzowaé, nazwiemy kopolime-
rami. W wypadku, gdy choéby jeden z substra-
téw sam nie polimeryzuje, produkty nazwiemy
heteropolimerami, wzglednie polimerami miesza-
nymi.

Reakcje odwrotng do polimeryzacji nazwiemy
depolimeryzacjg. Reakcje ,,demontazu” czgstecz-
ki wigkszej na mniejsze nazywa sie czesto nie-
stusznie reakcjg ,,odbudowy’’, ttumaczgc niewta-
$ciwie niemiecki termin ,,Abbaureaktion”. Nale-
zaloby méwié raczej o reakcji ,rozbiérki’. Przy
oznaczeniu stopnia polimeryzacji, proponuje uzy-
waé terminu dla mianownika, wzgl. dzielnika cie-
zar czgsteczki podstawowej. Przedrostek ,poli”
proponuje uzywaé zawsze w zndczeniu mnoznika
dla nazwy zwigzku, stojgcej za nim np.: poliety-
len, polioctan winylu. Nalomiast przedrostek
nwielo" uzywaé jako mnoznik dla grup chemicz-
nie aktywnych, rodnikéw itp., wystepujgcych
w jednej czgsteczce danego indywiduum chemicz-
nego, np.: alkohol wielowodorotlenowy, wielo-
etylobenzen, wielosiarczek sodowy. Konsekwent-
nie nalezaloby nazwaé pewne elastotiomery ,,po-
liwielosiarczki etylenu'.

W grupie czwartej, dla zwigzkéw krzemoorga- -
nicznych, przyjmiemy nazwe ,silikony”, dla
estréw kwasu krzemowego: alkoksy-, wzgl. aro-
ksysilany.

W uzupelnieniu omdéwimy jeszcze termin ,zw.
wielkoczgsteczkowe'  (niem. hochmolekuldre).
Wydaje mi sig¢ to niewlaiciwe, z czym zreszig
zgadzat sie w rozmowie ze mng $.p. prof. Szperl.
Mozna méwié o wysokim stopniu polimeryzacji,
wzglednie o zwigzkach wysoce spolimeryzowa-
nych (high polymers, Hochpolymere), ale powin-
nismy uzywaé terminéw: zw. makroczgsteczkowe,
lub wielkoczgsteczkowe ‘i jako przeciwienstwo
zw. maloczgsteczkowe. Prof Lednianski (3) uzywa:
nazw: wielkodrobinowe, makrodrobinowe, ale
i niskodrobinowe.

Aby utatwié sobie oméwienie terminéw, doty-
czqcych przerébki mas plastycznych, przytocze
klasyfikacje na tym odcinku, podang przez Wa-
keman'a (10).

Ksztattki prasowane

Ksztaltki uwarstwione L%
Materiaty prasowane uwarstwione
Sklejki drewniane

. Wyroby lane

Ksztattki wyttaczane

Plyty i folie

SO i DR =



692

PRZEMYSt CHEMICZNY

12 (1948)

8. Wyroby dmuchane

9. Wiékna przedzone

10. Pow!oki

11. Tkaniny i papier impregnowany
12. Kleje.

Omséwie_kolejno watpliwe terminy, uzyte w po-
wyzszym zeslawieniu. Stowo kszialtka jest pow-
szechnie przyjete w przemysle. Prof. Le$nianski (3)
uzywa terminu , ksztaltéwka". K-ztaltki, wzglednie
materiaty wwaistwione, nazywajq czasem ,warst-
wowe'', Pierwsze okreslenie jest chyba lepsze,
bo wyraza fakt, ze struktura taka zostala celowo
nadana.

Sk'e’ki drewniare nazywa sig tez dykig. Ponie-
waz termin pierwszy jest stosowany w przemysle
drzewnym, przyjmiemy go chyba tez u siebie.

Wyroby lare moznaby tez nazwaé odiewane.

Wyrcby dmuchane moznaby nazwaé ,dgte”,
obawiam siz jednak, ze brzmialoby to troche gro-
teskowo.

Wiékna przedzore, powioki, tkaniny i papier
impregrowany — fe terminy sq chyba do przy-
jgcia. *

Klc'e majg synonim ,,spoiwa”. Gdyby wprowa-
dzi¢ ten drugi termin, odpadioby wiedy stowo
wsklejka’.

Moze mi kio§ zarzucié, ze jestem niekonsek-
weniny, gdyz najpierw zajglem stanowisko przyj-
~mowainia terminéw z literatury zagranicznej, cza-

sami z niewielkim ich spo!szczeniem, a po tym
nzmienitem front", proponujgc zastapienie termi-
néw np. aminoplastdw — karbamidop!astami,
zw. wysokoczgsteczkowych — wielkoczgsteczko-
wymi itp. Zrobilem to jednak tylko w tych wypad-

\
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kach, gdy nazwa w jezyku obcym byta nieicisto.

bgdz po spolszczeniu niezgodna z duchem na-

szego jezyka.

Artykul powyzszy oczywiicie nie wyczerpuje
wszystkich terminéw z dziedziny mas plastycz-

nych, wymagajgcych normalizacji. Wyczerpujgco

i definitywnie powinna to zatatwié specjalnie po-
wolana komisja.

—000000000—

Redakcja ,,Przemystu Chemicznego' popiera
whniosek autora powyiszego artykutu ulworzenia
komisji, kiéraby ustalita stownictwo w dziedzi-
nie mas plastycznych.

Summary:

The Polish nomenclature in plastics is discussed.
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Przemyst chemiczny w listopadzie 1948 r.

Clobalna wartosé wyrobdw przemystowych
w listopadzie r. 1948 wyniosta 98,2 milj. zt. (wg.
cen podstawowych), przekraczajgc warto$é pro-
dukcji pazdziernikowej o 3,7% i osiggajgc w ten
sposéb najwyzszy poziom z punktu widzenia war-
tosci ogélnej. Plan Przemystu Chemicznego zostat
wykonany w 124 %.

Na szczegblne podkreslenie zastugujg rekor-
dowe cyfry wartosci produkcji, osiggnigte w mie-
sigcu sprawozdawczym przez przemysty: Nawo-
zéw Szlucznych — 28,5 milj. zt., Koksowniczy —
15,3 milj. zt., Materiatéw Wybuchowych gérni-
czych — 6,9 milj. zt. (wartoéci przedwojennej).

Osiggniecia ie uzyskano w wyniku szeroko

stosowanego wspotzawodnictwa pracy, wzmozo-
nego specjalnie w ciggu miesigca sprawozdaw-
czego, ze wzgledu na przyjete przez zalagi posz-
czegdlnych fabryk zobowigzania w zwigzku z ma-
jgcym sie odbyé Kongresem Zjednoczeniowym
Partii Robotniczych.
. W wyniku tych zobowigzan réwniez plan ilo-
Sciowy produkcji niemal wszystkich wazniejszych
artykutéw zostat b. powaznie przekroczony: nad-
wyzki wahajg sig od 9 do 37 %.

Szczegdlniej wysokie nadwyzki wykazuje pro-
dukcja azotniaku (35,7%), produkiéw smoto-
wych (25,8%), barwnikéw (27,8%); tlenu (36,9%),
ultramaryny (20%).

Podkresli¢ nalezy olbrzymi wzrost produkc;ji
supetfosfatu, ktéry w listopadzie osiggngt rekor-
dowa cyfre 34.689 ton, co w poréwnaniu z mie-
sigcem poprzednim (23.012 fon) daje 50,7%
wzrostu. Wynik ten zawdziecza sie w pierwszym
rzedzie wzmozonej produkcji kwasu siarkowego;
produkcja tego waznego artykutu juz od paru
miesiecy wykazuje staty ‘wzrost, za$ w listopadzie
przekroczyta cyfry planowane o 6,6% dajgc jed-

- nocze$nie w stosunku do miesigcy poprzednich

wzrost o 7,4%.

Na specjalng uwage zasfugu;e wzrost o 50%
produkcji ultramaryny, ktérej plan zostat prze-
kroczony o 20%.

Réwniez produkcja koksu osiggneta w mies.
sprawozdawczym imponujgcq cyfre 50.885 ton,
wykazujgc wzrost w stosunku do pazdziernika
o 18,5% oraz dajgc nadwyzke 11,5% w stosun-
ku do liczby planowane;j. T ks

Jedynie tylko w dziale sodowym nie udato sie
osiggnqc cyfr planowanych, a to na skutek opéz-
nienia w instalacji nowych urzgdzen, przewi-
dzianych w planie inwestycyjnym i niedostarczo-
nych w terminie z winy dostawcéw zagranicznych
oraz na skutek kilkakrotnych przerw w dostawie
energii elekirycznej.

Drugim artykutem wykazujgcym - nledoclqgmg-
cie w stosunku do planu jest kwas solny, kiére-
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go produkcja ulegta zahamowaniu z powodu o
Artykuty ‘% wykonania

przewidzianego w planie inweslycyjnym kapital-
nego remontu pieca i kondensacji w Wytw. planu
Przetw. Chem. Katowice — Ligola.

Ponizej podajemy wspdtczynniki wykonania 1. :Sodarsurowa: e et 80,5
planu wazniejszych artykutéw wzgl.- ich grup 2. Karbid:ogétemy’ o Siadisis i o 12314
(ilosciowo) oraz wspdtczynniki wykonanid planu 3. Kwas siarkowy . . . . . .. 1066
przez poszczegdlne Zjednoczenia wedlug war- . 4. Kwas solny SR e 9 210
tosci ogélnej produkcji w cenach podstawowych. S Supertastat - = wia e e iaian 4094
Te ostatnie nalezy traktowaé, jako liczby szacun- 6 Azotniak < st e o e O
kowe, a nie ostateczne. 7. Scieirzak A e e s S e ey 1T

: 8 Tlen i i v sl g nin e oK 3640

Wykonanie planu warfosci produkcji 9. Koks b e e SR
Przem. Chemicznego 10. Produkty benzolowe . . . . 1143
11." Produktyismolowe s e e o ili25,81
% wykonania 12, Batrwniki o 5o s e i S 08
Zjednoczenia . planu 13. Mydlo-do ‘pranig:. i e #1039
14.. Proszek doipraniais . o e s 1274
: : 1558 Farbysiolejineriiza i A i A9
1. Przemystu Nieorganicznego 113,7 16, Bialicynkowar. =l s o 1069
2 " Nawozéw Sztucznych 121,3 17 Uliramaryna i 5 e s e e 1900
3 " Koksowniczego . 123,8 18. Detkil: wszelkiar = o e iy i 11859
4. 5 Materiatéw Wybuchowych 136,6 19, Opony wszelkie . . . . . . 1145
54 o Gazéw Technicznych 147,0
6 = Organicznego 1273
7 i Farmacautycznego 115,5 : ERRATA
= o Funovooo 1296 Nr 11 listopad 1948 r.
9. e Tiuszczowego 122,9
10. 5 Farb i Lakierdw 118,1 str. 572 | szpalta, wiersz 5 od géry winno byé:
11. Pe-Ka-Chem. . 143,0  ,,24 wrzesnia 1876 r. we wsi Mircze, ziemi Lubel-
Ogétem C.Z.P.Chem. 1243  skiej" '
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w Warszawie, ul. Foksal 18, telefon 8-94-60
skrot telegra.flczny ,CHEMIA ‘¢

CENTRALA HANDLOWA PRZEMYSLU CHEMICZNEGO DOSTARCZA |
INSTYTUCJOM PANSTWOWYM I SAMORZADOWYM P.CH., S3POL-
DZIELNIOM, POWSZECHNYM DOMOM TOWAROWYM, RZEMIOSLU
I KUPCOM DETALISTOM WSZELKIE WYROBY PANSTWOWEGO PRZE-
MYSLZU CHEMICZNEGO ZA POSREDNICTWEM NASTEPUJACYCH WLA-
SNYCH PLACOWEK: |

ODDZIALY C.H.P.CH. j,

Biatystok, ul. Warszawska 45a, tel. 5-19, ,,CHEMIA“
Bydgoszez, ul. Mazowiecka 31/33, telefon 10-87, ,,CHEMIA* :
Czestochowa, Al. Wolnosci 8, tel. 20-75, ,,CHEMOPRODUKT !
Gdansk-Wrzeszcz, ul. Matejki 4, tel. 413-06, ,,CENTROCHEM® ;
Katowice, ul. Warszawska 3, telefon 819-11, ,,CONCORDIA* ) f
Krakow, ul. Basztowa 6, telefon 573-31, ,,CHEMIA‘“ i
Lublin, ul. Buczka 4, telef. 22-47, ,,CHEMIA‘ . i
1.6dz, ul. Zwirki 11/13, tel. 143)32, ,,CHEMOHURT"
Poznan, ul. Mickiewicza 28, tel. 18-66, ,,CHEMOHURT" ;
Radom, ul. Zeromskiego 51, tel. 16-24, ,,CHEMIA* {
Szczecin, ul. Ks. Jaromira 12, telefon 27-61, ,,CENTROCHEM
Warszawa, ul. Foksal 18, telef. 8-94-60, ,,CHEMHURT* : Q
f

_H__
PN =D © 00D U o0

Wrocfaw, ul. Komandorska 18, tel. 27-21, ,,CHEMIA*

PODODDZIALY C.H.P.CH.

Biala Podlaska, ul. Gen. Swierczewskiego 17, tel. 77 ,,CHEMIA*
Bielsko, ul. Jagielloriska 1, tel. 30-38, ,,CONCORDIA
Ciechanow, ul. Sienkiewicza 69, tel. 516. i,
Elblag, ul. Grunwaldzka 31, tel. 294 |
Gdynia, ul. KoSciuszki 18, tel. 27-47
Grudziadz, Rynek Gtowny 1, tel. 755 ,,CHEMIA* ] ;
Inowroctaw, ul. Solankowa 9, tel. 19-03, ,,INOCHEMIA“ 5
Jelenia Gora, Plac Bieruta 5, tel. 22-55, ,,CHEMIA* ;
Kielce, PI. Party7ar1tow 17, tel. 17-79,. ,,CHEMIA‘

10. Kiitno, ul. Narutowicza 1, tel. 55 : j

11. Kalisz, ul. Podwale 8, tel. 12-49, ,,CHEMOHURT* z

12. Koscierzyna, ul. Na Rowie 1, tel. 65, ,, KOCHEM* ’

13. Nowy Sigcz, Rynek 19, tel. 252 : x

14. Olsztyn, ul. Orkana rég Roosevelta, tel. 27-34,,, CHEMHURT* ;

15. Opole, ul. Reymonta 16, tel. 819, ,,SILCHEM* :

16. Ostroiwec Swietokrzyski, ul. 3-go Maja 61, tel. 240, ,,CHEMIA“

17. Piotrkéw Trybunalski, Plac Niepodlegiosci 2, tei. 15-44.

18. Plock, ul. Bielska 19, tel. 11-17

19. Rzeszéw, ul Lwowska 13-15, ,,CHEMIA* :

20. Stupsk, ul. Kopernika 4/5, tel. 33-46, ,,CENTROCHEM* f;

21. Szczecinek, ul. Stalina 21, tel. 458, ,,CENTROCHEM® ;

22. Tczew, Plac Wolnosci 7, tel. 12-01, ,,PODCHEM*

93. Tomaszéw Mazowiecki, ul. Sw. Antoniego 24, tel. 59

24. Torun, Rynek Nowomlerkl 4, tel. 348, ,, TORCHEMIA*
.. 25, Walbrzych, Al Niepodlegtoset 183, tel. 193, ,,CHEMIA*
- 26. Wejcherowo, ul. Kosciuszki 1 s

27. Wioctawek, ul. Zabia 4, tel. 16-06, ,,CHEMHURT
¢ 28. Zamo$¢, ul. Bazylianska 2, tel. 75, ,,CHEMIA*

99, Zielona Géra, ul. Daszyriskiego 18, tel. 737.
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Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.
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