Rozdziat 14
State formy lekow

1. Informacje ogéine, definicje,
stale formy lekéw jako
ukfady dyspersyjne

Stale formy lekéw mozna ze wzgledéw technologicz-
nych uja¢ wspélnie, podobnie jak czyni sig to w przy-
padku statych i pélstatych form lekéw. W sklad tej
grupy wchodza zaréwno zbudowane z czgstek formy
state, takie jak proszki, pudry, granulaty i peletki, jak
i prasowane formy lekéw, np. tabletki, drazetki oraz
tabletki powlekane. Sypkie, sproszkowane, ziarniste
lub podzielone na kawateczki materiaty w technolo-
gii procesu nazywane sg takze stosami okruchowy-
mi. W przypadku pastylek i kapsulek klasyfikacja ta
nie jest do korica §cista, poniewaz moga one zawie-
ra¢ w statych ostonach zaréwno state, péistate, jak
i plynne wypelnienie. Mimo to ze wzgledu na swaj
staly zewngtrzny stan skupienia najlepiej jest zakla-
syfikowaé je do grupy statych form lekéw.

2. Substancje sproszkowane

Substancje sproszkowane to uklady dyspersyjne
skladajgyce sig z jednej stalej fazy rozpraszajacej i jed-
nej fazy gazowej, charakteryzujace si¢ tym, Ze po-
szczegdlne czastki fazy wewnetrznej stykajg sig ze
soba. Dlatego nalezy wprowadzié charakterystyczne
dla proszkow whasnosci reologiczne.

Zwigzane z przeptywem wlasnoéci substancji
sproszkowanych moina opisa¢, korzystajac z wie-
dzy, jakiej dostarcza wspolczesna mechanika cial
sypkich. Wedlug niej substancje sproszkowane
mozna zaklasyfikowal jako stadium przejsciowe
migdzy ciatami statymi a cieczami.

W cieczy czasteczki mogy si¢ poruszac swobod-
nie we wszystkich kierunkach, wigc cisnienie hy-
drostatyczne bedzie oddzialywaé réwnomiernie we
wszystkich kierunkach. Masa stupa cieczy wyzwala

dziatajgce na §cianki naczynia pionowe naprezenie
$cinajace o, oraz identycznej wartosci naprezenie
{cinajace na poziome o,. Dla cieczy idealnych spel-
niony jest warunek o, = ¢, oraz 0,/g, = 1 = 4. A, nosi
nazwe wspolczynnika cisnienia spoczynkowego.

Na cialo doskonale elastyczne stale dziala skie-
rowana pionowo sita cigzkodci, wywierajac nacisk
na podioze, zgodny z naprezeniem $cinajgcym a,
Ze wzgledu na stabilno$¢ wewngtrzng ciala stalego
naprezenia pionowe zostaja zréwnowazone w taki
sposéb, ze na boki ciala stalego nie oddzialuje zadne
éciskajgce naprezenie poziome. Dla idealnego ciata
stalego o, =0, a tym samym:

Ap=x=0. (W
Ty

Czastki substancji sproszkowanej, poddanej ob-
cigzeniu pionowemu, majg jedynie mozliwos¢ ogra-
niczonego odchylenia w poziomie. W przypadku
znajdujacego si¢ w pojemniku preparatu sproszko-
wanego powstaje na $cianach écinajgce naprgzenie
poziome o, ktérego warto$¢ mieci sig w zakresie od
0 do g, Wspdiczynnik ciénienia spoczynkowego A,
jest opisywany nastgpujgco:

0=A=1. 2)

Podczas przeptywu napreZenie 4cinajace T
w przypadku cieczy idealnej jest bezpoérednio pro-
porcjonalne do szybkosci scinajacej D. Stala pro-
porcjonalnodci wigzaca obie te wielkosci to wspét-
czynnik lepkosci 1. Nie istnieje zaleznoé¢ naprezenia
Scinajgcego od naprezenia dzialajgcego normalnie,
tzn. oddziatujgcego silz na jednostkg powierzchni
prostopadle do kierunku ruchu, Spetnione jest réw-
nanie:

t=nD. (3)
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Tarcie wywierane przez cialo stale opisuje zalez-
nosé (4):

F=rky, (4)

F, - tarcie poslizgowe (sifa, ktéra musi by¢ przyloio-
na dla podtrzymania ruchu),

r,- wspéiczynnik tarcia paéh‘zgowego (wielkos¢ wy-
miarowa),

F,; - sita normalna (sifa, z jakg slizgajgce si¢ ciato jest
Pprzyciskane do podloza).

Jesli dokonamy normalizacji réwnania na jed-
nostke powierzchni, otrzymany réwnanie (5):

T=ro (5)

T - naprezenie $cinajace
O - napreZenie normalne,

Mozna zauwazy¢, Ze tarcie w przypadku ciata
stalego w przeciwienstwie do tarcia obserwowanego
W cieczy zalezy od wartosci naprezenia normalnego.
Przeplyw, biorac pod uwage substancje sproszkowa-
ne, rézni si¢ zatem od tarcia obserwowanego w cie-
czy tym, ze ruch czastek jest powodowany przez tar-
cie ciala statego. Tym samym przeplyw w przypadku
substancji sproszkowanych zalezy od naprezenia
normalnego. Z wystepowania zjawiska tarcia ciala
stalego wynika takze, iz procesy przeplywu sg zde-
terminowane przez procesy famania. Dilatego tez nie
mozna zdefiniowa¢ nachylenia $cinania D.

Substancje sypkie - podobnie jak w przypadku
przeplywu plastycznego - sa elastyczne i zaczynaja
plynaé dopiero powyzej akreélonej wartosci napre-
Zenia Scinajycego, ktére nosi nazwe granicy plynie-
cia lub naprezenia lamania. W przeciwienstwie do

Naprezenie écinajace T
% pre: Ja

cial plastycznych naprezenie Scinajgce jest w tym
przypadku zalezne od naprezenia normalnego,
W mechanice gruntu od dluiszego czasu stosuje
sig podane przez Coulomba kryterium przeplywu,
aby oszacowaé stabilnogé konstrukeji budowla-
nych na réznych gruntach. Naprezenie $cinajace T,
w przypadku ktérego grunt odksztatca si¢ odwrotnie
W sposéb odwracalny, jest zwigzane liniows zalezno-
écig z naprezeniem normalnym o. Stad granica ply-
niecia: 7=g¢- tg ¢ +c(ryc. 14.1).

Kat tarcia WeWNEtrznego jest opisywany sym-
bolem @, ¢ nosi nazwe kohezji i jest to naprezenie
Scinajace, w przypadku ktérego pod naprezeniem
normalnym réwnym 0, tzn, w stanie nieobcigzo-
nym, nastg¢puje rozpoczecie preeplywu, Obszar pod
Prosta nie wymaga spetnienia zadnych dodatkowych
warunkéw. Uosabia on wszystkie pary wartosci, kté-
re powodujg czysto elastyczne odksztatcenie podto-
Za, jakim jest substancja sproszkowana. Na prostych
Coulomba proces przeptywu zostat przedstawiony
w taki sposdb, ze pary wartosci nad tymi prostymi
Eq vl;r{as’ciwie niemozliwe do okreélenia za pomocy

czb.

Sposdb prowadzenia obserwacji nie uwzglednia
faktu, ze zaréwno kat tarcia ¢, jak i kohezja ¢ s za-
lezne nie tylko od naprezenia normalnego, ale row-
niez od gestoéci opakowania zawierajacego materiat
sypki.

Wedlug Jenikego punkty przeptywu nie lezg na
jednej prostej, ale znajdujy sie na lekko zakrzywio-
nej linii. Dlatego tez gestod¢ opakowania substancji
sproszkowanej nalezy opisaé za pomocg innej krzy-
wej (ryc. 14.2).

Przypisana do kazdej wartosci gestosci krzywa
nosi nazwe punktu przeplywu, Dla odpowiedniej
gestosci materialu sypkiego okrela ona wartodci

A<p<py

P3

P.

P Stacjonarne
migjsce przeplywu

~ >< Naprezenie scinajace T

Naprezenie normalne o

Ryc. 14.1.  Przedstawienie nermalnego wykresu napre-
Zenia {cinjacego za pomocy proste] Coulomba

Naprezenie normalne o

Ryc. 142, Trzy miejsca przeplywu wediug Jenikego dla
raznych gestosci ciat sypkich
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naprezenia $cinajgcego, dla ktérych przy réinych
wartodciach naprezenia normalnego zachodzi pro-
ces przeplywu. Na podstawie ryciny 14.2 mozna
stwierdzi¢, ze przy zadanym naprezeniu normalnym
wraz ze wzrostem gestoéci materiatu sypkiego musi
rosnaé naprezenie §cinajace, aby proces przepltywu
moégl sie rozpoczat. Materiat o gestosci p,, podda-
ny dziataniu naprezenia normalnego o » Wymaga
naprezenia §cinajacego T, aby przej$¢ w stan prze-
plywu. Podczas tego przeptywu mozna zaobserwo-
wat, ze gestoé¢ znajdujacego si¢ w ruchu substancji
sproszkowanej maleje i przybliza sig coraz bardziej
do wartodci stalej. Stan, w ktorym nastepnie znaj-
duje sig substancja sproszkowana, opisuje si¢ jako
przeplyw stacjonarny. Gestos¢ proszku jest przy tym
okreslona przez naprezenie normalne. Zgodnie z t3
zasadg stan przeplywu stacjonarnego jest jedno-
znacznie okrelony dla kazdego naprezenia normal-
nego w odniesieniu do gestosci proszku i napreze-
nia §cinajgcego. W stanie przeplywu stacjonarnego
naprezenie Scinajace jest wprost proporcjonaine do
naprezenia normalnego.

2.1. Techniki pomiarowe whasciwosci
technologicznych substancji
sproszkowanych

2.1.1. Whasciwosci zwigzane
z przeplywem

Zjawisko przeplywn substancji sproszkowanych
mozna scharakteryzowaé w rdzny sposéb. Jeéli ba-
dang substancje sproszkowana przepuscimy przez
lejek, wysypujac ja na podloze plaskie, pod lejkiem
powstanie stozek. Na podstawie érednicy i wyso-
kosci stozka moina ustali¢ kat usypu, czyli kat
plaszczyzny stozka w stosunku do podioza. Duzy
kat usypu powstaje dla duiych wartosci sit kohezji
substancji sproszkowanej, a przy dobrych wiasno-
éciach zwiazanych z przeplywem i niskiej sp6jnosci
utworzy sie odpowiednio ptaski stozek z niewielkim
katem usypu.

O ile kgt usypu charakteryzuje przejicie substan-
cji sproszkowanej od stanu przeplywu do stanu spo-
czynku i jest on okreélony przez sily tarcia wystepu-
jace podczas §lizgania sig czastek na sobie nawzajem,
o tyle kat slizgu jest okreslony przez stan spoczynku
substancji sproszkowanej. Aby wyznaczyé wartodé
tego kata, zioze substancji sproszkowanej przechyla
si¢ i okresla sig kat, dla ktérego rozpoczyna sig prze-

plyw. Kt élizgu jest zatem uwarunkowany przylega-
niem czgstek do siebie nawzajem.

Przeplyw substancji sproszkowanej mozna ba-
dac za pomocg znormalizowanego lejka wylotowe-
go. Wowczas mierzy si¢ czas wyplywu substancji
sproszkowanej z lejka.

Dzigki tej prostej metody mozna nie tylko ob-
liczy¢ szybko$¢ przeptywu, ale roéwniez okreslic
réwnomiernoé¢ procesu przeplywu, na podstawie
kilku pomiaréw i wyznaczonego rozrzutu wartosci
pomiarowej bedacego kryterium réwnomiernosci
przeplywu.

W przypadku zdolnych do przeptywu substancji
sproszkowanych wyroznia sig réine charakterystyki
przephywu:

~ przeplyw masy czastek,
- przeplyw ziaren.

Jesli dolny brzeg lejka, przechodzacego nastep-
nie w cylinder, zostanie napetniony badang substan-
cja sproszkowang, wowczas w przypadku przeplywu
masy mozna zaobserwowaé, ze wraz z wysypywa-
niem si¢ substancji sproszkowanej menisk opada
w sposéb rownomierny, tzn. wszystkie czasteczki
tworzgce w przyblizeniu caly przekrdj majg te sama
predkos¢ przeptywu.

Natomiast w przypadku przeplywu ziaren juz
w krotkim czasie po rozpoczeciu przeptywu me-
nisk stupa substancji opada posrodku, tworzac lej.
W trakcie wyplywania lejkowaty spadek staje sig
coraz bardziej stromy az do chwili, gdy osiagnie on
otwor wylotowy i przyjmie jego calkowity przekréj.
W tym momencie substancja przestaje wyplywad
zlejka. W naczyniu, przy §cianach pozostaje wigksza
lub mniejsza ilo§¢ substancji.

Jedli éciany lejkowatego wylotu pojemnika wy-
korzystywanego w badaniach wykazuja nachylenie
rowne lub wigksze niz kat usypu podczas przeptywu
ziaren, wowczas nastepuje wylot mas czastek. Tym
samym whasnosci substancji zwiazane z przeplywem
mogg zostaé scharakteryzowane przez kat otworu lej-
ka wylotowego, przez ktéry wyplywa masa substancji.

2.1.2. Rozmiar czasteczek i rozktad
rozmiaru czasteczek

Rozmiar czgstek dla czastek pojedynczych posiada-
jacych dokladnie sferyczny ksztalt jest jednoznacz-
nie opisywany przez $rednice czastek. W przypadku
czstek niesferycznych ich wielkoé¢ charakteryzo-



320 Rozdziat 14 Stale formy lekow

2. Substancje sproszkowane 321

wana jest przez Srednice d, ktéra moze mie¢ bardzo

rézne wartoéci. Dalej przedstawiono definicje roz- -

miar6w, ktére mogg by¢ stosowane jednoczesénie i s3

szczegblnie przydatne w zaleznosci od rozpatrywa- -

nej kwestii lub wybranej zasady pomiarowej. W po-
nizszych wzorach [ oznacza dtugosé, b — szerokoéé
a h — wysoko$¢ czastki;

d=b ci.rugi, co do wielkosci
wymiar giéwny
d=1 najwigkszy wymiar gléwny
e dihict
2 i szerokosci :
2 I+b+h warto$¢ érednia wszyst-
3 kich wymiaréw
d=)l1-b dtugosé boku rzutu -
kwadratu o tej samej
R - powierzchni -
V75 dlugoékrawedzi rzutu
de=ilfilbrinss ; ‘otgjﬂ-gdmej objetoéci,’
¥ _ 1/ b+ lh+hb vd!ugoéé-kr.awgdzi.rzutu g
=y ———3 o tej samej powierzchni
3 1 érednica kuli o tej samej
d=. 6 T -objetoéci
S e e b
4=y % . samejpowierschni |

::érednica'Pé;reia,-odst;p :
. dwdch pionowych, przy-
. leglych do rzutu czgstki
s ey DEZSkAMYCh, o

. $rednica Martina, dtugos¢
e .~ poziomych linii, ktére

; o . dzielg rzut czgstkina dwie
1 réwne czeéci

.

"t powierzchnirzutu

; 8 $rednica Stocka, érednica

d= |/ —271Y _ kaulio takiej samej gesto-
(P1—p2) -8 cip, ktéraw érodowisku

‘0:gestosci p,ilepkosci

7 posiada predkoéé sedy-

mentacji vtaks samg jak

czgstka e

d=1 i azcrokofboaskarita

- NN W W
(=} o un

=
[} =]

0 05 10 1520 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Szerokos$¢ oczek d (w mm) ——=—

Masa resztek z przesiewu S (q)

Ryc.14.3. Histogram analizy sitowej

Aby wyznaczy¢ rozmiar czastki, nalezy zastoso-
wac definicje najlepiej odpowiadajaca celowi i prze-
znaczeniu wykonywanego pomiaru. Ponizej przed-
stawiono kilka przyktadéw.

W' procesach bezposredniego tabletkowania
jako substancji pomocniczej uzywa si¢ celulozy. Im
dluzsze s3 czastki celulozy, tym gorsze s wilasno-
$ci zwigzane z przeplywem, a tym samym mniejsza
gestosC nasypowa i gorszy rozpad wypraski. Z tego
powodu, aby oceni¢ jakogé celulozy, nalezy znaé
warto$¢ diugosci najwigkszej linii podiuznej prze-
biegajacej przez czastki.

W przypadku produkcji zawiesin najwigksze
znaczenie ma szybkoé¢ sedymentacji czastek w me-
dium noénym. Jest ona zalezna od rozmiaru czgstki.
W takim przypadku najbardziej sensownym wybo-
rem jest $rednica Stokesa (rozdz. 4, podrozdz. 5.3.).

Rozrzut rozmiaru czgstek mozna wyznaczy¢ za
pomocg wielu réznych metod pomiarowych. Zasad-
niczo wyréznia si¢ jednakze dwa ujecia mierzonych
wielkosci:

- metoda liczbowa,
- metoda pomiaru mas czastek.

Najprostszg i najczeéciej stosowang metoda
oparta na pomiarze mas czgstek jest analiza sitowa.
W tym celu sita o réznej szerokosci oczek zestawia
si¢ w wiezeg, przy czym dolne sito ma oczka o naj-
mniejszej $rednicy, a najwyzsze sito - o najwigkszej.
Wieza skonstruowana z sit jest osadzana w wytrza-
sarce iintensywnie w niej poruszana. Po okre$lonym
Czasie przesiewania resztki pozostale na sicie s3 wa-
zone. Na wykresie, jaki pokazano dla przykladu na
Tycinie 14.3, na osi odcigtych nanosi si¢ szeroko$¢
oczek danego sita, a na osi rzednych - mase resztek
z przesiewu pozostalych na kazdym z sit. Poniewaz

oczka sita o zadanej szerokosci powoduja podziat
substancji na klasy czastek lub ziaren o okreslonej
wielkoéci, nie otrzymujemy ciaglej krzywej, ale dia-
gram slupkowy, ktéry nazywany jest histogramem.
Po umieszczeniu ok. 100 g substancji na najwyz-
szym sicie, na podstawie uzyskanych na poszczegél-
nych sitach mas pozostatosci wyznacza si¢ procen-
towe prawdopodobienstwo, z jakim ziarno badanej
substancji sproszkowanej zostanie zaliczona do da-
nej klasy ziaren. Prawdopodobiernistwo to jest tym
wigksze, im wigksza jest szerokos¢ klasy. Aby wyklu-
czy¢ ten efekt, zamiast prawdopodobienistwa nanosi
si¢ prawdopodobienstwo wzgledne yh, odpowiada-
jace danej szerokosci oczek, zgodnie z rycing 14.4.
Wykorzystujac przyblizone metody, ktére mozna
przedstawia¢ graficznie lub za pomoca komputera,
mozliwe jest ukazanie jedynie krzywej rozrzutu wiel-
kosci czgstek. Tego typu krzywa rozrzutu wielkosci
czastek zostala zaprezentowana na histogramie.
Rozkiad normalny (rozklad Gaussa) (rozdz. 2,
podrozdz. 2) zostanie uzyskany wéwczas, gdy oma-
wiane czastki beda powoli rosngé, to znaczy, gdy
powoli wzrasta masa pojawiajacych si¢ krysztaléw
lub gdy czastki powstaja w wyniku biologicznego
procesu wzrostu, np. ziarna skrobi. Rozklad nor-
malny charakteryzuje si¢ symetryczna krzywa ciagla
oraz wielkodcig, jaka jest odchylenie standardowe.
Krzywa ta ma maksimum w punkcie najczestszego
wystgpowania rozmiaru ziaren, ktéra to warto$¢ do-
datkowo odpowiada rozmiarowi $redniemu czgstek.
Czastki, powstajace w wyniku szybko zachodzacych
procesow, takie jak np. osady, sproszkowane, suszo-
ne produkty, czgstki aerozoli lub czastki w postaci
kropelek fazy wewnetrznej emulsji, wykazuja nie-
symetryczny rozktad wielkoéci, w ktérym mniejsze
czastki maja mniejsze znaczenie niz czastki wigksze.
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Ryc. 14.4. Korygowany histogram z krzywa rozkfadu
(rozktad Gaussa)

Ten niesymetryczny rozklad mozna przelozy¢ przez
logarytmowanie odcietej, co prowadzi do uzyska-
nia symetrycznej krzywej dzwonowatej. Gdy jest to
mozliwe, méwi si¢ o rozkladzie logarytmicznym
lub rozkladzie {, przy czym { stanowi logarytm
s$rednicy czastek.

Przewaznie postugujemy si¢ opisanym powy-
zej sposobem przedstawiania danych, ale na wy-
kresach nanosimy zaleznoé¢ sumy pozostatosci od
rozmiaru czgstek. Przez pojecie sumy pozostalosci
w przypadku analizy sitowej nalezy rozumie¢ taczng
mase prébek, ktéra znajduje si¢ powyzej sita o inte-
resujacej nas $rednicy oczek. Suma pozostatosci R
to wielko$¢ komplementarna w stosunku do sumy
przelotowej. Pojecie sumy przelotowej D oznacza
mase catkowity uzytego materiatu, ktéry przeszedt
przez dane sito. Suma pozostaloci i suma przelo-
towa dodajg si¢, czego wynikiem jest masa uzytej
prébki. Wszystkie te wielkosci zaleza od szerokosci
klas metody analizowania.

Co prawda definicje te zostaly pierwotnie wpro-
wadzone dla dziedziny. analizy sitowej, ale mozna
je przenie$¢ wlasciwie na wszystkie inne metody.
Dlatego przez pojecie sumy pozostatosci nalezy ro-
zumie¢ udzial wszystkich czastek tworzacych dang
klasg wielkosci, w catkowitej iloéci lub masie czastek.
Suma przelotowa okresla udzial czastek o wielkosci
mniejszej od zadanej w calej masie prébki.

Jesli na wykresie prawdopodobiefistwa na osi
odcigtych naniesiemy rozmiar czastek tworzacy
z odlozong na osi rzednych suma pozostaloéci zalez-
nos¢ liniowg, wowczas otrzymamy prosta podlega-
jaca rozkladowi Gaussa opisujgca rozrzut wielkoéci
czastek. Im bardziej strome jest nachylenie prostej,
tym wezszy jest rozrzut wielkoéci ziaren, im za$ pro-
sta jest bardziej plaska, tym rozrzut wielkosci jest
szerszy. Odpowiedni wykres jest przedstawiony na
rycinie 14.5.

W analogiczny spos6b mozna postgpi¢ w przy-
padku materiatu, ktéry podlega rozkladowi logaryt-
micznemu, tzn. na wykresie na osi odcietych nanosi
si¢ rozmiary czastek w skali logarytmiczne;.

Materialy, nieodpowiadajace opisanym rozkla-
dom, takie jak np. wiele produktéw mielenia, pod-
legaja rozkladowi RRSB. Wynika on z przyblizonej
funkcji dla wzglednego prawdopodobiernstwa yh:

yh =- =100-bnd"-ed" (6)

dR
i@
W réwnaniu (6) b i n s empirycznie wyznaczo-
nymi statymi. W wyniku scatkowania tego wyraze-
nia otrzymujemy réwnanie (7):
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1-D=R=100-¢-(#)" %)

gdzie d’ to charakterystyczny rozmiar ziarna, pod-
czas gdy n odzwierciedla nachylenie rozkladu.
Jako rozmiar ziarna charakterystyczny dla rozkta-
du nalezy wybra¢ d = &’ i otrzymujemy wowczas
dla R = 100 - e = 36,8% lub D = 63,2%. Charak-
terystyczny rozmiar ziaren d’ to taki rozmiar, dla
ktérego suma przelotowa wynosi 63,2% lub suma
pozostaloéci wynosi 36,8%. Dla uproszczonego
przedstawienia zaprezentowanych dotychczas wy-
kreséw w sieci prawdopodobienstwa uzywa si¢ wy-
kresu RRSB (ryc. 14.6). Wedlug norm DIN sumy
pozostalodci i sumy przelotowe nie s3 definiowane
W procentach, ale w utamkach, tzn. sumujg sie do
jednoéci. Dla zobrazowania zaleznosci wystarczy
suma rozkladu mas odpowiadajaca sumie przelo-
towej. Wykres RRSB posiada na osi rzgdnych po-
dziatke podwéjnie logarytmiczna, dzieki czemu za
pomocg wielkoéci D wyprowadza si¢ liniowo roz-
miar log (log 1/R). O$ odcigtych ma réwniez skale
logarytmiczng. Nanosi sie na niej $rednice d. Jedli
mamy do czynienia z zespolem czastek podlegajg-
cych rozkladowi RRSB, otrzymujemy prosta o na-
chyleniu 7, a n nosi nazwe wspélczynnika réwno-
miernosci. Moze on zosta¢ odczytany na podstawie
réwnoleglego przesuniecia prostej, dzigki ktéremu
przechodzi ona przez punkt biegunowy P, ktére-
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g0 warto$¢ mozna odczytaé¢ na znajdujgcej si¢ na
krawedzi skali. Jednoczesnie skala ta umozliwia
wyznaczenie specyficznej powierzchni. U podstaw
tej skali lezy upraszczajgce zalozenie, ze wszystkie
czastki majg ksztalt kulisty i gladka powierzchnie.
Wielko$¢ D = 0,632 zostala oznaczona za pomoca
poziomo zakreskowanej linii. Rzut pionowy punktu
przecigcia tej linii z prosta rozkladu pozwala wy-
znaczy¢ na osi odcietych wartosé d”.

Wszystkie trzy rodzaje zaleznosci - rozklad nor-
malny, rozklad logarytmiczny oraz rozklad RRSB —
charakteryzuja sie tym, ze majg parametr polozenia
odzwierciedlajacy reprezentatywny rozmiar ziarna
oraz parametr rozrzutu okreslajacy szerokosé roz-
kladu wielkosci czgstek. Analogiczne wielkosci wy-
stepuja w przypadku rozktadu normalnego - d i o,
oraz rozkladu logarytmicznego - ¢ i 0. W przypad-
ku rozktadu RRSB d’ to parametr potozenia. Wsp6t-
czynnik réwnomiernoéci n natomiast to posredni
parametr rozrzutu.

Rozklady s3 jednorodne jedynie wtedy, gdy ca-
tos¢ czastek podlega prostej zaleznoéci losowej wiel-
koéci. W przypadku mieszanek substancji sproszko-
wanej zlozonej z dwéch lub wigkszej liczby zespotéw
czgstek otrzymujemy rozklady o splaszczonym mak-
simum lub kilku maksimach, jesli rozkiady dla po-
szczegélnych zespoléw znajduja sie daleko od siebie
na osi. Fakt ten znajduje odzwierciedlenie na wykre-
sach sum pozostatosci.
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Ryc. 14.5.  Wielkosci czastek rozktadu normalnego przedstawione w sieci prawdopodobieristwa
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Ryc.14.6.  Przyktad rozktadu RRSB w sieci RRSB przedstawiajacej wielkos¢ ziaren

Wydzielenie frakeji sitowej z ogétu czastek ma
wplyw na rozklad prawdopodobienstwa wielkosci
czastek, ktéry to wplyw mozna stwierdzi¢ na wykre-
sach rozktadu sum pozostatosci.

Nalezy jednakze pamietaé, ze metoda pomia-
rowa musi prowadzi¢ do uzyskania reprezentacyj-
nego rozkladu wielkoséci. Trudnoéci, jakie przy tym
powstajg, mozna zademonstrowaé na przykladzie
materialu zawierajacego igietkowate czastki. Pod-
czas jego analizy otrzymujemy — zaleznie od prze-
prowadzonej metody — dwa nakladajace si¢ na sie-
bie rozkiady rozmiaréw czgstek, chociaz mamy do
czynienia z jednorodnym ich ukladem. Obecnoéé
dwéch rozkladéw wynika stad, ze wiele metod po-
miarowych, réwniez analiza sitowa, wychwytuje
zaréwno czastki bardziej podtuzne, jak i o wiek-
szym wymiarze poprzecznym. Otrzymane wykresy
wykazuja wyraznie istnienie mieszaniny substancji
sproszkowanej skladajacej si¢ z dwéch réznych ze-
spoléw czastek.

Przytoczona jako przykiad analiza sitowa to pro-
ces polegajacy na pomiarze iloéci. Typowa metodg
zliczeniows jest zliczanie obrazéw mikroskopowych
uzyskanych za pomocg mikroskopu elektronowego.
W tym celu badany material nanosi si¢ mozliwie
réwnomiernie na podloze, przy czym nalezy uwa-
za¢ na to, aby z jednej strony wszystkie elementy

powierzchni noénika byly pokryte réwnomiernie
czasteczkami o wszystkich wielkosciach, a z drugiej
strony — aby jak najmniejsza liczba czastek wzajem-
nie si¢ stykala. Takie przygotowanie do pomiaru jest
Idopotliwe. Uzyskiwany dla duzej grupy czastek ob-
raz jest nastgpnie powigkszany, a kazda pojedyncza
czastka jest mierzona recznie lub automatycznie,
za pomocy odpowiednich optycznych przyrzadéw
pomiarowych. Wéwczas przyjmuje si¢ jeden z wy-
miaréw, ktéry zostal wprowadzony pierwszy, za
$rednicg czastki. Dla pomiaru dokonywanego recz-
nie najwygodniej jest zastosowaé $rednice Ferreta.
Obraz nalezy przesuwaé, czastka po czastce, w kie-
runku pionowym, narzuci¢ pionowe ograniczenia
na najbardziej wysunigte w lewo i prawo fragmenty
czastki oraz wyznaczy¢ odleglo$é uzyskanych piono-
wych linii.

Po ustaleniu okreélonych klas wielkosci zia-
ren mozna sklasyfikowaé czgstki uzyskane na od-
powiednich obrazach, tzn. mozna wyliczy¢ liczbe
czgstek nalezacych do kazdej klasy wielkosci ziaren.
Liczba ta, analogicznie do analizy sitowej, stanowi
pozostato$¢ z analizy, co pozwala na sporzadzenie
diagraméw wzglednego prawdopodobienstwa lub
sum pozostatosci.

Zamiast pomiaru prowadzonego recznie wyko-
nuje si¢ réwniez pélautomatyczna lub catkowicie
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automatyczng analizg obrazéw mikroskopowych,
zwlaszcza wykonywanych skokowo obrazéw uzy-
skanych za pomocg mikroskopéw elektronowych.
W analizie pélautomatycznej uizywa si¢ kompute-
ra, dzigki ktéremu, wykorzystujac specjalne pod-
toze obrazu oraz tablet graficzny, moina uzyskac
wszystkie wspéirzedne rzutu czastek na podstawie
abrazu mikroskopowego lub uzyskanego z mikro-
skopu elektronowego poprzez przesuwanie czastek
za pomocy specjalnego oléwka. W celu kontrolo-
wania procesu juz zmierzone czastki s3 odpowied-
nio zaznaczane na ekranie. Poniewaz wspolrzedne
obrysu czgstek sq zapisywane w komputerze, juz od
programu komputerowego zalezy, ktére z omawia-
nych rozmiaréw beds uwzgledniane w obliczeniach.
W przypadku czgstek wiéknistych mozna obliczyé
najwicksza diugos¢ czastek. Mozliwe jest w zwiazku
z tym wyznaczenie powierzchni i okreslenie $red-
nicy okregu o tej samej powierzchni. Bardzo czesto
metody t3 i metody pétautomatyczng wyznacza sie
$rednice Martina.

Obraz mikroskopowy - w pelni zautomatyzowa-
nej jego analizie - jest rastrowahy za pomoca kamery
telewizyjnej w sposéb elektroniczny lub bezposred-
nio przetwarzany na elektroniczny sygnal pracuja-
cego skokowo mikroskopu elektronowego. Podczas
rastrowania obrazu mozna wyznaczyé wspélrzedne
kazdego punktu w taki sposéb, ze na podstawie efek-
tu jasno-ciemno z uzyciem komputera wyznacza si¢
wspéirzedne geometryczne rzutu kazdej czgstki.

Jedng z wykorzystywanych takze metod zlicze-
niowych jest metoda zliczania Coultera (ryc. 14.7).
Zgodnie z nig okreslona ilo§¢ badanej substancji
zostanie zdyspergowana w roztworze elektrolitu
i zasysana ze stalg predkosci przez otwor kapilarny,
ktéry faczy dwie oddzielne przestrzenie elektrodo-
we. Elektrody sg seryjnie potaczone z rezystancia
roboczg R,, pod stalym napigciem.

Z powodu przewodnictwa roztworu elektrolitu
przez uklad poplynie prad, ktéry powoduje spadek
napigcia na aporze R,. Jesli czastka trafi do kapilary,
wowczas przewodnictwo ulegnie zmianie na sku-
tek zmiany przekroju (jest ona proporcjonalna do
rozmiaru czastki). Zmiana przewodnictwa komory
pomiarowej prowadzi do zmiany natgzenia pradu
w obwodzie, a tym samym do zmiany napiecia pradu
plynacego przez R - Ze wzgledu na stosunkowo duzg
predkosd¢ procesu powstaje krétki impuls napigcia,
ktorego wysokosé jest zalezna od wielkosci czastek.
Za pomocg odpowiednich dyskryminatoréw impul-
sy mozna zaklasyfikowa¢ na podstawie ich wysoko-
4ci i zliczy¢ te nalezace do kazdej klasy wysokosci
impulsow.

R, Impulsy pomiarowe

Ryc. 147, Urzadzenie do pomiaru wielkosci czgstek Co-
ulter-Counter przedstawienie schematyczne

Metoda ta moze by¢ stosowana jedynie wéw-
czas, gdy substancja skladajaca sig z rozpatrywanych
czgstek jest nierozpuszczalna w roztworze elektroli-
tu. Czastki pod wplywem roztworu elektrolitu nie
mogg w zadnym wypadku zmienia¢ rozmiaru, np.
w wyniku pecznienia,

Uzyskane metods zliczeniows wyniki pomiaréw
mozna przedstawi¢ w postaci diagraméw sum pozo-
statoéci, ktére w przypadku jednorodnego, powsta-
lego losowo zespotu czastek podlegaja omawianym
rozktadom. Metody zliczeniowe daja jako wynik
inne diagramy niz procesy oparte na pomiarze ilodci
lub masy. Wynika to z fakiu, ze w przypadku metody
zliczeniowej male czastki nie sa traktowane na réwni
z duZymi, podczas gdy w metodzie pomiaru ilosci
male czastki ze wzgledu na niewielka mase wnoszq
niewielki wkiad w wynik pomiaru. Z tego powo-
du w metodzie zliczeniowej mozna zaobserwowad
przesuniecie diagramu w sensie silnego wyrdznienia
matych czastek.

2,1.3. Ksztatt czastek

Ksztalt czastek w przypadku krysztaléw najprodciej
opisal poprzez pokréj krysztatéw. Przez pojecie po-
kroju krysztaléw nalezy rozumieé bardzo duig roz-
norodnosé ksztattéw. Ksztalty te mozna podzieli¢ na:

- izometryczne,
- nieizometryczne.
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Izometryczne sg takie czgsteczki, ktére w trzech
kierunkach przestrzeni maja ten sam wymiar, np.
kula, kostka lub krétki pryzmat. Istnieje wiele krysz-
taléw nieizometrycznych. Typowy skiad pokroju
krysztaléw w takim przypadku to: krysztaly pry-
zmatyczne, iglaste, ptytkowe.

Dalszej ogélnej charakterystyki ksztattu czaste-
czek mozna dokona¢ na podstawie réznych wspél-
czynnikow ksztattu,

Zalezny od powierzchni wspélczynnik
ksztaltu to wspélczynnik, przez ktéry mnozy sie
kwadrat zmierzonej $rednicy czastki d w celu uzy-
skania rzeczywistego pola powierzchni. Dla kuli
spelniony jest warunek:

pole powierzchni = rd?, (8)

Zalezny od powierzchni wspétczynnik ksztattu
kuli to zatem liczba .

Objetosé kuli jest okreslona rownaniem (9):

objetosé = -6”. - ©

Zalezny od objetoéci wspélczynnik ksztaltu to
wspélczynnik, przez ktory nalezy pomnozyé trzecia
Ppotgge zmierzonej $rednicy, aby otrzymaé objetosc
czgstki. Dla czgstek w ksztalcie kuli wynosi on n/6,
7 ma warto$¢ 3,142, zatem 71/6 1o 0,524. Im bardziej
czqstka odbiega ksztattem od kuli, tym bardziej oba
te wspolczynniki ksztattu réznia sie od wartosci
wspolczynnika dla kuli. Nalezy takze stwierdzi¢, ze
wartoéci wspélczynnikéw ksztaltu zaleza nie tylko
od ksztattu czastki, ale od definicji jej rzeczywistej
$rednicy. Na przyklad jest oczywiste, Ze wspélczyn-
nik ksztaltu, zdefiniowany dla przypadku érednicy
Martina, musi by¢ inny niz w §rednicy Stokesa, a ten
z kolei bedzie sig roznit od $rednicy czastek uzyska-
nej metodg analizy sitowej.

Geometryczny wspolczynnik ksztattu to wiel-
kos$¢ okreélajgca, jak bardzo ksztalt czastek odbiega
od ksztaltu kuli. Znajac objetod¢ czasteczki, moina
wyliczyc taka jej érednice, ktéra odpowiada kuli o tej
samej objetosci. Dla takiej kuli pole powierzchni
wynosi md?. Tak wiec jesli czastka ma ksztalt kuli,
bedzie rowniez miata pole powierzchni takie, jak
kula. Im bardziej czastka odbiega ksztaltem od kuli,
tym wigksza bedzie specyficzna powierzchnia czast-
ki. Jake geometryczny wspélczynnik ksztattu defi-
niuje si¢ stosunek pola powierzchni czastki do pola
powierzchni kuli o tej samej objetoséci. Tak uzyskany
wspélczynnik ksztaltu jest potrzebny m.in. do wy-

znaczenia specyficznej powierzchni czastki na pod-
stawie diagramu RRSB.

Dokladny opis ksztattu czastki jest w ogéle nie-
mozliwy w przypadku substancji sproszkowanej.
Stwierdzenie to jest stuszne zwlaszcza w przypadku,
gdy produkty sproszkowane sg produktami mielenia
lub osadami.

2.1.4. Gestosc

Szczegolnie interesujgcy z technologicznego punktu
widzenia, zwlaszcza w przypadku charakteryzowa-
nia whasnosci, jest opis gestosci substancji sprosz-
kowanej. Trzeba przy tym pamieta¢, ze zaleznie od
celdw, jakim stuza pomiary, nalezy okredli¢ jedng lub
kilka réznego rodzaju gestosci,

Jesli substancje sproszkowang umiescimy Iuz-
no w pojemniku, wowczas gesto$é przyjmie forme
gestodci nasypowej. Gestod¢ ta reprezentuje we-
wngtrzny stan substancji sproszkowanej w stanie
przeplywu. Czastki lezg bezladnie obok siebie i nie
wykazujg preferowanych orientacji. Poza tym na-
wet w przypadku silnej nieizometrycznosci czastek
moze wystgpic pewien stan uporzadkowania.

‘W wyniku mechanicznego potrzasania mozliwe
jest dostarczenie pojedynczym czasteczkom substan-
cji sproszkowane;j takiej energii, ze beda one w stanie
pokona¢ wystepujace miedzy czastkami tarcie, co
umozliwia osiggniecie stanu bardziej uporzadko-
wanego. Wigksze uporzadkowanie pocigga za soba
zalamanie slupa substancji, punkt cigzkosci sub-
stancji sproszkowanej obniza swoje polozenie w po-
réwnaniu ze stanem gestosci nasypowej. Substancja
sproszkowana ma zatem niZsza energie potencjalng
niz przed jej wstrzaénieciem, Spadek energii poten-
cjalnej powoduje réwniez obnizenie entropii sub-
stancji sproszkowanej. Gdy substancja sproszkowana
uzyskuje gestod¢ nasypows, jej stan mozna opisaé
jako metastabilny lub poréwnaé z metastabilnym
przechlodzonym stopem, kt6éry w wyniku dostarcze-
nia energii aktywacji przechodzi w stan stabilny. Ze-
wnetrzne mechaniczne wstrzasy mozna najprosciej
wywolaé poprzez powtarzane mechaniczne obijanie
naczynia. Wowczas proszek uzyskuje gesto$é, ktorg
okreéla sie mianem gestodci po ubiciu.

Wartoé¢ odwrotna do gestoéci nasypowej to
objetoé¢ nasypowa bedaca specyficzna miarg obje-
tosci. Podobnie gestosci po ubiciu odpowiada wiel-
koé¢, jaky jest objetosé po ubiciu.

W celu wyznaczenia gestoéci nasypowej wazy sie
odpowiednig ilo§¢ substancji sproszkowanej i napel-
nia nig luZno cylinder pomiarowy. Nastgpnie okreéla
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sig objetod¢, jaka przyjmie substancja sproszkowana
i oblicza si¢ iloraz masy oraz objetoéci. W przypad-
ku wyznaczania objetosci peo ubiciu nalezy wyko-
na¢ analogiczne czynnosci, ale cylinder pomiarowy
umieszcza si¢ w przyrzadzie do pomiaru objetoéci

- po ubiciu, w ktérym moga by¢ wykonywane normo-
wane ruchy ubijajace materia}. Po wykonaniu zada-
nej ilodei ruchéw ubijania objetosé, jakq przyjmuje
masa, jest dzielona przez mase wiasng, dzieki czemu
jest wyznaczana gestosé po ubiciu.

Wyrainie widaé, ze izometryczne czgstki nie
wykazujg zadnych réznic, bad# sq one bardzo nie-
znaczne, miedzy gestoicia po ubiciu a gestoscig
nasypows. Substancja izoziarnista, tzn. substancja
sproszkowana, skiadajgca sie z identycznych kuli-
stych czasteczek, po napelnieniu naczynia przyj-
muje bardzo wysoki stan uporzadkowania, ktéry
Jest okreslony przez stan najgestszego upakowania
kul. Uporzgdkowanie to ma jednak rézng orientacje
w r6nych czgdciach zloza substancii sproszkowane;.
Pomiedzy obszarami uporzadkowanymi znajdujq sie
obszary zaklécen. W trakcie ubijania do substancji
sproszkowanej dostarczana jest energia aktywacji,
niezbedna do usunigcia obszaréw zaklécen. Proces
ten mozna poréwnaé z wyzarzaniem wykazujacych
mniejsze lub wigksze zaldécenia krystalitow.

Gestos¢ nasypowa i gestosé podczas ubijania
noszg wspélng nazwe gestosci w masie. Gestosci
teopisujg gestos¢ ztoza wraz ze wszystkimi wolnymi
przestrzeniami. Wielkod¢ ta ma ogromne znaczenie
technologiczne. W tym miejscu nalezy jedynie przy-
pomniec, de maszyny do tabletkowania i napelnia-
nia kapsulek dozujg substancje objgtosciowo. Masa
powstalej tabletki zalezy od objetoéci matrycy i ge-
stosci danego materialu w masie. W przypadku du-
zych rénic migdzy gestoscig nasypows a gestocig
Ppo ubiciu takie gestodé w masie moze by¢ rozpatry-
wana w szerokim zakresie, przez co nalezy réwniez
oczekiwaé réznic w dozowaniu w maszynach do
tabletkowania i napetniania kapsulek. Dla scharak-
teryzowania technologicznej istoty problemu mozna
posluzy¢ si¢ czynnikiem Hausnera (HF):

HF = gestose po ubiciu

B¢5tos¢ nasypowa’

Powyzszy iloraz gestosci Ppo ubiciu i gestosci na-
Sypowej jest takze okreélany mianem miary $cisliwo-
§ci zloza.

Gestosci w masie i gestosci obserwowane stano-
wig przeciwiefistwo gestosci rzeczywistej. Ta ostat-
nia wielkos¢ nie obejmuje objetoéci znajdujacych
si¢ migdzy czastkami zloza substancji sproszkowa-

nej gazow. Obie gestoci nie sa zatem prawdziwymi
miarami gestogci substancji sproszkowanej, a jedy-
nie miarami gesto$ci poszczegdlnych czastek.

Obserwowana gestodé jest wyznaczana przede
wszystkim w piknometrze rtgciowym. Okredla sig
wowezas objgtoé¢ substancji, do ktérej rtec nie moze
wnikaé. W metodzie tej wychodzi si¢ z zalozenia, ze
przerwy migdzy czgstkami bez trudu moga zostac wy-
pelnione przez rte¢, podczas gdy pory i kapilary cza-
stek sq wypelniane jedynie w nieznacznym stopniu.

W wyznaczaniu gestosci rzeczywistej wykorzy-
stuje si ciecz o mniejszym napieciu powierzchnio-
wym i lepkosci, w ktdrej czasteczki sie nie rozpusz-
czajg, lub gaz. W przypadiu prostych piknometréw
cieczowych po wyparciu powietrza we wszystkich
przestrzeniach, do ktérych moze wedrzeé si¢ ciecz,
ustala sig, jakg objetosé badanej substancji w piko-
metrze wyparla ciecz uzyta do pomiaru. Na pod-
stawie tej objetosci i znajomoéci cigzaru wlasciwego
mozna wyznaczyé rzeczywista gestos¢ substancji,
niezaleznie od rodzaju §rodowiska, w ktérym prowa-
dzony jest pomiar, Gazy potrafig wnikaé do znacznie
mniejszych poréw niz ciecze. Na tej zasadzie oparte
jest dzialanie pikometru wyréwnujacego cisnienie.
W metodzie tej substancja jest umieszezana w na-
czyniu o cylindrycznym ksztalcie i poprzez weiskanie
tloka spreza sig gaz znajdujacy sie nad substancja.
W naczyniu Wyréwnawczym o tej samej objetosci
réwniez przeprowadza sig proces sprezania. Podczas
pomiaru nalefy uwazaé na to, aby miedzy dwoma
cylindrami nie powstata réznica ciénieft. Po prze-
prowadzeniu opisanego sprezania Wyznacza si¢ dro-
8¢ pokonang przez oba thoki i tym samym réznice
objetosci, jakie pojawity si¢ w trakcie sprezania. Na
podstawie znajomosci tej réZnicy mozna wyznaczyé
objeto$¢ wypartg wewnatrz badanej substancji, Uje-
cie w ramach pomiaru bardzo malych kapilar i po-
14w jest mozliwe, gdy zamiast powietrza zastosujemy
hel. Takie rzeczywista gestos, ktdra jest wyznaczana
za pomocg piknometru wyréwnujgcego wartosci ci-
$nienia, ma rézne wartoéci, w zaleznoici od rodzaju
uzytego gazu.

Do wyznaczenia wartosci gestodci rzeczywi-
stej wykorzystywana jest gestosé czystej substancji,
Wielkoi¢ ta abejmuje jednak réwnies zamkniete
W strukturze substancji pory.

2.1.5. Specyficzna powierzchnia

W celu scharakteryzowania powierzchni substancji
sproszkowanej postugujemy sie wielkogcig, jaka jest
powierzchnia specyficzna dla objetodci O, i po-
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wierzchnia specyficzna dla masy O_. Obie te wiel-
kosci wigze ze soba gestosé rzeczywista p_:
Oy

0, =—, (10)
" pw

Mozna zdefiniowa¢ rozne powierzchnie specy-
ficzne, w zaleznoici od tego, w jakim stopniu zostaje
uwzgledniona chropowatoé¢ powierzchni, pory lub
przechodzgce przez strukture czastki rurki kapilar-
ne. Wybér metody wyznaczania powierzchni nalezy
dobraé odpowiednio do celu pomiaru i konkretnego
problemu. Jezeli badanie tego typu prowadzi sie na
przyklad, aby osloni¢ czastke skladajaca si¢ z drob-
noziarnistego materialu, mozna w celu ustalenia
2apotrzebowania na drobnoziarnisty materiat zasto-
sowal stosunkowo prosty metode. Gdy znany jest
rozrzut wielkoéci czgstek, wtedy z sieci ziaren RRSB
mozna odczyta¢ na skali - przez takie przesunigcie
prostych RRSB, aby przechodzily przez punkt biegu-
nowy - wartos¢ liczby znamionowej powierzchni
O, Wwyniku podzielenia odczytanej wartosci przez
érednicg sumy pozostalej czeéci 36,8%, d’ otrzy-
mujemy odnoszaca si¢ do objetosci specyficzng po-
wierzchni¢ substancji sproszkowanej, przy zalozeniu,
ze wszystkie czgstki sa sferyczne i majg gladka po-
wierzchnig. Odchylenie od ksztattu kulistego moze
by¢ skorygowane poprzez wprowadzenie geome-
trycznego wspolczynnika ksztattu £ Odnoszaca sig
do objetoéci specyficzna powierzchnia, przy zanie-
dbaniu chropowatosci czgstek i obecnosci jakichkol-
wiek poréw, jest dla danej substancji sproszkowanej
nastepujgca;

O f a1

Oy = 7

Za pomocg metody permeacji gazu mozna po-
$rednio wyznaczy¢ powierzchnig specyficzna.

Metoda ta uwzglednia, oprécz powierzchni wy-
nikajacej z wielkoéci i ksztaltu, réwniez chropowatoéé
powierzchni i czgéciowo takie przenikajace czast-
ki kapilary o wigkszej $rednicy. Postgpowanie w tej
metodzie opiera sie na prawie Hagena-Poiseuille’a
(rozdz. 4, podrozdz. 2.1.3 i rozdz. 5, podrozdz. 2.5.1).
Zgodnie z nim ilos¢ gazu lub cieczy Q o lepkosci #,
przechodzgca w jednostce czasu dla danej roznicy ci-
$nieni Ap przez kapilare o diugoéci / i érednicy r:

=207 (12)

Podczas przeplywania przez porowate ciato
ofrodek ma do dyspozycji wigksza liczbe kapilar. Ka-

naly obecne w zlozu substancji sproszkowangj po-
siadajg mniej lub bardziej chropowata powierzchnie,
kiéra przeciwdziala procesowi przephywn. Zwigzek
migdzy predkoscia przeplywu V1, tj. objetoscig gazu
przeplywajacego w jednostce czasu przez ztoze sub-
stancji sproszkowanej i odnoszacej si¢ do objetosci
specyficznej powierzchni O, jest opisywany przez
réwnanie Carmana - Kozeny'ego (réwnanie 13):

£=53'AP‘A'PL a3
t (1-¢f-nl-0¥

A - przekrdj przeptywajacego stupa substancii,

I - diugod¢ przeptywajacego stupa substancji,

Ap - r6inica cisnieri na gérze i na dole shupa sub-
stancji,

£ - porowatosc,

7 - lepkoé¢ przeptywajacego gazu,

P, — ggstos¢ cieczy pomiarowej.

Na podstawie powyiszego réwnania mozliwe
jest wyznaczenie powierzchni specyficznej za po-
mocy prostej aparatury autorstwa Blainea. Budowa
tego aparatu zostala schematycznie przedstawiona
na rycinie 14.8.

Urzadzenie sklada sig zasadniczo z jednej, wy-
pelnionej cieczg U-rurki, ktéra na ramieniu ma
urzgdzenie pomiarowe zawierajace sprasowang do
uzyskania okredlonej porowatosci substancje.

U-rurka jest wyposazona w dwa znaczniki i kran
odpowietrzajacy, ktéry umozliwia podniesienie shu-
pa cieczy, znajdujgcej sig w ramieniu, dzigki wytwo-
rzeniu prozni. Zamknigcie kranu powoduje, e stup
cieczy zostaje skierowany w dé przez wplywajacy
ponad probke gaz. W metodzie tej wyznacza sig czas,
ktry jest potrzebny na przejécie przez prébke okre-

Prébka

| Znaczniki
Rrec

Ryc. 148, Schemat aparatury do wyznaczania specy-
ficznej powierzchni wedlug Blaine'a
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Slonej ilodci powietrza. Odnoszaca si¢ do objetodci
powierzchnia O, jest obliczana zgodnie 2 Uproszczo-
nym réwnaniem (14), a k jest stala przyrzadu.
_4p-Ap £t k-t
LV-(l-8ty  (1-gfq’

(14)

v

Porowatosé substancji sproszkowanej jest
zdefiniowana jako udziat gazu w calej objetosci sub-
stancji. Gdy cala objetosé V jest objetoscia czystej
substancji, czyli jej prawdziwg objetoscia V. o Wow-
czas porowatod¢ wynosi (V - V,)/V lub 1 - V,/V.
O ile za pomocy metody permeacji gazu zostaje
brana pod uwage czesé rzeczywiscie istniejacej po-
wierzchni, o tyle metoda adsorpcji gazu umodzliwia
iloéciowe okreslenie rzeczywistej powierzchni.

Metoda adsorpcji gazu stanowi podstawe ob-
serwacji Brunauera, Emmeta i Tellera polegajacej
ha tym, ze migdzy adsorbowang iloécia gazu V na
Ppowierzchni 1 g substancii, pomigdzy kazdorazows
iloscia gazu V., ktéra jest konieczna do pokrycia po-
wierzchni warstwg monomolekularng, cignieniem P
i preznodcia pary nasyconej danego gazu P, istnieje
nastepujacy zwiazek:

P 1 (€-1-p
V-s-p) VuC * VoC - p, s

Jesli réwnanie to ~ nazywane takze réwnaniem
BET - jest spelnione, po wykregleniu liniowej zalez-
nosci p/{V(p_- p)] od P/p, ktorej wspétczynnik na-
chylenia i punkt przeciecia z 0sig rzgdnych okreslaja
wartodci wielkodci Ci V. Wielkos¢ C jest stalq.

Jezeli znamy ilos¢ gazu, ktéra jest kazdorazowo
konieczna do wytworzenia warstwy monomole-
kularnej, to znajac tez wielkos¢ powierzchni, jakg
pokrywa monomolekularna warstwa tworzona
przez jeden mol gazu, mozna obliczyé¢ powierzch-
ni¢ probki. Zaleznogé ta jest podstawa ponizszego
réwnania (16):

ANV
= VoM as)

MY pawaka)

A_ - powierzchnia obsadzana przez czasteczke gazu,
N, - stala Avogadro (6,02 - 10 ** czgsteczek na mol),
V.. - objetoi¢ danego gazu, ktéra wystarcza do po-
krycia powierzchni prébki warstwa monomoleku-
larng,

Vy - objetos¢ molowa gazu,

O, - powierzchnia specyficzna dla masy,

M - masa.

) Powszechnie uzywa sig w tej metodzie gazy obo-
j¢tne, takie jak np. azot. Dla azotu otrzymujemy za-
leznoéé:

On=4,35-V,. 17)

Znacznie lepszg zdolnos¢ do wnikania w glab
najdrobniejszych poréw ma hel, ktérego mozna uzyé
zamiast azotu,

Do ustalenia potozenia prostych BET konieczna
jest wigksza liczba punktéw pomiarowych. Za pomo-
€4 aparatu pomiar zostaje uproszczony dzieki zasto-
sowaniu metody jednego punkiu pomiarowego oraz
miernika AREA skonstruowanego przez Strohleina.

Aparatura sklada sie zasadniczo 2 jednego naczy-
nia zawierajgcego probke i jednego naczynia pordw-
nawczego, 2 oba mogg by¢ ze sobg potaczone poprzez
manometr. Naczynie zawierajace prébke i naczynie
poréwnawcze zostajg wypetnione azotem przed roz-
poczgciem pomiaru, dzigki czemu w naczyniu zawie-
rajgcym prébke znajduje sig wyphukana azotem i po-
zbawiona gazu prébka. Po wyréwnaniu ciénienia oba
naczynia zostaja polaczone ze sobg za pomocg ma-
nometru, 2 nastepnie zanurzone w cieklym azocie,
Podczas schladzania probki nastepuje intensywna
adsorpcja azotu na dostgpnych mu powierzchniach.
Z powodu duzej w poréwnaniu z powierzchnig na-
czynia powierzchni prébki w naczyniu zawierajacym
pribkg ciénienie ulega znacznemu obnizeniu w sto-
sunku do naczynia poréwnawczego, Na podstawie
owego spadku ci$nienia mozna okresli¢ ilod¢ azotu
zaadsorbowanego w prébee i wyliczy¢ specyficzng
powierzchnie prébki.

Zwigkszenie liczby sktadnikow faz gazowych
lub ciektych na powierzchniach ciala statego okre-
§la sie mianem adsorpcji. W zaleznoéci od typu
wigzania wystepujacego pomiedzy substancjami
- adsorbujges i adsorbowang - wyrdinia si¢ sorp-
cje fizyczna wystepujaca wowczas, gdy aktywne sg
tylko stabe sily wiazgce, oraz chemisorpcje wyste-
Puwjgcg wéwezas, gdy wigzania 53 silniejsze i majg
charakter bardziej odpowiadajacy wiazaniom che-
micznym. W przypadku sorpcji fizycznej mozliwa
jest zatem catkowita desorpcja substancji zaadsor-
bowanej, w chemisorpcji zag zajscie desorpcji jest
niemozliwe,

Dla danej temperatury wystepuje okreslona za-
leznos¢ migdzy objetoscig zaadsorbowanego gazu
Io"_' < | wzglednym ciénieniem nasycenia p/p, (iloraz
cisnienia i ci$nienia nasycenia danego gazu). Za-
leznosci te mozna przedstawi¢ graficznie w postaci
izoterm adsorpcji.
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Przy zalozeniu istnienia monomolekularnej
warstwy zaadsorbowanej stan ukladu opisuje izo-
terma adsorpcji Langmuira. W zastosowaniach
praktycznych wicksze znaczenie ma jednak izo-

“terma BET opisujaca wielowarstwowg adsorpcje

fizyczna.

2.1.6. Zawartos¢ wilgoci

Zawarto$¢ wilgoci w substancji sproszkowanej na
ogél ma duze znaczenie z punktu widzenia jego
wladciwoéci technologicznych, Woda krystaliza-
cyjna, ktéra w przeciwienstwie do wody sorpcyjnej
jest zwigzana w stosunkowo trwaly sposéb, prowa-
dzi do powstawania pseudomodyfikacji cechuja-
cych sig slabsza rozpuszczalnoscig, woda sorpeyj-
na za$ powoduje zwigkszenie spéjnoéci, pogarsza
natomiast whadciwosci zwigzane z przeptywem
i nasila tendencje do aglomeracji (rozdz. 5, pod-
rozdz. 2.6.1).

Substancje zawierajace polarne grupy funkcyjne
wykazuja skionnos¢ do adsorpcji pary wodnej. Para
ta moze wnikaé w powierzchni¢ w wyniku adsorpcji
lub - w przypadku skrobi albo tworzacych hydraty
krysztatéw — moze wniknaé takze do wnetrza cza-
steczek, przy czym adsorpcja ostatecznie przybiera
postac absorpcji. Adsorpcja i absorpcja tworzg ra-
zem szersze pojecie sorpcja. lloéé pary wodnej, ktora
ulega sorpcji, zalefy od rodzaju danej substandji i ci-
$nienia czgsteczek pary lub wzglednej wilgotnosci,
a mniej od temperatury.

Diagramy przedstawiajace ilo§¢ wody, ktdra ule-
ga sorpcji na danej substancji lub w niej, w zalezno-
$ci od wzglednej wilgotnosci otaczajacej substancje
atmosfery w okreélonej temperaturze, nosza nazwe
izoterm sorpcji (rozdz. 5, podrozdz. 2.6.1). Jezeli
izoterma sorpcji dla danej substancji sproszkowanej
jest znana, za pomocg higrometru mozna okresli¢
ilo$¢ wilgoci zawartej w sproszkowanej substancji
Ppo ustawieniu si¢ stanu rownowagi (rozdz. 8).

W przypadku stosowanego do badania probki
higrometru mamy do czynienia ze szczelnie zamy-
kajacym sig zbiornikiem, w ktérego pokrywe jest
wbudowany whasciwy higrometr.

Inne metody umozliwiajace wykonanie pomia-
ru zawartosci wilgoci w sproszkowanej substancji
to grawimetryczna metoda polegajgca na suszeniu
probki w suszarce laboratoryjnej, termograwime-
tria lub pomiary przenikalnosci dielektrycznej,
spektroskopia IR i miareczkowanie metodg Karla
Fischera.

2.2. Preparaty lecznicze w postaci
sproszkowanej

W tej grupie preparatéw leczniczych wyrdinia sie
substancje sproszkowane zawierajace wylacznie jed-
ng substancje — niezmieszane substancje sproszko-
wane oraz mieszaniny substancji sproszkowanych.
Formy lekow przeznaczone do jednorazowego
dawkowania zawieraja pojedyncze dawki substancji
czynnych, zamknigte przyktadowo w torebeczkach
papierowych lub kapsutkach. Noszg one nazwe po-
dzielonych na dawki substancji sproszkowanych. Do
jednego pojemnika nie wkiada sie wielokrotnie po-
jedynczej dawki, ale umieszcza si¢ w nim jednocze-
énie wigkszg liczbe dawek. W tych wypadkach nie s3
to sproszkowane formy lekéw podzielone na dawki.
Preparaty lecznicze w postaci sproszkowanej majg
obecnie znikome znaczenie. Wazniejsze sa one jako
surowce i pétprodukty do produkeji granulatéw, ta-
bletek, kapsufek, zawiesin, suchych sokow i suchych
kropli.

W produkcji preparatéw w postaci sprosz-
kowanej stosuje sie wiele operacji jednostkowych,
takich jak rozdrabnianie, mieszanie, przesiewanie
i suszenie (rozdz. 5, podrozdz. 2.1, 2.3, 2.6).

W zaleinodci od skladu i obrabki substancje
sproszkowane majg bardzo réine wlasciwosci fizy-
kochemiczne. Z punktu widzenia oceny farmako-
logiczno-technologicznej zdolnoéci przetwarzania
oraz farmakodynamiki i farmakokinetyki znaczenie
maja nastepujgce wlasciwodci:

- rozpuszczalnos, szybkosé rozpuszczania,

- wielko$¢ czastek, ksztakty czastek,

~ whasciwosci zwigzane z przeptywem,

- prawdziwe i obserwowane gestosci, objetos¢ nasy-
powa i objetos¢ substancji sproszkowanej po ubiciu,
porowatosc,

- whasciwosci powierzchni, takie jak zwilzalnos¢, che-
misorpcja czy adsorpcja fizyczna.

Metody kontroli obejmujace lub pozwalajace
na wyznaczenie tych wlasciwosci zostaly oméwione
w poprzednim rozdziale.

Pudry to formy lekéw w postaci proszku o wiel-
koéciach czastek z reguty mniejszych od 100 pm, kté-
re 53 przeznaczone do rozpylania lub zasypywania,

Pudry maja albo same wywieraé okreélone dzia-
tanie lecznicze, takie jak adsorbowanie, chlodzenie
lub wygtadzanie, albo przenosi¢ substancje czynne,
np. antybiotyki do stosowania miejscowego.



