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Nawigzujac do arbtykulu z pazdziernika
ub. r. nalezy przypomnieé, ze z badan prze-
prowadzonyeh nad zastosowaniem kleju kost-
nego do gumy, pozostaly jeszcze do opraco-
wania dwa zagadnienia, a mianowicie:

1) Jaki wplyw maja normalnie uzywane
skladniki na gume z klejem, t. zn.: a) przy-
$pieszacze, b) zmigkezacze, c¢) napelniacze,
d) antyutleniacze.

2) Najlepsze zastosowanie mieszanek z kle-
jem do okreslonych wyrobéw technicznych.

Poprzednie badania wykazaly, ze klej
kostny jest napelniaczem aktywnym, a wiee
przyspiesza proces wulkanizacji, zwigksza
wylrzymalo$¢é na rozerwanie itp. Poza tym
okazalo sig, ze klej kostny o przemiale nor-
malnym N i kwasowosei pH=6,5 najlepie]
nadaje si¢ do mieszanek gumowych. Dalsze
wiec badania opieraly sie juz na otrzymanych
poprzednio wynikach. A wiec uzywano tylko
kleju powyzszego gatunku w stalej ilosci
25 czesel na 100 czesei kauczuku w mieszan-
ce.

- Warunki pracy na walcach nie ulen‘aly
zmianie, natomiast zmienial sie sklad mie-
szanek podstawowych, zaleznie od badanych
skladnikéw; tym samym zmienialy si¢ od-
powiednio temperatury wulkanizacji; me-
tody te bedq szerzej opisane przy poszczegol-
nych mieszankach gumowych.

a) Wplyw przyé§pieszaczy

Wplyw przyépieszaczy opracowano na
przyspieszaczach krajowych z S. A. Boruta,
t. zw. Resinolach.

Badania przeprowadzono z czterema przy-
$pieszaczami: Resinolem D (dwufenyloguani-
dynq) typu zasadowego, Resinolem M (mer-
kaptobenztiazolem) i Resinolem T (tiuramem)
Lypu kwasnego oraz Resinolem F (miesza-

ning DM +D).

Mieszanki podstawowe uzywano mato
obcigzone, dla kazdego przyspieszacza o in-
nym skladzie.

Ogolnie biorac dodatek kleju do mie-
szanek z tymi przySpieszaczami nie wnidst
do badan nic nowego. Jak juz poprzednio
stwierdzono, klej przyspiesza 1 w tych wy-
padkach znacznie proces wulkanizacji, bez
wzgledu na rodzaj przyspieszacza (kwasny
czy zasadowy).

Wyraznie korzystne jest stosowanie kleju
przy uzyciu Resinolu D. Wiadome jest,
7e starzenie z Resinolem D dochodzi do 809,
straty wlasnosei mechanicznych, w ciagu
96 godz. starzenia w bombie Emersona, pod-
czas gdy z klejem starzenie to zmniejsza
sig do 40—509%,, w odniesieniu do mieszanek
wulkanizowanych w optymalnych warun-
kach.

Przeprowadzenie tych badan bylo ko-
nieczne ze wzgledu na to, by przy uzyciu
danych przyspieszaczy w mieszankach tech-
nicznych w 1ednec, jak zmieniajq si¢ warunki
wulkanizacji 1 jako$¢ gotowego wyrobu
w obecnosci kleju w mieszankach.

Sklad mieszanek podstawowych:

z Resinolem D: Smoked sheets 100
czesei, tlenku cynku 10 c¢z., siarki 3 cz.,
Resinolu D—1 cz.

z Resinolem F: Smoked sheets 100 cz.,
tlenku cynku 10 cz., stearyny 2 cz., siarki
2,5 cz., Resinolu F—1 cz.

z Resinolem M: Smoked sheets 100
cz., tlenku cynku 10 cz., stearyny 2 cz., siar-
ki2,b cz., Resinolu M—1 ez.

z Resinolem T: I mieszanka: Smo-
ked sheets 100 cz., tlenku cynku 10 cz., stea-
ryny 2 cz., siarki 2,5 cz., Resinolu T—0,6 cz.

IT mle&zanka Smokcd sheets 100 cz.,
tlenku cynku 10 cz., stearyny 3 cz., siarki
2 cz., Resinolu T—1 ecz.

Wyniki badania wilasnosei mechanicz-
nych mieszanek powyzszych i tychze mie-
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szanek z klejem podaja nastepujace tablice:
mieszanki z Resinolem D, tablica 4,—mie-
szanki z Resinolem F tablica 5,—mieszanki
z Resinolem M tablica 6, i mieszanki z Re-
sinolem T tablica 7.

Przechodzac do ndstepnego punktu tego
samego zagadnienia trzeba zaznaczy¢, ze
klej kostny sam dziala jako zmiekczacz
i ulatwia wprowadzenie skladnikéw do mie-
szanek, dajac lepsze ich rozproszenie w kau-
czuku. Dlatego tez zbadanie wplywu zmigk-
czaczy na gume z klejem ograniczylo sig
tylko do zbadania pélsmoty i gudronu steary-

nowego, produktow ubocznych, otrzymy-
wanych przy fabrykacji kleju kostnego
w Zakladach Chemicznych S. A. ,,Strem

Wobec tego, Ze badania polsmoly wiaza
si¢ z badaniem wplywu sadz na gume z kle-
jem wyniki beda podane w odpowiednie]
czescl artykulu.

Zbadanie wplywu antyutleniaczy uwa-
zano za zbedne, gdyz klej kostny, w wiek-
szosci mieszanek nie wplywa ujemnie na
starzenie i starzenie to odpowiada normom
przyjetych  w przemysle gumowym warun-
kow technicznych.

b) Wplyw napelniaczy.

Badanie wplywu napelniaczy na gume
z klejem jest najobszerniejszym punktem
badain nad mozliwoscia zastosowania kleju
do gumy i najbardziej interesujacym dla
przemystu.

Ogolnie biorge daje sie stwierdzié¢, ze klej
kostny nie nadaje si¢ do mieszanek gumowych,
zawierajacych napelniacze aktywne, gdyz
dezaktywuje ich dzialanie, pogarszajac wlas-
noéci gotowych wyrobow. Natomiast do
mieszanek, zawierajacych napelniacze obo-
jetne, tanie, takie, jak kreda, kaolin itp.,
czestokro¢ wplywajace ujemnie na wlasnosci
mechaniczne, a uzywane tylko w celu
obeigzenia mieszanki, klej nadaje sie dosko-
nale 1 daje wyniki bardzo dodatnie.

W pracy tej zostaly zbadane wplywy
najczesciej stosowanych napelniaczy w prze-
mysle gumowym: 1) sadz aktywnych, sadz
nieaktywnych krajowych 1 adgrambznych
2) tlenku magnezu 3) kaolinu 4) kredy 5) bieli
cynkowej 6) litoponu 7) faktysy 8) barytu
9) ziemi okrzemkowej.

Poznanie wpltywu kazdego z tych napel-
niaczy na gume z klejem sprowadzalo sie
do zbadania: wytrzymalosci mieszanek na
rozerwanie, przyspieszonego starzenia w bom-
bie Emersona (96 godz.), sztywnosci, od-
pornoéci na $cieranie, twardosei, odpornoéci na
niskie temperatury, wdziernosci (Kerbzdhig-
keil), trwalej deformacji pod wplywem roz-
ciggania, oraz pecznienia w rozpuszczalni-
kach organicznych (benzenie, benzynie, let-
nim smarze samochodowym) i wodzie.
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TABLICA 4
Badanie wplywu Resinolu D na gume z klejem
SRS - Po 96 godz. przyspieszonego
At starzenia w bombie Emersona
Temper. Czas | A. B
wulkani- | wulkani- | A | | il A e
zacii | zacji | 1000 | 1000
Badanie mieszanki podstawowej
1380 60" 712 | 232 | 165 | 611 | 106 | 64 | —61,2%
2 70° 686 | 220 | 151 | 566 | 91 | 52 | —65,5%
i 507 704 | 234 | 165 | 563 | 100 | b6 | —66%
143° s’ 703 | 233 | 164 | 566 | 83 | 47 | —71,3%
= 60’ | 686 | 240 | 165 m‘ 88 | 48 | —70,9%
i 70" 674 1 208 | 153 | 441 | 65 | 20 | —81%
147° 10" 670 | 251 | 170 | 433 | 50 | 22 | —B7%
= 507 673 | 214 | 144 | 479 | 64 | 81 | —77%
B 60° 686 | 243 | 160 | 511 | o7 | 14 =
Badanie mieszanki z klejem
1380 25° 654 | 219 | 143 08‘) | 129 | 76 | —46,8%
£ 307 646 | 217 | 140 145 | 87 | —97.8%
o 85f 656 | 248 | 163 a?s 148 | 85 | —47,7%
7 40" 636 | 237 | 151 | 508 | 135 | 69 | —54,8%
% a0’ e23 | 241 | 120 | 591 | 175 | 103 | —81,3%
143° 15’ 654 | 214 | 140 | 540 | 95 | 51 | —62,8%
5 20" 674 | 243 | 164 | 622 | 160 | 100 | —89%
i 25 643 | 240 | 154 | 608 | 166 | 101 | —34,4%
3 30" 608 | 205 | 124 | 550 | 169 | 93 | —25%
147° 157 662 | 209 | 198 | 615 | 137 | 84 | —899%
i 20" 646 | 252 | 163 | 611 | 179 | 119 | —25,7%
i 25/ 641 | 260 | 167 | 608 | 186 | 113 | —32,39
i 40" 608 | 247 | 150 | 520 | 139 | 72 | —52%
TABLICA 5
Badanie wplywu Resinolu F na gume z klejem
Badanie mieszanki podstawowej
133° 157 723 | 154 | 111 | 783 | 247 | 181 | +63%
a0 20" 726 | 247 | 179 | 680 | 289 | 192 | + 7.2%
o 357 683 | 257 | 188 | 662 | 316 | 209 | +11,1%
9 307 696 | 910 | 216 | 616 | 265 | 163 | —24,5%
143° 10° 723 | 254 | 184 | 689 | .04 | 209 | +13,6%
v 104 301 | 242 | 167 | 670 | 803 | 208 | +21,6%
" 16/ 680 | 281 | 101 | 611 | 255 | 156 | —18,3%
% 20" 663 | 280 | 186 | 633 | 267 ‘ 169 | — 91%
" 25" | 670 | 284 | 190 | 614 | 241 | 148 +22:1%
Badanie mieszanki z klejem
133° -8’ 680 | 224 | 162 | 645 | 262 | 169 | +111%
i 107 654 | 232 | 152 | 583 | 239 | 189 | — 8,6%
kL 187 689 | 204 | 200 | 610 | 284 | 178 | —18,6%
i 15° 660 | 286 | 189 | 612 | 204 | 180 | — 4,7%
i 20° 637 | 281 | 179 | 592 | 295 | 174 | — 2,8%
143° 6 655 | 253 | 166 | 623 | 281 | 175 | + 5.4%
S ' 626 | 271 | 170 | 579 | 289 | 167 | — 1,7%
2 10 641 | 284 | 182 | 583 | 280 | 163 | —10,4%
3 12/ 612 | 275 | 168 | 550 | 250 | 138 | —19%
o 15" 680G | 264 | 158 | 530 | 247 | 136 | —12,6%
TABLICA 6

Badanie wplywu Resinolu M na gume z klejem
Badanie mieszanki podstawowej

1259 50" 762 | 204 | 155 | 726 | 231 | 168 | 4 8,39
= 60" 762 | 214 | 163 | 720 | 237 | 173 | 4 6.19%
o 70’ 733 | 200 | 147 | 720 | 234" | 168 | 414,29

135° 25 770 | 182 | 140 | 750 | 229 | 172 | 422,89,

357 774 | 200 | 155 | 736 | 242 | 178 | 414,89

T 45" 726 | 209 | 152 | 713 | 236 | 168 | 4-10,69%
= 507 736 | 230 | 169 | 706 | 220 | 155 | — B,3%
143° 20° 758 | 187 1 142 § 727 | 221 | 161 +13.3%
% 25" 768 | 212 | 161 | 678 | 206 | 140 | —13,19%
% 30’ 727 | 186 | 135 | 666 | 186 | 124 | — 9,19,

) 40" 721 | 191 | 138 | 637 | 160 | 102 | —926,19%

Badanie mieszank: z klejem

125 40’ 630 | 266 | 168 | 550 | 279 | 168 | — 99%
i 50 616 | 268 | 159 | 555 | 272 | 151 | — 5%
i 607 603 | 260 | 157 | 637 | 266 | 143 [ — 8,9%

135 8’ 712 | 221 | 157 | 612 | 269 | 165 | + 5%
e [ 700 | 244 | 171 | 616 | 288 | 177 | 4+ 3,5%
o 157 679 | 242 | 164 } 608 | 284 | 173 | + 5.4%
o 20" 647 | 248 | 160 | 578 | 287 | 166 | + 3,7%
53 257 610 | 243 | 148 | 558 | 287 | 160 | 4 8,19%
s 30° 600 | 214 | 128 | 597 | 206 | 123 | — 3,99
" 20" 670 | 269 | 180 | 606 | 204 | 178 | — 1,19,
S 30" 650 | 262 | 170 | £86 | 286 | 168 | — 1,19

143° 6’ 676 | 241 | 163 | 612 | 293 | 179 | + 9,89%
1 8’ 671 | 251 | 168 | 596 | 205 | 176 + 4,7%
i 107 656 | 248 | 163 | 666 | 276 | 166 | — 4,39,
54 12° 646 | 263 | 163 | 563 | 281 | 164 | + 0,69
" 15" 638 | 264 | 162 | 541 | 276 | 149 | — 799

Objasni>nia do tablic:
A—Wydluzenie w %. B—Wytrzymalo§é w kzfcm?. fwi — Tloczyn

natezenia. C — Zmiana iloczynu natzzenia. D — Sztywnos¢ w kefem?®.
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TABLICA 7
Badanie wplywu Resinolu T na gume z klejem

Po g6 godz. przyspieszonego

ki s i
Lokhloy sanieievicem starzenia w bombie Emersona

Temper. Czas A.B A.B |
wulkani- | wulkani- | A Biil===={rA - C
zacii zacji )

Badanie mieszanki podstawowej I

125° 127 727 | 819 | 232 | 650 | 265 | 172 | —25,8%
g 15" 742 | 284 | 202 | 656 | 277 | 182 | — 9,9%
i 20" 686 | 329 | 226 | 605 | 207 | 180 | —20,3%
" 25 633 | 272 | 172 | 555 | 221 | 123 | —284%

Badanie mieszanki podstawowej IT
125° 15° 733 | 275 | 202 | 653 | 264 | 172 | —14,8%

» 20" 657 | 296 | 194 | 583 | 276 | 161 | —17,%
, 26" | 588 | 250 | 147 | 500 | 182 | 91 | —38%

Badanie mieszanki I z klejem

1250 6 650 | 299 | 194 | 590 | 260 | 153 | —21,1%
" 4 650 | 310 | 202 | 569 | 269 | 153 | —24,29
o 10” 637 | 301 | 192 | 562 | 271 | 152 | —20,8%
£ 127 620 | 302 | 187 | 562 | 277 | 166 | —16,56%
3 16° 596 | 296 | 176 | 547 | 275 | 150 | —14,7%

Badanie mieszanki II z klejem

125° 6 621 | 289 | 179 | 508 | 234 | 119
i 8’ 593 | 289 | 171 | 503 | 237 | 119
i 10/ 576 | 293 | 169 | 512 | 261 | 134
W 12/ 563 | 286 | 161 | 487 | 249 | 121

TABLICA 8

Badanie wplywu sadzy Mikronex na wlasnosci
mechaniczne mieszanek gumowych z klejem

Po g6 godz. przyspieszonego

Fbbiwatae ey starzenia w bombie Emersona

lkas' D A | B < DA R L G
wulkani-
Cji 1000 1000

Mieszanka podstawowa z sadza Mikronex

15/ 62 620 | 259 | 161 |- 61 | 566 | 170 | 98 |—40,3%
25' 73 619 | 283 | 175 69 | 530 | 160 85 |—hH1,4%
30 81 612 | 287 | 176 70 | 486 | 143 69 |—60,7%
35" 87 566 | 281 | 159 75 | 467 | 131 61 |—61,6%

Mieszanka z 259% kleju kostnego

8’ 103 | 512 | 226 | 116 | 90 | 453 | 149 |
12° 117 | 500 | 238 | 119 | 98 | 433 | 144 |
15" 131 | 472 | 235 | 111 | 102 | 274 | 122 |
20° 120 | 474 | 234 | 111 | 105 | 372 | 123

25' | 143 | 430 | 220 | 95 | 106 | 821 | 111 |

Mieszanka z 15%kleju kostnego

10° 70 | 578 | 219 | 127 | 73 | 489 | 135 | 66 |—48,3%

12/ 82 | 550 | 231 | 127 | 75 | 469 | 133 | 62 |—51,2%

15’ 83 | 5668 | 284 | 131 | 77 | 471 | 136 | 64 |—51,1%

20° 103 | 524 | 237 | 124 | 87 | 378 | 108 | 41 |66 9%

25" 123 | 491 | 247 | 121 | 96 | 308 | 100 | 31 |—744%
TABLICA 9

Badania wplywu sadzy Thermax na wlasnosci
mechaniczne mieszanek gumowych z klejem

Mieszanka podstawowa

192/ 28 | 672 | 216 | 144 | 39 | 624 | 218 | 135 |— 6,2%
15’ 30 | 662 | 217 | 144 | 40 | 606 | 203 | 123 |—14,59%
20’ 34 | 626 | 204 | 128 | 44 | 579 | 188 | 109 [—14,8%
25 97 | 621 | 206 | 128 | 45 | 570 | 175 | 100 |—21,8%
307 38 | 6111 203 | 124 | 45 | 554 | 169 | 94 |—241%

Mieszanka z 259% kleju kostnego

6’ 50 691 | 192 | 113 83 | 413 | 168 69 |—38,9%
8 60 b72 | 197 | 113 90 | 470 | 179 84 |—256,69%
10° 58 578 | 199 | 115 98 | 450 | 176 79 |—31,3%
12/ 70 bb4d | 198 | 110 | 103 | 433 | 168 73 [—33,6%
15" 76 533 | 197 | 106 | 104 | 413 | 159 66 |—37,1%
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W poprzednim artykule zostala podana
metoda badan wytrzymalosciowych gumy
i przyspieszonego starzenia. Na tym miejscu
nalezy wiec omowi¢ wszelkie inne proby,
dajace w caloksztalcie wlasnosci danej mie-
szanki gumowe] 1 jej mozliwosci zastosowa-
nia w technice.

Sztywnos$é okresla sie w czasie
prob wytrzymatosciowych na dynamometrze
Schoppera, przeliczajac obcigzenie odezy-
tane, potrzebne do wydluzenia probki o 3009,
pierwotnej dlugosci, na kglem?

Odpornos$¢é na $cieranie wyraza sie
spolezynnikiem $eleralnosci.  Spolezynnik
$cieralnosei okresla ilos¢ obrotow tasmy
Scierajacej, potrzebna do starcia. 1 mm
gruboscli gumy. Aparat, sluzacy do tych
pomiaréw powszechnie uzywany, jest kon-
strukeji Bureau of Standards w Washingtonie.
Probki do tego celu uzywane maja wymiary
25-20- 10 mm.

Twardosé¢ okresla sie na aparacie
Schoppera kulkq o $rednicy 10 mm pod
obeigzeniem 1 kg. Cyfry, podawane w tabli-
cach, sa $rednimi wartosci otrzymanych po
5" i 30” obciazenia i wskazuja ilo§¢ mm,
o ktore zaglebia sie kulka w gumie. Grubosé
probek, uzywanych do pomiaréw, winna
wynosi¢ ok. 10 mm.

Odpornosé na niskie tem-
peratury t. zw. zamrazalnosé okresla
si¢. w naczyniu Dewara, przy czym niska
temperature osigga sie za pomocq mieszaniny
alkoholu etylowego i stalego dwutlenku
wegla. Probki, uzywane do_ badan, majq
posta¢ kolek o srednicy 22 mm. Podstawa
do obliczen jest polowa obwodu danej prob-
ki, t. j. 34,5 mm. Aparat do tych pomiarow
zostal skonstruowany w kraju.

Trwate odksztalcenie pod
wplywem rozciagania okre$la sie bardzo
prosto. Prébki, wyciete normalng sztanca,
zamocowuje sie obydwoma koncami w od-
powiednich uchwytach. Na prébce zaznacza
sie pewna ilos¢é mm i wyciaga sie ja o 300%
pierwotnej dlugosci. Odksztalcenie mierzy
si¢ po b min. 1 24 godz. odpoczynku probki.
[los¢ mm ponad pierwotnie mierzona dlu-
gosé daje trwale odksztalcenie bezwzgledne.

Wdzierno$§¢é oznacza sie metoda,
ktéora w tej chwili jest dopiero dokladnie
opracowywana w laboratorium i doktadnych
danych cyfrowych z tych badan podac jesz-
cze nie mozna. Mozna tylkoe z wynikow
orjentacyjnych porownac¢ jako$é¢ mieszanek
miedzy soba.

Pecznienie w rozpuszczalnikach or-
ganicznych i wodzie okreslano wagowo. We
wszystkich doswiadcezeniach starano sie utrzy-
maé¢ mniej wigcej temperature otoczenia

przecietnie 20°.
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1. Wplyw na gume z klejem.

Badania przeprowadzono z trzema ga-
tunkami sadzy: sadzg aktywna Mikronexem,
z sadza zupelnie nieaktywng-—Thermaxem
ktora polepsza tylko wytrzymalosé na ro-
zerwanie 1 z sadza krajowa Carbong 101,
o ustalonych juz wlasnosciach, ktora zajmuje
miejsce posrednie pomiedzy dwiema powyz-
szymi.

Kazda tego rodzaju mieszanke podda-
wano szeregom prob nastepujacych: wytrzy-
maloéci na rozerwanie, sztucznemu starzeniu,
szbywnosei, odpornosci na Scieranie, twardos-
(,1, odpornosci na niskie temperatury, pecz-
nieniu w rozpuszczalnikach organicznych
1 wodzie, wreszele wdziernosci (Kerbzdhigkeil).
Wszystkie te badania przeprowadzono z guma
w stanie Swiezym. Mieszanki badane byly
o identycznym skladzie— typu mieszanki
protektorowej: Smoked sheets 100 cz., stea-
ryny 3 cz., tlenku cynku 5 ez., siarki 2,6 cz.,
sadzy 40 cz., Resinolu M—1 cz.

W wypadku uzycia polsmoty do mieszanek
odrzucono stearyne, zastepujac ja tym pro-
duktem w odpowiedniej ilosci. Jak juz
wspomniane bylo na poczatku tego artylutu,
kleju dodawano stale 25 c¢z. na 100 cz.
kauczuku.

Mieszanki z sadza Mikronex daly naste-
pujace wyniki: klej wplynal niekorzystnie
na wlasnosci mechaniczne (tablica 8), na
odpornosé na niskie temperatury, i na Scie-
ranie (tablica 13). Wyraznie wida¢, ze klej
dezaktywuje Mikronex. Polepsza si¢ nato-
miast szbywnosé (tablica 8), dalej twardosé
(tablica 13) i pecznienie w rozpuszczalnikach
organicznych (tablica 14).

Danych liczbowych stalej deformacji w ni-
skich temperaturach nie podajemy.

Poniewaz nie przewidywano tak negatyw-
nych wynikoéw z sadza Mikronex, przeto
wykonano dodatkowo mieszanki z 159, kleju
w mieszankach. Otrzymano jednak potwier-
dzenie wynikow poprzednich, a tylko ko-
rzystniejsze cyfry dla odpornosci na Scie-
ranie (tablica 13). Klej w tym wypadku
na wdzierno$¢ nie wplywa.

Mieszanki z sadza Thermazx daja najstab-
sze wyniki. Klej wplywa korzystnie jedynie
na twardo$é, sztywno$¢ i1 na pecznienie
w rozpuszezalnikach organicznych. Wszyst-
kie inne wlasnoéci, jak widaé¢ z tablic 9,
13 i 14, klej pogarsza w duzym stopniu.

Przeprowadzajac badania z Carbong 101
1 z klejem jednocze$nie zbadano mozli-
wosel uzycia do tych mieszanek polsmoly
i gudronu stearynowego.

Mieszanki z Carbong 101 i z klejem za-
chowuja sie podobnie pod wzo‘l@dem wyltrzy-
malo$ciowym, odpornosci na Scieranie, od-
pornosci na niskie temperatury 1 twardosm,
jak z sadzami, oméwionymi powyzej. Na-

sadzy
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TABLICA 10

Badanie wplywu sadzy Carbony 101 na wlasnosci
mechaniczne mieszanek gumowych z klejem

Probki w stanie &wiezym Po 96 godz. przyépieszonego
starzenia w bombie Emersona
Czas | | A.B | [
wulkani- D A B D A B léB—
i | 1e00 | 1000
Mieszanka podstawowa
15’ 49 574 | 174 | 100 61 | 550 | 170 94 | — 6.0%
20" o7 872 | 190 | 109 64 | | 522 | 162 85 [—22,0%
30 61 569 | 195 | 111 66 | 528 | 162 86 [—22,5%
_-l{J_’_‘__I'_f_‘J__;_.")Ii:i | 201 ' 107 68 | 480 | 124 60 |—43,9 .
Mieszanka z 25% kleju kostnego
8’ 76 | 455 | 129 | 59 | 85 | 429 | 126 | 55 |— 6,8%
12 95 | 441 | 154 | 68 | 97 | 393 | 128 | 51 {—25,0%
15’ 104 426 | 151 64 | 107 | 875 | 126 47 |—26,5%
20/ 106 | 428 | 148 | 63 | 104 | 362 | 116 | 42 |—83,3%
30" 126 | 369 | 1563 | 56.] — | 283 | 106 ' 80 |—464%
TABLICA 11

Badanie mieszanek z sadza Carbona 101 przy uzyciu
w zastepstwie stearyny—pélsmoly.

Mieszanka podstawowa z 3% pdélsmoty.

157 37 600 ‘I 156 94 49 | 573 | 160 | 92 |— 2.19%
207 42 583 | 162 94 b2 | 545 | 148 81 [—13,8%
25" 432 587 | 161 | 95 46 | 470 | 135 T '.'—18.'.}%
40" 54 | 571|172 | 98| 68 | 546 | 110 | 60 |—38,7%
Mieszanka podtsawowa z 5% potsmoly
20" 43 600 | 173 | 104 46 | 570 | 131 75 |—27,8%
25" 45 | 583 | 177 | 103 | 47 | 563 | 125 | 70 |—32,09
30° 40 616 | 185 | 114 46 | 570 | 121 69 (—39,4%
40" b 583 | 187 | 109 48 | 521 96 b0 |—54,1%
TABLICA 12

Badanie wplywu kleju kositnego na wlasnosci me-
chaniczne mieszanek gumowych z sadza Carbona
101, przy uzyciu pélsmoty.

Mieszanka z sadza Carbona 101 z 25% kleju i 5% pélsmoly.

8’ 61 | 504|120 | 65| 65 | 463 | 109 | 50 |—23.0%
12/ 75 | 479 | 149 | 71| 73| 326 | 107 | 46 |—35,2%
15 83 | 466 | 147 | 69 | 84 | 410 | 111 | 46 |—39,3%
20" 84 | 470 [ 149 | 70| 80 | 405 | 105 | 43 [—38,5%
307 88 1433 | 137 | 69 ] 74 [ 304 | 75| 23 161,09

TABLICA 13

Badanie wplywu kleju na spélczynnik Scieralnosci
i na twardoS¢ mieszanek z sadzami.

Czas Spolezynnik | Twar-

Rodzaj mieszanki wulkanizacji | &cieralnogei | dosé

Mieszanka podstawowa z Mikro-

DEROTIL oo el bie e e 857 150 0,62
Mieszanka z 25% kleju kostnego
z sadza Mxkronm{ e | 137 119 0,46
o " | 17 125 0,45
" iy 30 137 0,62
Mieszanka z 159 kleju kostnego
z Mikronexem , . . . . 20" 150 0,53
Mieszanka podstawowa z sadza
Themmax: =is cinoe g s s 20" 92 0,72
Mieszanka z sadza Thermax
2 ebSh v klein sl e 15" 85 0,63
Mieszanka z Carbona 101 pod- \
SHAaRbO L S e 35" 85 0,60
Mieszanka z Carbong 101 z 259 |
Blejuliis o s s 17 81 0,53
Mieszanka pD:IsI:awown z Car- |
bona 101 z 5% pglgmnly 35" 81 0,60
Mmszanka z Carbona 101 z 259,
kleju 1 5% polsmoly LE b L 67 0,62
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TABLICA 14

Badanie wplywu kleju na pecznienie mieszanek gu-

mowych z sadzami w rozpuszczalnikach organicznych
i wodzie.

Cazas t Olej

pecznie-| Benzen Berézyna lekki sa-| Woda

nia o o5 mocho- o
w godz. dowy %

Rodzaj mieszanki

Mieszanka podstawowa

z Mikronexem 24 195,6 141,8 10,4 0,27

Mieszanka z Mikrone- 24 162,6 | 118,2 812 1,11
xem z 259% kleju . 72 169,5 124,0 —_ —
Mieszanka 2z Mikrone- 24 | 1892 1225 9,9 1,04
xem z 15% kleju . 48 | 192,5 126,5 14,2 | 145

T2 198,8 130,9 17,9 1,87
Mieszanka podstawowa 28 | 2291 177.2 13,4 0,295
z Thermaxem , , 48 | 2314 | 1797 18,8 | 0,54
T2 2392 184,3 22,56 0,635

Mieszanka z Therma- 24 190,2 | 153,86 11,4 | 1,70
2 25% ckleny 0 43 195,3 154,0 16,1 2,32

72 195,3 155,6 19,4 2,84

Mieszanka podstawowa 24 206 156,4 11,35 0,41
z Carbong 101 ., . 48 209,6 156,9 17,15 0,705

72 211,2 | 158,4 19,75 0,74
Mieszanka z Carbong 101 24 156,7 107,9 11,4 1,7

ze2honFklejuiiii 48 160,9 1104 14,1 24

72 163,6 114,5 17,4 3,056

Mieszanka z Carbona 101 24 209,56 | 1559 11,08/ 0,46
z 5% polsmoly . . 48 211,3 157,3 16,75 0,705
72 212,7 157,56 20,6 0,79

Mieszanka z Carbona 101 24 170,1 133,5 10,0 | 1,64
z 269% kleju i 5% 48 171,56 134,1 15,0 2,31
pélsmoly . . . . 72 53 15,6 | 1811 | 272

TABLICA 15

Wplyw kaolinu na wlasnosci mechaniczne mieszanki
z klejem kostnym,

Po g6 godz. przyépieszonego

Probki tanie fwies | 2
e ke starzenia w bombie Emersona

Czas_ A.B A.B
m;lakci}rin— D A B el D A B o c

Mieszanka podstawowa

20" 28 | 872 | 187 | 126 | 34 | 655 | 206 | 135 | + 7.1%
25° 20 | 683 | 196 | 134 | 84 | 637 | 194 | 124 | — 7,49
307 30 | 658 | 184 | 121 | 34 | 539 | 181 | 116 | — 4,1%
a5’ 29 | 660 | 178 | 117 | 33 | 639 | 175 | 112 | — 4,29,

Mieszanka z klejem kostnym

6 45 | 583
8’ 60 | 562
12! 60 | 554
157 86 | 527

191 | 111 73 | 536 | 215 | 113 | 4+ 1,8%
218 | 123 83 | 476 | 190 90 | —26,8%
215 | 119 84 | 470 | 190 89 | —25,2%
207 | 109 85 | 404 | 146 59 | —56,04%

tomiast wybitne zmniejszenie pecznienia
w takich rozpuszczalnikach, jak w benzy-
nie i benzenie (tablica 14), oraz znaczne
powigkszenie sztywnosci (tablica 10), prze-
mawia na korzysé uzycia kleju kostnego do
mieszanek z Carbong 101. Spostrzezenie to
jest tym bardziej wartosciowe, ze Carbona
101 jest sadzaq krajowa. Nalezy przy tym
zaznaczy¢, ze sadz nieaktywnych uzywa sie
do uszczelnien 1 przewodow, stykajacych
si¢ z olejami i rozpuszezalnikami organicz-
nymi.

Bardzo interesujace wyniki otrzymano
z polsmoly stearynowa =z Carbona 101
1 z klejem. Z tablicy 11 i 12 widaé, ze pél-
smota moze zastapi¢c w zupelnosci stearyne
w stosunku nastepujacym: 3 cz. stearyny do
5 cz. polsmoly. Korzysé zastosowania bedzie
niewatpliwa, gdyz przy uzyciu pélsmoty
znacznie zwigksza sie¢ odporno$é na niskie
temperatury.
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Gudron stearynowy natomiast nie na-
daje sig do mieszanek gumowych tak z kle-
jem, jak i bez kleju. Mieszanki, zawierajace
go, nie wytrzymuja proby 96 godz. sztucznego
starzenia, bowiem juz po 72 godz. ulegaja
zestarzeniu.

Wobec negatywnych wynikéw nie poda-
no danych liczbowych z tych badan.

2. Wplyw tlenku magnezu.

W zwiazku ze zbadanymi juz sadzami
nalezalo opracowaé¢ mieszanki z tlenkiem
magnezu i z sadza, a to z tych przyczyn, Ze
Mg0O, dodawany w ilosci 3—59, do miesza-
nek, zawierajacych sadze, zwieksza znacznie
ich sztywnosé. Whrew wszelkim przewidy-
waniom otrzymano negatywne wyniki tak
w wypadku mieszanki podstawowe] z sadza
Carbona 101, jak i mieszanki z ta sadza
i z klejem. Wyniki te jednak nie byly przy-
padkowe, gdyz mieszanki powtarzano trzy-
krotnie. Tlenek magnezu dodawany byt
w ilosciach 3, 5 1 10 cz. na 100 cz. kauczuku.

Skiad mieszanek pozostal taki, jak z sa-
dzami.

3. Wplyw kaolinu.

W badaniach mieszanek z kaolinem
uwzgledniono poza wlasnosciami mechanicz-
nymi i starzeniem, proby twardosci, spol-
czynnika Scieralnosei, wdziernosei, odksztal-
cenia pod wplywem rozeiagania, oraz od-
pornosci na niskie temperatury. Sposoby
wykonania tych badan zostaly podane po-
wyzej. Sklad mieszanki badanej byl nasle-
pujacy: Smoked sheets 100 e¢z., tlenku cyn-
ku 5 cz., siarki 2,6 cz., stearyny 2 cz., ka-
olinu 30 cz., Vulecacitu M—1 e¢z., kleju 25 cz.

Porownujac wyniki, otrzymane 2z mie-
szanki podstawowej z kaolinem i mieszanki
z klejem kostnym widzi sig, iz dodanie kleju
do tych mieszanek zwigksza wyraznie wy-
trzymatosci na rezerwanie i szbywnosé (tabl.
15) jakkolwiek iloczyn natezenia spada. Spa-
dek iloczynu natezenia po starzeniu jest
wigkszy w mieszance z klejem niz w pod-
stawowej, ale nie przekracza granicy przy-
jetych norm (309, straty iloczynu nateze-
nia po 96 godz. przyspieszonego starzenia).

Wszystkie inne wlasnoéci (tablica 16),
jak twardos¢, spolezynnik $cieralnosei, pecz-
nienie w rozpuszezalnikach  organicznych
przemawiaja na korzysé zastosowania kleju
do tych mieszanek. Trwale odksztalcenie
mieszanek z klejem jest duze, bo 10% po
24 godz. odpoczynku probki, ale warunki
techniczne odbioru wyrobow gumowych z gu-
my migkkiej przewiduja do 109, trwalego
odksztalcenia.

Odporno$é na niskie temperatury mie-
szanek z klejem jest duzo gorsza, niz mie-
szanki podstawowej, ale rdowniez nie jest
zla.



126 PRZEMYSL CHEMICZNY

4. Wplyw Fkredy.

Badanie wplywu kredy na mieszanki
gumowe z klejem ma bardzo duze zna-
czenie dla techniki gumowej. Kreda jest
najgorszym napelniaczem, bardzo czesto uzy-
wanym w przemysle gumowym, w wypad-
kach, gdzie nie zalezy na dobrych wytrzy-
matosciach wyrobu. Napekliacz calkowicie
obojetny okazal si¢ z klejem zupelnie niezty.

Znaczenie dodatku kleju kostnego w tym
wypadku specjalnie sie uwypukla. Jezeli
uw zgledmc tanios¢ kredy (do 12 gr. za 1 kg)
i moznosé jej zastosowania tylko do tanich
wyrobow, to dodanie matych ilosci kleju
do mieszanek podnosi ogromnie wartosé
gumy, a tym samym zwigksza odpowiednio
mozliwosci jej zastosowania.

Sklad mieszanki pozostat taki, jak z kaoli-
nem, z ta zmiang, ze zamiast kaolinu brano
50 cz 1 100 cz. kredy na 100 cz. kauczuku.

Rozpatrujage teraz otrzymane wyniki
trzeba stwierdzi¢, ze przy uzyciu 100 cz.
kredy w mieszance z klejem, wytrzymalosé
wzrosta i prawie dwukrotnie wzrosla sztyw-
nos$é, wydluzenie zmniejszylo sie (tablica 17).
Dalej okazuje sie, ze mieszanki z 50 cz.
i 100 cz. kredy z klejem daja lepsza twardosé
i wdzierno$é oraz mniejsze pecznienie w roz-
puszczalnikach organicznych; to ostatnie
korzystniejsze jest przy zawartosci 50 cz.
kredy; szczegélnie widaé wybitne zmniej-
szenie pecznienia w benzenie i benzynie.

5. Wplyw bieli eynkowej ZnO.

Uzycie bieli cynkowej do mieszanek
z klejem dalo podobne wyniki do wynikow,
otrzymanych przy uzyciu sadz aktywnych
do tychze mieszanek. Potwierdzilo to przy-
puszczenia, ze klej obok napelniaczy akby-
wnych wywiera ujemny wplyw na jakosé
mieszanek. W tym wypadku otrzymano
zmniejszenie zarowno wytrzymalosel, jak
i wydluzenia tak, ze dalszym probom mie-
szanek nie poddawano i wynikow liczbo-
wych nie ujeto w tablice.

6. Wplyw litoponu.

Litopon jest napelniaczem obojetnym
1 przypuszczalnie dlatego z klejem daje
zupetnie dobre rezultaty.

Sklad mieszanek, taki jak z kaolinem,
tylko wzamian kaolinu uzywano 50 ecz.
i 100 ez. litoponu na 100 cz. smoked sheets.
Mieszanki z 50 cz. litoponu.i z klejem dajq
lepsze wyniki niz mieszanki z 100 cz. lito-
ponu i z klejem. A wigc w tym pierwszym
wypadku znacznie wzrosty wytrzymalosci
na rozerwanie i dwukrotnie wzrosla sztyw-
no$é, w stosunku do mieszanki zasadniczej,
przy identycznym prawie iloczynie nateze-
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nia (tablica 19). Starzenie si¢ obydwu mie-
szanek jest bardzo dobre.

Wobec dodatnich rezultatow z mieszan-
kami z klejem, zawierajacymi b0 cz. lito-
ponu na 100 cz. kauczuku poddano je dal-
szym probom, a mianowicie zbadano: pecz-
nienie w rozpuszezalnikach organlunych
i wodzie, twardo$é, odpornoéé na Scieranie

TABLICA 16

Wtiasnosci fizyczne mieszanki z kaolinem i z kaoli-
nem i klejem.

Pecznienie w rozpuszezalnikach organicznych i wodzie.

w letnim
Czas smarze
e . pecznie-| W WO- | gamp. (W ben- | w ben-
Rodzaj mieszanki nia w | dzie | opode | zenie | zynie
godz, | W % wym [ W% | w%
| w %
Mieszanka podstawowa | 24 0,29% | 8,67%258,25%(199,6%
| 48 0,61% | 13,16%|267,9% [201%
| 72 | 057% | 16,15%|269,5% |201,56%

Mieszanka z klejem . 24 1,37% 7,989%209,4% |164,8%
48 2,04% | 11,75%/218,29%, |166,2%
72 2,419, | 14,46%|215,8% [167,06%

Odpornoéé na niskie temperatury.

| Wydtu-| Wydbu-| Wydhu-| Wydlu-
Temp. | jenie | Zenie | zenie | zenie

Rodzaj mieszanki zamra- | nybki | prébki | prébki | probki
FRILIR 100% |do 200% |do 300% |do 400%

Mieszanka podstawowa —10° 3.1 8,47 17,8 33,8
—40° 16,6 40,7 70,0 80,6

| —10° 13,9 66,3 71,6 73,5

Mieszanka z klejem
—40° 50,7 82,6 86 87

Twardoéé, spélezynnik §cieralnoscl i trwale odksztalcenie
pod wplywem rozciagania.

Twar- | Spolez. Trwale Trwele

Rodzaj mieszanki doké &cieral- | odkszalc. odksztalc.
notci [po 5" W % |poz24gw %
Mieszanka podstawowa .| 0,758 63,9 10% 6%
Mieszanka z klejem . .| 0,672 66,7 14% 109,
TABLICA 17
Wplyw kleju na wlasnosci mechaniczne mieszanek
z kreda,
Probki w stanie §wiezym Po 96 godz. przyspieszonego
starzenia w bombie Emersona
Cras |enlid e AB
WL;E‘:}?" D A [ | 1000 DRI B Towe| €
Mieszanki podstawowe i 50% kredy
10° 23 691 | 190 | 131 34 | 644 | 207 | 133 |+ 1,5%
15! 26 683 | 202 | 138 36 | 626 | 203 | 127 |— 7.9%
20° 30 666 | 198 | 132 898 | 616 | 197 | 121 |— 8,3%
25° 28 673 | 188 | 127 37 | 620 | 175 | 109 |—14,19
30° 28 673 | 178 | 120 36 | 616 | 168 | 103 |—14,1%
Mieszanka podstawowa i 1009 kredy
a5’ 34 576 | 132 76 43 | 541 | 128 69 |— 9,29,
30 36 590 | 138 81 42 | B37 | 120 64 |—20,19%,
35" 35 B72 | 130 T4 41 | 654 | 117 65 |—12,19%
Mieszanka z klejem i 50% kredy
6’ 89 600 | 188 | 113 67 | 519 | 194 | 101 |—10,6%
8’ 45 596 | 198 | 118 Ta | 800 | 192 96 |—18,z%
15y 49 554 | 187 | 104 77 | 487 | 183 89 | —14,49%
157 il 563 | 190 | 107 75 | 478 | 180 86 |—19,6%,
Mieszanka z klejem i 1009 kredy
6 a8 496 | 147 78 83 | 424 | 142 60 |—17,8%
8 67 476 | 149 71 80 | 416 | 138 57 |[—19,7%
19 76 458 | 148 68 82 | 400 | 135 54 |—20,6%
15 74 {450 | 140 ! 63 | 80 [ 895 | 127 | 50 [—20,6
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oraz trwala deformacje pod wplywem roz-
claggania.

7 prob tych okazalo sig¢ (tablica 20), ze
zawartoé¢ kleju w mieszankach zmniejsza
pecznienie w benzenie, smarze, a szczegdlnie
w benzynie, oraz zwigksza twardo$¢. Spol-
czynnik §cieralnosci pozostaje bez zmian.
Trwala deformacja zwigksza si¢ przez do-
danie kleju, ale mieéci sie¢ w granicach,

TABLICA 18

Wilasnosci fizyczne mieszanek z kreda,
z kreda i klejem.

Pecznienie w rozpuszezalnikach organicznych i wodzie

wlein. |
Czas | w wo- ':r:;;:f w ben- [ w ben-
Rodzaj mieszanki wulkani-| dzie | chodg. | zenie | zynie
gk | w2 | wym w% | w%
w %
Mieszanka podstawowa 24 0,29 8,58 | 227,2 1724
z 50 cz. kredy . . 48 0,45 12,84 | 231,16 | 174,24
72 0,54 15,7 232,31 | 175,68
Mieszanka z 50 cz. kre-- 24 117 7.92 | 185,06 | 1445
dy i klejem 48 1,80 12,0 188,01 | 146,0
| 72 2,30 14,57 189.?3_ 146,65
Mieszanka podstawowa 24 0,2 5,46 | 158,05 | 118,2
z 100 cz. kredy . . 48 0,34 8,42 | 160,00 | 119,85
72 0,45 10,46 | 160,56 | 120,2
Mieszanka z 100 cz. kre- 24 1,08 6,31 | 144,1 LT
dy i klejem . 48 1,57 9,35 | 146,75 | 113,75
72 2,02 11,46 | 147,08 | 1144

Twardoéé 1 spélez. §cieralnodci

e ‘. Spoélcz.
Rodzajnieszankl: oou s o wiee wiieie Twardosé gcieﬁgiﬁfaici
Mieszanka podst. 250 cz. kredy . . . . 0,733 58,3
Mieszanka z so cz. kredy i klejem . . . 0,610 55.1
Mieszanka podst. z 100 cz. kredy . . . 0,586 40,3
Mieszanka z 100 cz. kredy i klejem . . . 0,524 41.4

TABLICA 19

Wplyw kleju na wlasnosci mechaniczne mieszaunek
z litoponem.

Po g6 godz. przyipieszonego

Probki w stanie Swiez = :
: FRIE Swisen starzenia w bombie Emersona

Czas, I A.B A.B
\vuél:griu— D | A Bl D A B en c
Mieszanka podstawowa i 50% litoponu
20’ 16 | 683 | 131 89 22 | 703 | 207 | 146 [+65.1 .

30° 21 | 733 | 202 | 148 25 | 683 | 206 | 142 |— 4,0%
407 26 | 700 | 202 | 141 28 | 646 | 186 | 120 |—14,8%

Mieszanka podstawowa i 1009 litoponu

15/ 24 633 | 138 87 35 | 636 | 193 | 123 |+41.3%
25" 30 654 | 186 | 122 40 | 612 | 192 | 118 |— 3,2
30° 30 654 | 188 | 123 37 | 620 | 186 | 115 |— 6.5
40" 35 646 | 173 | 112 37 | 604 | 160 96 |—14,2

Mieszanka z klejem i E0% litoponu

6 39 | 612 | 204 | 125 | 62 | 593 | 246 | 146 |+17,08

g8’ 44 | 619 | 225 | 139 | 68 | 563 | 239 | 185 |— 2,8%
12/ 53 | 603 | 236 | 142 | 72 | 562 | 240 | 135 |— 4.9 .
15” 56 | 587 | 283 | 187 | 73 | 545 | 232 | 126 | — 8,089%

Mieszanka z klejem i 100% litoponu

6 46 562 | 170 96 81 | 483 | 182 | 88 |— B,3%
8’ b4 550 | 180 99 89 | 478 | 188 90 |— 9,9%
127 62 533 | 183 08 93 | 456 | 177 81 |—17,3%
15” 63 537 | 180 97 96 | 454 | 177 80 |—17,5%
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dopuszczalnych przez warunki techniczne
odbioru wyrobow gumowych.

Poza wyzej opisanemi napelniaczami zba-
dano jeszeze wplyw takich napelniaczy,
ktore nadaja specjalne wlasno$ci gumie,
a wiec np. ziemi okrzemkowej i barytu,
wplywajacych na kwasoodpornosé¢ gumy,
oraz wplyw jednego z napelniaczy organicz-
nych, jakim jest faktysa.

7. Wplyw faktysy.

Przy badaniu wplywu faktysy chodzito
tylko o zbadanie zachowania si¢ kleju kost-
nego wobec napelniaczy organicznych przez
okreslenie wlasno$ci mechanicznych gumy
i starzenia.

Otrzymano wyniki do§¢é odrebne od do-
tychczasowych.

Klej w mieszance, zawierajacej 50Y%,
faktysy nie przys$piesza wulkanizacji, a tyl-
ko zwigksza dos¢ znacznie wytrzymalosé
na rozerwanie. Optimum wulkanizacji jest
identyczne dla mieszanki podstawowej i mie-
szanki z klejem. Starzenie jest gorsze dla
mieszanki z faktysa 1 z klejem (tablica 21).
Do mieszanek uzyto faktysy bronzowej
R 17 firmy ,Adler” o zawartosci siarki
wolnej 1,179%,. Wobec tego sklad mieszanki
przedstawial sie nastepujaco: Smoked sheets
100 cz., tlenku cynku 5 cz., stearyny 2 cz.,
siarki 1,9 cz., Vule. M.—1 ecz., faktysy 50 cz.

8. Wplyw ziemi okrzemlkowej i barylu.

Do mieszanek brano 100 ¢z., ziemi okrzem-
kowej i 100 cz barytu, poza tym sklad mie-
szanek pozostal taki, jak z kaolinem.

Mieszanki z ziemiaq okrzemkowa i z kle-
jem nie daly pozadanych wynikow, gdyz
wytrzymalosé ich i wydluzenie zmniejszyto
sie¢ w stosunku do mieszanki podstawowe].
Wobec tego nie peddawano ich dalszym pro-
bom na kwasoodporno$é. Natomiast, jesli
chodzi o mieszanki z barytem i klejem,
otrzymano rezultaty zadowalajace. Pomi-
mo spadku iloczynu natezenia, wyraznie
wzrosty wytrzymatodei na rozerwanie i dwu-
krotnie sztywnosci. Wobec tego mieszanki
te poddano badaniu na kwasoodpornosé.

Badanie to wykonano w nastepujacy
sposob: probki, wyciete normalng sztanca
1056 mm. zanurza sie do kwasu solnego
o 6° Bé (c. wh 1,046—9,169%) na 24 godz.
(Prébki te wulkanizowane sa w optymalnych
czasach wulkanizacji). Po obsuszeniu pro-
bek i obejrzeniu ich pod szklem powiekszaja-
cym, poddaje sie przy§pieszonemu starzeniu
w bombie Emersona w ciagu 96 godz. Na-
stepnie zrywa sie normalnie na dynamometrze
Schoppera. Strata wlasnosci mechanicznych,
wyrazajaca sie spadkiem iloczynu nateze-
nia wigkszym, niz normalnie, mowi o wigk-
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szej lub mniejszej sile dzialania kwasu sol-
nego na dang mieszanke.

Mieszanki—z barytem—podstawowa 1 z
klejem wytrzymaly zupelnie proby kwaso-
odpornosci, przy czym okazalo sie, ze mie-
szanka podstawowa zestarzala sie o ok. 2,6 %,
a mieszanka z klejem o ok. 7,39 bardziej
niz normalnie (tablica 22).

Nastepnie celem uodpornienia mieszanek

klejem na dzialanie wody wykonano do-
datkowo (poza planem) mieszanki z 3%
lanoliny i z kred g. Sklad mieszanek
pozostal taki, jak z kreda.

Porownujgc wyniki tablica 23 (mieszan-
ki z lanoling) z tablica 18 (mieszanki z kre-
da) mozna stwierdzié, ze dodatek lanoliny
zmniejsza pecznienie mieszanki z klejem
o ok. 10% (po 72 godz. pecznienia). Przy
tym dodatek lanoliny nie wpltywa ujemnie
na wlasno$ci mechaniczne gumy, ani z kle-
jem, ani tez bez kleju.

Na zakonczenie badan, celem sprawdze-
nia, jak w rzeczywistosci klej zachowuje sie
w mieszance technicznej, wykonano plyte
podiogowa o skladzie nastepujacym: Smoked
sheets 100 c¢z., kredy 200, kaolinu 100,
kleju 25, tlenku cynku 35 cz., litoponu 10 cz.,
barytu 20 cz., stearyny 1,25 cz., siarki 2 cz.,
Resinolu T—0,5 cz.

TABLICA 20

Wtlasnosci fizyczne mieszanek z litoponem
i z litoponem i z klejem.

Pecznienie w rozpuszczalnikach organicznych i wodzie

w letnim
smarze
samo-

Czas | w wo- w ben- | w ben-

Rodzaj mieszanki

wulkani-| dzie |  hodo- | zente | zynie
Zac) w % wym w % w %
w %
Mieszanka podstawowa 24 g. 0,54 9,04 | 262,9 199,72
z b0 cz. litoponu o 0,77 12,8 264,1 201,85
7‘2 12 0,90 16,08 | 266,45 | 202,23
1,30 T8 | 193,08 | 147,04

ponu z klejem 48 ,, 1,95 10,39 | 193,68 | 148,77
25 2,38 12,96 | 194,12 | 149,08

Twardo§é, spolez. Scieralnosei i trwale odkszialcenie
pod wplywem rozciagania

Mieszanka z 50 cz. lito- ‘ oLy

Pozost.
Sk 3 | Twag- | Spélez. | Pozost. | gefor.
Rodzaj mieszanki | “dose | Scieral- | deform. :
| & . M- Imacja po
noéci |po 5 w% 24 g
Miesz, podstawowa z so cz. lit. . | 0,848 74.4 % 4%
Miesz. z 50 cz. litop. i klejem ., . | 0,688 74,0 11% 4

TABLICA 21

Wplyw fakiysy na wlasnosci mechaniczne
mieszanek gumowych z klejem.

Po 96 godz. przyspieszonego

Prébki w stanie §wieizym 3 :
2 starzenia w bombie Emersona

Czas
wulkani-| A B 52 A ‘ B il (&,
zacii 1000 | 1000
Mieszanka podstawowa.
15’ 766 95 78 | 683 117 80 [+ 9,6%
20° 766 114 87 | 646 104 67 |—22,99%
30" 756 112 85 | 600 80 48 |—13,5%
40" 726 | 107 78 | B9 74 43 |—07.6%
Mieszanka z klejem
12/ 643 | 115 74 525 113 59 |—20,2%
157 637 128 82 521 124 65 [—20,7%
257 - 656 143 94 472 107 51 | —45,7%
25° 637 146 93 491 116 b7 |—38,7%
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TABLICA 22.
Wplyw barytu na mieszankl gumowe z klejem

Po g6 godz. przyspieszonego

Probki w stanie swiezym 2 ;
e starzenia w bombie Emersona

Czas ‘ A.B A.B
wuzl::?i?l— D A B == AR A B e c

Mieszanka podstaWU\;:ra

127 — | 710 | 142 | 101 | 30 | 641 | 161 | 103 |+ 1,9%

15" 24 | 691 | 166 | 115 | 28 | 650 | 168 | 109 |— 5.2%

20’ 26 | 669 | 163 | 109 | 29 | 646 | 157 | 101 |— 7,33

307 26 | 669 | 158 | 106 | 20 | 591 | 180 | 77 |—27.3%
Mieszanka z klejem

3 40 | 589 | 165 | 97| 52| 528 | 174 | 92 |—5,15%

8’ 43 | 572 | 166 | 95| 56 | 506 | 168 | 85 |—10,5%

127 49 | 556 | 172 | 96 | 56 | 495 | 160 | 79 |—17,7%

157 50 | 560 | 172 | 96 | 60 | 504 | 171 | 86 |—10,4%

Odpornoéé na kwas solny miesz, podstawowej i miesz.
z klejem

24 691 | 166 llo
49 bo6 | 172

620 | 171 | 108 |— 7,8%
469 | 154 —25,0%

TABLICA 23.

Wplyw lanoliny na gume z klejem i kreda
Mieszanka podstawowa.

25° 31 | 624|141 | 88| 388 | 540 | 128 | 69 |—21,6%
507 30 | 600|123 | 74| 385 | 650 | 121 | 67 |— 9.4%
857 30 | 605|123 | 74| 387 | 549 | 115 | 63 |—19%
Mieszanka z klejem
6 48 | 516 | 132 | 68 ] 65 | 458 | 134 | 61 |—10,3%
8’ 54 | 4B7 | 134 | 65| 71| 488 | 149 | 66 |+ 1,6%
127 56 | 611 | 141 | 72| 70 | 450 | 134 | 60 |—16,6%
15/ 54 | 491|132 | 65 ] 67 | 433 | 126 | b4 |—17.0%

Wolyw lanoliny na pecznienie mieszanek w wodzie.

i ; Czas
Rodzaj mieszanki 24 godz. 48 godz. 72 godz. 120 godz,
Mieszanka pod-
stawowa . . . 0,25% 0,355% 0,435% 0,495 %:
Mieszanka z la- ;
noling i klejem 1,01% 1,39% 1,79% 2,26%

TABLICA 24,

Wiasnosci mieszanek podlogowych z klejem
i bez kleju

Wytrzy- Spét-
maloéé | Wydlu-| Twar- | czynnik
Rodzaj mieszanki w zenie dos¢ | scieral-

|kgfcm‘ w % |w mm.| noici

Mieszanka podstawowa . . . . . 47 286 0,26 20
Mieszanka z klejem . . . . . . 53 197 0,23 21

Z tego widac, ze kleju dodawano na ogol-
n‘l wage mieszanki 59, na ogolng objelosé

5%. Obliczajac teraz cene jednostki obje-
to&.u kleju widzi sig, ze koszt jego dodania
zmiejszy sie o 33%. Wobec tego, jezeli roz-
patruje sie uzycie 20 cz. kleju na 100 cz.
kauczuku, co odpowiada 59, ogélnej wagi
mieszanki, to okazuje sie, ze 1 kg mieszanki
podrozeje o 3,9 gr.; jezeli si¢ jednoczeénie
uwzgledni odpowiednie zwigkszenie obje-
tosel mieszanki, przy jej ciezarze wi. 1,9,
to zwiekszenie ceny bedzie wynosilo 2,8 gr.
na objetosé, odpowiadajaca 1 kg.

Przez tak nieznaczne zwu;kszenw ceny
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otrzymuje si¢ nastepujace plusy (tablica 24)
zwigkszenie twardosci, odpornosci na Scie-
ranie, wytrzymalosci na rozerwanie i sztyw-
nosci. Wobec tego jasnym sie staje, ze pro-
dukt taki bedzie duzo trwalszy w uzyciu,
lepiej odpowiadajacy swemu przeznaczeniu
1 przez to lepiej odpowiadajacy tym, czy in-
nym warunkom technicznym odbioru.

Wnioski.

Reasumujgc wszystkie wyniki z badan
nad przySpieszaczami i napeliaczami na-
lezy wysnué nastepujace wnioski:

1) Uzycie kleju kostnego do mieszanek
z aktywnymi napelniaczami jest niewska-
zane 1 wrecz szkodliwe.

2) Uzycie kleju do mieszanek z napelnia-
czami cokolwiek aktywnymi, lub zupelnie
obojetnymi jest bardzo korzystne i popra-
wia ich jakosé, a wiec mozliwosé szerszego
zastosowania w przemyséle.

3) Korzysci, wyplywajace z zastosowania
kleju z mnapelniaczami obojetnymi, sa na-
stepujace:

a) przy$pieszenie w znacznym stopniu
procesu wulkanizacji bez wzgledu na
uzyty przyspieszacz (wlasciwosé, wy-
stepujaca bez wzgledu na napelniacz),

b) zwiekszenie wytrzymalosci na rozer-
wanie,

¢) brak ujemnego wplywu na starzenie
sie mieszanek,

d) zmniejszenie zdolno$ei pecznienia mie-
szanek w letnim smarze samochodo-
dowym, benzenie i benzynie,

) zwiekszenie twardosci mieszanek,

) polepszenie odpornosei na $cieranie,

r) powigkszenie sztywnosei,

) ulabwieniec w mieszankach obcigzo-
nych wprowadzenia duzych ilosci na-
pelniaczy do mieszanek,

i) mozliwosci zastosowania mieszanek
z klejem do calego szeregu wyrobow
technicznych: po(llo , WeZze gumowe,
wszelkiego rodzaju us,zczelki, obecasy
gumowe, skorguma (z sadzami kra-
jowymi).

Poza wnioskami nalezy dodaé, ze na

specjalna uwage zastuguje punkt 3 d), t. j.

=03 rh
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zmniejszenie zdolnosci pecznienia mieszanek
z klejem w rozpuszczalnikach organicznych.
Obecnie wobec olbrzymiego rozwoju na
calym §wiecie komunikacji motorowej kwestia
przewodow, uszczelnien i wyrobéw odpornych
na smary i paliwo ciekle jest bardzo aktu-
alna. Wszech$wiatowy przemyst organiczny
produkuje specjalne materialy do tego celu;
sq one bardzo drogie, nie mniej niz 7010.—
za 1 kg; sa to neopren, tiokole i Buna N.
Dlatego, jezeli mozna zapomoca pro-
duktu krajowego i znacznie tanszym kosz-
tem otrzymaé podobne wlasnodci gumy, jak
z wyzej wymienionymi produktami, nalezy
je stosowa¢ w jak najwiekszych ilodciach.
Przytym nalezy zaznaczyé, ze produkty
w rodzaju neoprenu, tiokolu i Buny N,
uzyte same przez si¢ z naturalnym kaueczu-
kiem, daja duzo slabsze wlasnosei mechanicz-
ne od mieszanek zasadniczych. Tak np.
tiokol, ktory najmniej pecznieje W rozpusz-
czalnikach z tych produktow, nietylko
zmniejsza wlasnosei wytrzymalosciowe gumy,
ale wybitnie zmniejsza jej elastycznosé.
Tymeczasem klej, jak okazalo sig, dodawany
nawet w dosé duzych ilosciach do: kauczulku,
nie powoduje straty tych wlasnosci, a co
do pecznienia w benzynie, to otrzymuje sig
analogiczne wyniki, jak z niemieckim syn-
tetycznym kauczukiem ,,Buma N”.

RESUME.

1. La colle forte n'exerce pas d'influence positive dans les

mélanges avec des charges actives.

L'addition de la colle forte aux mélanges avec des charges

peu actives ou neutres améliore leurs qualités et par

suite on obtient:

a) l'accélération du procés de vulcanisation (sans égard
au genre d'accélérateur et des charges).

b) l'augmentation de la résistance 4 la rupture,

c) aucune influence par rapport au viellissement,

d) la diminution du gonflement des mélanges dans les
solvents orgamiques,

e) l'augmentation de la dureté,

f, l'augmentation de la résistance a l'abrasion,

g) l'augmentation du module,

h) la facilité de la dispersion des grandes quantités
de charges dans les mélanges.

Une attention spéciale est attirée sur la diminution

de gonflement des melanges du caoutchouc avec la

colle forte, parce que les résultats obtenus par rapport

a la benzine sont analogues & ceux qu'on obtient

avec le caoutchouc synthétique allemand

sBuna N

)



130 PRZEMYSE CHEMICZNY

22 (1938)

O skladzie polskiej zywicy sosnowej i o reakcjach
w nie] zachodzacych.

Sur la constitution de la résine du pin polonais et les actions, qui s’effectuent dans cette substance.
W. DOMINIK i M. HAUS.
Zaklad Chemii Nieorganicznej S. G. G. W. w Warszawie — Oddzial Technologii Chemicznej Drewna.
Nadeszlo 10 lutego 1938

W ciggu trzech ostatnich lat Zaktad Che-
mii Nieorganicznej S. G. G. W. otrzymal od
Instytutu Badawczego Laséw Panstwowych
szereg prob zhlelane] Zywicy sosnowej oraz
produktow jej przerobki, uzyskanych w Parn-
stwowej Destylarni Zywicy w Zagorzu. Ana-
lizy tych prébek w stanie §wiezym oraz po
dluzszym przechowywaniu rzucaja pewne
gwiatlo na procesy, zachodzace w tej miesza-
ninie zwigzkow chemicznych jaka jest zywi-
ca i dlatego uwazamy sie za upowaznionych
do ich ogloszenia. W pracy niniejszej poda-
jemy szereg wynikow analiz roznych prob,
wykonywanych z zywica i jej skladnikami
i na ich tle przedstawimy pewne wnioski, sa-
dzac, ze moga one byé interesujace mimo, ze
przedstawione tu obserwacje sq dosé¢ luzno
miedzy soba powiazane.

1. Sktad zywicy wzaleznosdci
od czasu przechowywania

Materialem wyjsciowym byly probki zy-
wicy przedstawione w tablicy 1.

Tablica 1.
A B C trzy-
Zawartoéé w zywicy: dwuletniej jednomiesigcz. dniowej
Wy cRSe e L om S0 7,0% —
stalych zanieczyszczen 1,8% 1,4% —
terpentyny .0, . . 1149 18,29, 34,3%
kalafonii® 70 LSS T 82,49, 73,0% 65,290

Zywice ,,trzydniowa” zebrano do sloika
w sierpniu 1936 r. przed zachodem slonca
w lesnictwie Mokra, nadlesnictwo Grodzisko,
wprost z drzew zywicowanych w momencie,
gdy wyplyw roztworu wodnego?) ustal, a roz-
poczal sie juz wyciek czybtej zywicy. Zymca
miata wyglad jednorodny i odcien zielonka-
- wy. Zywice starsze rozdzielone byly na dwie
warstwy: gorna ciekla, zawierajaca \wgcej
terpentyny i dolng nawpol stala o mniejsze]
zawartoscl terpentyny. Zywica dwuletnia
miala barwe z6tta, jednomiesieczna—brudno-
szara. Przed pobraniem prébek do analiz
zywice dokladnie mieszano dla uzyskania
przecigtnego skladu. Woda rozmieszczona
byla w zywicy w gniazdach przy sciankach
i na dnie naczynia.

W  odréznieniu od zywicy zmieszane]
z woda mozna bylo zywice bezwodna latwo
rozdzieli¢ na dwie warstwy zapomoca wirow-
ki. Odwirowanie trzydniowej zywicy w wi-
rowce z szybkoscig 1500 obr./min. dalo po

I5 minutach 21,69 fazy gornej ciekle]
i 78,49, fazy dolne] statej, barwy bialej. Faza
ciekla o barwie zielonkawej zawierala 739,
terpentyny.

Zawarto$¢ wody oznaczono badz przez
rozpuszczenie zywicy w dwuchlometylenle
1 odczytanie objetosci wody na gérnej po-
dziatce kolbki, badz przez destylacje zywicy
z tym rozpuszczalnikiem i odczytanie obje-
tosci przedestylowanej wody. W drugim wy-
padku otrzymano wyniki nieco wyzsze. Z te-
go tez wzgledu te ostatnie przyjeto za miaro-
dajne. Poshugiwalismy si¢ dwuchloroetylenem
tylko ze wzgledu na jego niski punkt wrzenia,
ktory gwarantowat uniknigcie wszelkich roz-
kltadéw podczas destylacji.

Zawartosé stalych zanieczyszczen (igiel,
kory, piasku ete.) w zywicy oznaczono, prze-
saczajac rozpuszczonga w dwuchloroetylenie
zywice przez saczek z gestej bibuly i wielo-
krotnie przemywajac osad Lym samym roz-
puszczalnikiem. Po wysuszeniu na powietrzu
ustalono wage zanieczyszczen mechanicznych,
ktére zatrzymaly si¢ na bibule.

Terpentyne oznaczono przez destylacje
z para wodng.

Zawarto$é kalafonii ustalono przez zwa-
zenie pozostalosci w kolbie po destylacji.

Poréwnanie skladu wymienionych trzech
prob zywicy wykazuje silny ubytek zawarto-
scl terpentyny w czasie magazynowania zy-
wicy. Jako$¢ kalafonii otrzymanej z zywicy
stare_] jest znacznie gorsza W porowananiu
z kalafonia ze swiezej zywicy. Kalafonia
otrzymana z zywicy $wiezo zebranej byla
prawie bezbarwna (ze slabym odcieniem zie-
lonawym), gdy kalafonia z zywicy dwulet-
niej miata barwe ciemno-brunatng.

2. Proby wyosobnienia kwa-

suzywicznego z Zywicy S0 s-

ny pospolitej przez krysta-
lizacje z alkobolu.

Zwykla destylacja zywicy, stosowana
obecnie w destylarniach, przy ktorej otrzy-
muje sie terpentyne jako destylat, a kala-
fonie jako pozostalosé w kotle, jest procesem
prymitywnym (i nie najlepszym), stosowa-
nym dla rozdzielenia dwoch glownych sklad-
nikow zywicy: terpentyny i kwasu zywicz-
nego. To tez czynione sa od pewnego czasu
proby przystosowania réznych sposobéw kry-



(1938) 22

stalizacji kwasoéw zywicznych 2z zywicy
wzglednie kalafonii do celow przemystowyech.

Ponizej przytoczono opis prob labora-
toryjnych wyosabniania kwasu zywicznego
z zywicy sosny pospolitej przez krystaliza-
cj¢ z roztworow alkoholowo-wodnych.

A. Sqcezenie Zywicy i kryslalizacja kwasu
Zywicznego z 75° alkoholu elylowego.

a) Saczenie. Zywice jednomiesiecz-
ng saczono pod prézniq przez duzy lejek
Biichnera wylozony bibula. Saczenie poste-
puje bardzo wolno, szczegolnie pod koniec,
gdy juz masa zbierajaca si¢ na saczku twar-
dnieje. Na saczku pozostalo 63,49, stalej
zywicy.Do przesaczu przeszlo 35,39, masy
zywicy, w tym 6,3% roztworu wodnego
1 29,09 roztworu terpentynowego. W skilad
stalej zywicy wchodzilo 2,6%, terpentyny
i 19% wody, za§ roztwor terpentynowy za-
wierat 53,29, terpentyny.

b) Krystalizacja. Stala zywice
rozpuszezono w dwukrotnej ilosci na wage
75% (wag.) alkoholu etylowego w 60°.
Cieply roztwor przesaczono przez lejek Biich-
nera wylozony podwojna warstwa bibuly.
Na sgezku zatrzymano w ten sposéb stale
zanieczyszczenia 1 zawiesing. Sgczenie po-
wtorzono przez Swieza bibule dla zatrzyma-
nia resztek drobnej zawiesiny, po czym po-
zostawiono roztwor do krystalizacji.

Po 12 godz. wykryst. 41,19, masy drobn.

" 36 " T} 10-20;’!0 "
» 60 1" " 2:3% " "

(Procenty podano w stosunku do wagi stalej zywicy)

(Procenty podano w stosunku do wagi
stale] zywicy).

Mase krystaliczng przemyto wielokrotnie
na saczku 95° alkoholem etylowym, po
czym rozpostarto na bibule i suszono w
eksikatorze nad CaCl, pod préznia. Otrzy-
mana masa drobno krystaliczna miala bar-
we $niezno-bialj.

Po przetopieniu masy krystalicznej otrzy-
mano kalafoni¢ przezroczysta w grubej war-
stwie, nadzwyczaj jasna— prawie bezbarwna.

Nalezy zaznaczy¢, ze kwas Zywiczny prze-
chowywany w stanie nieprzetopionym w na-
czyniu szczelnie zamknigbym przybral po
uplywie 7 dni barwe zoltawa.

B.  Oddestylowanie terpentyny pod proz-
niq i kryslastalizacja kwasu zZywicznego
z 80° alkoholu.

Z 300 g zywicy jednomiesiecznej odde-
stylowano do 80° pod ci$nieniem 20 mm
shupa rteci 40 g terpentyny. Pozostaloscé
rozpuszezono w 95° alkoholu i po usunieciu
zanieczyszezen przez sjczenie cieplego roz-
tworu dodawano wody az do zmetnienia
roztworu. Dla zapobiezenia zbyt szybkie]
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krystalizacji dodano nieco alkoholu do wy-
klarowania roztworu. Kolba z roztworem
zanurzona byla stale w lazni wodnej o 60
70°, przy czym roztwor dokladnie mieszano
za pomoca mieszadetka mechanicznego. Po-
stepujac w powyzszy sposéb otrzymano
379 roztwor stalej zywicy (pozbawionej
przewaznej czedci terpentyny) w okolo 80°
(wag) alkoholu Po zanurzeniu kolby z roz-
tworem do wody o 10° wykrystalizowalo:
po 2 godzinach 96 g masy drobnokrystalicznej
LD 5 FhE g »
2 ,» 1 dodaniu 25 ecm® wody 32 g masy
drobnokrystalicznej
W sumie wykrystalizowalo 489, masy
drobnokrystalicznej w stosunku do wagi
zywicy.

C. Kryslalizacja kwasu Zywicznego z zy-
wicy, nie pozbawionej lerpeniyny.

Krystalizacja zywicy dwuletniej 1 jed-
nomiesiecznej bez uprzedniego oddzielenia
terpentyny z roztworéw alkoholowo-wodnych
nie doprowadzila do celu, gdyz w sumie
wykrystalizowalo okolo 10--159%, masy zy-
wicy. Krystalizacji przeszkadzala* obecnodé
terpentyny. Po dodaniu wody celem wy-
tracenia dalszych iloéci masy krystalicznej
roztwor rozdzielal sie na dwie ciekle war-
stwy: dolng terpentynowa i gérna wodno-
alkoholowa. W obu fazach rozpuszczone by-
ty kwasy zywiczne. Po pewnym czasie wy-
dzielala sie z warstwy terpentynowej masa
krystaliczna jednak w ilosci niewielkiej.

D. Kryslalizacja kwasu zywicznego z 95°
alkoholu elylowego.

7 1960 g zywicy 10-dniowej otrzymano
po saczeniu 1222 g suchej zywicy. 1000 g
tej masy rozpuszczono w 600 cm® 95° al-
koholu etylowego w 50-+-60° Po usunigciu
zanieczyszczen, ,pozostawiono roztwor na
noc do krystalizacji. Mase krystaliczna prze-
myto wielokrotnie 95° alkoholem etylowym,
wreszcie suszono w eksikatorze nad CaCl,
wyciagajac co jaki czas pary alkoholu za-
pomocq pompy prozniowej. W ten sposob
otrzymano 367 g krystalicznego kwasu zy-
wicznego. :

E. Krystalizacja kalafonii z roziworow
alkoholowo- wodnych.

Zachodzi ona w sposob podobny do kry-
stalizacji zywicy (odpada tu, naturalnie po-
trzeba uprzedniego oddzielenia terpentyny).
W pewnym dos$wiadezeniu pozostawiono roz-
twor alkoholowo-wodny kalafonii w plaskim
naczyniu, tak ze jednoczesnie zachodzita kry-
stalizacja 1 odparowywanie rozpuszczalnika.
W efekcie otrzymano na dnie miski twarda
biala mase szklista, latwo tamliwa, powle-
czona z0lta masq o konsystencji lepkiej
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i o przyjemnym zapachu. Dolna warstwa
byla bez zapachu, niekleista i wykazala bu-
dowe drobnokrystaliczna. Widocznym jest
ze warunki doswiadczenia umozliwilty roz-
dziat kalafonii na jej dwa glowne skladniki:
stale kwasy zywiczne i polplynne zanie-
czZyszZezenia.

Wykonane analizy wykazaly, ze korzy-
stniejsza jest krystalizacja jednokrotna z 95°
alkoho]u, anizeli dwukrotne przekrystalizo-
wanie z roztworow alkoholowyeh bardziej
rozcienczonych woda (75-:-80°), dalej ko-
rzystnie] jest oddzieli¢ terpentyne przez
odsaczenie jej z czesciq stalego sladnika
zywicy, anizeli przez oddestylowanie pod
proznig.

Kwas zZywiczny obtrzymany z zZywicy
przez jednorazowa krystalizacje z 95° alko-
holu jest produktem chemicznie czystym.
Wtasnoéei  jego byly nastepujace: liczba
kwasowa 185,4, liczba zmydlania 185,5,
punkt zmigknienia 130,6° punkt topliwosci
138,89, ciezar ('zqqter:z!\tmy 302.

Kwas zywiczny o podobnym punkcie
topliwosei wyosobniony przez réznych au-
torow % 3) jako pierwotny i glowny sklad-
nik zywicy eczesto nosi nazwe kwasu sapi-
nowego. Badania nad asocjacja tego kwasu
w  benzenie 1 nitrobenzenie byly opisane
przez jednego z nas w pracy p. t. ,,0 asocja-
cji kwasow zZywicznych w benzenie’ 7).

3. Liczba kwasowa i liczba
zmydlania kilku produk-
tow Zzywicznych.

Liczbe kwasowa uzyskano normalnie
przez rozpuszczenie badane] subslancji w
alkoholu 1 miareczkowanie 0,2 n alkoholo-
wym roztworem KOH wobec fenolftaleiny,
za$ liczbe zmydlania otrzymano przez go-
towanie substancji z nadmiarem alkohols-
wego roztworu KOH i odmiareczkowanie
wobee fenolftaleiny niezuzytego tugu.

Kwasowi zywicznemu o wzorze C,H,,
COOH odpowiada liczba kwasowa 185,6.
Taka tez liczbe kwasowa posiada kwas zy-
wiczny wyosobniony z zywicy przez krysta-
lizacje. Liczba kwasowa innych produktow
zywicznych, w sklad ktorych wehodza obok
kwasu zywicznego rowniez inne zwiazki (ter-
peny, rezeny) i domieszki obce (woda 1 za-
nieczyszezenia stale), icsl' mniejsza.

Jak widaé¢ z tablicy 2, kalafonia otrzy-
mana z Zywicy _l,ednomzesu;c?nEJ ma licz-
be kwasowa wyzszqg w porownaniu z kalafo-
nia otrzymana z zywicy dwuletniej. Biele-
nie kalafonii na storicu obniza nieco jej licz-
be kwasowa. Liczba kwasowa zywicy wzra-
sta z czasem jej przechowywania (wskutek
stosunkowego wzrostu zawartosci kwasu zy-
wicznego, wywolanego ubytkiem terpenty-
ny). Natomiast liczba kwasowa kalafonii ze

22 (1938)

Tabilica 2

Liczba Liczba

Nazwa substancji :
kwasowa |zmydlania

1) Zywica C trzydniowa . . . . 126,1 127,2
2) Zywica B jednomiesigczna . 125,0 129,5
3) Zywica A dwuletma [ 147,0 159,5

4) Kalafonia ciemna (otrzymana
z zywicy dwuletniej przez odde-
stylowanie terpentyny do 1800
bez pary wodnej) . . 167,5 174,4

5) Kzlafoma $rednia N (atr?ymana
z zywicy jednomiesieczne] przez
destylacje fa]::ryczna bez pary
wodnej) . . 175.8 179,0

6) Kalafonia jasna 5 A (otrzymana
przez bielenie na sloncu kala-
fonii fabrycznej) . . 171,4 174,8

7) Kwas zywiczny (otr: zymany przez
odsaczenie terpentyny z zywicy
10-dniowej i krystalizacje su-
chej zywicy z alkoholu) ., . . 185,4 185,5

8) Kwas Zywiczny (otrzymany
w podobny sposéb z iywicy
]Ldnomlehlgcznq)

9) Kwas zywiczny (otr. zymany z zy-
wicy jednomiesiecznej przez od-
destylowanie terpentyny i kry-
stalizacje z alkoholu) .

184,5 185,5

starej Zywicy jest mniejsza w poroéwnaniu
z kalafonig ze $wieie] zywicy (wskutek
stosunkowo wieksze] zawartosci rezenow).

Dotychezas nie wyjasniono, co powoduje
roznice miegdzy ,,]iuba anydlania” a licz-
ba l\\&aso“q u zywicy i kalafonii. Najezes-
ciej uwaza sig, ze czeSé kwasu zywicznego
w produktach zywu,znych zwigzana jest
w formie estru. Inni znéw utrzymuja, ze
czesé kwasu zywiecznego znajdujgcego sig
w produktach zywicznych w formie bez-
wodnika lub laktonu powoduje owa roz-
nice. Istnienie bezwodnika kwasu zywicz-
nego w kalafonii (tym bardziej w zy-
wicy) jest malo prawdopodobne. Bezwod-
niki bowiem kwasow zywicznych, jak wy-
kazaly badania Lande’a®) powstaja dopiero
w temperaturze okolo 230°. Wieksza liczba
mestrowa’ (réznicowa) dla zywic starszych
(tablica 2) niz dla kalafonii wskazywataby
raczej na to, ze powstaja produkty przy-
laczenia terpendw do kwasow zywicznych
ktore powoduja istnienie owej liczby ,es-
trowej”’

7 tablicy 2 widaé, ze t. zw. liczba estro-
wa jest bardzo mala dla swiezo zebranej zy-
wicy i wzrasta w miarg jej przechowywania.
Nie ulega przeto watpliwodei, ze omawiana
roznica wywolana jest zmianami zachodza-
cymi w zywicy podczas magazynowania jej
juz po wycieku z drzewa. W czasie tym czesé
terpentyny traci sie wskutek parowania,
czeS¢ podlega polimeryzacji wzgl. polime-
ryzacji 1 utlenianiu, przechodzac na estry
1 na t. zw. rezeny. Te ostatnie sa cialami
obojetnymi i niezmydlajacymi sie.
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4. Punkt mieknienia, punkt
topliwodci, lepkosé¢ wzgled-
na i cigzar czasteczkowy kil-
ku produktow zywicznych.

Punkt migknienia 1 punkt topliwosei
oznaczono w rurce kapilarnej, obserwujac
temperature zmetnienia i temperature cal-
kowitego stopienia stalej substancji.

Lepkos¢ wzgledna obliczano na podsta-
wie notowan czasu sptywu 509, -owych roz-
tworow badanych substancyj w terpentynie
w temperaturze 80° w poréwnaniu z czasem
splywu czystej terpentyny w wiskozymetrze
Ostwalda.

Ciezar czasteczkowy okreslono metoda
Rasta na podstawie obnizenia temperatury
topliwosci kamfory, w ktoérej rozpuszczono
odwazonga ilo§¢ substancji zywicznej.

‘Eabiliica 3.
temperatura | o ,:("’ E'
o T R RS e o -Cs o n
Nazwa substancji miek- toPl" J‘.i% Rt
nienia | woécl | & & e ﬁ ~
sgillve |l 2Bllaes

1) Kwas Zywiczny (otrzy-
many przez odsaczenie
roztworu terpentyno-
wego z Zywicy Jjedno-
dniowej 1 krystalizacje
zalkoholu pozostalogei) | 130,6 [ 138,8] 5,0 301

2) Kwas zywiczny (otrzy-
many przez oddestylo-
wanie terpentyny pod
zmniejszonym  ci$nie-
niem lkrystalrzaqg po-
zostalosci . . . 118,3| 137,5] 8,1 291

3) Kalafonia $redma N 59,6 | 128,0| 6,3 274
4) Kalafonia jasna 5 A

(bielona na sloricu) 56,3 | 124,3]| 5,7 270

Cecha wybitnie charakteryzujaca pro-
dukty zywiczne, jest ich punkt topliwosci
1 jak wida¢ najwyzszy punkt Lopliwosci z ba-
danych substancji posiadal kwas zywiczny,
otrzymany przez krystalizacje zywicy po
odsaczeniu terpentyny, najnizszy kalafonia
bielona na sloncu

Ciechg charakteryzujaca w wysokim stop-
niu warto$¢ odpowiednich substancyj zywi-
nych dla celow technicznych (np. wyrobu
lakierow) jest ich punkt migknienia. Im
bardziej czysty jest produkt, tym mniejsza
]est roznica miedzy jego punktem topli-
woséci, a punl{tcm mi¢knienia. Pod tym
wzglegdem wyréznia si¢ dodatnio kwas Zy-
wiczny, otrzymany przez krystalizacje zy-
wicy po odsgczeniu terpentyny.

Charakterystyczne jest, ze produkt naj-
czystszy posiada lepkos$é najmniejszq. Tru-
dno jednak wytlimaczyé sobie stosunkowo
duzg lepko$é kwasu Zywicznego otrzymanego
przez krystalizacje po oddestylowaniu ter-
pentyny.
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Oznaczenie ciezaru czgsteczkowego (me-
toda Rasta) pozwala na zorientowanie sie,
co do stopnia czystosci badanej substancji
zywicznej i wyhrzcmu w przyblizeniu za-
warbogcl kwasu zywicznego. Stosunkowo ltat-
wiej mozna Lo jednak osiagnac¢ przez ozna-
czenie liczb kwasowej 1 zmydlania.

Wreszcie warto podkreslié, ze bielenie
kalafonii na stoncu, jak to sie praktykuje
w zakladach destylacji zywicy, celem uzys-
kania najjasniejszych gatunkow nie popra-
wia, poza barwa, ich wlasnoséci technicznych.
W przeciwienstwie do tego posiada kalafo-
nia otrzymana z przetopienia wykrystalizo-
wanego kwasu zywicznego obok nadzwyczaj
jasnej barwy, cechy czystego produktu che-
micznego.

Ponadto z tablicy 3 widaé, ze krystali-
zacja zywicy z alkoholu po odsaczeniu ter-
pentyny prowadzi do bardziej czystego pro-
duktu, anizeli w wypadku krystalizacji po
oddestylowaniu terpentyny (pod zmniejszo-
nym ecisnieniem).

s Am all1izig (l\\UlpotleLnlego
pln(,nu")

a- ecal-
nosci \\L\%t 1\\L] ~—1—36° ptzecim\wwanu
przez dwa i pot roku w Zakladzie w butelce
zamkniete] zwyklym korkiem. Okazalo sig,
ze w czasie tym o-pinen ulegl daleko
idgecym zmianom. Barwa cieczy byla zol-
tawa. Destylacja frakcjonowana 100 cm?
w kolbce Englera dala wynik nastepujacy:

|2, | 5| 10| 15| 20 30| 40| 50| 60| 70| ?5| 77‘ 3
— - cit HE i L - ﬁ
tempera-| 110|145(149]152[157|159]161]163[169|176[181|183) B

(Na dnie odbieralnika zebral si¢ 1 cm?
wody).

Ciezar w tascl\\\ zmienionego pinenu wy-
nosit 0,908, ciezar wlasciwy destylatu 0,870,
zas pozostalosei 1,014. Zawartosé pozosta-
losci w kolbie o barwie czerwonej, konsy-
stencji lepkiej i slabym zapachu wynosila
26,29,. Skrecalno$¢ wlasciwa zmienionego
pinenu wynosila 4 25,9%, za$§ destylatu
+33,3°.

Wykonana analiza wykazuje, ze jeden
z glownych skladnikow terpentyny z pol-
skie] zywicy sosnowej—o—pinen — zmienia
sie wybitnie podczas przechowywania. Nie-
lotne substancje rezenowe, jakie przy tym
powstaja, pozostaja przy destylacjil zywicy
w kalafonii, nadajac jej charakter specy-
ficzny, lecz zmieniajacy sie w zaleznosci
od ich ilodci.

*) Wyosobnionego z terpentyny w Zakladzie 5.G.G.W.
przez Longina Skurczynskiego.
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Mozna stad réwniez wnioskowaé, ze do
dalszej przerobki chemicznej nadaje sig
przede wszystkim terpentyna Swieza.

Do tych samych wnioskéw doprowadza-
ja réwniez wyniki doswiadczen nizej przyto-
czonych.

6. Proba polimeryzacji ter-
pentyny.

500 g swiezej terpentyny ogrzewano przez
36 godzin w kolbie na 1000 c¢m?3 z chlod-
nica zwrotng, utrzymujac przy tym ciecz
przy stabym wrzeniu. Terpentyna pozolkia.
Po oddestylowaniu terpentyny do 200° (do
175° przedestylowato 859,) otrzymano w kol-
bie pozostatos¢ trudno lotng w ilosei 7,39,
wagi terpentyny. Ciecz pozostala w kolbie
miala barwe czerwona, ciezar wlasciwy 0,934
(w 209), punkt zaplonienia 78° (punkt za-
plonienia terpentyny 43°), lepkosé wzgled-
ng (mierzong w 80°) 5,4 (w stosunku do ter-
pentyny).

Pozostalos¢ po destylacji Swiezej terpen-
tyny do 190° (do 175° przedestylowalo 889%,)
wynosita tylko 2,99, pozostalosé ta miata
barwa z6tta i ciezar wlasciwy 0,908 w 200
(c. wh terpentyny wynosit 0,862).

Jak wida¢, przez 36 godzin ogrzewania
terpentyny w okolo 150° zwiekszyla sie za-
warto$é trudnolotnych skladnikow o 4,49,

7. Ogrzewanie roztworu zy-
wicy w terpentynie w atmo-
sferze gazu Swietlnego
1 powietrza.

Celem zorientowania sie w zmianach,
zachodzacych w mieszaninie terpentyny i
kwasoéw zywicznych podczas ogrzewania (lub
przechowywania w zwyklej temperaturze
przez dluzszy okres czasu) i ustalenie wply-
wu powietrza na te zmiany, roztwér zywi-
cy w terpentynie (przesacz terpentynowy
z zywicy) ogrzewano w kolbkach z chlodnicy
zwrotna, przepuszczajac nad roztworem
umiarkowany strumien gazu $wietlnego lub
powietrza. _

Z 4700 g zywicy otrzymano przez sacze-
nie 2940 g suchej zywicy i 1530 g przesaczu,
w tym 100 g roztworu wodnego i 1430 g
roztworu terpentynowego, czyli 62,69, kwa-
su zywicznego, 30,49, roztworu terpentyno-
wego 1 2,19, roztworu wodnego (4,99, strat
terpentyny wskutek wyparowania).

Cigzar wladciwy (roztwér wodny) . . . 1,016
liczha kavasowar & o s i 4,2

Ciezar wlasciwy (roztwér terpentynowy) 0,965
Herbadlinrasonwatal i SERSalas s 75,2

Liczba estrowa (roztwér terpentynowy) . 3,9

Dwie préby roztworu terpentynowego
po 260 g ogrzewano przez 44 godziny w tem-
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peraturze 150° w sposéb wyzej opisany:

Przed pobieraniem probek do oznaczen uzu-

pelniano strate na wadze roztwordw, dole-
wajac czystego pinenu. Zauwazono po go-
towaniu zmiany nastepujace:

Dla roztworu ogrzewanego
wobec gazu swietl, powietrz

. liczba kwasowa 73,0 4,7

po 22 godzinach 7 et 3.0 3,2
: liczba kwasowa 71,0 69,4

po 44 godzinach 5 S 33 4.8
0,960 0,972

po 44 godzinach barwa niezmieniona zélta czerwona

Zaroéwno z pierwotnego roztworu terpen-
tynowego jak i z roztworéw ogrzewanych
przez 44 godziny oddestylowano terpentyne
w aparacie Englera do 180° (mierzonej
W parze).

Ze 100 cm? roztworu terpentynowego
otrzymano ze wszystkich trzech probek te
samaq w przyblizeniu ilosé terpentyny okoto
26 em? o c. wh 0,859, wiec wagowo ok. 509%,.
Wiasnoéci pozostalej kalafonil i otrzymanej
terpentyny przedstawia nastepujace zesta-
wienie:

i s plerwot- ogrzewanego wobec
nego gazu powietrza

Nr.-probkis S L0 1 2 3
liczba kwasowa kala- i

fontiga e s i 146,8 130,4 129,1
liczba estrowa kala-

foniip e R 4,6 6,1 7,8
liczba kwasowa ter-

pentyny e Sl 4,3 1,2 0,9

Stosunek ilosci kwasu Zywicznego zwia-
zanego (z liczby estrowej) do calkowitej
ilose1 kwasu zywicznego (z liczby zmydla-
nia) wynosit w kalafoniii 1-—3,049,
2—4,47%, 3—5,69%,.

Stosunek substancyj niezmydlajacych sie
(rezenow) do kwasow zywicznych wynosi
w kalafonii 1—22,6 %, 2—36,09,, 3—35,6 %,

Uzyskane wyniki wskazuja, ze powsta-
wanie rezenow jest niezalezne od dostepu
powietrza, jest wiec widoeznie wynikiem
procesu polimeryzacji terpenow. Natomiast
dostep powietrza wplywa w pewnym stop-
niu na wzrost liczby estrowej, ktory jednak
i bez powietrza rowniez zachodzi. Nalezy
stad wnosi¢, ze zywica z karpiny powinna
zawiera¢ wiecej estrow i rezendw niz Zywica
balsamiczna.

Kwasowos¢ terpentyny, jak rowniez uby-
tek kwasowosci przy ogrzewaniu w strumie-
niu gazow, wskazuje na obecno$é w Zywicy
lotnych kwasow.

Zestawiajac wyniki przytoczonych po-
wyzej obserwacji nalezy stwierdzié:
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1) Skiad zywicy sosnowej ulega podczas
przechowywania, a szczegolnie podczas jej
ogrzewania wyraznym zmianom pOza ewen-
tualna izomeryzacja skladnikow. Zywica
zawiera poczatkowo glownie terpeny Jako
skladniki lotne i glownie kwasy zywiczne
jako skladniki trudno lotne. Z biegiem czasu
powieksza sie zawartosé trudno lotnych skiad-
nikow weglowodorowych, pociagajac za soba
zmniejszanie si¢ liczby zmydlania kalafonii,
produkowanej z takiej zywicy. W mniejszym
stopniu powieksza sie rowniez liczba estrowa
zywicy 1 otrzymanej z niej kalafonii.

2) Przez oddzielenie czgsci stalych skry-
stalizowanej Zywicy sosnowej od roztworu
1 przez ewentualne dalsze oczyszczanie pro-
duktu stalego na drodze krystalizacji z
mniej lub wiece] rozcieficzonego spirytusu,
mozna z duza wydajnoscia otrzymaé kwas
Zywiczny (kwas sapinowy) wolny od estrow
1 rezenow. Ze wzgledu na prostote wyosab-
niania tego kwasu 1 w uwzglednieniu tej
okolicznogci, ze wszystkie odpadki od prze-
robki moga byé wyzyskane do wyrobu zwy-
czajnej kalafonii, nalezaloby dazy¢ do fab-
rycznego wytwarzania tego produktu, gdyz
dla  przemystow uzywamcych kalafonie
przybylby w jego postaci nowy surowiec
o wysokiej czystosei.

3) Poznanie szybkosci reakcyj, zachodza-
cych miedzy poszezegblnymi skladnikami
zywicy w roznych warunkach, wymaga po-
Swiecenia dalszych wysitkow temu proble-
mowi, gdyz dopiero jego gruntowne pozna-
nie dostarczy wskazowek do najodpowied-
niejszego uksztaltowania przemyslowej prze-
robki zZywicy.

PRZEMYSEL CHEMICZNY 135

ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die Zusammensetzung polni-

scher Kiefernharze und die in ihnen

wihrend des Lagerns eintretenden
Verinderungen.

In der vorliegenden Arbeit werden Analysen mehrerer
Proben polnischer Kiefernharze und einiger Produkte ihrer
Verarbeitung zusammengestellt, aus welchen Analysen ge-
schlossen wird, dass in den Harzen mit der Zeit der Gehalt
der Resene und der Ester zunimmt. Dieser Prozess wird
durch Erhéhung der Temperatur bedeutend beschleunigt.
Es wurde festgestellt, dass die Entstehung der Ester auch
in sauerstofffreier Atmosphire stattfindet, aber an der Luft
beschleunigt wird. Durch Trennung des festen Anteiles des
Harzes von der mit ihm vermischten Lésung und durch
Umbkrisallisieren ldsst sich mit sehr guter Ausbeute reine,
von Estern und Resenen freie Harzséure (Sapinsiure) erhal-
ten, welche die reinste Kolophoniumart darstellt, wahrend
alle Abfille fir die Fabrikation gewéhnlicher Kolophonium-
arten verwertet werden konnen.

Landwirtschaftliche Hochschule Warschau,

Institut fur Anorganische Chemie — Abteilung fur die
Chemische Technologie des Holzes.
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O szybkosci wyplukiwania sie utrwalacza
z emulsj fotograficzne;

Sur la vitesse d’élimination par lavage du sel fixateur de 1'émulsion photographique
Jerzy STALONY-DOBRZANSKI

Warszawa, Politechnika, Zaklad Chemii Nieorganicznej

Nadeszlo 25 marca 1938

W podrecznikach fotografii oraz w prasie
fotograficznej zupelnie slusznie i nieraz z na-
lezytym naciskiem!)?)3) zwraca sie uwage
na nlehezpleczenstwa, kLorvml grozi zanie-
czyszczenie roznych materialow fotowraflcz~

") Dawid, Ludwig. Photographisches Praktikum. 1931,
str. 407.

2) Vogel, H. W., Prof. Handbuch der Photographie.
1926, Tom II, 2 czesé, str. 135.

%) Angerer, E., Dr. Wissenschaftliche Photographie,
1931, str. 124.

nych tiosiarczanem sodowym wchodzacym
w skiad utrwalezy. Tak np., dotknigcie pal-
cami  zanieczyszczonymi Sladami  nawet
utrwalcza, powierzchni emulsji plyt, blon
czy papierow fotograficznych, zwlaszcza,
przed ich wywolywaniem, powoduje bardzo
niemile ,,upigkszenie’’ otrzymanych negaty-
wow czy odbitek odciskami palcow; zanie-
czyszezenie utrwalaczem wywolywacza po-
woduje zadymianie lub nawet zupelne za-
czernienie calej powierzchni wywolywanej
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plyty czy odbitki. Ale najgrozniejszym bodaj,
bo najmniej uchwytnym i nie dajacym sie
poczatkowo zauwazy¢, jest niedostateczne
wymyecie utrwalacza z emulsji po utrwaleniu
obrazu; po pewnym, krotszym lub dluzszym
rzasie, nastepuje rozklad tiosiarczanu i two-
rzenie sig siarczku srebra, a poniewaz procesy
te z reguly nie odbywaja si¢ réwnomiernie
na calej powierzchni emulsji, wiec powstaja
na niej zolto-brunatne plamy, ktore w dal-
szym ciggu mogq ulegaé¢ innym jeszcze zmia-
nom (np., blaknigciu) i ktére sa powodem,
ze dotknigte nimi negatywy Ilub odbitki
nie nadaja si¢ do uzytku. Poniewaz tego
rodzaju zepsucie negatywu jest znacznie
powazniejszym zlem niz zepsucie odbitki
papierowej 1 poniewaz w tych ostatnich
przebieg wymywania utrwalacza znacznie
si¢. komplikuje przez obecnosé podloza pa-
pierowego, wigc w dalszym ciagu bedziemy
zajmowac sie sprawa tylko w odniesieniu do
emulsji negatywowej, lub $§ciSlej mowiac,
emulsji, majacej za podioze szklo lub celuloid.

Na pytanie, jak dlugo nalezy przemywac
negatyw, azeby w nalezytym stopniu usunaé
z niego utrwalacz 1 jakie ilosci wody sa do
tego potrzebne, znajdujemy zazwyczaj w pod-
recznikach 1 pismach fotograficznych od-
powiedzi tylko dosé ogolnikowe i nie uzasad-
nione zadnym dos$wiadezalnym materialem
liczbowym; zwykle zaleca si¢ przemywaé 1%
do 2 godzin, zaleznie od sposobu przemy-
wania. Nalezy przy tym zauwazyé, ze,jezeli
nawet u podstaw tych ogolnikowych prze-
piséw przemywania lezg jakie§, gdzies i kie-
dy$ wykonane badania ilosciowe, to w kaz-
dym razie uzyskane z tych badan liczby
mogq mie¢ okreslone znaczenie tylko w tych
samych warunkach przemywania w jakich
byly otrzymane; na szybko$¢ bowiem wy-
plukiwania utrwalacza, jak i na stopien jego
usuniecia z emulsji beda mialy wplyw naj-
rozmaitsze czvnmkl, np.: woda bl(,l"[Ld, cLy
zmieniana; jezeli zmieniana, to ile razy i w ja-
kiej ilosci za kazdym razem; jakie jest polo-
zenie plyty—poziome, Pmulbm do gory, czy
poziome emulsja na dol; poloZenie pionowe lub
takie czy inne pochylenie; czy naczynie
z przemywana plyta pozostaje w spokoju,

czy jest poruszane; jaka jest temperatura

wody przemywajacej itp.

7 powyzszego wynika, ze jezeli chcemy
naprawde opanowaé te wazna sprawe prze-
mywania negatywow, to przy kazdej zmianie
sposobu przemywania nalezy wykonac¢ ba-
dania ilosciowe, ktore dalyby nam liczby,
wyrazajace przebieg usuwania utrwalacza
z emulsji w czasie, w danych warunkach.

Poniewaz nie tak dawno opracowalem
i opublikowalem?) sposéb wywolywania,

4) Wydawnictwo Polskiego Towarzystwa Fotograficz-

nego w Warszawie, pod tyt. ,Leica w Polsce, 1936,
str. 70.
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utrwalania i przemywania normalnych blon
kinowych (szeroko$¢ 35 mm z perforacja)
w rurach szklanych, wige uwazalem za
pozyteczne uzupelié tamten przyczynek
pomiarami szybkoéei wymywania si¢ utrwa-
lacza w tymze urzadzeniu. Sposob wykonania
i wyniki tych pomiaréw podaje nizej.

Kawalek, w zwykly sposob naswietlonej
blony kinowej (we wszystkich doswiadcze-
niach uzywana byla blona Kodaka; Pana-
fomic) dlugosci 160 cm. zginano przez pot
emulsja nazewngtrz i wsuwano do pionowo
stojacej, otwarte] u gory i zalutowanej
u dolu, rury szklanej, napelnionej wywoly-
waczem. Rura taka w ksztalcie duzej pro-
bowki dlugosei 90 em 1 37—39 mm w Swietle
zawierala 1100 cm?® cieczy. Po utrwaleniu
w drugiej takiej samej rurze, blong wyciagano
z utrwalacza i po odczekaniu kilkunastu se-
kund na splynigecie nadmiaru cieczy wsuwano
do trzeciej rury zawierajacej 1100 cm?
czystej wody. W czasie, gdy utrwalacz dy-
fundowal z emulsji do wody, druga rure
uwalniano od utrwalacza, wymywano i na-
pelniano czysta woda, po czym po uplywie
okreslonej iloseli minut, wyciagano blone
z plerwsze] wody 1zaraz wkladano do drugiej,
pierwsza wode zlewano do Jedn(,go Z Przygo-
towanych na ten cel naczyn, a rurg, po optu-
kaniu, napelniano trzecia porcja wody, do
ktorej z kolei wedrowata blona itd. W tych
kolejnych porcjach wody wymyty z blony
utrwalacz oznaczalo sie niezwlocznie ilogciowo
przez miareczkowanie decynormalnym roz-
tworem jodu w obecnosci roztworu skrobi.
Poniewaz przy tak duzej objetosci miarecz-
kowanego plynu nawel czysta woda dla
u;\,b]xama wyraznego zabarwienia wymagala
pewnej ilosel roztworu jodu, wige ilo§é te
raz oznaczono 1 odejmowano od kazdo-
razowo odczytywanych objetosci zuzywa-
nego do miareczkowania roztworu. Wykonano
(,.{.L(,ry doswiadczenia.

W pierwszym (I) orientacyjnym dogwiad-
czeniu blon¢ wywolano w wywolywaczu para-
fenylenodwuamina—metol wedlug przepisu
Seyewetza (parafenylenodwuaminy 10 g
metolu 5 g, siarczynu sodowego bezwodnego
60 g, fosforanu tréjsodowego 3,5 g, bromku
potasowego 1 g 1 wody do 1000 e¢m?), utrwa-
lono ja zas w zwyklym kwasnym utrwalaczu
(200 g tiosiarczanu sodowego, 20 g piro-
siarczynu potasowego i wody do 1000 cm?)
w ciagu 20 minut. Woda do przemywania
byla uzyta zwykla wodociagowa, temperatura
jej byta 23°. W kazdej z uzytych czterech
porcyj wody (1100 em?) blona pozosta-
wata 15 minut.

Okazalo sie, Zze byly to okresy czasu za
dlugie, gdyz, jak wida¢ z tablicy, prawie caly
utrwalacz znalazl si¢ juz w pierwsze] wodzie
w ilo$ci odpowiadajace 84,3 cm?® decynormal-
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:::i; 0?{”:! T minut Df{n 1: I minut r Of{n :1_[ minut |' U,le::j
15 ! 84,30 3 | 78,40 3 | 82,60 3 | 42,30
15 0,10 3 2,05 3 2,15 3 1,05
15 0,00 3 0,16 3 0,10 3 [k |
15 0,00 3 0,03 3 0,02 = 0,19
3 U_,OO 3 0,00 3 0,16
195 [ 0,00 15 | 0,00 3 | 0,08
15 0,00 15 0,18
600 0,00 15 0,15
30 0,16
260 0,49
660 0,23

nego roztworu jodu. Jod reaguje tu zaréwno
z tiosiarczanem, jak i z kwasnym siarczynem.
Naturalnie, ilo$¢ utrwalacza, ktory znalazl
sie w pierwszej wodzie, jest suma tego utrwa-
lacza, ktory wydyfundowal z zelatyny i tego
ktéry byl na powierzchni blony, bo nie zdazyl
jeszeze Scieknaé;dlatego to wlasnie ilodci te
w poszezegolnych doswiadezeniach réznig
sie, gdyz zaleza bardzo od czasu $ciekania.
Na drugiej wodzie przemywanie wiasciwie
juz byloby skonczone, gdyz trzecia i czwarta
woda praktycznie juz nie zawieraty utrwalacza.

W doswiadczeniu II, wobec tej nieoczeki-
wanie duzej szybkodci wyplukiwania sig,
okresy czasu w pierwszych pieciu przemy-
waniach zostaly skrocone do 3 minut. Blong
wywolywano i utrwalano tak samo jak w po-
przednim do$wiadczeniu. Woda tym razem
byla destylowana (temp. 20°). Dzieki cze-
stszej zmianie wody przemywanie skonczyto
sie jeszcze predzej, gdyz juz po 12 minutach,
po 4 zmianach wody, blona nie oddawala
wiecej utrwalacza; nie oddata nic nawet do
szoste] wody, w ktorej pozostawala 195 mi-
nut?).

Doéwiadczenie III mialo na celu spraw-
dzenie, czy zmiana rodzaju wywolywacza nie
spowoduje zmiany szybkosci wymywania sig
utrwalacza. Mianowicie, w literaturze foto-
graficznej mozna spotkaé si¢ z twierdzeniem
(np. loc. cit. sub. 1, str. 407), ze zgarbowanie
zelatyny obniza szybko$é odbywajacych sig
w niej procesow, wiec i szybkosé dyfuzji.
Garbowanie zelatyny bywa stosowane w go-
rqce] porze roku w celu uodpornienia warstew-
ki zelatyny na wplyw wyzsze] temperatury
i odbywa sie, albo przez zastosowanie od-
dzielnej kapieli (formalina), albo przez do-

5) Sciéle biorac, stwierdzenie, ze utrwalacz nie dyfun-
duje juz wigcej z blony do wody, nie jest jeszcze bezposrednim
dowodem, ze warstwa zelatynowa zostala juz calkowicie
pozbawiona utrwalacza; z praktycznego jednak punktu
widzenia stwierdzenie takie oznacza bezcelowos¢ dalszego
przemywania, a tym samym zakoriczenie przemywania.
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danie substancji garbujacej (alun glinowy
lub chromowy) do utrwalacza. Jednakze
i niektore wywolywacze dzialaja garbujaco;
jednego z mich; pirokatechiny, uzyto wiasnie
do wywolania blony w do$wiadczeniu III.
Skilad wywolywacza byl: plyn A—piroka-
techiny 2 g, wody 100 g, ptyn B—potazu 20 g,
wody 100 g; potem 1 obj. ptynu A-+1 obj.
plynu B+7 obj. wody. Czas wywolywania
7 minut, czas utrwalania 20 minut. Woda
do przemywania wodociagowa, o temp. 19°,
Doswiadczenie to dalo liczby (tablica) bardzo
zblizone do liczb z doswiadczenia IT i wy-
kazalo, ze zgarbowanie spowodowane piro-
kateching nie zmniejszylo szybkosci wyplu-
kiwania si¢ utrwalacza.

Zadaniem do$wiadczenia IV bylo spraw-
dzenie garbujacego dziatania utrwalacza.
Blone, wywolana (12,5 minut) w wywoty-
waczu Seyewetza, utrwalano przez 30
minut w utrwalaczu o skladzie: 240 g Na,S,0,
kryst. + 24 g K,S,0;,+10 g KCr (SO,), kryst.
+ wody do 1200 cm?® po czym prze-
mywano ja w wodzie destylowanej o t. 21°.
Tu wplyw garbowania okazal si¢ ogromny:
pomimo wielokrotnej zmiany wody 1 wielo-
godzinnego przemywania blona wciaz od-
dawala pokazne iloci utrwalacza.

Doswiadczenia I, II, i III, z ktorych
pierwsze bylo wykonane z woda zwykla,
drugie z destylowang, trzecie znow ze zwykla
wykazuja, ze zastapienie wody zwykle] de-
stylowana 1 naodwrét nie powoduje jakiej$
wyraznej zmiany w przebiegu usuwania
utrwalacza z emulsji; tego zreszta nalezalo
sie z gory spodziewac.

Reasumujac wyniki wykonanych po-
miar6w mozna zatem stwierdzié, ze wymy-
wanie utrwalacza odbywalo si¢ predzej, niz
to jest zwykle podawane: juz bowiem po
12 minutach, przy 4 zmianach wody (po
1100 c¢m?) mozna wlasciwie uwazac¢ blone
za nalezycie przemyta. Otrzymane liczby
ilustrujace przebieg wymywania zadowalnia-
ja juz nasz glod konkretnych danych; na-
lezy jednak pamietaé, ze, jak to juz wspom-
niano na poczatku, maja te liczby swoje
Sciste, okreslone znaczenie tylko przy sto-
sowaniu tego samego materialu negatywo-
wego 1 przy zachowaniu tych samych warun-
kéw w jakich zostaly otrzymane. Zmiana
jednego chociazby z tych warunkéw moze
powodowaé¢ zmiane w  przebiegu wy-
mywania 1 wowczas liczby te, nie tracac
wprawdzie calego swojego znaczenia, moga
by¢ uwazane jedynie za liczby orientacyjne.
Naturalnie zawsze wolno nam przy kazdej
zmianie warunkow czyni¢, opierajac si¢ na
tych liczbach orientacyjnych, mniej lub wigcej
prawdopodobne przypuszczenia co do moz-
liwych zmian szybkosci wyplukiwania sig
utrwalacza. Tak np. mozemy z gory przewi-
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dywaé, ze wplyw temperatury wody stoso-
wanej do przemywania bedzie nieznaczny,
gdyz chodzi tu w istocie o zjawiska dyfuzji,
a te ze wzrostem temperatury o 10° ulegaja
przyspieszeniu w stosunku Lylko okoto 1:1,2.
Rowniez jest wysoce prawdopodobne, ze
nowe blony jednowarstwowe o emulsji cien-
szej, niz emulsja dwuwarstwowej blony
Panalomic, beda przemywacé si¢ jeszcze pre-
dzej, niz Panalomic, podobnie jak predzej
sig wywoluja i utrwalaja. Przy tego rodzaju
przewidywaniach, zwlaszcza ]CLGII chodzi
o zmian¢ gatunku blony lub sposobu wy-
wotywania, nalezy jednak zawsze liczy¢ sie
z mozliwoscig DlLapOd?ld]l(‘k gdyz mamy
tu do czynienia z tak skomplikowana i ka-
prysna substancja jak zelatyna.

Na zakonczenie nalezy jeszeze zaznaczyc
ze otrzymane w opisanych warunkach czasy
1 ilosci wody (12 minut 1 4 zmiany) sa to
wpna rania minimalne, konieczne do nale-

Aktualne kierunki przerobu
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zytego przemyecia blony. W praktyce, jezeli
nie chodzi nam specjalnie o takie rekordowo
szybkie przemycie, lub nawet, jezeli taki
pospiech 1 pilnowanie czaséw z zegarkiem
w reku wydawalyby sie nam ucigzliwe,
oczywiscie nic nie zaszkodzi np. powiekszyé
ilo§¢ zmian wody do pieciu lub szesciu,
albo przedluzyé okresy czasu, zwlaszcza
w ostatnich wodach tak, jak to nam bedzie
wygodniej.

ZUSAMMENFASSUNG.

Auf Grund durchgefithrter Messungen wird festgestellt,
dass die Geschwindigkeit, mit welcher das Fixiersalz aus
einer photographischen Emulsion ausgewaschen wird,
grossea ist als man gemem1gl:ch anmmmt So gibt z. B.
ein Abschnitt (1,6 m) aus einem Kinofilm ,,Panatomic’’ der
Kodakfabrik bereits nach 12 Minuten dauernden Wisserns
(4 mal je 1100 em® Wasser) kein Fixiersalz mehr an das
Wasser ab.

niskoprocentowych fosforytow

Voies modernes de la mise en valeur des phosphates pauvres
[INZ. STEFAN LIPCZYNSKI

Nadeszlo 14 kwietnia 1938

Swiatowy ‘przemyst nawozéw fosforowych, oparty na
fosforytach i apatytach, korzysta w przewazajace] mierze
z surowca bogatego w kwas fosforowy, zawierajacego miano-
wicie powyzej 38%,Cas(PO,)s. Najwieksze, posiadajace ta-
taki surowiec zloza znajduja sie we wschodniej czedci St.
Zjednoczonych A. P. i na pélnocy Afryki; duze znaczenie
gospodarcze posiadaja réwniez zloza na Wyspach Oceanu
Spokojnego, ktére aczkolwiek ubozsze pod wzgledem zaso-
béow zawieraja surowiec wysokoprocentowy.

" Précz tych poteznych zapaséw obejmujacych ponad
10,5 miliardéw ton surowca powyzej 58%, Cag(PO,):") (cyf-
ra ta obejmuje réwniez poklady Palestyriskie), istnieja bardzo
liczne zloza ubozsze gatunkowo. Wymienié tu nalezy prze-
de wszystkim fosforyty rosyjskie. Pod wzgledem ilosci su-
rowca wysuwaja sie one dzieki ostatnim odkryciom na pierw-
sze miejsce w klasyfikacji §wiatowych zapaséw (wedlug da-
nych z r. 1926 oceniono je na 6,235 miliardéw ton, cyfra ta
nie obejmuje ostatnio: odkrytych zlozy na terenie Azji w
Kara-Tau i, na Uralu)?); jakosciowo sa one réznorodne; za-
wieraja surowiec wysokogatunkowy \(apatyt podolski, niekté-
re gatunki apatytu z pétwyspu Kola) oraz bardzo ‘znaczne
iloci surowca ubozszego (ponizej 26%, P,O;). Poza tym
fosforyty niskoprocentowe w mniejszych ilogciach wyste-
puja miedzy innymi w Belgii, we Francji, Hiszpanii, Esto-
nii i Polsce.

Swiatowe wydobycie fosforytéw za rok 1935 i 1936
przedstawia ponizsza tablica3).

W tablicy nalezy zwréeié uwage na silny wzrost ja-
kodci fosforytéw rosyjskich, ktéry jest wynikiem produkeji
konceniracu - flotacy;nego.

P 1935 1936 f
Gl
w tys. ton ; w tys ton | B
Afryka . . | 3877 | 1190 3873 1191
Ameryka ", 3300 1 095 3 600 1190
Oceania . 1100 | 429 1352 529
A 114 43 134 50
Eurcpa . . 3630 675 2 383 719
w tym: i
ZiS, 5. Rk, 3 306 598 2214 677
Belgia . . 238 50 100 21
Francja . 47 16 40 13
Hiszpania . 20 | 6 10
Polska . . 9 i 1,6 13

Produkcja polska dotyczy fosforytéw rachowskich, ktére
w postaci mielonzj stuza jako niskoprocentowy nawéz lub
domieszka do nawozéw stezonych.

Swiatowe rynki handlu fosforytami nie biora praktycz-
nie pod uwage surowca zawierajacego 20—23%P,0;, za
graniczna cyfre podzialu na surowiec wysoko i1 niskopro-
centowy uwazaja 33,4% P.0;. Z tego wzgledu oraz z uwa-
gi na iloé¢ z wymienionych ostatnio fosforytéw europej-
skich jedynie rosyjskie posiadaja duze znaczenie; znaczenie
to stale wzrasta dzieki rozwinieciu w ZSSR na wielka skale
przemystu koncentracji fosforytéw przez flotacje; przemy-
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sfowi temu towarzysza ustawiczne prace badawcze poma-
gajace do jego rozwoju i potanienia; prace te jednoczesénie
prowadzone sa w kierunkach bezpoéredniego zastosowania
w przemysle surowca niskoprocentowego. Daleko ubozsze
ilosciowo od rosyjskich zloza fosforytowe innych wymienio-
nych krajéw posiadaja jednak dla nich réwniez wielka war-
tos¢, zwlaszcza o ile kraje te maja charakter rolniczy, jak
np. Polska. Opracowane bowiem 1 stosowane technicznie
nowoczesne metody koncentracji potrafia w ramach opla-
calnosci wzbogaci¢ ubogi surowiec, a wiele z istniejacych
metod przerébki chemicznej moze z powodzeniem praco-
waé rowniez 1 na fosforytach niskoprocentowych. Duze
zrozumienie waznosci tej sprawy dla naszego gospodarstwa
Narodowego wykazal Zwiazek Inzynieréw Chemikéw R. P.
organizujac spzcjalne zebranie dyskusyjne Sekcji Nieorga-
nicznej na ktérym omawiane byly wielostronnie zaréwno
iloéé i jakosé¢ posiadanego przez nas surowca, jak tez I mo-
zliwodci przemyslowego ich zastosowania. Wobec tak zy-
wej aktualnodci zagadnienia, uwazam za rzecz pozyteczng
przedstawienie w streszczeniu najwazniejszych zdobyczy na
polu przemyslowym i w pracy badawczej, dotyczacych prze-
robu fosforytéw 1 to pod katem widzienia metod specjalnie
nadajacych sig dla przerobu ubogiego surowca. Zestawienie
to obejmowaé¢ bedzie metody koncentracji i przerobu che-
micznego.

Koncentracja fosforytéw.

Fosforyt wydobyty z szybu kopalni lub uzyskany od-
krywkowo, jest zanieczyszczony spajajaca go skala,
musi byé przeto poddany separacji na drodze mechanicznej.
Proces ten przeprowadza sie w pluczkach bebnowych lub
w rynnach potrzasanych albo innych maszynach, uzywi-
nych w przemyséle koncentrac)i rud, ktérych szczegély kon-
strukeyjne 1 sposdb pracy sa dostosowane do rodzaju prze-
rabianego materiatu. Instalacje takie pracuja z duza wydaj-
noécia o ile miedzy materialem cennym a zlozem istnieja
znaczne roznice we wilasnosciach fizycznych, a przede wszyst-
kim w cigzarze wlasciwym i twardosci. W wypadku przeciw-
nym zachodza tu duze straty; ma to miejsce réwniez przy
koncentracji fosforytéw, gdzie straty bywsja bardzo znacz-
ne; dla zapobiezenia im amerykanskie kopalnie fosforytéw
uruchomily instalacje flotacyjne, koncentrujace rozdrobnione
odpady z phuczek. Opis konstrukeji i dzialania mechanicznej
instalacji koncentracyjnej, zbudowane]j specjalnie dla pracy
badawezej nad fosforytami niezwiskimi podaje prof. J. T o-
karski%).

Wspomniana powyzej koncentracja maszynowa, po-
zwala nz uzyskanie fosforytu wystarczajaco czystego, na-
dajacego sie w zupelnodci do dalszej chemicznej przerdbki,
tylko w wypadkach specjalnie korzystnych lub gdy sie ma
do czynienia z surowcem z natury wysokoprocentowym.
Zanieczyszczenia fosforytéw ubogich, jak weglan wapniowy,
krzemionka, tlenki zelaza i glinu ta droga usunaé sie nie
dadza i musza byé tu stosowane inne metody.

Weglan wapniowy jest bardzo czestym zanieczyszcze-
niem niskoprocentowych fosforytéw, skutkiem geologicz-

_nych warunkéw ich powstawania; wiele usilowan po§wie-
cono zagadnieniu usuwania tego skladnika, a odpowiednie
pomysly i patenty datuja sie od czaséw bardzo dawnych.
Z wazniejszych wymieni¢ tu nalezy sposéb, polegajacy na
przeprowadzeniu weglanu wapniowego w wodorotlenek,
ktéry wylugowuje sie wodg®); inne patenty, dotyczace tego
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samego sposobu opisuja dokladnie konieczne tu praZenie
fosforytéw dla zamiany weeglanu na tlenek oraz oddzielanie
utworzonego Ca(OH).?). Interesujaca jest metoda, wedtug
ktére] przeprowadza sie otrzymany przez prazenie CaO
do roztworu przez dzialanie chlorkiem wapniowym, przy
czym powstaje tlenochlorek wapniowy, ktéry po oddzieleniu
od fosforytu mozna zregenerowaé przez przepuszczanie
przezenn CO,") (np. gazu z pileca wapiennego lub gazu ko-
minowego). Wedlug innych sposobéw przeprowadza sie
Ca® do roztworu przez dzialanie H.S lub NH,CI,
CH, COONH,, NH;NO,".

Inne patentowane sposoby oddzielania weglanu wapnio-
wego dotycza specjalnie prowadzonych procesow mielenia
i odsiewania wzglednie odszlamowywania®). Usilowanie
rozwigzania tego zagadnienia na drodze flotacji nie dalo
dotychezas rezultatu.

Oczyszezanie od piasku  kwarcowego, krzemiandw,
wzglednie tlenkéw Zelaza 1 glinu daje sig ostatnio z powo-
dzeniem przeprowadzi¢ przez flotacje.

Stosowanie flotacji do koncentrowania ubogich fos-
forytéw zapoczatkowane zostalo od niedawna (pierwszy
patent z tej dziedziny zgloszony zostal w. r. 1925)').
Od tego czasu metoda ta bardzo sie rozpowszechnita. Ist-
nieja mianowicie w St. Zjedn. A. P. 1 w Z5SR olbrzymie
zaklady koncentracyjne o dobowej produkeji powyiej ty-
sigca ton koncentratu. W Stanach Zjednoczonych A. P.
flotuje si¢ przewaznie odpady powstajace przy mecha-
nicznej separacji i oczyszeczaniu wysokoprocentowego su-
rowca, co w znacznym stopniu (w niektérych wypadkach
o 100%)™) podwyzsza moznoé¢é wykorzystania istniejacych
zapaséw. W ZSSR flotacjii podlegaja zaréwno odpady
z pluczek, jak 1 koncentraty, ze wzgledu na stosunkowo
nizsza w nich zawarto§¢ kwasu fosforowego.

Zasade procesu flotacji fosforytéw omawiano wszech-
stronnie w wielu publikacjach, poéwieconych pracom ba-
dawczym z tego zakresu'®). Ogdlnie nalezy zaznaczyé, Ze
te dziedzine flotacji, obejmujaca poza fosforytami réwniez
koncentracje takich mineraléw, jak fluoryt, kryolit, boksyt
szpat ciezki, kaolin i inne — mozna zaliczy¢ do tak zwanej
flotacji chemicznej lub mydlanej —w odréznieniu od flo-
tacji olejowej, ktéra dotyczy prze obu rud siarczkowych!?).
Nazwa ,,flotacja chem#czna' powstala od teorii thumaczacej
tworzenie sie wartswy kolektora na minerale przez chemicz-
ng reakcje. Wyniki jednak ostatnich badann w wielu wy-
padkach stwierdzaja, Ze graja tu role zjawiska czystej ad-
sorbcji. W omawianym dziale proceséw jako czynniki flo-
tacyjne (kolektory) stosowane sa kwasy tluszczowe, nafte-
nowe lub ich sole (mydia). Czynniki te w mniejszym lub
wickszym stopniu powoduja w czasie procesu unoszenie
sie w postaci trdjfazowej pilany wszystkich wymienionych
powyzej mineraléw; selekcje uskutecznia sie przez dzia-
fanie $rodkami cisnacymi, powodujacymi zwilzanie mine-
ralu, stanowiacego zanieczyszczenie 1 pozostawianie go na
dnie aparatu. ;

Wobec tego, iz sposoby prowadzenia flotacji fosfory-
téw w zasadzie nie réznig sie od flotacji innych mineraléw
Iub rud i ze stosuje sie tu te sama aparature (aparaty ,, M. S"
lub ,,Fahrenwald’’) nowoéci i ulepszenia odnosza sie prze-
waznie do odczynnikéw flotacyjnych.

A wiec jako kolektory stosowane tu byly pal-
mitynian sodowy'?), oleinian sodowy i kwas oleinowy!?);
w pracach badawczych sowieckich zamiast tego ostatniego
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uzywano z powodzeniem o wiele tariszych kwaséw nafte-
nowych, otrzymywanych przy przerébce ropy naftowej.
Zbierajace dzialanie tych zwiazkéw polega na ich che-
micznej budowie. Grupa kwasowa kolektora reaguje
z wapniem fosforanu wapniowego, zaé jej weglowodorowy
laficuch, zwrécony w kierunku cieczy powoduje niezwil-
zalnoé¢ calego mineralu. Adsorbcja kolektora na pe-
cherzykach powietrza, zachodzi odwro!nie mianowicie jego
taricuch weglowodorowy (hydrofobowy) zwrécony jest do
powietrza, za§ grupa kwasowa na zewnatrz'®). Takie
warunki sprawiaja przyleganie mineralu do pecherzykéw

i unoszenie ich do géry. (Podane powyzej tlumaczenie

zjawiska przylegania pecherzykéw powietrza do mineratu
moze byé sluszne w przytoczonym szczegélowym przy-
padku. Ogélnie jednak zjawisko to dotychczas defini-
tywnego uzasadnienia nie posiada, istnieja jedynie na
ten temat hipotezy). Przedstawia to wyrainie: diagram na
rycinie 1.

tﬂ“m{fﬂﬁ'}l{e

Rycina 1.

Substancje wymienione tu jako kolektory posiadaja
réwniez dzialanie pienigce ze wzgledu na wchodzacy w ich
sklad tancuch weglowodorowy. Dla nadania jednak tej
pianie specjalnie dogodnych dla flotacji wiasnosci, mia-
nowicie wzglednej kruchoéci i zdolnoéci tworzenia stosun-
kowo niewielkich pecherzykéw stosowane s3 dodatkowe
$§rodki pieniace, jak olejki eteryczne naturalne w ro-
dzaju olejkéw sosnowych (pine oils) otrzymywanych przez
frakcjonowana desty'acje z para wodna drewna sosno-
wego (pinus palustrislub europejskich pinus
sylvestris)'’). OStosowane sa réwniez produkty syn-
tetyczne (alkohole terpenowe) pod nazwami ,,Flotol”,
,.Flotigol”, Schiumer ,,FG" wyrobu firmy I. G. Farben-
industrie.

Duza role we flotacji fosforytéw odgrywaja t. zw.
$rodki regulujace, majace za zadanie miedzy in-
nymi nadawanie wlasnoéci hydrofilnych mineralom, ktére
nalezy usungé z koncentratu 1 pozostawié¢ w odpadach.
W tym szczegblnym przypadku substancje te nosza nazwe
$rodkéw cisnaeych i jako takie stosowane jest bardzo po-
wszechnie szhklo wodne. Dzigki jego dzialaniu mozna fos-
foryt oddzielié od kwarcu i krzemi :néw.

Z innych substancyj stosowanych w tym proccsic na-
leiy jeszcze wymienié¢ lug sodowy lub sode dla nadania
zawiesinie odpowiedniej alkalicznoéci. Zaklady flotacyjne
na Florydzie pracuja przy pH zawiesiny 8,5 — 9,2 18),

Przez flotacje mozna w zaleznoéci od surowca otrzymac
koncentraty zawierajace do 40% P.O, (koncentrat apaty-
towy z poélwyspu Kola). Tak wysokie] czystoéci nie nale-
zy sie spodziewa¢ przy flotacji naszych fosforytéw przez
poréwnanie jednak z podobnymi rodzajami surowca flo-
towanego za granica mozna oczekiwaé otrzymania
z dobra wydajnoscig koncentratu ok. 289, P.O;, co pozwo-
liloby juz na racjonalne zastosowanie go niemal we wszyst-
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kich metodach przerdbki, jakimi pracuje przemyst nawozéw
i zwiazkéw fosforowych.

Metody kwasne.

Z metod kwaénych, znajdujacych lub mogacych znalezé
zastosowanie przy przerobie niskoprocentowych fosforyt6w
wymieni¢ nalezy otrzymywanie precypitatu na drodze dzia-
tania na fosforyty kwasem solnym 1 azotowym. Duze po-
stepy uczyniono 1 w metodach ekstrakeji kwasu fosforowe-
go kwasem siarkowym; z niskoprocentowego surowca uzy-
skiwano kwas fosforowy z duza wydajnosécia st-osujgc wstep-
ne prazenie i prowadzac proces w obecnosci dodatkéw
(KCI, NaCl), wplywajacych na dobra krystalizacje gipsu'®);
poza tym prowadzone sa prace badawcze nad zastosowaniem
do celéw rozkladu fosforytéw SO., NO., Cl, oraz CO,
i NH; pod ciénieniem. Przer6bka na superfosfat nie jest
odpowiednia dla ubogiego surowca; (wieksze koszty trans-
portu, niepotrzebne zuiycie wiekszej ilosci kwasu, przy
stosowaniu na glebach wapiennych zbyt, silne ich zawap-
nianie).

Fosforan dwuwapniowy o technicznej nazwie precypi-
tatu jest produktem o wysokich wlasnosciach nawozowych,
zblizonych do superfosfatu; wazna rzecza jest, Ze nie pod-
lega cofaniu sie. Poza tym jest on cennym skladnikiem
nawoz6w mieszanych z uwagi na swa drobnokrystaliczna
postaé, umozliwiajaca dobre wyrmieszanie sie z innymi
skladnikami. W glebach kwasnych ma lepsze dzialanie
od superfosfatu, dla niektérych plonéw réwniez i na gle-
bach alkalicznych??). :

Jak wspomniano precypitat otrzyma¢ mozna, stosujac
do rozpuszczania HCI lub HNO,. Oba te sposoby omo-
wione zostaly w jednym z referatéw, wygloszonych na
wspomnianym wyzej Zebraniu Dyskusyjnym Sekcji Nie-
org. Zw. Inz. Chem.?!). Dla naszych fosforytéw niezwis-
kich o duzej zawartoéci weglanu wapniowego bardziej atrak-
cyjna bylaby metoda rozpuszczenia kwasem azotowym.
pozwalajaca na jednoczesne otrzymanie z tugéw Ca(NOy)s,
badz (NH,)NO, przez wysycanie siarczanem amonowym,
lub réznych nawozéw mieszanych. Metody te ujmowane
sa licznymi patentami i pracami badawczymi. W bada-
niach rosyjskich ®%) stwierdzono, Ze fosforyty zanieczysz-
czone tlenkami zelaza i glinu réwniez moga sie nadawaé
do przerobu kwasem azotowym po uprzednim przeprazeniu,
przez co usuwa sie czeéci organiczne oraz utlenia tlenki ze-
laza i glinu. Unika si¢ przez to znacznych strat kwasu
azotowego oraz uzyskuje przejécie wymienionych tlenkéw
w postaci trudno rozpuszczalne, tak, ze do roztworu prze-
chodza tylko niewielkie ich ilodci. Oczywiscie, jednak, ze
i one stanowia dla produktu balast, powodujacy obnizenie
warto$ci nawozu.

Produkcja precypitatu przez dzialanie kwasem solnym
rozwinela sie szeroko w wielu krajach; jest ona dogodna ze
wzgledu na tanio¢ kwasu, bardzo czesto opiera sie na kwa-
sie odpadkowym. Omdwiono te rzecz w cytowanym wy-
7ej referacie; tu dodaé nalezy, Ze otrzymywaniem precypi-
tatu z polskich fosforytéw zajmowatsie J. Pfanhauser®?)
uzyskujac produkt o 25 — 349, P.O; przyswajalnego. No-
we wiadomoéei o pracach rosyjskich na tym polu donosza,
ze przez dzialanie gazowym HCI na fosforyty o 129, P,O;
uzyskuje sie precypitat o 309% P.O; *%).

Z innych metod kwasnego rozkladu fosforytéw nalezy
wspomnie¢ o stosowaniu w tym celu SO.; proces ten da-
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tuje sie od dawna (1887), ujmowany jest réwniez w réznych
modyfikacjach w patenty nowe?). Niektére odmiany tych
metod w pracach badawczych sprawdzono na rosyjskich
niskoprocentowych fosforytach (Wijatka) i uzyskano wyni-
ki zadawalajace przy stosowaniu mieszaniny SO, i Cl..

Proces polega®) na przepuszczaniu przez wodng za-
wiesine fosforytu mieszaniny rozcieficzonego SO, (7—8%
S0.) z chlorem; powstajace w tych warunkach wedlug
reakcji

SO,+Cl:+2H,0—=H,S0,+2HCI

kwasy dzialaly roztwarzajaco na fosforyt. Uzyskiwano
rozklad fosforytéw w 85%-ach. Metoda ta moglaby zna-
lez¢ specjalnie szerokie zastosowanie w okregach prze-
mystowych, posiadajacych odpadkowe rozcieficzone gazy
SO, i Cls; podkregli¢ nalezy latwosé tego procesu, ktéry
zachodzi w temperaturze normalnej i pod atmosferycznym
ciénieniem, a w zwiazku z tym nie ma trudnoéci aparaturo-
wych. SO, w postaci rozcieficzonych gazéw odpadkowych
moze byé stosowany réwniez i przy termicznej przerébee
fosforytéw, o czym wspomniano nizej.

Metody termiczne.

Metody przerébki fosforytéw na drodze termicznej ida
w dwu kierunkach: po pierwsze w kierunku redukcji fos-
foranu wapniowego przy pomocy wegla, wobec krzemionki;
oddestylowany fosfér ulega w specjalnych warunkach utle-
nieniu i rozpuszczeniu w wodzie na kwas fosforowy. Dru-
gim kierunkiem jest otrzymywanie wprost nawozu fosforo-
wego przez prazenie fosforytéw w specjalnych warunkach.
Proces pierwszy jest znany oddawna. Redukcja fos-
foranu i destylacja fosforu prowadzona jest w piecach elek-
trycznych lub wielkich, osobne patenty dotycza oczyszcza-
nia i spalania fosforu oraz absorbcji w wodzie uzyskanego
P,O;. Pracujac na piecu elektrycznym mozna uzyskaé
jednoczeénie szlake o wlasnoéciach cementu; wymaga to
jednak fadunku o &cisle ustalonym skladzie (odpowiednia
ilo§¢ Si0,). O ile dodawane sa materialy zawierajace Ze-
lazo (np. boksyty zelaziste) powstaje jako produkt uboczny
jeszcze ferrofosfor. Ferrofosfor, zawierajacy do 27%P
jest cennym produktem ubocznym (cena fosforu w ferro-
fosforze jest wyzsza niz w superfosfacie), to tez dla zwigk-
szenia jego ilosci dodawane sa do ladunku pieca zlom Zzelaz-
ny lub ruda zelazna®?). Produkt ten stosowany jest
w niewiekich ilofciach przy wyrobie stali i bronzéw.
W Ameryce przerabia si¢ ferrofosfor na fosforan tréj-
sodowy przez stapianie go z soda. W pracach badawczych
rosyjskich stosuje si¢ w tym celu stapianie z siarczkiem, siar-
czanem 1 azotanem sodu®®). Poza tym istnieja metody
przerébki ferrofosforu na fosforan tréjsodowy lub tréjpo-
tasowy oraz na chlorki fosforu droga chlorowania®?).
Kwas fosforowy otrzymany z fosforu uzyskanego w
procesie elektrotermicznym posiada wysokie stezenie, po-
zwalajace na zastosowanie go do produkcji skoncentrowa-
nych nawozéw bez uprzedniego odparowywania. Wedlug
zdania autoréw rosyjskich produkcja kwasu fosforowego
na drodze termicznej moze byé¢ prowadzona na niskopro-
centowym surowcu; prace badawcze wykonane z surow-
cem zawierajacym 28 — 309% P.O; daly rezultaty zadawa-
lajace; co do kosztéw energii elektrycznej, wysuwany jest
w ZSSR poglad o mozliwoéci znacznego ich zredukowania
przez zastosowanie periodycznej pracy piecéw przez te
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tylko cze¢ doby, w ktérej prad z elektrowni najmniej jest
czerpany na inne cele; przy odpowiednio duzych piecach
takie zatrzymania nie odbilyby sie ujemnie na ich pracy®).

Amerykanskie zaklady nawozéw fosforowych ., Ten-
nessee Valley Authority” stosuja do produkcji kwasu fos-
forowego précz fosforytéw o powyzej 30% P.O; réwniez
i surowiec 24%-owy pochodzacy z odpadéw przy czysz-
czeniu i mieleniu, badZ tez jako nieoczyszczony surowiec
kopalniany. Zwiekszajac przez to w pewnym stopniu koszty
energii elektrycznej unika sie strat w surowcu lub zmniejsza
sie wydatki na jego oczyszczanie®?).

Ogélnie jednak éwiatowy przemyst kwasu fosforowego
oparty na tej metodzie, korzysta ze wzgledéw kalkulacyj-
nych z surowca wysokogatunkowego (35—36% P.Oj), gdyz
praca z surowcem ubogim précz tego, Ze zuzywa wigksze
ilosci energii elektrycznej (iloé¢ energii elektrycznej na
jednostke P.O; jest funkcja liniowa zawartosci P05 w la-
dunku pieca, za wylaczeniem koksu)??), zwigzana jest z du-
zymi stratami fosforu w szlace i korozja wyloZenia pieca.
Te ujemne strony podkreélano w dyskusji i w jednym z re-
feratéw, dotyczacych mozliwoéci zastosowania tych metod
do przerobu fosforytéw krajowych®') na wspomnianym wy-
zej posiedzeniu Sekcji Zw. Inz. Chem.

Metoda produkcji kwasu fosforowego na wielkim pie-
cu znajduje coraz szersze zastosowanie przemystowe;
w zestawieniu z wyZej opisana, metodi ta posiada strony
dodatnie i ujemne. Stronami ujemnymi s3 niZsze: wy-
dajnoéé, stezenie i czysto$é otrzymanego kwasu, trudnoéci
w jednoczesnym uzyskiwaniu cementu ze wzgledu na zbyt
duze ilogci krzemionki, wprowadzanej z samym koksem,
dalej koniecznoéé utrzymywania okre§lonego rozdrobnienia
ladunku; ten warunek musi byé zachowany réwniez przy
pracy na piecu elektrycznym. Niejednokrotnie jednak sto-
sunki lokalne np. brak taniego pradu lub posiadanie na
miejscu koksowni stwarzaja duzo korzystniejsze warunki
kalkulacji dla metody wielkopiecowej. Wedlug pewnych
modyfikacji tego procesu zamiast krzemionki stosowane
bywaja glinokrzemiany potasowe (leucyt w procesie U -
baina®) dla bezpoéredniego uzyskania fosforanu pota-
sowego oraz cementu: metoda nie znalazta przemystowego
zastosowania ze wzgledu na trudnoéci w prowadzeniu pro-
cesu®?). ”

Dla unikniecia duzego rozcieficzania gazéw, ktére ma
miejsce przy pracy w piecu szybowym, opatentowano me-
tode pracy na dwu polaczonych ze soba piecach obroto-
wych, w ktérych zachodzi destylacja fosforu i spalanie go
do P,0O; *%).

Kwas fosforowy stanowi pélprodult do otrzymywania
réznego rodzaju  skoncentrowanych nawozéw fosforowych,
a zwlaszcza superfosfatu podwéjnego, lub tez soli fosforo-
wych.

Jednym z najbardziej celowych kierunkéw przerobu
niskoprocentowych fosforytéw jest otrzymywanie z nich
wprost sztucznego nawozu droga prazenia w wysokich tem-
peraturach. Sposoby te zostaly wprowadzone do prze-
mystu przez A. Messreschmitta, ktéry kierowal
podczas wojny §wiatowe] produkcja termicznego nawozu
w Niemezech; wobec zamkniecia dowozu zaoceanicznych
fosforytéw, przerabial on kredowe fosforyty belgijskie i fran-
cuskie, stosujac prazenie ich w piecu obrotowym, wobec
dodatkéw krzemianéw potasowvch 1 sody; otrzymywane
w ten sposéb nawozy posiadaly wysoka przyswajalnosé.
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Szczegély techniczne omawianego procesu zaleza od
Jjakosci surowca. I tak, niskoprocentowe fosforyty kredo-
we, zanieczyszczone gléwnie weglanem wapniowym, daja
sie przeprowadza¢ w postaé przyswajalng przez wspom-
niane juz domieszki krzemianéw i sody. Nasze fosforyty
niezwiskie, jak stwierdzono, mozna przerobi¢ na nawodz
spiekajac je z dodatkami soli kuchennej lub gipsu..

Fosforyty zanieczyszczone krzemionky rozkladaja sie
fatwo wobec dodatkéw sody 1 wapna, zamiast wapna mogg
byé uzywane fosforyty kredowe. Oczywiscie, ze metody
te nadaja sie w jeszcze wigkszym stopniu do surowca wy-
sokogatunkowego. Szczegélnie dogodnym takim surow-
cem jest rosyjski nefelinoapatyt z pétwyspu Kola®),

Przemyst fosforowy nawozéw termicznych rozwinal sie
w wielu krajach szeroko i stale wzrasta; zaklady termiczne
pracuja miedzy innymi w Niemczech, Belgii, Francji i Ame-
ryce Potid.; u nas w ZFZA w Chorzowie produkuje sie
réwniez termiczny nawdz pod nazwa ,,supertomasyna’’.
Metody podlegaja réinorodnym modyfikacjom, objetym
licznymi patentami, ktére poczatkowo oparte wylacznie
na empirycznych prébach, zdobyly sobie obecnie trwalsza
podstawe w obszernych naukowych pracach, w ktérych
stosujac w duzej mierze metody rentgenograficzne ustalono
sktady 1 warunki powstawania réznych typow zwiazkéw,
wystepujacych w termicznych nawozach fosforowych?®).

Ostatnie patenty z tej dziedziny dotycza metod pole-
gajacych na prazeniu fosforytéw z dodatkiem krzemionki
wobec pary wodnej w temperaturach okolo 14009, sposoby
te sa w réznych modyfikacjach przedmiotem wielu paten-
téw, nie znalazly jednak na razie nalezytego rozwiazania
technicznego. Gléwne trudnodci zwigzane tu sa z wysoka
temperatura procesu, w ktérej bardzo silne dziatanie koro-
dujace wywiera zaréwno stopiony material, jak i gazy
odlotowe (zawierajace F). Wobec tego, w ostatnich paten-
tach zauwaza sie caieni: do obniZenia temperatury reakcji
przez w prowadzinie do fosforytéw korzystnie dzialajacych
domieszek, jak np. mréwczanéw alkalicznych (pat. Kali
Chemie). W U. 5. A. otrzymuje sie termiczny nawéz
przez stapianie fosforyiéw przy jednoczesnym dzialaniu
gazami zawierajacymi SO, 7).

Chlorowanie fosforytéow

Otrzymywanie chlorkéw fosforu przez dzialanie chlo-
rem na fosforan tréjwapniowy w specjalnych warunkach
jest reakcja znana w chemii. Wedlug schematu podanego
przez Ribana przebiega ona nastepujaco:

Cay(PO,) s +6CO+6C1, = 2POCH; +6C0.+3CaCl,
mozliwe sa tu réwniez inne reakcje prowadzace do otrzy-
mania PCly i PCl; *®). Wszystkie te produkty hydrolizuja
w wodzie, dajac w ostatecznym wyniku kwas ortofosforo-
wy. Chlorki fosforu rmraja zastosowanie w przemysgle
chemicznym, znaczenie ich moze byé tym wieksze, Ze
zwiazki te daja sie latwo przerobi¢ na kwas fosforowy. Nad
zagadnieniem tym wykonano w Z88R wiele prac badawczych
traktujac je jako jeszcze jedna droge o znaczeniu lokalnym
uszlachetniania i przerobu ubogiego surowca; mianowicie
proces ten méglby mie¢ zastosowanie szczegélne w miej-
scowosciach, w ktérych otrzymuje sie duze ilosci odpadko-
wego chloru. W pracach tych ustalono najkorzystniejsze
warunki w kt6rych reakcja rozkladu zachodzi z najwieksza
wydajnoscia 1 szybkodcia 1 w temperaturze mozliwie naj-
nizszej; reakcje te prowadzono wobec specjalnie dobranych

22 (1938)

Katalizatoréw i osiggano wydajnoéci do 98,9%. Produkty
poddaje sie hydrolizie i przerabia miedzy innymi na a m o-
fos.

Przy chlorowaniu fosforytéw niskoprocentowych, za-
wierajacych znaczne ilogci krzemionki oraz tlenkéw zelaza
i glinu, produkt zanieczyszczony jest réwniez chlorkami
tych pierwiastkéw. Zanieczyszczenie krzemionka nie przesz-
kadza w zastosowaniu chlorowania produktu do celéw
nawozowych, dla otrzymania jednak czystych chlorkéw lub
czystego kwasu moznaby prowadzié¢ proces w ten sposéb,
by oddziela¢ (np. droga frakcjonowanej destylacji) latwiej
lotne i tworzace si¢ w nizszej temperaturze chlorki Si, Fe
Al

Lotnoé¢ wymienionych wyzej chlorkéw pozwolila na
przemyslowe zastosowanie procesu chlorowania maczki fos-
forytowej, przeznaczonej dla bezposrednich celéw nawozo-
wych. Uzyskuje siec w ten sposéb zaréwno pewne oczysz-
czenie jej od domieszek, jak i zwieksza przyswajalnosé.
Doswiadczenia wazonowe z chlorowang maczka fosforyto-
wa wykazaly, iz w niektérych wypadkach doréwnywa ona
pod wzgledem dzialania superfosfatowi.

Inne metody.

Nakoniec wspomnieé tu nalezy, o licznych prébach
przetwarzania surowych fosforytéw na przyswajalny na-
wéz na drodze elektrolitycznej. Poddaje sie mianowicie
elektrolizie badz stop fosforytu z odpowiednimi topaikami,
badZ tez zawiesine jego w roztworach pewnych soli. Pro-
duktem moze byé fosforan dwuwapniowy lub fosforan po-
tasowy, zalezy to od szczegéléw procesu i rodzaju doda-
wanych soli. Metody te moga nadawaé sie do przerobu
ubogich fosforytéw, o ile dostepna j2st odpowiednio tania
energia elektryczna; podobno pracowano z powodzeniem
wedlug tych metod w Norwegii®).

Ciekawe sa réwniez sposoby rozkladu fosforytéw przy
pomocy bakteiji. Jedna z tych metod polega na tym, ze
fosforyt wymieszany dokladnie z siarka poddaje sie dziala-
niu bakterji (np. przez wymieszanie z dobrze przegnilym
nawozem), powodujacych utlenianie siarki do kwasu siar-
kowego, ktéry dalej przetwarza fosforyt w forme przyswa-
jalna. Proces oczywis:ie przebiega przez czas dlugi (kilka
miesiecy); jednak rezultaty wyikonanych doswiadczen wyka-
zaly duza warto$¢ nawozowa produktu, tak ze metoda ta
moze znaleZé szerokie zastosowanie dla przerobu ubogich
fosforytéw™).
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Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

Zaopatrzznie kraju w siarke i jej zwiazki nie-
organiczne na tle polskich warunkéw surowcowych.
Na tzn temat organizuje Sekcja Nieorganiczna Zwiazku Inz.
Chem. R. P. z:zbraniz dyskusyjne dnia 13 czerwea 1938
w Warszawie (Politechnika, 1 Gmach Chemii).

Referowane beda nastepujace tematy: J. M. Rektor prof.
J. Zawadzki i doc. 5t. Bretsznajder (Warsza-
wa)—Wispélczesne metody produkcji siarki i kwasu siarkowego
(krytyczne ujecie metod ze szczegélnym uwzglednieniem
polskich warunkéw surowcowych); dyr. inz. E. Trepka
1 inz. T. Zamojski (Warszawa) — Krajowe zapotrzebo-
wanie siarki, kwasu siarkowego 1 ich zwigzkéw (obecne
i przewidywane, a gléownie 5 i H,S50,, widoki koniunktury
H.SO,; w Polsce w przyszlosci, kwestia laczenia w przy-
sztodei produkeji H,SO, z Zn, oraz nastawienia sig na
kwas stezony czy rozcieficzony). Dr. Cz KuZniar
(Warszawa)—Krajowe zloza siarki i innych surowcéw (blen-
da, piryty, gips 1 baryt). Prot. dr A. Bolewski (Krc-
kéw) — Sposoby otrzymywania siarki ze skal siarkonosnych
z uwszglednieniem warinkéw krajowych. Inz. W. Olpin-
ski (Stebnik)—Otrzymywanie siarki z langbeinitu. Inz. Sz.
Bojanowski (Orzegéow) — Koksownie, jako Zrddlo siarki
i jej zwigzhdw (z uwzglednieniem mokrych metod pro-
dukeji oraz danych statystycznych 1 kalkulacyjnych). Dyr.
dr B. Roga (Warszawa)—Gazownie, jako 2rddlo siarki
i jej zwigzkéw (z uwzglednieniem suchych metod pro-
dukcji oraz danych statystycznych i kalkulacyjnych). Dr.
T. Piechowicz.—Huty zelaza (konwertory), jake Zrddio
siarki i jej zwiqzkéw (z uwzglednieniem metod produkeji
oraz danych statystycznych i kalkulacyjnych). Doc. dr.
St. Bretsznajder—Siarczany, jako 2zrddlo otrzymy-
wania kwasu siarkowego 1 siarki. Inz. A. Kaczo-
rowski (Warszawa) — Gips, jake 2Zrddlo otrzymywania
dwutlenku siarki i siarczanu amonowego =z uwzgle Inieniem
mozliwoéci  dokoncentrouyuania. Dyr. I. Walczynski
(Kielce)—Przerdbka pirytéw na hwas siarkowy (z uwzgled-
nieniem technologii przerébki, danych statystycznych 1 kal-

kulacyjnych). Prof. W. D ominik—Przerdbka pirytéw
na siarke (z uwzglednieniem technologii przerébki, danych
statystycznych i kalkulacyjnych). Inz. Cz. Wyszyrnski
(Radzionkéw) — Otraymyuanie siarczyndw, tiosiarczanduw,
SO, i innych zwigzkéw siarki na tle krajowej sytuacji
surowcowej. Doc. dr. S. Bretsznajder.—Orzymywanie
siar:zanu glinu, Inz. 1. Gérniak (Waiszawa)—Przerdbka
siarczanu baru Inz. Z. Bachleda (Welnowizc)—Zagadnienie
samowystarczalnosci  aparaturowej w dziedzinie produkcji
kwasu starkowego.

X. Targi Katowickie odbeda sie w czasie od 22-go maja
do 6-go czerwca 1938 r. Uczestnicy otrzymuja ulgi osobowe
w wysokodci 75% w drodze powrotnej z Katowic na za-
sadzie indywidualnych kart uczestnictwa Ligi Popierania
Turystyki. Karty te nabywa¢ mozna przed wyjazdem do
Katowic we wszystkich placéwkach Biur Podrézy i kioskach
Towarzystwa ,,Ruch’” na dworcach kolejowych.

Informacje: Zarzad Targéw Katowickich, Katowice,
ul. Stalowa 14, tel.: 300-71.

XX Zjazd Gazownikéw Wodociagowcow i Technikéw
Sanitarnych Pclskich odbedzie sie 23 —26/VI. 1938 r.
w Katowicach i Chorzowie. W programie ‘précz obrad i re-
feratéw przewidziane sa liczne wycieczki. Jednoczeénie otwar-
ta bedzie wystawa : Gaz, Woda i Technika Sanitarna. Uczest-
nikom zjazdu przystugwja 339, znizki kolejowe. Zgloszenia
nalezy kierowa¢ pod adresem: Zjazd Gazownikéw, Wodo-
ciagowcéw 1 Technikéw Sanitarnych Polskich. Katowice,
ul, Pocztowa 16, do dnia 1 czerwca (pdZniejsze zgloszenia
beda uwzgledniane w razie wolnych miejsc).

Nowe normy. Technologia chemiczna.
(C-301. Pokost Iniany (drugie wydanie zmienione. Wy-
danie to uniewaznia poprzednie z grudnia 1937 r.)
2 ark. 1 zI. Normy sa do nabycia w Biurze Polskiego
Komitetu Normalizacyjnego, Warszawa 12, Rakowiecka 4.

Ksiazki 1 czasopisma nadestane do redakcp

Livres et journaux envoyés a la rédaction

Inz. Stefan Pluszczewski. Literatura polskiego hut-
nictwa do polowy XIX wieku. Katowice 1936. Nakl Muzeum
Techniki i Przemystu. str. 31 f. A 5.

Jest to Nr. 1 Prac Sekcji Ochrony Zabytkéw Sztuki
Inzynierskiej w Polskim Zaglebiu Weglowym.

Jak cenna jest inicjatywa ruszenia z martwych tego
kierunku badaii na to sléw tracié nie potrzeba. Ambicja
nas wszystkich, ktérzy zlaczeni jesteSmy praca dla polskiej
techniki, jest tu w grze a 1 nie male interesy kulturalne
panstwa. Praca inz. Pluszczewskiego jest poprostu niezbed-
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nym pierwszym przewodnikiem dla wszystkich, ktérzy chea
pozna¢ dzieje naszego hutnictwa. Nie znalazlem wéréd
168 cytowanych dziel pracy Juliana Kolaczkowskiego , Wia-
domosci o fabrykach i rekodzielach w dawnej Polsce”
(odbitka z przegladu bibliograficzno-archeologicznego)
Warszawa 1881 (u Skiwskiego) str. 88 f. 1/4—chociaz pé#-
niejsza praca tegoz autora (Krakéw 1888) jest cytowana.

Dr.L.S.

Kazimierz Siwicki. Organizacja gospodarki energe-
tycznej w Niemczech. Elektryfikacja i gazyfikacja. Warszawa
1937 str. 28 f. 1/8. Nakl. Polskiego Komitetu Energetycz-
nego.

Rozwéj elektryfikacji i gazyfikacji. Opis elektryfikacii,
mapy #rédel energii i sieci elektrycznych istniejacych i pro-
jektowanych. Gazyfikacja i projekt sieci wysokiego ciénie-
nia. Ustawa energetyczna. Organizacja: schemat organi-
zacji gospodarczej i regionalnej. Lokalne zespolenie gospo-
darki gazowej i elektrycznej (schemat tego polaczenia).

Bardzo pouczajace i bardzo na czasie bedace materialy
1 oswietlenia.

Inz. Kazimierz Gérski. O zaopatrywaniu ludnosci
w wode. Studnie i wodociqgi. Warszawa 1936. Wydawnictwo
Stowarzyszenia Gospodarki- Wodnej w Polsce. Warszawa,
Solec 2. Seria D. Wodociagi i Kanalizacja Miast. Zeszyt 1
cena 3,50.

Autor rysuje we wstepie sytuacje prawng w samorza-
dzie oraz gospodarcza. Problemy techniczne ujete sa w trzy
gléwne dziaty: I. O wodzie. I. O budowie studni publicz-
nych. III. O budowie wodociagéw. Poddzialy I: jakosé
wody, ilos¢ wody, studia poszukiwaweze, poprawa jakosci
wody, wybdér wody do zasilania wodociagu, kosztv wstep-
nych studiéw. II, Ujecie wody, wydajnoéé¢ ujecia, zaklad
pomp, zbiorniki, rurociag gléwny, sieé¢ rozdzieleza i pola-
czenia domowe.

Podejscie autora idzie od strony prawno-administra-
cyjnej i gospodarczej. Problemy techniki czystej wspomniane
sa ze znawstwem 1 umiarem, ale niejako mimochodem.

To tez do spraw gospodarczo-spolecznych wraca autor
w trzech ostatnich rozdzialach: Ogélne koszty budowy,
wplyw wodociagéw na sanitarne i pozarne bezpieczenstwo
oraz rentowno§¢ wodociagu.

Power Sources in Poland and their Utilization.
Published by the Polish National Commitee of the World
Power Conference. Warsaw 1931 str. VIII 176.

Z kolorowa mapa Zrddel energii w Polsce®) oraz takaz
mapa Sieci elektrycznych w Polsce ze skrétem francuskim
i niemieckim oraz doéé¢ obfita bibliografia. Poszczegélne
prace zawarte w tym tomie napisali St. Czarnocki, T. Raj-
decki, T. Regula, Dr. St. Bartoszewicz, Z. Wrangel, prof.
St. Turczynowicz, prof. A. Schwarz, H. Herbich, St. Ko-

*) wyszla réwniez oddzielnie w roku 1927,
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sitiska-Bartnicka, prof. M. Rybezyriski, J. Konopka, W. Ro-
sental.
Ressources d'énergie et leur exploitation en Po-
logne. Varsovie 1925, Comité Polonais de I'Energie.
Marian Prokopowicz. Le statut légal de [utilisation
de ['énergie hydraulique en Pologne. Varsovie 1929. Comitg
Polonais de I'Energie.

Inz. Roman Borelowski. Stosunek pracodawey do pra-
cownika. str. 28 format 1/32. Warszawa 1937. Nakl. Zjedno-
czenia polskich inzynieréw katolikéw. Warszawa, Nowo-
grodzka 49 p. 32.

Wypisy z pism teologicznych, kazari, i encyklik odno-
szace si¢ do etyki pracodawcy w stosunkach pracy. Wska-
zanie na te strong zagadnienia jest niewatpliwie zasluga;
powaga jej wymaga jednak daleko obszerniejszych prac
anizeli moze da¢ mala broszurka.

Inz. Roman Borelowski. Krdtka bibliografia religijna
oraz wiggqcych sig z religia zagadnien filozoficanych i spo-
tecznych. Warszawa 1937 str. 40 format 1/32. Naklad Z.P.
Inz. Kat.

Teologia, egsegeza, katechizacja, propaganda, poli-
tyka—, Zycie spoleczne i gospodarcze’” przynosi tylko
35 pozycji bibliograficznych na ogélng liczbe 566, a 1 te
w pokaZnej czedci poswiecone s, gdy sadzié z tytuléw, ra-
czej polityce, niz sprawom spoleczno-gospodarczym.

Janusz Ignaszewski. W obliczu =zasadniczvch pree-
obrazen. Katowice, 1937 str. 40 f. A. 6.

Rozwazania o potrzzbach aktualnych polskiego hut-
nictwa zelaznego. Wiasciwe problemy techniczne pozostaja
tu na uboczu; na plan pierwszy wysuwaja sie sprawy polityki
gospodarczej.

Kazimierz Siwicki.. Rola panstwa w elektryfikacii
Anglii. Warszawa 1937. str. 30 f. 1/8 Nakl. Polskiego Komi-
tetu Energetycznego.

Rozwdj ustawodawstwa elektrycznego w Anglii w ok-
resach 1882—1914—19—26—36. Stan obecny. Plan reorga-
nizacji gospodarki elektrycznej i wyniki (mapa sieci prze-
wodéw w calei Anglii). Organizacja ,,Centralnego Zakladu
Elektrvcznego' zakres, finanse, kontrola. Wobec wielkiej
wagl zagadnien elektryfikacyjnych u nas zapoznanie sie
z doéwiadczeniem i rozwiazaniem angielskim moze byé
tylko korzystne.

Eryk A. Kolontay. Naprawa Polskiej Gospodarki
Tluszczowej. (Zarys projektu), Katowice 1937 str. 67 f. 1/16.

Rzecz ujeta nie od strony technicznej problemu, lecz
poéwiecona polityce gospodarczej w te] dziedzinie. Autor
jako rzeczoznawca Podkomisji tluszczowe] pragnie wy-
luszezyé naszym czynnikom rzadowym swdj osobisty poglad
na to zagadnienie, a zagadnieniem jest sprawa uzytkowania
tluszczéw krajowe] produkcji rolniczej, gléwnie zaé nasion
oleistych.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 614-€7 i 277-98,
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		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

