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Jak wiadomo, rozkladowi wiskozy w ka-
pieli koagulacyjnej towarzyszy wydzielanie
sie siarczku wegla, siarkowodoru, dwutlen-
ku wegla i wolnej siarki. Substancje te
powstaja odrazu z zawartych w wiskozie
domieszek juz przy najnizszych stezeniach
jonu wodorowego, rownolegle z koagulacja
ksantogenianu. W wiekszosei wypadkow
lotne substancje pochodzace z domieszek
wydostaja sie na zewnalrz, nie pozostawia-
jac $ladu w skoagulowanym produkcie. Ina-
czej rzecz sig ma z tym siarezkiem wegla,
ktory stopniowo wywiazuje sie z ksanto-
genianu. Opisalem juz?) zjawisko pojawia-
nia si¢ pod blonka powierzchniowsq (,,skor-
kq") niteczek pecherzykéw powietrza, po-
zostalych po wyparowaniu kropelek siarczku
wegla. Trzeba je przypisaé, ze wzgledu na
wielkq roznice miedzy szybkodcia rozkladu
domieszek i ksantogenianu, wylacznie siarcz-
kowi wegla z ksantogenianu, gdyz tylko
W Lym wypadku juz utworzona stwardnia-
la, nieprzepuszezalna blonka celulozowa
przeszkadza  jego  tatwemu  przenikaniv.
nMleczny” wyglad jedwabiu, bedacy skut-
kiem pojawiania sie tych pecherzykow, mo-
i byé spowodowany przekroczeniem jedne-
g0 z wielu warunkow, ktére wymagane sy
dla prawidlowego przedzenia, co zostalo juz
Wyjasnione w cytowanej pracy. Przede
Wwszystkim jednak wplyw decydujacy ma
te dojrzalosé wiskozy, lub inaczej—ilogé
ZWidzanego w  ksantogenianie  siarczku
wegla.

Wyjaéniajac wplyw réznych czynnikow
Ha t.zw. granice mlecznych plam, tj. na
te wartogé liczby Hottenrotha, przy ktorej
W pozostalych danych warunkach zaczyna
SIE pojawia¢ zmatowanie jedwabiu, zazna-
¢zylem rowniez, ze ze wzrostem zawartodei

e

. 1) Praca referowana na X Miedzynarodowym Kongre-
sie. Chemii w Rzymie.
®) Przemysl chem. 19, 42 (1935).

Mleczny jedwab wiskozowy"
La rayonne viscose ,laiteusea.

Sreraxy POZNANSKI

Nadeszlo 14 pazdziernika 1938

siarczanu cynku w kapieli koagulacyjnej
zwicksza sie tendencja do zmatowania, nie
moglem wowezas jednak podaé objasnienia
tego zjawiska. Postaram sie uczyni¢ to
obecnie na podstawie wynikow, podanych
w innej mojej publikacji®), biorgqc rowniez
pod uwage wplyw wyciagania nici stosowa-
nego podczas przedzenia. Przedtem jednak
pragne omowi¢ niektore prace z lat ostat-
nich, w kborych poruszona jest sprawa
samoistnego zmatowania jedwabiu,

A. Szpitalnyj!) nie zauwazyl pow-
stawania mlecznych plam na jedwabiu z wis-
kozy o normalnej zawarlosei siarczku wegla
pod wplywem znacznych nawet wahan za-
warlosei kwasu siarkowego i siarczanu cynku
w kapieli koagulacyjnej. Zapewne bylo to spo-
wodowane warunkami jeg) do§wiadcezen, kto-
re mogly by¢ takie, ze granica mlecznych plam
nie zostata osiagniety. Zdaniem autora,
wydzielanie sig¢ siarkowodoru i siarczku we-
gla moze byé w rownej mierze przyczyna
powstawania pustych przestrzeni w nitecz-
kach. Poza tym niteczki takie maja po-
wierzchnig szorstka, na ktorej zatrzymuja
si¢ rozne osady, co uwaza on za prawdziwa
przyczyng powstawania mlecznych plam,
gdyz sama matowosé z natury rzeczy mu-
sialaby by¢ rownomierna. Autor stwierdza,
z¢ mabtowy jedwab olrzymuje si¢ przy
znacznym obnizeniu zawartosei siarczanu
sodu w kapieli koagulacyjnej. Wreszcie po-
lemizuje z moim pogladem, ze opisane
przez J. M. Prestona®) peknigcia miedzy
skorka a rdzeniem, spowodowane roéznicy
w budowie, nie tlumacza opisanych przeze
mnie pustych przestrzeni.

A. Meos®) stwierdza rowniez, Ze whok-

%) Przemyst chem. 22, 463 (1938).

1) Iskusstwiennoje Wolokno Nr 8, 55, 1934.

%) I. Soc. Chem. Ind. 50, 199T (1931); Modern Textile
Microscopy, Londyn 1933, str. 82.

%) Iskusstwiennoje Wolokno Nr 2, 112, (1935).
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na, otrzymane z niedo$¢ dojrzalej wiskozy
lub przy nadmiernym stezeniu kwasu siar-
kowego, majq nierébwna powierzchni¢, na
ktérej zatrzymuja si¢ osady i z ktorej trud-
niej jest usunaé siarke przy desulfuracji.
To sa, jego zdaniem, przyczyny powstawania
plam.

Moim zdaniem, zjawisko mlecznych plam
lub smug, albo tez calkowicie mlecznego
jedwabiu spowodowane jest pewnymi za-
kloceniami produkeji, z ktorych najbardziej
typowym jest niedostateczna dojrzalosé wis-
kozy. Jak w swoim czasie zaznaczylem,
plama czy smuga jest tylko zjawiskiem
przejsciowym do catkowitego zmatowania,
ktore nastepuje przy uzyciu jeszcze mniej
dojrzate] wiskozy. W rzeczywistosci dojrza-
lo§¢ wiskozy w jej masce nie jest zupelnie
jednakowa, wigc przy niezbyt znacznym
przekroczeniu granicy przechodzi przez dy-
sze¢ na zmiane wiskoza dostatecznie 1 niedo-
statecznie dojrzala, tworzac odpowiednio
blyszczace i zmatowane odeinki nici. Przy
wigkszej ilosci odeinkow matowych uwidocz-
niaja si¢ one w postaci plam czy smug.
Tego rodzaju jedwab nie jest stabszy od
jedwabiu o normalnym polysku, co dowodzi,
ze przebieg samej regeneracji celulozy jest
normalny.

Nie da si¢ to powiedzie¢ o produkcie
wyprzedzonym z kapieli o niskiej, mniej-
szej niz 17—189,, zawartosei siarczanu so-
du, lub tez o za wysokiej, np. powyze]
129,, zawartosci kwasu siarkowego. Taka
ni¢ jest rowniez matowa, ale zarazem bar-
dzo slaba. Na skutek zbylt energicznego
dzialania kwasu, rozklad ksantogenianu wy-
przedzit tu utworzenie si¢ dostatecznie gru-
bej skorki z ksantogenianu cynku; wobec
tego nastapil gwallowny rozklad wiskozy,
uniemozliwiajacy przedostanie si¢ duzych
ilosci siarczku wegla i siarkowodoru przez
juz zregenerowany celuloze. W ten spo-
sob powstaje gabczasta struktura celulozy.
Te same zjawiska gqbczastej budowy otrzy-
muje si¢ rowniez przy bardzo znacznym
opoznieniu rozkladu we wnelrzu niteczki,
np. przy przgdzeniu wiskozy o wysoce nad-
miernej zawartosel siarczku wegla, ktore to
proby opisalem w cytowanej pracy. Zro-
zumiale jest, Ze nawet stosujac wiskoze
o normalnym skladzie i o normalnej dojrza-
tosci, trzeba zawartos¢ kwasu siarkowego
w kapieli koagulacyjnej utrzymywaé¢ w was-
kich granicach.

Mozliwe jest, ze jedwab zmatowany skla-
da sig z niteczek o nierownej powierzchni,
zupelnie objektywne jednak stwierdzenie te-
go jest trudne. Jesli jest tak istotnie, to
juz sama nierownos¢ powierzchni spowodo-
walaby wieksze rozproszenie padajacego
swiatla, a zatem zmniejszenie polysku, nie-
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zaleznie od tego, czy wywoluje to zatrzy
mywanie osadow i siarki. Tutaj ogranig
sie do rozpatrzenia sprawy pecherzykgy
powietrza.

Wreszcie, jesli chodzi o wybitng rézniy
struktury micelarnej skorki i rdzenia, ktir

spowodowala wspomniane pekniecia, f
p. J. M. Preston byl tak laskaw wy.
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Ryeina 1.

jasni¢ mi listownie, ze peknigeia stwierdzo
ne zostaly przez niego na jedwabiu inneg
zupelnie rodzaju, niz opisany przeze mui.
Zresztya wyciaganie nici przy przedzeniy,
powodujace, jak wiadomo, zwigkszenie stop-

Rycina 2.

nia orientacji, przeciwdziala zarazem zmé-
towaniu jedwabiu. Wigkszy stopien orier
taql micel w skorce nie jest wiec z pew
noscig przeszkodq dla przenikania przez nit
kropelek siarczku wegla.
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Niedawno A. Zart?) rowniez podal,
je zmatowanie jedwabiu na skutek powsta-
wania pustych przestrzeni w niteczkach ma
za przyczyng niewlasciwy stosunek predkos:
¢i koagulacji i rozkltadu ksantogenianu.
Zwraca on uwage, ze dla \\vtwolzema po-
lyskliwej nici konieczne jest powstanie skor-
ki, zabezpieczajacej \\hknzg przed zbyt gwal-
townym rozkladem. Wiskoza nledlljlziflhl
pie moze jej wybtworzyé, gdyz koaguluje
zbyt wolno.

Wplyw zawartosei ZnSO, w kapieli koa-
gulacyjnej na granice mlecznych plam zba-
dano na przekrojach niteczek jedwabiu
; wiskozy o nadmiernej zawartosci (S,
(50% na a- celuloze), \\\,pnﬁdmnwro w dwu
I(qpul(uh, rozniqeych sie tylko tym, ze
jedna zawierala 1%, (rycina 1), druga za$
5% ZnSO, (t\una 2). Niteczki o grubosei
a,.ﬁ den widzimy tu w 650-krotnym po-
wigkszeniu.  Druga z wymienionych prob
odznaczata si¢ wiekszq matowoscia, co spo-
wodowane jest utworzeniem sie¢ grubszej,
niz przy 1%, warstwy pecherzykéw powietrza
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Rye¢ina 3. Ryeina 5.
niekiedy wype tniajacych caly przekroj ni-
teczki.  'Widzimy wiec, ze przepuszezal-
nos¢ skorki dla I\m[n lek siarczku w egla jest
lym mniejsza, im wyzszy stopien pm_is-,l..t—
wienia qn]\nm

To samo stwierdza sie dla jedwabiu
2 wiskozy o normalnym skladzie, lecz nie-
dojrzatej (1. Hott.=11), ktéra dala w obu
\\\mn'nmn\th kapielach zmatowany jed-
wab (grubogé niteczek 3 den), przy czym
I tu przy 59 ZnSO, polysk byl slabszy.
Niteezki 'z obu prob uwidocznione sgq zarow-
10z boku (400-krotne powiekszenie), jak
' W przekroju poprzecznym (1400-krotne
——

) Chem.-Ztg. 60, 213 (1936).
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powiekszenie). Do 19% ZnSO, odnoszy sie
ryciny 314, do59%—ryciny H1i 6. (Na tych
i nastepnych przekrojach, procz pgcherz?f
kow na peryferii niteczek, widoczne sa pek-
nigeia w glebi, ktorych nie bierze sie tu
pod u‘vagg)‘

Rycina 4.

Wszystkie dawniejsze 1 obecnie omowio-
ne ptoh\ jedwabiu \\\pln;d/nn(' /n»‘ldh ZU-
pelnie bez naprezania czy wyciagania, ktore
jest  czynnikiem silnie przeciwdzialajacym
zmatowaniu. ‘W ponizej omoéwionych pro-
bach przeprowadzano ni¢ miedzy dyszg
a szpula przez dwie rolki, z ktorych druga
obracala sie szybciej, niz pierwsza, przez co
nic ]mtllt‘;:lli wycigganiu w stanie plastycz-
nym. Przy Lych samych, co poprzednio,
warunkach ulu\m(um z kapieli zawieraja-
cej 1% ZnSO, jedwab, (grubc$é niteczek
3 den) z normalnym polyskiem (ryciny 718),
z kapieli zad§ zawierajace] D9, ZnSO,—jed-

i Rycina 6.
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wab lekko zmatowany (ryciny 9 i 10). I tu
widoczna jest mmniejsza przepuszczalnosé
skorki silniej podstawionej cynkiem, wiegk-

Ryeina 7. Ryeina 9.

sza za$§ w porownaniu z probami poprzed-
nimi. To ostatnie zjawisko mozna wy-
tlumaczy¢ wieksza przepuszezalnoseia zre-
generowanej celulozy o wyzszym stopniu X S,
orientacji micel. Istotnie, chaotyezny uklad o &b . R
pateczkowatych elementow stanowi skom- :
plikowana sie¢ z dlugimi i kretymi drogami,
gdy w ukladzie rownoleglym muszg istnieé ) 24

liczne 1 proste drogi, czyli szpary miedzy [ ' _ T
rownolegtymi paczkami zlaczonych micel. l !

Byé moze jednak, wplyw decydujgcy ma nie e,

wigksza przepuszezalnc$é gotowej blonki, lecz j :
wigksza odpornosé ,,zorintowanego’” ksan- Y
togenianu na kwas, powodujaca przediuze- 11.

nie okresu rozkhidu, podezas ktorego prze- ol
3 Rycina 11,
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Ryecina 8. Rycina 12,
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nikanie siarczku wegla przez skoére jest la-
(wiejsze, niZ po zregenerowaniu celulozy.

Wplyw dojrzalosci, stwierdzony dawnie]
na wiskozach o zwiekszonej zawartosci (S,
przy przedzeniu bez wyciagania, wykazuja
rowniez niteczki jedwabiu z wiskozy o zwyk-
lym skladzie 1 przy przedzeniu z wyclaga-
niem. Przedstawione sq przekroje niteczek
o grubosci 5,5 den (powigkszenie 1000-krot-
ne) z kapieli zawierajacej 19% ZnSO, przy
liczbie Hottenrotha 8, dajacej jedwab o nor-
malnym polysku (rycina 11), i przy liczbie
Hottenrotha 11 (rycina 12), dajacej jedwab
; mlecznymi plamami. Poréwnanie Lych
przekrojow z innymi, tu nie przedstawiony-
mi, raz jeszcze potwierdza opisany juz
wplyw zawarbto§el siarczanu cynku w ka-
pieli na przepuszezalnosé skorki.

Streszczenie.

JMleczny” wyglad jedwabiu wiskozowe-
spowodowany jest pecherzykami powie-
trza, pozostajacymi po wyparowaniu Krope-
lek siarczku wegla utworzonego z rozkladu

W roku 1935 wwieziono do Polski 67 000

ton bawelny i odpadkéw bawelnianych,
wartoci 114 mil. zl., a poza tym innych
wiokien ro§linnych za 10 mil. z}. Zmniej-
szenie importu tych wlokien i zastapienie
ich surowcami krajowymi wplyneloby do-
datnio na poprawe naszego bilansu handlo-
wego.
W Polsce moga byé¢ brane pod uwa-
g¢ tylko len i konopie. Dokladne pozna-
nie skladu chemicznego tych roélin, opra-
cowanie tanszych i lepszych metod wy-
osobniania wlokien, racjonalne wykorzysta-
nie odpadkéw przy obrobece stomy Inianej
1 konopnej moglyby wplynaé na znaczne
obnizenie ceny wyrobéw Inianych i konop-
nych. Wreszcie dokladne poznanie skladu
chemicznego moze doprowadzi¢ do opraco-
wynia metody kotonizacji, ktéra umozliwita
¥ otrzymywanie fibryli nie oslabionych,
mogacych w zupelnosei zastapi¢ wiokna
bawelny.

Sprawa kotonizacji jest bardzo aktual-
na, W Nowej Wilejce zostala uruchomio-
na stacja doswiadczalna, w ktérej sa pro-
Wadzone préby kotonizacji Inu, a w ostat-
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ksantogenianu pod skorka niteczek. Prze-
puszezalnosé skorki dla kropelek siarczku
wegla jest tym mniejsza, im wyzszy sto-
pien podstawienia sodu cynkiem. Prze-
puszczalnosé jest wieksza, gdy micele sa
zorientowane w kierunku osi niteczki.

Wyrazam serdeczne podzigkowanie Dy-
rekeji Tomaszowskiej Fabryki Sztucznego
Jedwabiu w osobach pp.: Prezesa inz. F.
Wislickiego 1 Dyrektora M. Hertza,
za umozliwienie mi wykonania niniejszej
pracy, oraz pp.inz. J. A. Hertzowi i inz.
St. Wydrzyckiemu za wykonanie mi-
krofotografij.

SUMMARY.

»Milky'" appearance of viscose rayon is caused by air
bubbles, remaining under the skin of filaments after evapora-
tion of the droplets ofcarbon disulfide formed in the course
of xanthate decomposition. The permeability of the skin
for carbon disulfide droplets is the smaller the higher the
degree of substitution of sodium by zinc. The permeabi-
lity is greater, when micelles are arranged in the direc-
tion of filament axis.

Sloma 1 wiokno konopi
Sur le chaume et la fibre de chanvre
W. KRASZEWSKI i St. HERMANOWICZ
Zaklad Chemii Technicznej Uniwersytelu Stefana Batorego w Wilnie

Nadeszto 14 slycznia 1938

nim czasie zostala uruchomiona w Kopy-
czyncach w Malopolsce oczyszczalnia kono-
pi, ktéra ma dostarcza¢ surowca do dalsze-
go przerobu. Oczyszczalhia ta moze przerobié
20 tysiecy ton surowca dziennie. Celem otrzy-
mania surowca czystego, standaryzowanego
1 jednoczeénie tanszego do kotonizacji Zrze-
szenie Producentow Prze¢dzy Bawelnianej
sprowadzito w 1938 r. nasiona konopi jugo-
stowianskich 1 oddalo plantatorom, kto-
rzy obsieli tymi nasionami 450 ha ziemi.
Wedlug obliczen fachowcoéw z przestrzeni
tej mozna bedzie otrzymaé okolo 3 tysiecy
ton odliscionej slomy konopnej, a z niej
okolo 500 ton czystego widkna.

wiatowa produkeja konopi wynosita we-
diug P. Koniga w 1913 r. 500 tysigcy ton,
obecnie spadla do 200 tysiecy. W latach
od 1931 do 1935 przestrzen zajeta pod
uprawe konopi w Polsce obejmowala 32
tysiece ha, z ktorych uzyskano 12 tysie-
cy ton wiokna.

W roku 1937 rozpoczelismy w Zakladzie
Chemii Technicznej U.S. B. badanie slomy
Inianej 1 konopnej, lyka, wlokien itp.
roznego pochodzenia, hodowanych w roz-



94 PRZEMYSL CHEMICZNY o

nych warunkach i obrabianych w rézny
sposob. Proby te byly nam dostarczane
przez Lniarska Centralng Stacje doswiad-
czalng w Wilnie. Ponizej podajemy met-
ryki 4 prob stomy konopnej, 3 prob lyka
i trzech wldokna.

Nr 5. Stoma, osobniki meskie—plaskonie
z Zakladu doswiadczalnego Zagrobela, gle-
ba — czarnoziem, podglebie — les, przed-
plon — pszenica ozima, nawoZenie na ha-
obornika 500 q, 40 kg P,0, 60 kg K,O
60 kg azotniaku. Wrysiew 100 kg na ha,

Nr 6. Stoma konopi — glowacze jugosto-
wianskie z Zakladu doswiadezalnego w Kut-
nie, plon z 1935 r. Gleba—szaro-prochnicz-
na -bielicowa-mocna, przedplon pszenica ozi-
ma, nawozenie: obornik 250 q+poplon
z tubinu, 50 kg azotu z azotniaku, 40 kg
K0 w supertmoasynie i 70 kg K,0 w kai-
nicie.

Nr 7. Sloma konopi jugoslowianskich,
plon z 1935 r. Zaklad do$wiadezalny Za-
grobela, gleba czarnoziem, podglebie les,
przedplon pszenica ozima., nawozenie: ¢ bor-
nik 500 q, 40 kg P,0; 60 kg K,0 i 60 kg
N 100 kg na ha.

Nr 8. Konopie poludniowe, osobniki me-
skie, grube, ogréd U. S. B. w Wilnie. Gleba
biclica, przedplon pszenica, nawozenie: 100 kg
N (saletrzak), 50 kg P,0; z supertomasy-
na 29,00%-owej, 06l potasowa 25,59 -owa
80 kg K,0. Wysiew 70 kg na ha co 20 em
w rzedy.

Nr. 10. Lyko konopi, dekortykowanych
systemem Piotrowskiego plon z 1936 r.
gleba bielica, przedplon pszenica, nawoze-
nie: 100 kg N (saletrzak 159%,) 50 kg P,0; z
supertomasyny 29,55%-owej so6l potasowa
25,b-owa 80 kg K,0. Wysiew 75 kg na ha,
co 20 em w rzedy. Dekortykowanie na mo-
kro. Gat. I

Nr. 11. Lyko konopi dekortykowanych
plop z 1936 r. z ogrodu U. S. B. w Wilnie,
gleba bielica, przedplon pszenica, nawozenie:

skiego, trzepane recznie.

(1930,

100 kg N (saletrzak 159%) 50 kg P,0; z g,
pertomasyny 29,55-owej, 80 kg K,0 z g
potasowej 25,5-owej. Wysiew7d kg na p,
co 20 cm w rzedy. Dekortykowanie na
kro systemem Piotrowskiego. Gat,

Nr. 12. Lyko konopi dekortykowany
jugostowianskich, plon z 1936 r. z ogrog
U. 8. B. w Wilnie. Gatunek IIT Gleba bieligy,
przedplon pszenica. Nawozenie: 100 kg \
(saletrzak 159%), 50 kg N P,04 z super
masyny 29,55 %-owej, 80 kg K,0 z soli .
tasowej 25,5%-owej. Wysiew 75 kg na
co 20 em w rzedy. Dekortykowanie na moky
systemem Piotrowskiego.

Nr. 27. Konopie trzepane, plon z 1935,
material mieszany, sloma moczona w bag.
nach z ciepla wodaq o temperaturze 26—28
miedlona na miedlarce systemu Piotbroy
skiego, trzepane rgcznie.

Nr. 28. Konopie czesane, plon z 1935y,
material mieszany, sloma moczona w base
nach z ciepla woda o temperatusze 26—2§)
miedlona na miedlarce systemu Piotrow
skiego, trzepane recznie.

Nr. 29. Wyezeski konopi, plon 1935,
material mieszany, sfoma moczona w base
nach z ciepla woda o temperaturze 26—
miedlona na miedlarce systemu Piotrow

Proby Nr. 27, 28 i 29 pechodza z dziah
przerobki Lmniarskiej Centralnej Stacji Do
swiadezalne] w Wilnie.

Wszystkie proby byly badane w sposil
jednakowy: wilgo¢ oznaczyliSmy przez su-
szenie odwazonych w naczynku wagowyn
prob w 110° do stalej wagi, w tych samych
probach oznaczyliSmy zawartosé popiok.

Wyciag benzenowo-alkoholowy 1:2; wy-
suszona probe lugowano w przyrzadzie Soxh-
leta. Pozostalosé¢ po lugowaniu wysuszon
w Lemperalurze pokojowej i podzielono m
dwie czescl, jedna sluzyla do oznaczania wy-
clggu wodnego, druga do—wyciggu lugowego

Wyciag wodny: odwazong probe luge

ZESTAWIENIE WYNIKOW

Sloma i lvke

Nr 5 Nr 6 Nr 7 |l Nr 8 Nr 10 Nr 11 } Nr 12
S e L TR e S ST 5 7,01% | 833% | 6,99% | 6,53% | 10,31% | 10,18% | 10,98%
135 o] (s it e e S e 3,46 ,, 3,70,, 3,20,, 3,46 ,, b P T d 6,60, 6,37 o
Wryciag benzenowo-alkoholowy 5,44 ,, 4,38 ,, 4,87 ,, 3,57 ., 5,80 ,, 5,08 ,, ]' 8,10,
Wcitwodny sl e 0w rao ke  eis 8125 8,17 ., 12:50:, 8,20,, 12:50,, 10,72 ,, 11,31,
Wyciag 1% -owvm lugiem . . . . . . 26,46 ,, 27,1055 23,14 ,, 23,20,, 22,86 ,, 22,66 ,, 21,80,
BentOzaRy - o 18,33, | 1852, | 1881, | 1965, | 764, | 953, | 9654
FApRINa S a v s s e 20,03 ,, 18,71 ,, 18,79 ,, 20,60 ,, 5,91 ,, 4,76 ,, 543,
Celitlozarcrvatar S e n b e s 41,54, 37,38 ,, 371520, 41,66 ,, 55;22 0 50,67 ,, 50,95
Popioly w celulozie surowej . . . . . . 0,58% 0,59 ,, 0,67% 0,53, 0,64% 0,89 ,, 0,86%
Pentozandéw  ,, REIREY b i b s b 2,28 ,, 4,32, 7.86%, 4,54 ,, 2370, 8,08 ,, 3,17,
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Konopie trzepane, czesane, wyczeski

e | |

Nr 27 Nr 28 Nr 29
e .+ - - ]| eze% | e7a% | 663%
i AR ol e S T e B
Wyciag benzen.-alkohol.] 2,61 ,, 2,06 ,, Dl
Wyciag wodny . . . .| 562, 3,31, 4,83 ,,
Wyciqgl’)’u-GWymlugiem 19,97 ,, 22,60 ,, 19,00 ,,
Pentozany 4,32 4,60 ,, 432,
Lignma: - .« e oo 5,60 ,, 4,14 ,, 5,60 ,,
Celuloza czysta . 71353, 0 1751 s 75:31 53
Popiotu w celulozie . . 0,26 ,, 0,48 ,, 0,32 ,,
Pentozanéw 0,00,, 0,00,, 0,00,,

wano w ciagu 45 minut na lazni wodnej
w temp. 75—80° 200-oma cm® wody.
Wyclag lugowy: odwazona probe lugo-
wano 150-oma cm?® 19,-owego lugu w ciagu
46 minut w temperaturze pokojowej.
Wyniki przeliczono na produkt pierwot-
ny.
: Lignine oznaczylismy sposobem Kéniga
72%-owym kwasem siarkowym, pentozany
metoda Tollensa, a celuloze sposobem
Gross - Bevana. Najwieksza trudnoscé
przedsta wialo rozdrobnienie prob do ozna-
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czenia celulozy i1 czesto otrzymywane wy-
niki roznitysie bardzo znacznie. W ponizszym
zestawieniu podali$my $redniq z trzech ozna-
czefi.
Zestawienie.
Stoma, tyko i wiékno sq zwykle oceniane

.na podstawie cech zewnetrznych, taka oce-

na ,,na oko” moze byé czesto przyczyna
sporow. Przystepujac do badan chcielismy
sie przede wszystkim przekonaé, czy anali-
za chemiczna moze decydowaé o jakosci,
a tym samym i wartosci pieni¢znej konopi
i Inu. Niestety ilos¢ wykonanych badan
jest jeszcze zbyt mala, aby mozna bylo
z wynikéw wysnuwaé odpowiednie wnioski.

Byé¢ moze ze przy masowym przerobie
konopi, jak to zamierza Zrzeszenie Produ-
centow Przedzy Bawelnianej, oplaci sig wy-
osobnianie z odpadkéw wosku, ktorego sta-
le sq nastepujace: t. top. 73—74° Liczba,
jodowa 22,222 8. Liczba kwasowosci 46—
—47, Zw. niezmydlajacych sie 119%,.

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfasser geben eine Zusammenstellung von Ergebnis-
sen ihrer Untersuchungen an Stroh, Bast und Fasern ver-
schiedener Hanfarten, die in gewissen Gegenden Polens
versuchsweise aus jugoslavischem Samen geziichtet wurden.

O garbnikach syntetycznych')
Sur les matiéres tannantes synthétiques
T. DOMANSKI i B. GRYCZYNSKI
Nadeszlo 27 stycznia 1939

Lignoza S. A. Katowice, Wytwoérnia Krywald, Laboratorium
L]

Warastajace uiycie garbnikéw synte-
lycznych, jakie obserwujemy zagranica, uza-
sadnione jest dobrymi wynikami, co do
ktorych wypowiadajq sie czesto zagranicz-
ne przemysly garbarskie 1 zaklady doswiad-
czalne, oraz mozliwoscia bardzo réznorodne-
go ich zastosowania?).

Garbniki syntetyczne bowiem nie tylko
moga byé uzywane samodzielnie do gar-
bowania ~ specjalnych gatunkéw skér i fu-
ter, ale rowniez juz w nieduzym dodatku

1) Praca referowana na IV Zjeidzie Chemikéw Pol-
skich w Wilnie 29/6—2/7. 1938.

_ Y Np. A. Bloemen akcentuje doskonale wyniki, osia-
Sniete przy garbowaniu samymi garbnikami syntetycznymi
W stacji doéwiadczalnej dla przemyslu skérnego w Wal-
Wik w Holandii. Der Gerber 56, Nr. 1319, 3, (1930).

: G A. Enna, Cuir techn. 26,236 (1937), wyraza zda-
e, ze oprécz garbowania formalinowego i tluszczowego
nie ma procesu garbniczego, w ktérym nie mozna by sto-
sowaé dzi$ garbnikéw syntetycznych np. do bejcowania,
Przedgarbunku, wilaéciwego garbowania, bielenia, z korzy-
saig dla tych proceséw.

do garbnikéw naturalnych wywoluja cen-
ne efekty jak rozjasnianie i zmigkczanie
skory, zwiekszanie  rozpuszczalnosei ek-
straktéw naturalnych i przyspieszanie pro-
cesu garbowania. Te ich zalety sa powo-
dem, ze w niektorych krajach zagranicy
istnieje nawet przymus uzywania ich w mie-
szankach z ekstraktami naturalnymi.
Odro6zni¢ jednak nalezy garbniki synte-
Lyczne, ktére omawiamy, od lugéw poce-
lulozowych réwniez stosowanych w garbar-
stwie. FEugi te sq oczywidcie tansze, zmniej-
szaja jednak w duzym stopniu zdolnosé
do skladowania skor i ich wytrzymalosé na
zerwanie. Wady tej nie wykazuja skory
traktowane garbnikami syntetycznymi. Za-
gadnienie to bylo ostatnio przedmiotem
szezegolowych badan A. Kintzela
i Tsi Tchoune Li%), ktéorzy wyrazaja
poglad, iz zjawisko to stoi prawdopodobnie

%) Collegium 820, 385—402 (1938).
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w zwigzku z charakterem alifatycznym sul-
fokwasow w tugach, wzglednie aromatycz-
nym sulfokwasow w garbnikach syntetycz-
nych i bardzo rozna sklonnoscia tych dwoch
typow sulfokwasow do hydrolizy na wolny
kwas i reszl¢ organiczna.

Roli garbarskiej produktéw syntetycz-
nych w innych krajach nie odpowiada zu-
zycie garbnikow syntetycznych przez pol-
ski przemyst garbarski, ktore wynosi rocz-
nie tylko okolo 50 ton o wartoser 120.000—
150.000 zt. Thimaczyé to nalezy przede
wszystkim tym, ze produkty te nie sa
jeszeze dostatecznie wprowadzone do na-
SZe80 garbarstwa, a nastepnie tez wysoks
ich cena, wynikajacqa w duzej mierze z wy-
lacznego sprowadzania garbnikoéw synte-
tyeznych z zagranicy. Immy powod tego
faktu tkwi moze w mylnym pojmowaniu
tych $rodkow zwlaszeza przez poszezegolne
garbarnie, ktore beda sklonne uwazaé gdlb—
niki syntetyczne za namiastki i stad za-
pewne oczekuja cen nizszych niz te, kto-
re placq za ekstrakty naturalne.

Takie pojmowanie byloby oczywiscie
bledne, gdyz mimo nie zawsze uzasadnio-
nej wysokiej ceny—okolo 3 zt za 1 kg.

garbnika syntetycznego — w poréwnaniu
z ceng np. ekstraktu debowego — 80 gr.

za 1 kg., nalezy odmiennie rozpatrywaé
kalkulacje galhmkm\ syntetycznych. Pro-
dukty te bowiem juz j dko nieduze, bo za-
ledwie kilkuprocentowe dodatki do garbni-
kow mnaturalnych daja wyzej wymienione
efekty nie osiggalne w zw vld}m garbowa-
niu. Oczywiste wigc jest, ze cena tych
garbnikéw nie moze byé poréwnywana z ce-
nq garbnikow naturalnych i ze kalkulacja
stosowania pomocniczych garbnikéw syn-
tetycznych winna opierac¢ sie wylqcznie na
wynikach nimi otrzymanych z uwzglednie-
niem ilosci niezbednej do osiagnigcia za-
mierzonych efektéow. Nawet samodzielne
garbowanie tymi drogimi garbnikami opla-
ca si¢ w calym szeregu wypadkow, gdzie
chodzi o osiagniecie jak najlepszych wyni-
kow na obiektach cennych jak specjalnych
skorach galanteryjnych, zwlaszeza egzotycz-
nych, futrach itp.

Dla polskiego przemyshu garbarskiego
sprawa garbnikow syntetycznych nabiera
ostatnio szezegdlnego znaczenia w zwigzku
z zamierzonym wykorzystaniem naszych
duzych mozliwosci produkeji garbnikéw kra-
jowych zwlaszeza swierkowego 1 debowego.
Garbnik debowy jest jak wiadomo dosko-
nalym, ale bardzo wolno garbujacym $rod-
kiem i stad trudno konkuruje z szybko
garbujacym ekstraktem Quebracho. Stoso-
wanie garbnikéw syntetycznych winno
znacznie przyspieszy¢, a Lym samym pota-
ni¢ garbowanie debowe i w $lad za tym

-odpowiada praktycznie wymogom garbar

23 (193

ulatwi¢ pokrycie znacznej czesci nasge,
zapotrzebowania  garbnikow  produkiay,
krajowymi. ]
Wzgledy te a zwlaszcza kwestia sapy,
wystarczalnosei kraju w tej] dziedzinie gkj,
nity nas do wszezgela prob syntezy tyg
srodkéw. Dla wyjasnienia dodajemy,
interesowaly nas jedynie produkty ko
densacji formalinowej zwiazkow aromatye,
nych, ktory to typ zwiazkow stanowi ngj.
powazniejszq grupe garbnikow syntetyg
nych z klasycznymi neradolami na czele,

Kondensacja zachodzi stosunkowo lal
wo pomigdzy formaling a duzq ilosciq zwiy.
kow aromatycznych, posiadajacych grupy
funkeyjne OH, COOH a przede wszystkiy
SOzH, przy czym produkty te na ogj
zawsze wykazujq mniejsze lub wieksze efel
by gdl‘bl’]il,ZP Duza ilosé zwigzkow Lakig
uplqu‘]e juz literatura poczawszy od pio
nieréow tych syntez Stiasnego i Gras
sera. Opisy te sa jednak wzglednie doklagd-
ne na ogol tylko w Lych wypadkach, w kié-
rych produkt nie wykazal duzych zal
praktycznych, wzglednie kalkulowal sie bar
dzo drogo, natomiast brak opisu syntery
a zwlaszcza podania skladnikow wyjseio-
wych w wypadkach, w ktorych produki

skim. Stanowi to oczywiscie naturalna ochre
ne interesow producenta.

Zachodzi zatem mozliwosé, ze proby
nasze obejmowaly réwniez syntezy, kiorw
byly juz przez innych ptzeplo\\adznne Prak-
tyczny cel tych prob usprawiedliwialby zres:
ta wzorowanie si¢ na I}I‘(]Lllll\{a(‘h zagra-
nicznych, ktore zdaly juz egzamin zastoso:
wania. Analiza takich garbnikéw nie wy-
jasnia  jednakze skladnikéw ich syntezy
a pozwala tylko na ogélne upodobnienic
niektorych wiasnogei.

Garbniki syntetyezne w odroznieniu of
naturalnych nie umozliwiaja oceny wartos
ci garbniczej jedynie na podstawie okres
ldnld cial g.nbuyu yveh metoda proszku skor-
nego, gdyz zachodzi czesto duza rozbiei-
nosé pomiedzy tym wynikiem analityez
nym a rzeczywista zdolnoseig gdrbu“anla
Te wzgledy zmusily nas do przeprowadzenis
rowniez laboratoryjnych prob  garbowania
skory.

Préby garbowania obejmowaly zarowno
skory c,lP]@u-, jak 1 wolowe, podeszwowe.
Samo garbowanie przeprowadzano w zlew-
kach sposobem kadziowym w temperaturze
12—15°, stosujac 14 farb o stezeniu 1—3° Bé
wzglednie 1—5° Bé a nastepnie kilkudniowe
garbowanie w kapieli o wyzszej koncentra-
cji, odpowiadajacej tzw. ferzence. W glad
za tym nastepowaly manipulacje wyhancza-
jace jak plukanie, natluszczanie itp.
losc procesu zamykala sie w okresie ok010
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30-dniowym.  Réwnoczednie
rowniez zmniejszyé ilosé 1 czas kapieli, co
w duzej mierze powiodlo si¢ bez widoczne-
go wplywu na jakos¢é  garbowanej skory.

W probach tych przeprowadzano garbo-
wanie zarowno z samym garbnikiem synte-
tycznym jak tez stosujac kombinacje je-
go z garbnikiem naturalnym (Quebracho)
w rozmaitych wzajemnych stosunkach oraz
wreszele dla kontroli przeprowadzano zaw-
sze identyczne proby z samym sulfitowanym
ekstraktem Quebracho. Aczkolwiek garbo-
wanie zachodzilo dobrze zaréwno z samym
garbnikiem syntetycznym jak i tez w wy-
sokoprocentowej kombinacji jego z eks-
traktem  Quebracho, to jednak zauwazono
najlepsze efekby przy stosowaniu mieszani-
ny zawierajacej do 209, garbnika syntetycz-
nego i 709, ekstraktu Quebracho.

Whniosek ten jest oparty na razie tylko
na probach z kilkoma naszymi garbnikami
syntetycznymi, to tez nie jest wykluczo-
ne, ze w wypadku rozszerzenia tych prob,
udzial garbnika syntetycznego w mieszani-
nie garbujacej bedzie mogl byé zmieniony
2z korzyéeia dla poszezegolnych etapow pro-
cesu garbowania.

« Kwasowo§é naszych roztworéw garbni-
czych byla rozmaita w zaleznosci od ro-
dzaju garbnika syntetycznego i jego ilosci
w mieszance z ekstraktem naturalnym.
Wazrost jej, ktéry powoduje pozadane pecz-
nienie skory, ale rownoczesnie niepozada-
ne twardnienie jej, musial byé w szeregu
wypadkach przez nas hamowany przez stop-
niowe zobojetnianie tugiem. Badania nasze
nie upowazniaja nas do wypowiedzenia jed-
noznacznego sadu w sprawie najkorzystniej-
szej liczbowej wartosei pH naszych kom-
binowanych 259%-owyech roztworéw garb-
niczych. Stwierdzilismy jedynie w kilku
wypadkach mozliwosé podwyiszenia te]
kwasowosci do pH=3 z dobrym wynikiem
garbniczym, przy czym jednak z powodze-
niem stosowaliémy poezatkowa mniejsza
kwasowo$é kapieli np. poczawszy od pH=7.

Osiggniete wyniki garbowania byly roz-
maite a wérod nich uzyskano réwniez re-
zultaty dobre, wyrazajace si¢ nastepujacy-
mi liczbami w odniesieniu do skor ciele-
cych (pitlingow):

b s Rt LR s 0

Lt it sl e s S e e

Zawartodé tluszezu . . . . . . 82%

Substancje wymywalne . . . . 94%

Skéra wilagciwa , . . . . . . . 41,2%

Garbnik zwigzany . . . . . . . 26,5%

Wytrzymalosé na zerwanie . 2,8 kg/mm?*
Rozciagliwogé . 279%, przy obciazeniu 1 kg

Liczba preefarbowania . . . . 64,3

Nieco gorsze wyniki, aczkolwiek réowniez
dobre, osiggnieto przy garbunku skory po-
deszwowej. Dla krotkosei podajemy w tym

probowano
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wypadku jedynie liczbe przegarbowania 72
oraz rendement—=239.

W opisanych probach garbowania ujaw-
nilo si¢ przede wszystkim bardzo duze
dzialanie rozjasniajace skoére¢ oraz wyraziny
wplyw na ilo§¢ zwigzanego przez nia garb-
nika.

Badania laboratoryjne nie daja jednak
pelnego obrazu wartosci garbnikow, synte-
tycznych i dlatego wlasciwa ocena ich win-
na opieraé sig przede wszystkim na obser-
wacji technicznego procesu garbowania. Nie-
mniej proby te poshuzyly nam do elimi-
nacji dwoch naszych produktow syntetycz-
nych, ktore z kolei poddane zostang badaniom
w skali technicznej. Ponizej podajemy nie-
ktore dane analityczne tych garbnikoéw syn-
tetyeznych:

Lignogal Lignogal
ANY) BN*)

Stan skupienia Sl spraszek  proszel
BALWaA 5100 o0 v ot e & A ke s KreMOWa | 87810=
oliwkowa
Zawartose garbnika . o L o 51595 41,49%,
5 cial niegarbujacych . . . 41,4%  55,1%
AL ,, nierozpuszczalnych . 0,0 0,0
= wody -t S ST 3,5%
pH 10°/y-go roztworu garbnika . . 1,8 3,0
Reakeje charakterystyczne przebiegaja

kolejno nastepujqco:
Lignogal Lignogal

AN BN
ElAtynai s i v v ol e et e o LGsad osad
PeClliis it e Tl s e e dajeniniendale

reakcji  reakcji
Clctan olowia s n o S e s ) osad

nie daje nie daje
reakcji  reakeji
Reakcja Proctert-Hirsta . . . . . osad osad
(e clioniha e R AT R OE= ] osad

Woda bromowa

Wreszcie przeprowhdzono kilka prob gar-
bowania w skali laboratoryjnej dla porownaw-
czej oceny dzialania naszych produktow z nie-
mieckimi faniganami, w wyniku ktérych
stwierdzono duza na ogol zgodnoéé w efek-
tach garbniczych pomigdzy tymi dwoma
garbnikami a {faniganem FCBI.

Streszczenie.

Autorowie, podkreglajac waznosé za-
gadnienia garbnikow syntetycznych dla
garbarstwa  polskiego, podjeli proby ich

syntezy i podaja dane analityczne dwoch
garbnikow  syntetycznych (Lignogal AN
1 BN), oraz niektére wyniki laboratoryj-
nych prob garbarskich w ktorych stwier-
dzono mozliwosé korzystnego stosowania
kombinacji garbniczej, skladajacej si¢ z mie-
szaniny sulfitowanego ekstraktu Quebracho
oraz Lignogalu, w ktorej udzial tego ostat-
niego siega¢ moze do 25%,.

4) Nazwy przyjete przez nas.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Ueber synthetische Gerbstoffe,

Die Verfasser betonen die Wichtigkeit des Problems
der synthetischen Gerbstoffe fiir die polnische Gerberin-
dustrie, berichten iiber Versuche einer Synthese und bringen
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analytische Daten von zwei synthetischen Gerbstoffen (Ligy,.
gal AN und BN); des weiteren berichten sie iiber lahg.
ratoriumsmassige Gerbeversuche und deren Resultate, g4
denen die Moéglichkeit einer erfolgreichen Anwendung
einer Mischung von sulfitiertem Quebrachoe xtrakt ypg
Lignogal, dessen Anteil bis 259, betrigt, hervorgeht,

Zachowanie sie gumy w niskich temperaturach”
L’effel des températures basses sur les propriétés du caoutehouc
M. SAGAJLLO, J. BOBINSKA, H. SAGANOWSKI

Nadeszlo 28 lutego 1939

Sprawa zachowania si¢ gumy w niskich
temperaturach jest w ogole zagadnieniem
bardzo ciekawym, ktérego rozwiagzanie poz-
woli moze rzucié troche swiatla na budowe
kauczuku; z punktu widzenia praklycznego
bardzo wazne dla lotnictwa i automobilizmu,
ktore uzywajqc rozmaitych czesci gumowych
spotykaja si¢ czesto z faktem ich zamarza-
nia, powodujacego mniejsze lub wieksze ka-
tastrofy. Zagadnienie Lo jest szezegélnie
wazne dla panstw poinocnych, narazonych
na surowe zimy, a tym samym na prace
aparatow mechanicznych, szczegélnie za$
samolotow 1 balonow, w nizszej temperaturze
niz panstwa poludniowe.

Klopoty, jakie ma lotnictwo z zamarza-
jaca guma, zmusily nas do zajecia si¢ tym
zagadnieniem.

Zjawisko zamarzania kauczuku i gumy
znane bylo oddawna, ale badan ilosciowych
nie prowadzono i do ostatnich lat nie wy-
jasnlono w jakiej temperaturze guma traci
swe wlasnosei elastyezne, w jakim stopniu,
jaki wplyw ma na to jej sklad itp. Do-
piero badania, ktore przeprowadzili L e
Blanc i Kroger?), Tener, King-
bury i Holt?), Krogert), Katzd),
Gibbon, Gerke i Tingey®) wresz-
cie Chwostowskaja i Margari-
t o w7) rzucily spory snop Swiatla na to
zagadnienie, pozwalajac na wyciggniecie pew-
nych praktycznych wnioskow. Do pelnego
opanowania zjawiska jest jednak jeszcze dosé
daleko.

W pracy naszej oparliSmy sie na bada-
niach Chwostowskieji Margari-

1) Praca zgloszona na Miedzynarodowa Konferencje
Technologii Kauczuku w Londynie w maju 1938 r.

?) Kolloid-Z. 37, 205 (1925).

3) Bur. Standards Techn. Papers Nr 364, str. 367
(1928).

) Gummi Ztg. 43, 649 (1928).

%) Gummi Ztg. 41, 23 (1926).

%) Rubber Age N. Y. 32, 380 (1933).

") Zur., Rezinowoj Prom. Nr 8, str, 231 (1933).

o wa, poniewaz byly one prowadzone pod
katem praktycznych zastosowan.
Zaznaczyc jednak trzeba odrazu na wste-
pie, Ze wynikl naszej pracy traktujemy na.
razie tylko jako pewien przyczynek do roz-
wiqzania zagadnienia zamrazalnosci gumy,
gdyz praca ta nie obejmuje calego szeregu
roznych czynnikéw, ktore mogq mieé duzy

Ryeina 1.

wplyw na to zagadnienie. Oglaszamy ja
jednak w dzisiejszym jej stanie dlatego, by
sprawa ta jako bardzo ciekawa i wazna tak
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, teorelycznego jak i prakbycznego punktu
widzenia zainteresowa¢ wigksza liczbe osob
i ewentualnie przyczyni¢ si¢ do szeregu no-
wych badan w tej dzwdglnle.

Przechodzac do wlasciwego tematu po-
damy najpierw opis aparatu i omowimy me-
tody badan. Aparat stosowany przez nas
do badan zamrazalnosei, ktory podany jest
pa rycinie 1, jest modyfikacja aparatu
uzywanego przez badaczy sowieckich. Sklada
sie on z naczynia Dewara (1) z mieszaning
oziebiajaca (alkohol 4 CO, staly), tarczy ze
ilobkiem (4), podirzymywanej przez od-
powiedni slup (8), uchwytow do zakladania
padanych probek (3), skali na precie ebo-
pitowym (6), struny skorzanej, przechodza-
cej przez wyzlobienie tarczy, a doczepione]
z jednej strony do preta ebonitowego, z dru-
giej zas do podstawki, na ktorej lokowaé
mozna odpowiednie cigzary (7) w celu roz-
ciagania probki.

Do badan uzywano probek gumowych
w ksztalcie pierscieni o srednicy wewngbrz-
nej 22 mm, szerokosei 2 mm i grubosei
okolo 1,7 mm. Probke po zalozeniu na
uchwyly rozeciggano w powietrzu do od-
powiedniej dlugosei, ktora mierzono na skali,
nastepnie zas przez podniesienie naczynia
Dewara z mieszanky oziebiajacq umiesz-
czano w $rodowisku o odpowiedniej tempe-
raturze. Badania przeprowadzano w Lempe-
raturze od—10° do-70°. Wahania tempe-
ratury wynosity przy poszezegolnych po-
miarach maksimum 1,5°, najezesciej jednak
wahania te byly w granicach okolo 0,5°
(zas zamrazania przyjeto D minut poniewaz,
jak stwierdzono, nie bylo réznicy w wy-
niku ostatecznym przy zamrazaniu 5, 10,
15, 30 a nawet 45 minut. Zamrazalnosé
probki wyrazano pozostalym jej wydluze-
niem w stosunku do dlugosci pierwotnej,
odezylywanym po uplywie 1 minuty od
chwili zdjecia ciezaru rozeiggajacego, nie
wyjmujac jednak probki z cieczy.

Odezytania, robione z dokladnoscia do

+0,3 mm, przeliczano procentowo w sto-
sunku do polowy obwodu probki tj. 34,5 mm,
wskazowka byla tak ustawiona, ze po zu-
pelnie luznym zalozeniu probki wskazywata
zero na skali.

- Przystepujac do badan postanowiono po-
wlorzyé najpierw niektore do$wiadezenia
Chwostowskiej i Margaritowa,
aby przez nagromadzenie materialu w tej
nowej stosunkowo sprawie moc si¢ przeko-
nac o shiszno$ei stawianych twierdzen.

Przygotowano najpierw dwie mieszanki
gumowe nr 1 i nr 2 o nastepujacym skladzie:
a) Dla wyjaénienia jaki wplyw na za-
mrazanie gumy mie¢ bedzie wydluzenie,
w jakim bedzie ona zamrazana, probki oby-
dwoch mieszanek I-ej zwulkanizowanej 40
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Mieszanka nr 1 nr 2

Smoked Sheets g ol 100,0 100,0
Siarkaiet S i e ST 4,0 215
Tlenek cynku pieczeé biala . . 5,0 5,0
OEEATYIA A e e e e s 0,5 0,5
Olej wazelinowy . . . . . . . - 5,0
Vulkacit Merkapto . . . . . . 0,6 —
Vulkacit Thiuram i e il 0,06 —-
Vulkacit P Extra N& oo o — 1,0

min. w 133° [l-ej 30 min. w 110° badano
w temp. —40° przy wydlizeniu poczatko-
wym od 25 do 4009%. Wyniki otrzymane,
zestawione w tablicy 1, potwierdzajaq wnio-
sek badaczy sowieckich, ze zamrazalnosé¢ gu-
my wzrasta ze wzrostem wydluzenia w ja-
kim sie ja zamraza 1 ze wzrost ten wystepu-
je bardzo silnie od 2009, wydluzenia. Krzy-
wa na wykresie (rycina 2) dotyczy mieszanki
nr 2, widaé na niej wyraznie bLen silny wzrost
zamrazalnosei powyzej 2009, wydluzenia po-
czaqlkowego,

TABLICA 1
Temperatura zamrazania — 40°

Pozostala de-

1 o/

Wydluzenie poczatkowe formacja %
o/ _'—_

e mieszanka

nr 1 | nr 2

25 _ 0
50 —_ 0,5

100 = 3

150 i 5

200 3 6

300 .14 25

350 : — 72

400 53 169

b) Dla okreslenia wplywu temperatury
wulkanizacji na zamrazalno$é gumy uzyto
mieszanki nr 1, ktorej plytki wulkanizowano

t:\nl'.")'ﬂ

2

Fozostala deformacja
T 8§ 8 % 8

s

S g n A %

o
wydivdenie w 7

Rycina 2.

w temp. 125° 133° i 143° po czym kotka
z nich wycigte badano w temp.—40° przy
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wydluzeniu poczatkowym 2009, Wyniki
otrzymane zestawione sg w tablicy 2. Nie wi-
da¢ tutd] tego wyraznego polepszenia si¢ od-
pornoéci na zamrazanie ze skroceniem czasu
wulkanizacji, a wiec nie potwierdzil sig
wniosek badaczy sowieckich, ze podwyzszenie
temperatury wulkanizacji, a tym samym
skrocenie czasu wulkanizacji, zmniejsza za-
mrazalnosé.

TABLICA 2
Temperatura zamrazania —40°. WydluZzenie po-
czatkowe 2009,

Pozostata deformacja 9,
Czas wulka- 1
nizacji w min. Temp. Temp. Temp.
wulkan. 125° | wulkan, 133° | wulkan, 143°
5 = - 63
10 — == 19
15 41 —_ !
20 = 6 8
30 14 5 6
40 - 3 7
50 = 5 8
60 -— 6 8
70 e 9 9
80 =S — i1
100 —_— — 17
120 - 19

¢) Wplyw napelniaczy zbadano na czte-
rech mieszankach, ktore w stosunku do mie-
szanki zasadniczej nr 1 mialy po 10 ezesci
objetosciowych I-sza sadzy Thermaz, T1- ga
Zn0O pieczeé¢ biala, ITl-cia sadzy Arrow
i I'V-ta PbO.

Plytki kazdej z tych mieszanek wulkani-
zowano w 143° w czasie od 10 do 100 minut,
po czym kotka z nich badano na zamrazal-
nos¢ w temperaturze —40° przy wydluze-
niu poczatkowym 2009%. W tablicy 3-ej
znajduja sie dane wytrzymalosei 1 wydluze-
nia oraz pozostalej deformacji probek mie-
szanki zasadniczej nr 1, w tablicy zas 4-ej
te same dane, dotyczace czlerech mieszanek
z odpowiednimi napelniaczami.

Widaé¢ z tych zestawien, ze w mieszan-

TABLICA 3

Temperatura zamrazania — 40°
WydluzZenie poczatkowe 2009,

Czas wulka- |[Wytrzymalo§é | Wydluzenie |Pozostala de-
nizacji w min. kg/cm?® or formacja %
20 276 663 6
30 248 671 5
40 262 692 3
60 254 693 6
70 220 680 9

kach napelnionych minimum zamrazalnosci
przypada juz na lekkie przewulkanizowanie.
Przy wi@ksayth \&\rllumniath minimum to
przesuwa si¢ wyraznie w obszar przewulka-
nizowania, co znowuz nie zgadza si¢ z wnios-
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kiem badaczy sowieckich, ktorzy znalelj,
Ze najw ieksza odpornosé na zamrazanie wy.
kazuje guma w optimum wulkanizacji,
Zwracajac uwage na rozbieznosei wynikgy
pracy Chwostowskieji Margarj
Lowa i naszej nie checemy sadzic, ze pra-
ca badaczy sowieckich byla wykonana nig-
starannie, wszystko bowiem przemawia gz
tym, ze wykonano ja bardzo systemalycs-
nie z duzym nakladem pracy i znajomogy
rzeczy, lecz zwrocié¢ chcemy uwage na to,
jak trudno jest niekiedy w pracach nad gumg
odtwarzaé¢ wyniki otrzymane przez jakiegog
badacza. Mieszanka gumowa ma charakter
bardzo zlozony, nawel najprostsza zawier
okolo pieciu skladnikéw, z ktorych prawie
zaden nie jest czystym zwiqzkiem chemicz-
nym. Skladniki stosowane pod pewna naz-
wi mogd su; rozni¢ charakterem 1 iloscig za-
nieczyszezen, ksztaltem i wielkoscia czastek,

TABLICA 4
Temperatura zamrazania — 40°
Wydtuzenie poczatkowe 2009,

Czas wulka-

= - |Wytrzymalosé Sy Pozostala
mza?ll _::‘)mm' kg/cm? Wydluzenie % deformacja %
Sadza
Thermax
10 T — —_
20 267 655 12
30 261 650 11
40 240 627 9
50 228 627 9
60 207 616 10
80 219 616 12
100 210 612 13
Zn0O
picczed biala
10 — — —
20 273 673 19
30 267 666 16
40 241 675 12
50 227 676 13
60 233 679 12
80 206 700 16
100 208 700 15
Sadza
Arrow
10 - — o
20 218 600 63
30 233 616 53
40 220 603 48
50 212 595 39
60 178 561 35
80 162 543 40
100 162 533 39
PbO
10 228 700 121
20 217 613 76
30 215 600 79
40 195 569 64
50 214 593 76
60 = — —_
80 184 544 58
100 183 590 70
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charakterem Rowierzchni itp. wlasr_méciami
fizycznyml, ktore wplywaé bg’da'w wiekszym
jub mniejszym stopniu na réznice otrzyma-
nej z nich mieszanki. Sam kauczuk takze
iest bardzo rozny w zaleznosci od partii,
z jaka mamy do czynienia.

Na wyjasnieniu wplywu na zamrazal-
noéé tych trzech omowionych czynnikow:
wydluzenia przy zamrazaniu (wydluzenie po-
czatkowe), temperatury wulkanizacji mieszan-
ki i napelniaczy zakonczono pierwsza czesé
piniejszej pracy, tj. powtorzenie pewnych
padan badaczy sowieckich. Nastepnie prze-

5
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Al emeememme Fale crepe

2 ——— Smoked sheels

b0

b £

5
8
T 20 w_,
rwdiuzem 7
Rycina 3.

szliSmy juz do badan wedlug wlasnego pro-
gramu, rozwigzujac kolejno temaly, kto-
re byly dla nas interesujace. Przede wszyst-
kim postanowiono zbadaé¢ jak zamraza sie
sam kauczuk i czy uprzednie ogrzewanie go
bedzie mialo wplyw na jego odpornosé na
zamrazanie,

Kauczuk do badania przygotowywano
W ten sposob, ze plat z beli wkladano, w
ramach odpowiedniej grubosci, do prasy na-
grzanej do temperatury 100° i trzymano
W niej 30 minut. Z otrzymanej w ten spo-
sob plytki o wzglednie gladkiej powierzchni
Wycinano do badan kotka, ktore zamraza-
nastepnie w temperaturze od—10° do-—70°
0 przy wydluzeniach poczatkowych od
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1009, do 4009%,. Z zestawienia na tablicy
b1 wykresu na rycinie 3 widaé, ze kauczuk za-
mraza si¢ bardzo znacznie tak Smoked Sheels
jak i Crepe’a, przy czym zamrazalnosci w temp.
— 109, —30% i — 40° ro6znia sie bardzo
nieznacznie, znaczniejszaq roéznice w stracie
wlasnogcei elastycznych otrzymuje sig do
piero w —60°% W temperaturze — 70°
utrata wlasnoéei elastyeznych jest juz cal-
kowita. Dla jadniejszego obrazu wyniki
przeliczono nastepnie w ten sposob, ie
9-owq pozostaly deformacje obliczono w
stosunku do wydluzZenia poczatkowego w ja-
kim probke zamrazano, a nie w stosunku
do polowy obwodu probki. Rezultaty za-
warte w tablicy 6 1wykres na rycinie 4
dajaq jasny obraz zachowania si¢ kauczuku
w niskich temperaturach. W temperaturze
- 700 calkowita, 1009-owa utrata wlas-
nosci  elastycznych przedstawia sig przez
prosta, prostopadla do osi rzednych w punk-
cie 100,

o
B =y
3 =
-2
=
2., ==mmmm==c Pale crepe
< i ———— Smoked sheels
N
T n o R
wydiuzenie 5
Ryeina 4.
TABLICA 5
94-owa pozostata defor-
Temp. macja przy wydluzeniu
zamra- poczatkowym
zania 'C -
L1009, | 200%, | 3009, | 400%
10 Smoked Sheets 14 134 252 369
E Pale crepe 35 — 250 366
30 Smoked Sheets 47 158 264 377
b Pale crepe 40 135 253 375
70 Smoked Sheets | 49 147 262 368
Pale crepe 41 133 244 377
50 Smoked Sheets | 60 167 271 3380
Pale crepe 58 163 268 375
60 Spoked Sheets 87 185 287 391
Pale crepe 84 180 287 388
0 Smoked Sheets | 99 198 297 395
! Pale crepe 99 199| 298| 398

Dla stwierdzenia czy ogrzewanie kauczu-
ku przed jego zamrazaniem bedzie mialo
wplyw na rezultaty ostateczne zamrazania,
platy z beli Smoked Sheels ukladano w ram-
ki odpowiedniej grubosel 1 ogrzewano w
prasie w temperaturze 100°, 120° i 140°
przez 30, 60 1 120 minut, po czym, po
24 godzinach odpoczynku, prébki wyciete
z otrzymanych w ten sposob plytek podda-



102 PRZEMYSL CHEMICZNY 23 (193
TABLICA 6 najgorzej zachowuje sie przy zamrazanj,
o, -owa pozostala defor- mieszanka z bitupolem, mieszanki z pozo.
Temp. macja przy wydluzeniu stalymi trzema rozmiekezaczami prawie nip
zamra- poczatkowym GRS : ied sobz Przv wi
sania °C roznia si¢ miedzy soba. Przy wiekszye)
e 100% | 2009 | 300% | 400%, natomiast wydiuzeniach poczatkowyeh .
thowanie poszezegdélnych rozmickezac
10 Smoked Sheets 41 67 | 84 92 {’}10\\{5&1110 p; H:‘ftgﬂn }rEh N QL {b?f‘zy tro-
Pale ciete 35 i g3l oz che sie¢ zmienia. ustruje to tablica 9,
30 Smoked Sheets 47 79 88 04 TABLICA 8
Pale crepe 40 68 84 G4 Temperatura zamrazania — 40°
Wydluzenie czatkowe 200°%;
—40 Smoked Sheets 49 74 87 92 2 DR 2
Pale crepe 41 67 81 94 Pozostala deformacja %,
Smoked Sheets 60 84 a0 95 Czas wulka- 5 cz. w./100 cz. Sm. Sh.
=0 Pale crepe 53 82 89 94 nizacji W min, :
L Smola | Ritiiool Olej pa- | Olej wa.
—60 Smoked Sheets 87 93 96 98 sosnowa [ rafinowy | zelinowy
Pale crepe 84 90 96 97 —
—70 Smoked Sheets 99 99 99 99 10 S = = 18
Fale crepe 99 100 99 10 15 —_ 13 — o
= 20 9 13 9 7]
; S : o ; ; 30 9 11 8 10
0 r .
Wwano zamrazaniu w — --ll.)r przy w ydluze 10 9 12 8 8
niu poczatkowym 2009%,. Z wynikoéw przed- 50 10 14 8 -
stawionych w tablicy 7 wida¢, ze ogrzewa- 23 22 == % L
nie kauczuku nawel w temperaturze 140° 100 2 =2 13 %
nie wplywa na jego zamrazalnosc. Otrzy- 180 = - 19 L
muje si¢ wprawdzie pewne roéznice miedzy
zamrazalnosel Sbki ogrzewane] i
mrazalnoseiq probki ogrzewanej 30 minut TABLICA 9

w 1009, a ogrzewane] 60 czy 120 minut
w 1409, lecz roznice te sa niewielkie 1 raczej
przyjaé je nalezy jako lezgce w granicach
btedu doswiadezenia.

TABLICA 7

Temperatura zamra-
Zania — 40° Wydlu-
zenie poczatkowe

2009 30

Czas ogrzewania w min.

|50 ] 120

140 140 I 140

Temp. ogrzewania® C| 100 120

Pozostala defor-
macja % 147 149

147 139’ 126

2. Wprowadzenie do mieszanki kauczu-
kowej rozmigkczaczy powoduje jak to wy-
kazuja badania réznych autorow zmniej-
szenie si¢ tarcia wewnelrznego, a przez to
przy pewnych napelniaczach (sadze olejo-
we) zwigkszenie si¢ plastycznodcl. Nasuwalo
sie¢ wiec pytanie, czy wprowadzenie do mie-
szanki rozmiekczaczy powodowaé bedzie i
w niskich temperaturach zmniejszenie tarcia
wewnetrznego, a tym samym zmniejszenie
zamrazalnosci gumy. Aby odpowiedzie¢ na
to pytanie przygotowano kilka mieszanek,
biorgc do badan: smole sosnowa o temp.
wrz. 330°—360° bitupol (asfalt z ropy
naftowej), olej wazelinowy i olej parafino-
wy. Jako mieszanke podstawowa przyjeto
mieszanke nr 1, do ktorej dodawano 5
czesci wagowych odpowiedniego rozmigk-
czacza na 100 czesci kauczuku. Pozostalg
deformacje oznaczano w temp. — 4001 przy
wydluzeniu poczatkowym 2009%,. Z wyni-
kow zestawionych w tablicy 8 widaé, ze

Temperatura zamrazania — 40°
Pozostala deformacja 9

Zamrazanie przy wydluzeniu 200% | 3009, | 4009

Mieszanka zasadnicza 3 J 14 53

Smota sosnowa . . . . . . . , 9 16 44
Brapol s o) o0 il e e e e o 11 29 77
Olej parafinowy . . . . : 8 19 73
Olej wazelinowy . . . . . . . 7 21 82

Mamy tutaj zestawione zamrazalnosel
badane w temp. —40° mieszanek z czterema
omawianymi rozmiekczaczami i mieszanki
zasadnicze] przy wydluzeniach poczatkowych
200, 300 1 4009, Widaé, ze przy wydh-
zeniu  poczatkowym 4009 smola drzewna
wykazuje najmniejszgq zamrazalnosé. Jezeli
wyniki, otrzymane dla mieszanki ze smolg
drzewnq, poréwnamy z wynikami, otrzyma-
nymi dla mieszanki zasadniczej, Lo zauwa-
zymy, ze zmniejszenie zamrazalnosci przez
dodatek smoly drzewnej jest bardzo nie-
wielkie. Nalezaloby tuta] przeprowadzié ba-
dania dla rozmaitych gatunkow kauczuku,
aby sprawdzi¢, czy zawsze wystapi ta wlas-
ciwos¢ smoly.

3. Dla badania wplywu réznych ilosel
rozmigkczacza na zamrazanie gumy do mie-
szanki zasadnicze] nr 3 dodano 5, 10, 15
1 20 czesei wagowych oleju wazelinowego.

Mieszanka 3

Smoked: Sheets . & o v - 100,0
Siarka . T AT RS 2,5
Tlenek cynku pieczeé biala . . 5,0
Stearyna bl el et 0,5
Vulkacit P. Extra N 1,0
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Mieszanki wulkanizowano w temp. 133°
w ciagu 8, 10, 13, 16, 20 i 30 minut, po
czym 0znaczano zamrazalnosé dla wszyst-
kich tych stopni wulkanizacji. Tablica 10
sawiera najnizsze otrzymane rezultaty. Wi-
dzimy z niej, ze dodanie wiecej niz 10 czesci

PRZEMYSE CHEMICZNY

—50° i —60° nastepuje
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z obnizeniem tem-
wzrasta.  Miedzy
gwaltowny wzrost
zamrazalno$ei nastepnie wzrost ten maleje
i w temp. —70° mamy calkowita utrate
whasnosécei elastycznych gumy.

wykazuja wyraznie, ze
peratury zamrazalnosé

N
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3 4K 1 s p %
E -§5* = Wo %
2 A 0
]
2w o b
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s
w W
ol 20
......... 8 e it - X
0 200 0 w 2 0 0 EREE ) 7,
wydluzenie /% Temp " C
Rycina 5. Rycina 6.

wagowych oleju powoduje wzrost zamrazal-
nosci. Dla wyeciagniecia wniosku ogélnego
nalezaloby przeprowadzi¢ jeszcze badania
z rozmaitymi ilosciami roéznych rozmiek-
czaczy.

TABLICA 10

Zamra- L .
el ST Olej wazelinowy
mrazania | “przy dni |
=d0% |w _| zasadnicza
= “.)'d{u 5cz |10 cz. |15 cz. |20 cz.
Zeniu |
Pozostala | 2009, 6 6 6 8 9
deformacja
% 3009, 19 15 16 2311521

4. Dla pelniejszego scharakteryzowania
z)awiska zamrazania gumy oznaczono dla
mieszanki ezysto kaaczukowej nr 1 wplyw
temperatury zamrazania i wydluzenia po-
czatkowego. Rezultaty, zestawione w ta-
blicy 11 "oraz wykresy na rycinach 5 i 6

Dla jasniejszego uwidocznienia tego faktu
przeliczono dane z tablicy 11 w ten sposob,
ze oznaczono Y%-owa pozostaly deformacje

w stosunku do wydluzenia poczgtkowego
TABLICA 11
Temperatura  Zamrazanie przy wydluzzniu
zamrazania 2009, ! 300%, | 400%
i S Sl R SRR e
C pozostala deformacja %,
— 20 0,1 2 4
- 30 1 + 6
— 40 3 14 53
45 13 33 81
- 50 32 71 128
-55 101 160 239
— 60 177 268 360
-B5 194 295 391
—70 200 300 396

w jakim probke zamrazano, a nie w stosun-
ku do polowy obwodu probki. Rezultaty
podane w tablicy 12 oraz wykresy na ryci-
nach 7 1 8 wyraznie] moze niz poprzednie
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wykazuja wplyw temperatury na zamrazal-
nosé.

Ten wielki wzrost zamrazalnosci miedzy
temp. —H0%i —60° jest tutaj lepiej widocz-
ny, w temp. za§ —70° catkowita, 1009,-owa

23 (193,

Z otrzymanych wynikow zestawionyej
w tablicy 13 widaé¢, ze fenylo-g-naftyloami.
na w warunkach naszych badan nie zmienj,
stopnia zamrazalnosci wulkanizatu ani w kje.
runku zwiekszenia jego odpornosci, ani g
przeciwnym.

TABLICA 12
Tempe- Zamrazanie przy wydluzeniu :\m
ratura B o, 3 g
samtaia). 200% | 300% | 4b0% §m
nia °C pozostata deformacja %
2w
— 20 0,05 0,7 1 «:g %
130 0,5 1,3 115 w0
40 1,5 4,7 13 it
—45 6,5 11 20 L d
—50 16 24 32 4 g
— 55 51 53 60 i
— 60 89 89 90 20 4
— 65 99 98 08
-70 100 100 99 &
utrata wlasnodei elastycznych przed- ®
stawia sig¢ jako prosta prostopadla do
osi rzgdnych w punkeie 100, 0
~ 20
S
é b3 ¥
S 50
‘%- &
S LN S s sz 80
R
Q " -50* b
P ,’_,/’J_u. x
'
de——— B
200 Jw 400 w
wdruzrmr 7 vydtvzenie 7a
Ryeina 7. Rycina 9.

5. Dla przekonania si¢ jak wplywaé be-

dzie na zamrazalno$¢ gumy dodatek do
mieszanki antyutleniacza przygotowano 2
'S
2 9%
g £
S
T
o
= W
3
Q'\o-"-l?
x
FRE T N DB I T
Temp. "¢

Rycina 8.

mieszanki nr 4 i nr 5, ktore zwulkanizowano
w temp. 143° w czasie 10, 15, 20, 25 i 30
minut, po czym probki z nich badano na
zamrazalnos¢ w temp. —40° przy wydh-
zeniu poczatkowym 2009,.

Mieszanka nr 4

Titieh:
Smoked Sheets 100,0 100,0
Siarka . il e Mk 25 2,5
Tlenek cynku pieczeé biala . . 5,0 5,0
Stegrynaval i R ek S e 2,0 2,0
Reznol bt aiandnt Al il 1,0 1,0
Fenylo-f3-naftyloamina . . . . . - 1,0

Dla catkowitego wyjasnienia tej sprawy
nalezaloby naturalnie badania te przepro-
wadzi¢ w rozmaitych temperaturach, przy

TABLICA 13
Temperatura zamrazania —40°
Wydluzenie poczatkowe 2007,

Y% -owa pozostala deformacja
czas wulkanizacji w 143°

min, Mieszanka 4 | Mieszanka 3

10 33 36

15 16 13

20 11 11

25 9 10

30 9 g9

rozmaitych wydluzeniach poczatkowych i dla
rozmaitych antyutleniaczy.

6. Badania, opisane wyzej, przeprowa-
dzone zostaly z prébkami grubodei 1,7 —
2,0 mm poniewaz jednak wielokrotnie za-
chodzi koniecznosé zbadania zamrazalnocl
jakiejs czeSci gumowej, ktora posiada inng
grubosé np. wigksza, chodzilo wiec o stwier-
dzenie czy probki wyciete z takich przed-
miotow musza byé do tego doswiadezenia
szlifowane, czy tez mozna je bada¢ w gru-




(1939) 23

poéei ich mormalnej. W celu rozstrzygnig-
cia tego zagadnienia przygotowano mieszan-
ke nr 6, zx\-'qlkamzowano ja w plytkach
quboéei 1, 2°1 4 mm w temperaturze 133°
iggu 20 min., po czym probki, wyciete

WG

2 Uych plyt, badano na zamrazalnos¢

W temp. — 10%1 —40°

Mieszanka nr 6

Smoked Sheets 100,0
SIvkaiGy SR e S E 3,0
Tlenek cynku pieczeé biala 20,0
Sfearvnas. ol s 1,0
Faktysa . . .« s 15,0
Olej paraf.now 2,0
Eredaifit oo = 15,0
Iaolin  ENSS RS 30,0
Pieciosiarczek antymonu . 7,0
Vulkacit Merkapto 0,8

Ztablicy 141 wykresu na rycinie 9 widac, ze
poinice w zamrazalnosci probek roznej gru-
boéei sa tak male, ze mozna ich nie braé¢ pod
uwage 1 gdy mamy do zbadania jaki$ przed-
miot gumowy grubosci np. 3 mm czy 4 mm
mozna probek z niego: wycietych nie szli-
fowaé¢, lecz bada¢ je w ich normalnej gru-
bosci. Widzimy z tego, ze probki gumowe
zachowuja sie inaczej przy zamrazaniu niz
przy badaniach wytrzymalodciowych, gdzie
zwigkszenie grubosei probek zrywanych wply-
wa na otrzymanie nizszego rezultatu.

7. Teraz przejdziemy do omowienia za-
chowania si¢ w niskich temperaturach amor-

————

-{0*

m oy
wydluzenie ],
Ryecina 10.
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byzatorow gumowych. ' Amortyzatory tak
lotnicze, jak i balonowe pracuja w czasie
lotu w temperaturach niskich, przy czym
balonowe przy wyciagnieciu maksymalnym
do 2809%,—3009,, samolotowe z: § przy wycia-
gnigciu okolo 209,. Amortyzatory lotnicze
naciggaja si¢ dopiero w chwili ladowania

TABLICA 14
Temperatura | Gruboéé ba- | % -0wa pozostala deformacja
zamrazania | danych pré- | Przy wydluzeniu poczatkow.
. I
< bek mm 7550, [100% [250% [400%
10 1,10 — 1,3 | 48 |22 126 274
22 —25 | 16| « 17 agel 292
11 — 1.3 |12 60 216 353
— {0 2,2 — 2,5 10 56 217 353
4,1 — 44 |— 57 215 =

aparatu, rozciagnigcie Lo dochodzié moze tak
jak i w balonach do 280-—3009%, lecz natu-
ralnie bedzie ono mialo miejsce w wyzsze]
temperaturze niz przy balonach, bowiem za-
chodzi¢ bedzie nie w ccasie lotu, lecz juz
na ziemi.

Amortyzatory gumowe tak balonowe jak
i samolotowe zbudowane sq w taki sam spo-
sOb: skladaja si¢ mianowicie z szeregu nitek
gumowych o przekroju okolo 0,9 mm? kazda,
$ciagnietych razem moceno za pomocy oplo-
tu zewnelbrznego. Caly amortyzator musi

-50°

-hgo

-3

g

400
wydluzenie 7.
Ryeina 11.
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byé odporny na niskie temperatury, to zna-

23

TABLICA 15

(193

czy nie moze w tych temperaturach sztyw-

—

Bl B . . 3 Plyta 3
nie¢, kruszy¢ si¢, czyll w ogéle traci¢ swych Temp.| ~ © 9%-wa pozostala deformacja przy
wlasnosei elastycznych. Poniewaz badanie z::;l:' amor- wydluzeniu poczatkowym
na naszym aparacie amortyzatora w caloéci, oc  |tyzator
jak rowniez poszezegolnych jego nitek gu- Nr 1100% |200% |250% |300% |350% | 4009,
mowych jest stosunkowo klopotliwe, dla-
tego pomiary Le przeprowadzono na probkach - 1 9 11 — 15 = 19
go p Y Lo prae]) p 10 5
wycinanych z dostarczonych nam przez od- 2 11 12 e 13 — I
powiednie fabryki gotowych, zwulkanizo- o e [ 15 |18 30 56 |21
. = 2 12| 15| — | 19| ‘24 [ e
2 1 13 20 28 59 121 209
1001 : =
B R — :j; Wl 15 | 20 [ — | a1 |iiian iae
S e s e
3 o B a0 8L e 1290 lae ee . cli4z B
sw -’//,/.u' 2 21| 30| 42| 55| .82 |G
= ne
g “ s 1 |33 |7 |— 3+ |— |us
= //'”‘ 2 46 71 - 126 — =21
w ) e B e R G el L e
100 20 20 W 2 — — — — — £
wydtuzenie  7a
e Leg] Ao 057 110, | — ' feo  f.— a8
ycma 1z, 2 — = T == = —
: 7 : i 1 69 136 e 213 = 329
wanych platow gumowych, z ktérych mialy el [ — | = =] = — | =
byf'._m@te nici na amortyzatory. Zamrazal- R PR R RS R
nos¢ tych probek okreslono w temperatu- —58 1 5 Pl T L SE S e — |
rach od —10° do —70° przy wydluzeniach o
poczatkowych od 1009, do 4009, Zesta- 0 B e o L el el s
wienie liczbowe w tablicy 15 oraz wykresy na :
rycinach 101 11 wykazuja wyraznie, ze guma ST e LR e T C el
2! . 0 =
amortyzatorowa czysto kauczukowa posiada " o e s =
do temp. —40° bardzo mala zamrazalnosé. TABLICA 16
Dla lepszej ilustracji tego zjawiska przed-
stawiona jest tablica 16 oraz wykresy na Temp.| L YR SR L A R
rycinach 12 i 13, do ktorych dane liczbowe zamra-| ™ e g il
i S 7 h o Lamors wydluzeniu poczatkowym
przeliczone zostaly z doswiadezen w sposob zhia lyzator |
inny niz do tablicy 15, mianowicie wyrazone Nr | 100% [ 200% | 250% | 300% [ 350% | 4002,
zostaly w stosunku do wydluzenia poczatko- | ' |
it 1 R R [ e 5
* 301 5z 11 6| — 4 - 4
S i 20 18T 8 7 10 16 30
E il S 12 8 -—] 6] 7|4
S e el e sl 200 |35 |52
o =
2 G e e o L B T T 4 R ey R e e
o
E " PN O T S B L LR R e
3 W' G Wascei el R e L Bl
— BT
e . 2 1 bas ol — o |us o — Ll
100 200 Xo 400 =1 ~
wydluzeme 7. 2 46 [ 36 7 42 = 53
Rycina 13. 52 ; 1 o s B (G il e S =
B e S
wego, w jakim probke zamrazano, a nie L o AR 5P wle55) L o= 630 [ s (08
do polowy obwodu nie naciagniete] probki. & e MRS 88 by == .
Z tablicy 16 i wykresow na rycinach 12 i 13 o | 1|6 fego il vl fin i
widaé, ze guma amortyzatorowa nawel w i 2 = = =1 | =
temperaturze —40° przy wydluzeniu po- sl e Al g
czatkowym 3009, (maksimum rozciggniecia P 2 G o I P
amortyzatora) posiada pozostale wydluzenie il amuaiini Shpaslant (0
dochodzace zaledwie do 269, a wiec jest -60 | 5 Tl R e B
jeszcze bardzo daleka od calkowitej utraty
wilasnoéci elastyeznych, ktora osigga do- go - diajtoo 00 | —. (100 — |38
. ’ ~ 2 99 IERT 001 === T 00 — 9
piero w temperaturze — 70°, : | |
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W temperaturze — 10° probki plyt amor-
tyzatorowych posiadaja pozostaly deformacje
pardzo mala, prawie niezalezna od wydlu-
senia  poczatkowego. W miare obnizania
temperatury do —40° zaznacza sie¢ dla po-
czatkowych wydluzen 1009, i 2009, nie-
snaczny wzrost zamrazalnosci, dla wydlu-
sen 9009, 1 wyzszych wzrost ten jest juz
qnaczniejszy. Duzy skok zamrazalnogei tak

(%]

7
JE

5.8 B %

Pozaostala deformacjo

=

200

Rycina 14.

dla mnisjszych jak i wiekszych wydluzen
poczatkowych nastepuje miedzy — H0° i
—60°, nieco mniejszy miedzy — 4001 — 500.
Catkowita utrata wlasnosci elastycznych gum
amortyzatorowych nastepuje dla wydluzen
poczatkowych nizszych w temperaturze
=70° dla wydluzen poczatkowych wyz-
szych 1 w tej temperaturze nie jest ona
zupetna,

Poza pltytami z mieszanek czysto kauczu-
kowych zbadane zostaty rowniez probki mie-
szanki wypelnionej, ktora, jak widaé z ta-
blicy 17 i wykresu na rycinie 14 oraz ta-
blicy 18 i wykresu na rycinie 15, daje wigk-
Sz¢ wartosci na zamrazalnod¢ niz mieszanki
Poprzednie, czysto kauczukowe.

__Przy wyciagnieciach poezatkowych 1009,
12009, w temperaturach badanych roznice
te sq nieznaczne, lecz przy wigkszych wy-
dhuizeniach poczatkowych (3009 i 4009%,)

00
wydluzene Jo

%

Pozosteta deformacya
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w granicach temperatur —20° do —30°
uwydatniaja si¢ juz znacznie. Bardzo duzy
skok zamrazalnosci otrzymuje si¢ jak i dla

TABLICA 17
Temperatura 9% -wa pozostala deformacja przy
SR wydluzeniu poczatkowym
100% | 2009 |250% |300% |350% |400%
=10 9 11 —_ 15 18 27
== 2() 10 14- | . 23 46 95 168
30 12 24 42 90 161 261
— 40 14 30 56 110 185 277
— 50 28 66 — 155 —_ 296
—60 93 183 227 275 325 376
— .70 00 (7199, | — | =298kl |«1397
TABLICA 18
Temperatura 9, -wa pozostala d:formacja przy
Panrasabia wydluzeniu poczatkowym
1] T
2 100% | 200% | 250% | 300% | 350% |400%
— 10 9 6 = 5 5 7
— 20 10 7 9 15 27 42
—:3() 12 12 17 30 46 65
— 40 14 15 22 37 33 69
— i) 28 33 — 52 o 74
— 60 93 92 91 92 93 94
— 70 100 100 == 99 -_— 99
mieszanek poprzednich miedzy temperatu-

— 600 ZamroZenie calkowite
nastepuje w Ltemperaturze — 70° Wyniki
badan te] mieszanki potwierdzaja to, co
wykazane bylo w pracy Chwostow-
skiej i Margaritowa, ze mieszanki
wypelnione sq mniej odporne na zamraza-
nie niz czysto kauczukowe.

Poza opisanym juz badaniem gumy na
amortyzatory, wykonano szesciodniowe do-
§wiadczenie zamrazan»a probki plyty na
amortyzator w temperaturze —20° przy
wydluzeniu poczatkowym 1009%. W ciagu
12 godzin dziennych kazdej doby utrzymy-

rami —H0% i

-10*
0
-30°
g
g
) an o W
wydluzenie 7

Ryeina 156.

wano w naczyniu Dewara temperature oko-
o —20° (maksimum —18,5° minimum
—21,5%, o godzinie 20 obnizano tempera-
ture do okolo — 220 i pozostawlano naczy-
nie Dewara przykryte z zewnatrz bez do-
sypywania don (GO, na nastepnych 12 go-



108 PRZEMYSL CHEMICZNY

dzin. Temperatura o godzinie 8 rano wa-
hala sie okolo —10° Postepowano w ten
sposob przez szes¢ dob, po czym zdjeto
cigzar, wyciagajacy probke i po uplywie
jednej minuty odezytano pozostale wydhu-
zenie, ktore wyniosto 249, W poréwnaniu
wiec z proba zamrazania H-ciominutowego
wynik ten jest dwukrotnie wigkszy, tam
bowiem otrzymano 129%,. Probe te wyko-
nano w tym celu, by przekonac¢ sig, czy amor-
tyzator lotniczy, ktory wraz z samolotem
umieszezony jest zima W nieogrzewanym
hangarze przez czas dluzszy, nie utraci w
duzym stopniu swoich wlasnosci elastycz-
nych. Okazuje si¢, ze przy wydluzeniu
1009%, (wydluzenie amortyzatora podezas po-
stoju samolotu jest mniejsze niz 1009,) na-
wet 6 dni przebywania amortyzatora w tem-
peraturze —20° nie jest grozne, a takie
» warunki w hangarze (temperatura — 200
przez 6 dni) zaistnie¢ moga w zupelnie wy-
jatkowych tylko okolicznosciach 1 to je-
dynie w hangarach prowizorycznych nie
statych, gdyz w tych ostatnich temperatura
jest zawsze powyzej 00

: W celu stwierdzenia, w jaki sposob wply-
wacé bedzie na zamrazalnosé gum amortyza-
torowych ich starzenie sie, wykonano bada-
~nia zamrazalnosci tych gum po préobach
przys$pieszonego starzenia ich w bombie, tle-
nowej Emersona w temperaturze 60° i przy
ci$nieniu tlenu 21,5 atm. W tablicy 19
zawarte sa dane wytrzymalosciowe probek
z plyt 1 i 2 na amortyzatory oraz probek
mieszanki wypelnionej przed proba przy$pie-
szonego starzenia i po tych probach. Probki
plyty na amortyzator nr 2 starzone byly
tylko 96 godzin, poniewaz na dalsze préoby
nie starczylo materialu. Probki plyty nr 1
jak rowniez plyty mieszanki wypelnione]
starzone byly w bombie tlenowej dotad,
dokad nie stracity 30 — 409, iloczynu na-
tezenia. Probki po przyspieszonym starze-
niu badane byly na zamrazalno$é. Po
96-cio godz. probie zbadano wszystkie trzy
plyty, nastepnie juz przeprowadzono do-
swiadczenia tylko nad probkami plyty nr 1.
Wyniki ilosciowe tych badan zamieszczone
w tablicy 20 wykazuja, ze nieznaczne ze-
starzenie gumy (strata iloczynu natezenia
8 — 149,) nie wplywa na zmiang jej zamra-
zalno$ci ani w temperaturze —10° ani
w —60° przy wydluzeniach poczatkowych
od 1009, do 4009%,; otrzymuje si¢ wprawdzie
pewne roznice w wartosciach pozostalej de-
formacji, lecz sq one stosunkowo niewielkie,
zawarte przewaznie w granicach bledu do-
$wiadezenia.

- W' temperaturze -natomiast —40° przy
wydluzeniu poczatkowym 4009, wartodci
pozostalej deformacji probek po 96-cio go-
dzinnej probie przyspieszonego starzenia sa

23 (193
TABLICA 19
S
5o trata
Przyépieszone Wytrzg.i- Wyd_!m Tloczyn | iloczyny
starzenie malosé zenie |\ 0 enia | natia
godzin kg/cm? % 7 %ienu
/0
Plyta na amortyzator nr 2 X
0 172 8503 1390 ! —
9% 151 790 1193 | 142
Plyta na amortyzator nr 1
0 231 808 186,6 —
96 230 746 171,6 80
144 226 742 167,7 10,1
192 215 739 | 1589 14,8
240 — — — -
264 208 716 148,9 20,2
312 175 750 131,3 236
360 174 729 126,8 320
Plyta mieszanki wypzlnionej
0 227 791 179,6 -
96 206 766 157,8 12,1
144 164 729 119,6 334
192 150 722 108,3 39,7
240 136 712 96,8 46,1

nizsze, anizeli odpowiednie wartosci dla pré-
bek przed przyspieszonym starzeniem, g
wida¢ wyraznie w tablicy 20 na probkach
plyty nr1i2. Pozostata deformacja prébek
zestarzonych znaczniej, o stracie iloczym
natezenia od 209, do 409, w temperaturz
—10° i —60° prawie nie ulega zmiani
w stosunku do pomiarow przed proba pray
$pieszonego starzenia, natomiast w tempera-
turze —40° i —50° jest bardzo ciekawe,
gdyz przy wydluzeniach poczatkowych 1009
1 2009 wzrasta, przy 3009, wydluzena
poczgtkowego utrzymuje sig prawie be
zmiany, przy wydluzeniach zas 4009, bardzu
znacznie nawet spada. To zachowanie si¢
zestarzonych probek jak rowniez zjawisks,
ktore zachodza przy zamrazaniu probek
gumy w roznych temperaturach, wskazuji
na to, ze mamy tu do czynienia ze zjawis
kami zaleznymi od wewnetrznej struktury
czastek kaueczuku. Gdyby zachodzilo tuta),
w miar¢ obnizania temperatury, coraz b
wigksze tylko unieruchomienie tych czastek
mielibySmy krzywe o jednorodnym charak-
terze. Jednak widzimy, ze przy przejscil
od temperatury —10° do —30° charakter
krzywych sie zmienia, jeszcze wyrazniej uwk
dacznia si¢ ta zmiana w granicach tempera
tur —500 do —60° Charakterystyczne
jest rowniez to, ze w temperaturze — 70’
utrata wlasnosci elastycznych jest catkowitd
tylko przy wydluzeniach poczatkowych 100%
1 2009, przy wydluzeniach zas 3009, i 400%
wihasnosel elastyezne sa w minimalnym stop-
niu zachowane, czyli zachodzi zjawisko od-
wrotne niz w temperaturach wyzszych, gdzi
przy wigkszych poczatkowych wydhuzeniach
obserwowalismy wieksza zamrazalnosc.
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TABLICA 20.
— Po AT
Tempera- gpiﬁg‘jﬁ_ % -wa pozostala deformacja
tura za- |nymsta-| przy wydluzeniu poczatkow.
mrazania | rzeniu
°C |8l 100% |200% |300% | 400%
10 0 11 12 13 15
96 11 13 15 19
10 0 21 30 59 131
95 24 37 61 122
iyl 03§ & 0| 46 | 71 | 126 | 211
amlorty - 96 | 49 | 84 | 133 | 212
zator nr 2
—60 0 99 195 286 380
96 98 193 286 382
ek 0 | 99 | 199 | 209 | 397
')6 _ — 199 —_ 398
0 9 11 15 27
T e 5 T BT e
144 12 15 18 28
240 12 15 18 24
= o [ 14 | 30 | 110 | 277
e I e S S S
mieszanki
wypet- 0 28 66 155 296
nionej =50 144 45 75 147 267
240 45 78 143 269
0 93 183 275 376
—60 96 92 183 273 377
144 95 183 280 386
240 — 184 — 370
0 9 11 15 19
O CI G B ST RS
264 11 = 15 17
312 14 = 19 19
0 16 29 78 232
: et 960 a8l =l 207
Plyta na 264 | 21 | — | 6 | 159
amorty- 312 26 37 70 172
il 0o | 33| 67 | 134 |28
—30 264 43 i 134 246
312 48 82 133 239
0 | 9 |192 | 281 |377
—60 96 95 186 273 369
264 96 190 280 375
312 97 189 278 379

Nie podejmujemy si¢ na razie wytluma-
czenia tego zjawiska z punktu widzenia te-
oretycznego, poniewaz nie jestesmy specja-
listami w dziedzinie badan nad struktura
kauczuku. Nasuwa sie tu tylko uwaga, ze
badania e Blanca i Krogera nad
wlasnogeiami kauczuku w niskich tempera-
turach i wnioski, ktére ci autorzy wysnuli
z¢ swych prac, nie potwierdzily si¢ u nas.
T\Vl_erdzzz oni bowiem, ze kauczuk surowy
nabiera w temperaturze —50° cech kauczu-
ku zwulkanizowanego. Jezeli jednak, jak
to wynika z naszej pracy, traci on w tej
temperaturze w znacznym stopniu, przy
Wigkszych wydluzeniach prawie nawet cal-
],{0“"101@, swe wlasnogei elastyczne, nie mozna
Juz mowi¢ o jego analogii w stosunku do
gumy.

_Byliby$my bardzo radzi, gdyby wynika-
Ml naszych prac zainteresowal sig kto$ ze
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specjalistow i gdyby przyczynily sie one
w malym chociazby stopniu do rozszerzenia
istniejacych teoretycznych rozwazan nad
struktura kauczuku.

7. pracy niniejszej wyclqgnaé mozna na-
stepujace ogolne wnioski:

1. Kauczuk surowy zamraza si¢ bardzo
znacznie tak Smoked Sheels jak 1 Crepe'a,
przy czym roznice zamrazalnosei w tempe-
raturach — 10° do —60° przy wydluzeniach
poczatkowych 3009% i 4009, sa stosunkowo
niewielkie. Wigkszq roznice miedzy zamra-
zalnoscia w temperaturach —10° i — 600
otrzymuje si¢ przy mniejszych wydluzeniach
poczatkowych. Calkowita utrata wlasnosci
elastycznych kauczuku nastepuje w tempe-
raturze — 700.

2. Uprzednie ogrzewanie Kauczuku na-
wet w temperaturze 140° nie wplywa na
zmiane jego zamrazalnodei.

3. Zamrazalno$¢ gumy wzrasta ze wzro-
stem wydluzenia, przy czym wzrost ten
wystepuje bardzo silnie poczawszy od 2009%,
wydluzenia.

4. Podwyzszenie temperatury wulkani-
zacji mieszanki, a tym samym skrocenie
czasu jej trwania wplywa bardzo nieznacz-
nie na zmiang odpornosci na zamrazanie.

b. Z obnizeniem temperatury zamrazal-
nos¢ wzrasta.

6. Calkowita utrata wlasnosci elastycz-
nych gumy nastepuje dla nizszych wydlu-
zen poczatkowych w temperaturze — 700,
dla wyzszych za$§ wydluzen elastycznosé jest
jeszcze w tej temperaturze w minimalnym
stopniu zachowana.

7. Gumy czysto kauczukowe posiadaja
duzo wigksza odporno$é na zamrazanie niz
wypelnione. .

8. W gumach wypelnionych minimum
zamrazalnogei przypada na lekkie przewul-
kanizowanie. Przy wiekszych wydluzeniach
minimum to przesuwa si¢ wyraznie w ob-
szar przewulkanizowania.

9. Rozmigkezacze, uzyte do mieszanki,
nie wplywaja na ogol na zmniejszenie od-
pornosci na zamrazanie.

10. Uzycie do mieszanki fenylo-g-naftylo-
aminy nie wplywa na zmiang jej zamrazal-
nosci.

11. Zestarzenie gumy, wyrazajace sig stra-
ta iloczynu natezenia nawet do 409, nie
wplywa na zmniejszenie jej odpornosei na
zamrazanie ani w temperaturze — 109 ani
—60° przy wydluzeniach poczatkowych od
1009, do 4009%,; w temperaturze natomiast
—40° i —5H0° odpornos¢ na zamrazanie
probek zestarzonych (409, straty iloczynu
natezenia) przy wydluzeniach poczatkowych
1009, i 2009, maleje, przy 3009% wydlu-
zenia utrzymuje sie prawie bez zmiany
w stosunku do probek przed przyépieszo-
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nym starzeniem, przy wydluzeniach za$
4009, zwieksza si¢ bardzo nawet znacznie.

12. Amortyzatory lotnicze i balonowe,
wykonane z mieszanki czysto kauczukowej,
posiadaja w granicach ich wydluzen uzytko-
wych bardzo nieznaczne zamrazalnosel na-
wel w temperaturze — 40°  Calkowita utra-
ta wlasnosci elastycznych nastepuje w tem-
peraturze — 700,

13. Hangarowanie samolotu zima w han-
garze prowizorycznym w temperaturze na-
wet. —20° nie wplywa praktycznie na
zmiang wartosci uzytkowe] amortyzatora
gumowego.

ABSTRACT

The susceptibility of rubber to freezing at low tem-
peratures (—10 to —70°) has been examined by measuring
the permanent set after stretching to constant elongation

Nowe zastosowania flotacji
Les applications nouvelles du flottage
Inz. S. LIPCZYNSKI.

Nadeszlo 24 paZdziernika 1938,

Flotacja, wprowadzona od 30-tu lat przy eksploatacji
rud cynku, olowiu, miedzi i srebra, wywarla olbrzymi
wplyw na przemysl metalurgiczny; wystarczy tylko wy-
mieni¢ umozliwienie wyzyskiwania rud ubogich, niejedno-
krotnie ponizej 1%, metalu, i podwyzszeniz procentowosci
surowca hutniczego. W konsekwencji tych i wielu jeszcze
innych korzysci, zwickszyly sie dostgpne zapasy rud,
zmniejszyly koszta ich przerobu, a wigc spadia cena otrzy-
mywanych z nich metali i silniej rozpowszechnilo sie ich
zastosowaniel).

Rozwdj flotacji 1 stale wzrastajace jej znaczenie stwo-
rzyly z niej nowy dzial techniki objetej zainteresowaniami
inzynierii chemicznej®). Coraz to liczniejsze prace badaw-
cze z zakresu zjawisk powierzchniowych i chemii koloi-
déw, nastawione na wyjaénienie proceséw flotacyjnych, przy-
nosza duze osiagniecia, jak dotychczas jednak rozleglosé
dziedziny nie pozwolila na zupelne rozwigzanie tych za-
gadnien. Praktyka flotacyjna wyprzedza jeszcze na razie
teorig; procesy flotacyjne, obejmujace koncentracje coraz
to innych materialéw, opracowywane sa w laboratoryjnych
1 péltechnicznych aparatach flotacyjnych; ta droga przedo-
staja sie do techniki.

Nowe osiagnigcia flotacji rozszerzyly mozliwosci jej
stosowania poza obreb surowcéw metalurgicznych i objely
znaczne ilosci mineraléw niemetalicznych oraz produktéw
1 odpadkéw przemyslowych. Mozna sie spotkaé¢ ze zda-
niem, iz flotacja jest zbyt kosztowna metoda dla tych tak
tanich materialéw. Istotnie flotacja mineraléw niemetalicz-
nych zwigzana jest z duzym zuzyciem odczynnikéw, coja
w znacznym stopniu podraza. Jednakze w wielu wypad-
kach ulepszenia w szczegélach procesu usuwaja te nie-
domagania; jezeli zaé spojrzymy na znaczenie tej techniki
pod katem widzenia, tak akcentowanych w wielu krajach
dazen do samowystarczalno§ei gospodarczej, — gdzie whas-
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at low temperatures. The effects of the elongation used,
the period of cooling, and the thickness of the test — pieg
are examined. With both raw and vulcanized tubby,
the effect of freezing becomes greater as the temperaty,
decreases, and at — 70° there is complete or almgy
complete loss of elastic properties. Susceptibility
freezing increases with elongation of the sample, egp.
cially above 2009%. Slightly over-vulcanised rubheg
shaw the best resistance to freezing, however change of y.
canizing temperature has no effect. Rubbers containingfj.

lers do not resist freezing as well as ,,pure” rubbers. Liy
effect is produced in general by softeners or Ly pheny] . f-

naphthylamine. Ageing of vulcanised rubber may prodyg
either a decrease or increase in resistance to freezing, a.
cording to the test conditions. There are also described
tests of the rubbers used for aircraft shock-absorhy
and it is concluded that no serious loss of elastic prope.
ties will result if airplanes are kept in non-heated hanga
even at — 20°C.

ne, choéby ubogie surowce, stanowia wielka wartod,
zwlaszcza, gdy maja zwigzek z przemyslem obronnym,
wdéwezas uzasadnione bedzie duze zainteresowanie, z ji-
kim przemysl §ledzi postepy techniki flotacyjnej.

Uwagi takie spotyka sie coraz czeéciej w poswigcon
tym zagadnieniom zagranicznej literaturze fachowej; nie
trzeba specjalnie podkreslaé ich aktualnoéci i znaczenia d
polskich stosunkéw surowcowych.

Zasada rozdzialu materialéw przez flotacje polega m
wykorzystaniu naturalnie lub sztucznie wytworzonych réi-
nic w zwilzaniu si¢ wodg, wywolanych przez napiecia po-
wierzchniowe na granicach faz; jeden ze skladnikéw (prze:
waznie skladnik cenny), posiadajacy wlasno§é niezwilzania
si¢ (hydrofobia), przylega do pecherzykéw wprowadzanego
do instalacji powietrza i zbiera sie¢ w postaci piany mine
ralnej na wierzchu cieczy (odpowiednie $rodki pianotwor-
cze umozliwiaja wytworzenie sie tej piany); drugi skladnik
(zazwyczaj zanieczyszczenie), ze wzgledu na naturalne lub
nabyte wlasnosci zwilzania sie woda (hydrofilia), pozostaje
na dnie komory flotacyjnej. Flotacja rud siarczkowych, 10-
dzimych metali i pewnych metaloidéw jest procesem lat-
wym ze wzgledu na naturalng niezwilzalnoéé ich powier;ch-
ni. Dla wydajnego procesu technicznego wlasnoéci te si
zwigkszane przy pomocy odczynnikéw, zwanych zbieraczi-
mi (kolektorami), ktére sa adsorbowane na powierzchni flo-
towanych mineraléw. Rudy tlenkowe oraz mineraly nie po-
siadajgce charakteru rud, ze wzgledu na hydrofilie po-
wierzchni, nie mogly by¢ flotowane; dopiero zastosowani¢

- jako zbieraczy heteropolarnych substancyj, np. kwaséw

tluszczowych o dlugim fancuchu weglowodorowym, lub
ich mydel, pozwolilo na ich flotowanie. Mianowicie Zi
chodzi tu w wielu wypadkach adsorpcja o charakterze che-
micznej reakcji powierzchni mineralu z wymienionymi
zwigzkami, dajaca jako produkt warstwe odpowiednieg?
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,‘dern}Zpuszczalnego mydta ktére dzieki skierowaniu do wo-
ny grup weglowodorowych powoduje hydrofobie calego
mineralu. Np. przy flotacji fosforytéw mamy reakcje na-

ST.?PU.TQCQ

(1) Cay (PO 9): +6 R COO~ [ 3Ca(RCO0),+2PO,
Podobnz reakcje zachodza i przy flotacji innych mine-

waléw tej grupy, gdy zbieraczem jest kwas tluszczowy,

a mianowicie przy flotacji kalcytu.

:2) CaCOs + 2 R COO_ — Ca(RCOO), + CO, — —

lub fluorytu:

(3) CaF:+2RCOO™ 2 Ca(RCOO), + F,

przy czym od szybkosci tworzenia si¢ warstw nierozpusz-
czalnych mydet zalezy zdolnoéé materiatu do flotacji. Z wy-
mienionych tu sltabiej flotuje si¢ fosforyt; fluoryt i kaleyt
mniej wiecej w jednakowym stopniu.

W ciagu ostatnich lat?) wykonano szereg interesuja-
cych doswiadczen z nowymi , kationowymi'' odczynnikami
flotacyjnymi. Nazwe ich wyprowadzono od tego, ze powo-
dujaca niezwilzalnoéé grupa weglowodorowa wchodzi w skiad
kationu, zlaczonego z prostym anionem, jak np. z chlo-
rowcem lub reszta kwasu siarkowego (np. bromek dwume-
tylo-cetylo-amonowy itp.). Zbieracze te nie powoduja
flotacji mineraléw alkalicznych, wchodza natomiast w re-
akcje ze zwiazkami o charakterze kwasnym; dzieki temu
mozna flotowaé takie mineraly, jak kwarc, kaolin i in.

Nie jest znany dokladny przebieg zjawisk poprze-
dzajacych i powodujacych wymienione tu reakcje, uwa-
i sie jednak, ze same one zachodza zgodnie z ogélny-
mi prawami kinetyki chemicznej®).

Nie zawsze jednak flotacje tlumaczyé
chemiczng adsorpcja zbieracza, w wielu wypadkach mo-
g3 gra¢ role inne jej rodzaje, ogélnie za§ mozna stwier-
dzié, ze daleko jeszcze do teoretycznego wyjasnienia wszyst-
kich zachodzacych tu proceséw, aczkolwiek postepy nauki
z zakresu poznania zjawisk powierzchniowych i chemii
koloidéw coraz wiecej §wiatla rzucajg na te dziedzine.

Nie wnikajac w opisy tych prac i ich wyniki, ze wzgle-

mozZna

du na charakter niniejszego przegladu, wspomne tylko "
pokrétce o prébach ustalenia metody, ktéra by pozwala!a‘
na ilociowe okreslenie zdolno$ci mineralu do flotacji. Prze- § :
prowadza si¢ to na drodze specjalnych pomiaréw tzw. ka-'

tow zwilzania. Kat zwilzania jest to kat pomiedzy powierzch-$

ﬂlift kropli wody a mineratem, do ktérego ona przylega (ry-!
cna 1 a), lub tez miedzy pecherzykiem powietrza, przyle-'
gajgeym do otoczonego woda mineralu, a tym minera-"

tem%) (rycina 1 b)

Rycina 1.

. Katy te sa rézne dla réznych mineraléw, zaleinie od {
ich powierzchniowych wiasnosci (zwilzalnoéci) i to pozwa-
la‘na ich klasyfikacje, ktéra daje wyniki zgodne z wynika-}
mi do§wiadczen flotacyjnych. Zgodnoéé ta jest jednak za-!
klécona gdy pow:erzcbma. badanego mineratu ]Est choéby.
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gdy zwilzalnoéé mineralu byla regulowana przy pomocy
odezynnikéw flotacyjnych. Zmiany i ulepszenia w meto-
dyce badan, jak np. wprowadzenie przez Rehbindera po-
jecia izoterm zwilzalnosci dla réznych mineraléw wobec
réznych zbieraczy w duzym stopniu uzgodnily uzyskiwane
w ten sposdb wyniki z praktyka, mimo to jednak, jak do-
tychczas, jedynie bezposrednie do$wiadczenie flotacyjne
moze byé uwazane za miarodajna wskazéwke co do zdol-
nosci flotacyjnych badanego materialu?).

Na zakonczenie ogélnych uwag nalezy jeszcze wspom-
nie¢ o roli, jaka odgrywa flotacja w caloéci przemyslu wzbo-
gacania (przygotowywania) rud. Jak wiadomo, przemyst ten
ma za cel przygotowanie odpowiedniego surowca dla hut-
nictwa, przerébki chemicznej lub dla bezposredniej kon-
sumcji, a osigga to przez mozliwie najlepsze, w ramach
oplacalnoéci, oczyszczanie materialu cennego od bezwarto-
§ciowego zloza, korzystajac przy tym z szeregu mechanicz-
nych urzadzen, jak réznego systemu pluczki, ruszty, stoty
potrzasane, osadniki, lub tez specjalne aparaty do sepa-
racji powietrznej. W zwigzku z wprowadzeniem do tego
przemyshi metod flotacji, zapanowal poczatkowo poglad,
7e powinny one w wielu wypadkach zastapi¢ wszystkie
inne sposoby wzbogacania, czyli, Ze calg rude po zmiele-
niu nalezy poddawaé flotacji (zasada All flotation). Ostat-
nio jednak zasada ta zdaje sie ustepowa¢ na korzyéc¢ raczej
kombinacji flotacji z réznymi innymi metodami, system.
za§ All flotation zachowuje si¢ w specjalnych przy-
padkach, gdy mozna np. pracowaé¢ na bardzo duza skale.
Opisane ponizej przyklady dotycza przewaznie takich wia-
$nie kombinowanych systeméw.

Odnognie do samej techniki flotacji, to w wypadku,
gdy surowiec zawiera w sobie dwa lub wiecej skladnikéw
wartoéciowych, mozna je w pewnych warunkach oddzie-
laé kolejno, stosujac odpowiednie kombinacje zbieraczy
z depresorami (§rodkami cisnacymi). Bedzie to wéwczas
tzw. flotacja selektywna.

Z punktu widzenia przerabianego surowca mozna ca-
toksztalt proceséw flotacji podzieli¢ na flotacje: 1) metali

~ rodzimych i rud siarczkowych (platyna, zloto, chalkopiryt,
. blenda, galena); 2) rud tlenko‘uych (azuryt, kupryt, ceru-
'- zyt, smitsonit); 3) polarnych mineraléw, nie majacych cha-
iii1'::1kte:ru rud (fosfor)rt kalcyt fluoryt); 4) mepolarnych mi-

smrka‘)

: Zgodnie z tytulem niniejszy przegiqd dotyczy¢ bedzie
_ dwu ostatnich grup, jak wspomniano bowiem na poczatku
* w dziedziny te flotacja zaczyna dopiero wkraczac.

Flotacja fosforytéw.

Przemystowa flotacja fosforytéw rozwinela si¢ szeroko
w Ameryce i Rosji, stanowiagc pod wzgledem rozmiaréw
__najwigkszy przemyst w dziedzinie flotacji mineraléw nie-
metalicznych; szereg danych z tego zakresu znajduje sig
- ~w innych publikacjach autora®5), nie beda przeto tutaj
_ -przytaczane.
£ Nalezy zaznaczyé, Ze flotacja apatytu zachodzi stosun-
kowo tatwo z niewielka iloicia odczynnikéw flotacyjnych,
-'spowcdc:wane to jest krystaliczna budowa apatytu. Fosfo-
ryty bezpostaciowe flotuja sie trudniej ze wzgledu na doéé
_znaczne zuzycie odczynnikéw flotacyjnych; wywolane to
']est porowaty struktura zloza, adsorbujacego dodawane
; oleje.
i Badanie rosyjskie nad przyswajalnoscia maczki fosfo-
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rytowej z tamtejszych wykazaly duza jej zaleznoéé od postaci
substancji fosforowej. Najtrudniej przyswajalnym okazal sie
apatyt o wzorze 3Cas(PO,)..CaFs; réwniez slabo przy-
swajalnymi sa podolit i stafelit (3 Ca 4(POy).. CaCO;). Nato-
miast kurskit 5 Ca, (PO,)..2 CaF;posiada pod tym wzgledem
dobre wlasnosc?). Ze wzgledu na to, ze w zlozach fosforytéw
zachodzi czgsto pomieszanie dwu ostatnio wymienionych
mineraléw, nasunal si¢ pomysl pewnego wzbogacenia prze-
znaczone] na nawéz maczki fosforytowej w przyswajalny
skladnik kurskit. Przeprowadzenie tego na drodze selektyw-
nej flotacji okazalo si¢ mozliwym, gdyz stwierdzono, ze
wymienione postaci fosforytéw précz réznych przyswajal-
nosci wykazujg réwniez duze réznice w zdolnoéci do flo-
tacji, a mianowicie maleje ona od apatytu po przez podolit
do kurskitu. Szlektywna flotacja pozwolitaby na bardziej
racjonalne zuzytkowanie surowca fosforowego; fosforyt kurs-
kitowy méglby znalezé zastosowanie jako bezpoéredni na-
wéz, inne za$ frakcje przeznaczone bylyby na przerébke
chemiczna.

Odnoénie do stosunkéw polskich, to zagadnienia se-
lektywnej flotacji naszych fosforytéw nie sa narazie aktu-
alne. Badania nad flotacja kolektywna prowadzone s3
w Duziale Nieorganicznym Chemicznego Instytutu Badaw-
czego i rokuja duze nadzieje.

Flotacja weglandéw.

Do wspomnianych na wstepie uwag z zakresu teorii
flotacji weglanéw nalezy dodaé, ze jest mozliwoéé aktywo-
wania ich przy pomocy soli miedzi lub olowiu, dzieki czemu
moga one by¢ flotowane przy udziale kwaséw tluszezowych
o krétszym laficuchu weglowodorowym (np C4H,;;COOH);
bez aktywacji jest to niemozliwe ze wzgledu na nieco
za duzy rozpuszczalno§é mydel wapniowych o tak krét-
kim fancuchu. Aktywacja polega tu na wytworzeniu
na powierzchni kaleytu adsorpcyjnej warstwy miedzi lub oto-
wiu, ktére z kolektorem daja mydla o wystarczajacej nie-
rozpuszczalnoéel. (Z podobnego zjawista adsorpeji katio-
néw miedzi korzysta sig¢ przy flotacji blendy cynkowej
stosujac jako zbieracze ksantogeniany alkaliczne) Przez

zastosowanie aktywacji mozna réwniez uzyskaé obnizenie |

koniecznego stezenia kwaséw tluszczowych!). Projekty
przemyslowej flotacji weglanu wapniowego hamowane byly
poczatkowo obawg, Ze proces nie bedzie rentowny ze
wzgledu na niska ceng tego surowca. Jednakze w 1934
roku amerykanskie zaklady cementowe Valley Forge
Cement Co kolo Filadelfii uruchomily flotacje wapniakéw
w celu regulowania w nich stosunku CaCO, do $iO,. Uzy-
skano w ten sposéb mozno§é produkeji wysoko gatunko-
wych cementéw z gorszego surowca; o korzyéciach wyni-
kajacych z tego zastosowania flotacji §wiadczy uruchomie-
nie szeregu podobnych instalacyj w Pensylwanii (1), w Ar-
gentynie (1), w Afryce Pol. (1), we Francji (3) i w Finlan-
dii®) (1).

Z innych weglanéw, nalezacych do omawianej grupy
mineraléw, moga by¢ oczyszczane przez flotacje magnezyt
i dolomit.

Flotacja siarczandw.

Z siarczan6w flotowany jest na skale techniczng baryt;
pewne -znaczenie moglaby posiadaé réwniez flotacja stron-
cjanitu. Baryt zazwyczaj towarzyszy w postaci zyl rudom
metalicznym; korzystne jest w tym wypadku otrzymy-
wanie go jako produktu ubocznego przy eksploatacji tych
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rud, zwlaszeza, ze nalezy on do najlatwiej flotujacych si
mineraléw; tatwosé flotowania barytu przy pomocy kys,
séw tluszczowych powodowana jest znikomo maly ry,
puszczalnoécia mydel barowych, tworzacych sig na p,
wierzchni ziarn mineralu; jest ona mianowicie nizsza o
rozpuszczalnosci BaSO,1).

Zanieczyszczenia gling tatwo moga by¢ usuniete pry,
wstepne plukanie; kware, fluszpat oraz tlenki zelaza i g
nu oddzielane sa podczas flotacji przez dzialanie $rodkay
cisngcymi. Z technicznych instalacji koncentrujgcych ps.
ryt wymienié¢ nalezy fabryke w Kalifornii, przerabiai;q
125 ton surowca na dobe?), oraz w Rosji w Salairsku, Wil
prac badawczych nad flotacja barytu wykonano w Niem.
czech, ustalajgc warunki procesu dla szeregu eksploatow;
nych zlozy; podkreslane jest praktyczne znaczenie tyd
prac z uwagi na duze rozmiary niemieckiego przemys)
barytowego?).

Flotacja kwarcu i krzemiandw,.

Czysty kwarc jest surowcem dla przemyslu ceramig.
nzgo, szklarskiego 1 materialéw szlifierskich (karborund)
zastosowania te, zwlaszcza, o ile chodzi o fabrykacje wys
kogatunkowych wyrobéw, stawiaja surowcowi duze wyma
gania pod wzgledem jakosci tak, ze eksploatacji na te cel
podlegaja tylko najlepsze jego zloza. W wypadku braky
takiego surowca istnieja techniczne mozliwosci wyzyskani
takze 1 gorszych Zrédet kwarcu, miedzy innymi réwnig
1 piasku kwarcowego. W Niemczech, w zwigzku z 4-0 et
nim planem gospodarczym, w ktérym podkreslana jest
wazno§¢ zagadnienia wykorzystywania ubogich surowcy
krajowych, przeprowadzono miedzy innymi badania nad
oczyszczaniem przez flotacje wysokogatunkowego piasku
kwarcowego; wyniki prac wskazuja, ze mozna przez flo-
racje oczysci¢ taki piasek od tlenkéw i krzemiandw zela
za, uzyskujac produkt zawierajacy tylko 0,005 9% FeQy
poza tym stwierdzono réwniez mozliwoéé uszlachetnieniz
ta droga i silniej zanieczyszczonych piaskéwl9). Zagad-
nienia tego dotyczy réwniez jeden amerykanski patent,
zastrzegajacy oczyszczanie przez flotacje piasku, przezns
czonego do wyrobu szktall),

Przechodzac do krétkiego wyjagnienia teoretyczni)
strony proceséw zachodzacych przy flotacji kwarcu i krze:

& miancw, nalezy zaznaczyé, Ze czysty kwarc nie flotuje si¢

przy pomocy kwaséw tluszczowych, brak bowiem na jego
powierzchni kationéw, mogacych wytworzyé¢ warstwy trud-

*no-rozpuszczalnych mydel (ostatnie badania z tzw. zbie:

raczami kationowymi stwierdzily mozliwosé bezposrednie
flotacji kwarcu przy ich pomocy, o czym wspomniano né
poczatku tego artykulu). Bardzo latwo jednak mozna kwart
uczyni¢ zdolnym do flotacji przez aktywacje, polegajaci
na adsorpcji kationéw takich soli, jak zZelaza, miedzi, ol
wiu, cynku, baru, wapnia; zjawisko to stwierdzone zostalo
analitycznie, brak jednak jego teoretycznego uzasadnienial)
Kwarc pokryty jonami metali latwo sie flotuje przy pomocy
kwaséw tluszczowych, gdyz moga juz powstawaé tu reak:
cie tworzenia sie nierozpuszczalnych mydel, wywolujace
niezwilzalnoé¢ ziarn kwarcu. Aktywacja kwarcu zachodz
czesto samorzutnie, dzigki istnieniu odpowiednich katio-
néw, np. w wodzie uzywanej do flotacji: Zjawisko takie
jest bardzo niepozadane wéwczas, gdy przez flotacje sta-
ramy si¢ jaki§ mineral od kwarcu oczyécié, aktywowany
za$ kwarc flotuje sie razem z mineralem, zanieczyszczajd®
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koncentrat. Dla przeciwdzialania temu stosowane sg tzw.
substancje cisnace, jak szklo wodne, soda, fosforan sodo-
wy. Cisnace dzialanie szkla wodnego tlumaczone jest
w ten sposob, Ze zwigzek ten w warunkach procesu ulega
hydrolizie, a powstajaca galaretowata krzemionka, bedaca
silnym hydrofilem, adsorbowana jest na powierzchni
giarny, kwarcu  (wzglednie krzemianéw, na ktére réwniez
szklo; wodne wywiera dzialanie cisnace), pochlaniajac je-
dnoczeénie, dzieki swej olbrzymiej powierzchni, kationy
aktywatoréw, znajdujace sig w zawiesinie. Dzialanie sody
i fosforanu sodowego nie polega na alkalizowaniu zawiesi-
ny, lecz zwigzane jest z obecnoscia anionéw COz——,
HCOg3—— HPO,——, wytracajacych z roztworéw jony
wapniowe, ktére, jako bardzo rozpowszechnione we wszyst-
kich mineralach, dzialaja aktywujaco na kwarc.

Z krzemianéw latwo flotuje sig talk i mika; ma to prze-
myslowe zastosowanie przy eksploatacji zlozy magnezytu
w Austrii; uzyskuje si¢ mianowicie z surowca, zawierajg-
cego 22% czesci nierozpuszczalnych, produkt, zawierajacy
ich 4—5%. Mamy tutaj przypadek flotacji zanieczyszczen,
a nie materialu cennego?). Zastosowanie znajduje réwniez
flotacja talku, prowadzona w celu uszlachetnienia tego ma-
terialu, a to dla uzycia go jako specjalnego surowca cera-
micznego.

Poza tym mozna flotowaé glinokrzemiany, jak szpat
polny, granaty, cjanit, serycyt i inne.

Ze szpatéw polnych najlatwiej flotuje si¢ szpat wap-
niowy; konieczna jest uprzednia aktywacja przy pomocy
kationéw ciezkich metali. 4

Wspomnie¢ tu nalezy jeszcze o szeregu innych glino-
krzemianéw, a mianowicie mozna flotowaé spodumen be-
dacy najbogatsza ruda litu; réwniez pomyélne rezultaty da-
je flotacja nefelinu, ktéry moze zastapi¢ szpat polny w prze-
mysle szklarskim i ceramicznym; flotacja nefelinu jest bar-
dzo powaznym zagadnieniem w eksploatacji olbrzymich
zlozy nefelinoapatytowych na pélwyspie Kola; prowadzone
83 tam mianowicie badania nad oczyszczeniem nefelinu,
zawartego w odpadach po flotacji apatytu®); prace te s3
zwigzane z daznoSciami wykorzystania nefelinu jako su-
rowca dla rosyjskiego przemyslu aluminiowego.

Mozliwoéé racjonalnego oczyszczania i frakcjonowania
kaolinéw posiada doniosle znaczenie dla przemystu cera-
micznego i papierniczego, stawiajacych surowcowi duze wy-
magania pod wzgledem jakoéci; zagadnienie to, rozszerzone
w kierunku uszlachetnienia tak pospolitego surowca, jakim
jest glina, moze posiadaé duzq wage réwniez i z racji coraz
silniej aktualnych usilowan oparcia przemystu aluminiowe-
g0 na glinie w krajach nie posiadajacych boksytéw.

Prace badawcze nad zastosowaniem flotacji w tych
dziedzinach nie wyszly wprawdzie poza mury laborato-
riéw, zanotowa¢ jednak mozna duze osiggniecia.

Flotacja mineratéw fluorowych.

Z mineraléw tych flotowane sa fluoryt i kriolit. Flu-
oryt jest waznym surowcem metalurgicznym, posiada po-
Zd tym duZe zastosowanie w hutnictwie szklanym, sluzy
do wyrobu fluorowodoru i innych zwigzkéw fluoru, jak
nP- sztucznego kriolitu; to ostatnie zastosowanie jest spe-
Cj.alnie wazne ze wzgledu na potrzeby przemyshi alumi-
niowego,

Rola flotacji przy gérniczej eksploatacji fluszpatu po-
lega na wzbogacaniu powstajacych drobnoziarnistych od-
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pad6w, ktére sa Zrédlem znacznych strat w minerale. Ze
wzgledu na duzy przemysl fluszpatowy niemiecki (2-gie
miejsce po U, 8. A. w éwiatowej produkcji), zagadnienia
flotacji fluszpatu sa tam bardzo aktualne, przeprowadzono
przeto nad nim wiele prac badawczych, ktére daly wyniki
pomyslnel®). Gléwnym zanieczyszczeniem fluszpatu bywa
kwarc, od ktérego nalezy mineral odflotowac przy _'pochy
odczynnikéw znanych z innych przykladéw flotacji mydla-
nej. Na skale techniczng flotowany jest fluszpat w Ame-
ryce przez Franklin Fluspar Co%) oraz w Afryce Pd. (Trans-
waal).

Wedlug ostatnich doniesienn w fabryce sztucznego krio-
litu w Swerdlowsku (Z.S.5.R.) wybudowano pierwsza
instalacje flotacyjna dla otrzymywania koncentratéw flusz-
patowych 2).

Na zakornczenie przeglagdu omawianej grupy minera-
Iéw nalezy wspomnie¢ jeszcze o kilku surowcach; a wiec
byly robione préby flotacji boksytu, tej tak waznej
rudy aluminiowej. Przy metodach alkalicznych otrzymywa-
nia aluminium szkodliwe zanieczyszczenie stanowi S5iO,;
zbyt duza ilosé zzlaza dyskwalifikuje boksyty jako surowiec
ceramiczny. Z tych wzgledéw badano mozliwoéci flotowania
ubozszych boksytéw wegierskich, wloskich i amerykanskich
i uzyskano pamyélne wyniki. Z uwagi jednak na zbyt duza
tanio§¢ surowca przy stosunkowo w tym wypadku znacz-
nych kosztach flotacji proces nie znalazl zastosowania w prze-
mysle'?). Wazrastajace stale zapotrzebowanie na cyrkon
zwraca uwage na mozliwoéci wydobywania tego mineralu
przez flotacje. Cyrkon wystepuje w wielu piaskach mor-
skich, specjalnie w tak zwanych piaskach czarnych. Ze
wzgledu na wysoki ciezar wlaéciwy cyrkonu zawierajacego
piaski przerabiane sa (zaleznie od ich skladu) metodami
grawitacyjnymi, dla oddzielenia lzejszych skladnikéw (kwarc,
szpat polny), nastgpnie przez separacj¢ magnetyczna od-
dziela sie¢ magnetyt, pozostajjca za§ mieszanina cyrkonu,
rutylu, monacytu rozdzielana jest przez flotacje®).

Z innych niewymienionych dotychczas mineratéw
oczyszczaé mozna przez flotacje kasyteryt, rutyl, rudy wol-
framowe, manganowe 1 zelazne.

.

Flotacj a wegla.

Odmienna grupe pod wzgledem wlasnoéci flotacyjnych
stanowia mineraly takie, jak wegiel, grafit, diament, siarka
i ropa naftowa. Z racji niepolarnej budowy powierzchni
posiadaja one naturalng niezwilzalnosé i z tego wzgledu
latwo sie flotuja przy uzyciu jednego odczynnika flotacyj-
nego—érodka pienigcego; duzy wplyw na latwoéé: flotacji
posiada réwniez ich maly ciezar wlasciwy (z wyjatkiem
diamentu), pozwalajacy réwniez na flotacje ziarn grubszych,
dla wegla érednicy 3 mm (przy tak latwo flotujacej sie ru-
dzie, jak galena, wielko$é ta wynosi do 0,35 mm). Précz
érodka pienigcego dodaje sie czesto dla ci$nigeia zloza ta-
kich koloidéw, jak krochmal, klej, kazeina i szklo wodne,

Szkodliwymi zanieczyszczeniami wegla kamiennego sa
popidl 1 siarka. Na popiél skladajg sie czeéci skal wydobyte
wraz z weglem, warstwy rozdrobnionych lupkéw oraz
popiél wysoko rozdrobniony i rozproszony w calej masie
wegla. Siarka moze wystepowaé w postaci siarczkéw (piryt),
siarczanéw (gips) oraz jako zwiazki organiczne.

W pluczkach latwo oddzielaja sie od wegla grubo-
ziarniste tupki oraz piryt, przy wystarczajacym rozdrobnie
niu surowca. Zbierajace si¢ w odpadach pluczek drobn
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frakcje tupkéw, pirytu oraz gipsu mozna oddzieli¢ na dro-
dze flotacji; papidl rozproszony w calej masie wegla oraz
siarka zwigzana w polgczeniach organicznych nie daje sie
oddzieli¢ réwniez i przez flotacje.

Przemyslowe zastosowanie flotacji wegla ogranicza sie
dotychczas do wyzyskiwania odpadéw z pluczek weglowych.
Zastosowanie to nie rozpowszechnilo sie jednak tak, jak
poczatkowo przypuszczano't), wplynely na to takie przy-
czyny, jak tanio$¢ wegla, wielkie jego zapasy, nie zmusza-
jace do oszczednoscl oraz trudnosci zwigzane z praca z wil-
gotnymi koncentratami. Jednak w wielu krajach Europy
flotacja wegla jest szeroko stosowaha i stale sie rozpowszech-
nia. Problemem podkreslonym tu jako specjalnie wazny, jest
otrzymywanie wegla o mozliwie najmniejszej iloci popio-
tu, dla zastosowania go miedzy innymi jako surowca na
elektrody weglowe, ten tak niezbedny pélprodukt w nowo-
czesnym, stale rosngcym, przemyéle elektrochemicznym.
Warunki flotacji wegli polskich badane byly w dziale we-
glowym Chemicznego Instytutu Badawczego oraz w Aka-
demii Goérniczej. W ubieglym roku uruchomiony zostal
na Gémym Slasku w Debiefisku pierwszy techniczny
zaklad flotacyjny dla szlamu® weglowego, produkujacy
wysoko gatunkowy wegiel koksujacy. Na terenie innej
kopalni prowadzone sa péltechniczne prace zmierzajace
réwniez do budowy poadobnego zakladu.

Waznym zagadnieniem, zaprzatajacym na razie pla=
cowvxi badawcze, jest selektywna flotacja wegla kamienne-
go. Jak wiadomo, wegiel nie jest materialem petrograficz-
nie jednorodnym w zaleznoéci od szeregu warunkéw na-
tury geologicznej skladniki wegla sa rézne i wystepuja
w roznych ilosciach, co nadaje petrograficznym odmianom
wegla rézne wlasnodei fizyczne 1 chemiczne, powodujjce
w konsekwencji réznice w ich zastosowaniu technologicz-
nym. A mianowicie wegiel zawierajacy witryt nadaje sie
specjalnie do koksowania, duryt—do uplynniania; fuzyt
jest skladnikiem szkodliwym dla tych zastosowan, dobrze
si¢ natomiast nadaje jako paliwo do palenisk pylowych.
Aktualnym wiec problemem jest oczyszczanie wegla od fu-
zytu i koncentracja w witryt lub duryt, co, jak wskazuja
prowadzone prace badawcze, daje sie przeprowadzié na dro-
dze selektywnej flotacji. W wypadku szczegélnie korzyst-
nego charakteru surowca mozna uzyskaé selekcje, prowa-
dzac zwykly flotacje, co znalazlo techniczne zastosowanie
w zakladach w Neu-Weisstein na Slasku Dolnym?), gdzie
przez spzcjalny dobér olejéw, bez stosowania srodkéw cis-
nacych, uzyskuje sie koncentraty bogate badz w duryt,
badz tez w witryt.

Oczyszczanie grafitu wedlug sposobu opartego na
podstawach analogicznych do nowoczesnych zasad flotacyj-
nych patentowane bylo w Niemezech juz w r. 1877. Meto-
da wprawdzie zostala wkrétce zapomniana®), sama jednak
data wskazuje, ze proces zachodzil z rzucajaca sie w oczy
tatwoscia. Eatwo flotuje sie jednak tylko grafit grubokry-
staliczny grafit drobnokrystaliczny adsorbuje duze ilosci
olejéow, co znacznie utrudnia proces; ta wlasno§é
drobnokrystalicznego grafitu jest wysoce szkodliwa przy
flotowaniu réznych rud, zanieczyszczonych tym minera-
tem; w tych wypadkach stosuje sie uprzednio odflotowa-
nie grafitu lub usuwanie go z koncentratu przez cisngce
dziatanie np. krochmalu?).

Wedlug informacji W. Petersena?) zuzyte anody
z grafitu Achesona poddawane s3 po zmieleniu flotacji
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dla uzyskania materialu wolnego od elektrolitu i zawartych
W nim zanieczyszczen.

Na fatwoéci flotacji wegla oparty jest pomyst wyzysh.
wania zlota z silnie rozcieniczonych roztworéw cyjankowyd,
w cyjankowej metodzie wydobywania tego metalu; pomyj
polega na dodawaniu do tych roztworéw pewnej ilosci wegl,
aktywnego, na ktérym wytraca si¢ zloto, wegiel za$ podleg;
flotacji. Flotacje wegla aktywnego, nasyconego wodor.
tlenkiem glinowym, zastrzega réwniez wspomniany ponis;
patent rosyjski.

Flotacja siarki,

Flotacja siarki jest procesem specjalnie tatwym; w tech.
nice produkcji siarki stosuje si¢ flotacje dla rud ubogich
przy ktérych wytapianie nastrecza trudnodei. Dla uzysks.
nia produktu o wysokiej czystosci do 99,8% S stosowane
jest w Ameryce przetapianie koncentratéw flotacyjnych
Polskie zloza siarki badane byly pod wzgledem mozliwoi
eksploatacyjnych; pomyélne rezultaty uzyskano, stosujy
flotacje do wzbogacenia siarki z Posadzy®).

Ostatni mineral z tej grupy—ropa naftowa—flotuj
sie réwniez bardzo latwo—uzasadnienia sa tu zbyteczne,
wystarczy przypomnieé, Zze szereg frakcyj i preparatéw z ro-
py naftowe] stluzy jako kolektory przy flotacji wiekszoki
materiatow. Jako zagadnienia techniczne wysunely s
tu mozliwosci flotowania piaskéw, zawierajacych substan-
cje bitumiczne; materialy te proponuje si¢ wydzielaé¢ przez
flotacje z wegli kamiennych bitumicznych; odpowiedsi
patent zgloszony zostal w Ameryce i Niemczech.!%), Wy
korzystywanie ropy, znajdujacej si¢ w pompowanych z
zrédet solankach, zastosowala firma Petroleum Rectifying Co
w Kalifornii; przeprowadza sig tam koagulacje emulsj
i nastepnie flotuje si¢ ja przez przepuszczenie powietrza®),

Flotacja soli rozpuszczalnych w wodzie

Nowoécia w dziedzinie flotacji bylo zastosowanie jake
fazy cieklej—zamiast wody—nasyconych roztworéw soli,
dzigki czemu umozliwiono flotowanie mineraléw rozpusz-
czalnych w wodzie. Pomysl ten moze wprowadzié duie
zmiany w technologii przerobu soli; upraszcza bowiem
w  wielu wypadkach 1 skraca uciazliwy proces frakcjo-
nowanej krystalizacji'®). Szereg prac teoretycznych z
tego zakresu zmierza do. poznania zjawisk powierzch-
niowych towarzyszacych krystalizacji; analizowany jest
przede wszystkim wplyw przesycenia roztworéw na
zjawisko tworzenia sie na krysztalach fazy stalej niezwil-
zajacych sig powierzchni, oraz wysuwane sa daleko idace
wnioski co do praktycznych mozliwosci zastosowania te]
metody rozdzialu. Techniczne rozwiazanie procesu musi
pokona¢ wiele trudnoéci zwigzanych ze zjawiskiem wysala-
nia odczynnikéw flotacyjnych, zwlaszcza dzialanie pienigce
jest zmniejszone, lub dla niektérych substancii zupelnie znie-
sione. Opracowanie metody, przewaznie w literaturze patento-
we] niemieckiej, amerykanskiej i rosyjskiej(istnieje réwniez
odpowiedni polski patent firmy T. E. S. P.1?), dotycza roz
dzialu chlorkéw, azotanéw i siarczanéw potasowych i sodo-
wych; patentowana jest tez metoda oddzielania sody od
chlorku amonowego.

W pracach badawczych rosyjskich studiowane sz wa-
runki flotacji boraksu i kwasu bornego z krymskich zrédel
boraksu, w ktérych zapasy tego mineratu siggaja milionéw ton.
W metodzie produkeji fluorku sodowego z fluorytu przez
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stapianie €0 Z krzemionka i soda wystepuje zagadnienie
oddzielenie krysztaléw NaF od krzemianéw wapnia, sodu
{ innych zanieczyszczen; slaba rozpuszczalnos¢ NaF powo-
duje uciazliwos¢ procesu lugowania, natomiast dobre wy-
niki daje tu flotacja, uzyskuje si¢ mianowicie koncentrat
075—78% NaF przy czym straty w odpadach wynosza tyl-
ko okolo 3% NaFB8).

We wszystkich tych przypadkach pewna niedogodnosé
wywoluje niewielkie zanieczyszczenie soli przez odczynniki
flotacyjne; przy flotowaniu sylwinu stwierdzono mozli-
woéé odplukania reagentéw przez §wiezy ltug, ktéry jest
péiniej wprowadzony do aparatéw flotacyjnych. Na skale
przemystowa prowadzi flotacje soli potasowych amerykanska
firma Potash Co of America, oddzielajac NaCl od KCL
Réwniez w Rosji po doswiadczeniach péltechnicznych roz-
waza sie mozliwosci budowy zakladu o  produkeji
300.000 ton NaCl rocznie®).

Flotacja w technologii chemicznej.

Podane dotychczas w zarysie przyklady zastosowan
flotacji wskazuja na wielkie jej znaczenie obecne i szerokie
mozliwoéci na przyszloéé dla eksploatacji surowcéw mine-
ralnych. Mozliwosci te jednak nie ograniczaja si¢ do tej
dziedziny, lecz moga objaé¢ caly szereg trudnych zagadnien
technologicznych, zwigzanych z racjonalnym oddzielaniem
faz stalych od siebie, w:glednie od fazy cieklej. Specjalnie
korzystna jest flotacja, gdy oddzielana faza stala jest w ma-
tychiloéciach, lub posiada slabg zdolnoéé¢ do osadzania sie.

1 tak coraz szerzej rozpowszechnia sig sposdb Thylox!®)
odsiarkowywania gazéw koksowniczych, w ktérej to meto-
dzie siarkowodér wyplukuje si¢ przy pomocy pewnych
alkalicznych roztworéw, nastgpnie za§ przez przepuszcza-
nie powietrza w obecnoéci katalizatoréw utlenia si¢ do siar-
ki, ta za§ unosi si¢ do géry przy udziale powstajace]j jedno-
czesnie piany i daje si¢ latwo zbieraé w postaci pasty siarko-
wej: O ekonomicznych walorach procesu moze §wiadczy¢
fakt,ze w Niemczech powstalo ostatnio 5 wielkich instalacyj
tego rodzaju o lacznym przerobie 2,4 mil. gazu koksowni-
czego na dobe; ich zdolno§é produkcyjna wynosi okolo
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6500 ton siarki rocznie'®). Na zasadzie flotacji oprze¢ mozna
regeneracje odpadkéw z wéd odciekowych, w ktérych znaj-
duja sie one w postaci rozdrobnionej i trudnej do osadza-
nia sie; posiada to duze znaczenie w przemyslowym przero-
robie kartofli oraz w papiernictwie. Odnosnie do tego
ostatniego, to ze wzgledu na znaczne straty wilékiem celu-
lozy w wodach odciekowych i duze trudnoéci techniczne
w ich odzyskiwaniu, oddawna (1910 r.) prébowano rozwig-
za¢ zagadnienie, opierajac sie na zasadzie flotacji, dopiero
Jednak w ostatnich czasach wprowadzane s3 do przemyshu
odpowiednie urzadzenia.

Péltechniczny model takiego aparatu, produkowanego
przez firme Buckau Maschinenfabrik, demonstrowany byt
w ruchu na ,,Achemie’" w1937 r., wykazujac duza sprawnoéé.
Ze schematu na rycinie 2 mozna latwo zorientowacé sie w jego
dzialaniu.

A —aparat do wytwarzania piany, B—spust, C—doprowadze-
nie wod §ciekowych, D—spust zebranego materialu, E—
odprowadzenie oczyszczonej wody.

Z szeregu korzysci jakie przynosi to zastosowanie apa-
ratu flotacyjnego poza wymieniona juz oszczednoscia ma-
terialowa podkresli¢ nalezy znaczne zmniejszenie zajmowa-
nej przestrzeni (w poréwnaniu z aparatami stosowanymi
dotychczas) oraz uzyskiwanie zupelnie klarownej wody
odciekowej. Ta ostatnia korzys¢ jest specjalnie wazna dla
fabryk nie polozonych nad duzymi zbiorowiskami wéd lub
odczuwajacych ich okresowy brak, gdyz odpadkowe wody
moga byé zawracane zpowrotem do produkeji.

W podobny sposéb, jeéli :chodzi o zasade mozna przepro-
wadzié oczyszczanie wody od zawiesin powodujacych jej met-
noéé. Znanym srodkiem, stosowanym do koagulacji tych za-
wiesin jest alun glinowy. Wedlug patentu Freemana8)
dodawaé nalezy jeszcze jakiegoé rozpuszczalnego mydla, przez
co tworzy si¢ nierozpuszczalne mydlo glinowe o wlasnos-
ciach hydrofobowych; przez przepuszczenie powietrza moz-
na powstale mydlo wraz ze skoagulowang zawiesing oddzie-
li¢ w postaci piany. Sposéb ten nadaje si¢ jednak wylacznie
do oczyszczania wody dla «<eléw przemyslowych, gdyz

Rycina
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nawet mate ilosci substancyj pianotwérczych nadaja wodzie
przykry smak i zapach.

W cukrownictwie przy saturacji soku buraczanego,
zauwazono, Ze zbierajaca si¢ na powierzchni piana zawiera
duzz ilosci soli mineralnych, zwiazkéw azotowych i kolo-
idéw; przez odzielenie tej plany zmniejsza sie straty cukru
w mzlasie. Zuzytkowanie tego spostrzezenia moze przynie§é
korzyéc¢bez nakladu dodatkowych operacyj, jak wprowadzanie
odczynnikéw pianotwérczych i dmuchanie powietrza, gdyz
w saturatorze panuja zupelnie dogodne po temu warunki.

Przyklady te, jak i szereg innych, wskazuja, ze przez
flotacje mozna koncentrowa¢ i oddzielaé substancje o wlas-
noéciach powierzchniowo-aktywnych z ich wodnych roz-
ciericzonych roztworéw; zastosowania praktyczne moga
byé w tym zakresie bardzo liczne.

Réwniez 1 technologia przemyslu nieorganicznego
w wielu wypadkach moze zastosowaé metody flotacji. 1 tak
ciekawy proces z dziedziny wytwarzania soli glinowych
zastrzega rosyjski patent®®), wedlug ktérego mozna przez
flotacje oddzieli¢ AI(OH,)od Fe (OH), i CaSO,, powstatych
przez zadanie wapnem technicznych roztworéw soli gli-
nowych i zelazowych.

W przemyéle kwasu siarkowego studiowane sa moz-
liwoéci flotowania szlamu komorowego w celu wyzyskania
z nich selenu; flotowaé mozna réwniez produkty odpylania
gazéw na elektrofiltrach dla uzyskania As,0,), Szereg
przytoczonych przykladéw pozwala przypuszczaé, ze i w

23 {l!}ag:

wielu innych dziedzinach przemyslu chemicznego Metody
flotacyjne moga odegraé¢ duza role.
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POSTEPY W CHEMIlI ANALITYCZNEJ
Analiza fotometryczna Il. Oznaczenia molibdenu
Les progres de la chimie analytique.

Analyse photométrique. Dosage du molybdéne.

Jasa JACEWICZOWNA
Nadeszlo 4 lutego 1939

Jednym z wainiejszych skladnikéw stali stopowych jest
molibden. Ostatnio, pierwiastek ten coraz czeécie] zaste-
puje nikiel, 1 wraz z chromem bywa stosowany jako sklad-
nik réznych gatunkéw stali stopowych nierdzewnych.

W analitycznych laboratoriach hutniczych gdzie ze
wzgledu na ciaztosé produkeji przede wszystkim kladzie
si¢ nacisk na szybko$é oznaczen, unika sie dzi§ stosowa-
nia zmudnych metod wagowego oznaczania molibdenu
w postaci molibdenianu olowiu (PoMoO,)") lub tlenku mo-
libdenu (MoO,)*).

Juz bowiem w roku 1927 J. Kassler w swej pra-
cy: Szybka kolorymetryczna metoda oznaczania molibdenu
w 2elazie i stali"?) podaje prosty sposéb oznaczania molibde-
nu. Metoda ta polega na kolorymetrycznym poréwnaniu
barwnego poljczenia molibdenu z siarkocyjankiem potaso-
wym, Mo(CNS), —z roztworami wzorcowymi. Reakcje,
ktéra tak jest czula, Ze za pomoca niej mozna z powodze-
niem wykryé nawet 0,01% Mo w stali, przeprowadza sie
w stabo kwasnym roztworze, po uprzednim zredukowaniu

1 J. Kassler, Untersuchungsmethoden fur Roheisen,
Stahl und Ferrologierungen str. 67. 1932,
) Chem, Ztg. 51, 953 (1927).

molibdenu chlorkiem cynawym. W zaleznoéci od iloci za-
wartego molibdenu, powstaja w tych warunkach mniej lub
wigcej zabarwione roztwory o czerwono-brunatnym odcie-
niu. Zelazo i chrom oddziela si¢ przez wytracenie ltugiem
sodowym; wolfram przeprowadza sie¢ do roztworu przes
dodatek kwasu fosforowego, wanad za$, po zredukowaniu
za pomoca chlorku lub siarczanu zelazawego, wytraca si¢
wraz z chromem i Zelazem.

Jednak kolorymetryczne poréwnywanie roztworéw, jak
juz wspomnialam przy omawianiu metod fotometrycznego
oznaczenia krzemu®), napotyka na wiele trudnosci. To tei
opublikowane w roku 1935 pierwsze prace H. Pinsla
o fotometrycznym oznaczeniu krzemu?) staly si¢ bodZcem
do opracowania metody fotometrycznego oznaczenia mo-
libdenu.

W koricu tego roku, O. Keune oglasza: Przyczynki
do kolorymetrycznego oznaczenia molibdenu w prébkach stali
i zeliwa za pomocq fotometru Pulfricha'). Autor sto-
sujac metode podang przez J. Kasslera?), na podsta-
wie licznych doéwiadczen, wyciagnat nastepujace wnioski:

*) Przem. chem. 22, 240 (1938).
%) Tech. Mitt. Krupp 3, 215 (1935).
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1) zabarwienie roztworu jest trwale w ciagu 3-ch mi-
| aut, jezeli stezenie roztworu nie przekroczy 0,6 mg Mo
na 100 cm?® roztworu.

2) aby uniknaé wystepowania zmetnienia, nalezy uzy-

| wac 4wiezo przygotowanego roztworu chlorku cynawego,
oraz dodawaé chlorek cynawy na ostatku, dopetniajagc nim
| padany roztwér do zadanej objetosci.

3) wplyw zabarwienia, ktére moze powsta¢ przed do-
daniem chlorku cynawego, nalezy usunaé przez kompen-
sacje.

4) przy wyznaczaniu krzywych wzorcowych nalezy za-
chowa¢ te same warunki, jak przy oznaczeniu molibdenu
w probkach stali,

Poniewaz ze wzrostem stezenia molibdenu maleje trwa-
lné¢ zabarwienia jego polaczenia z siarkocyjankiem, autor
wyznacza dwie krzywe: jedna dla zawartoSci molibdenu
od 0,0 do 0,6%, druga od 0,6 do 2,0%.

Pezebieg postepowania przy wyznaczaniu krzywej dla
rawartosci Mo od 0,0—0,6% autor przedstawia nastgpu-
jaco:

Odwazono 7 prébek stali wolnej od molibdenu i roz-
puszczono W mieszaninie kwaséw solnego i fosforowego
(65 em* 25% -go kwasu fosforowego w 1 litrze HCI o c.
wh 1,12). Do 6 prébek dodawano wzorcowego roztworu
kwasu molibdenowego w takiej ilosci, aby uzyskaé skale
roztworéw o zawarto$ci molibdenu 0,001 g, 0,002 g,
0,006 g (odpowiadajace 0,1%..... 0,6% Mo w stali), Si6dmy
roztwér, wolny ‘od molibdenu, stuzyl do wyznaczenia punk-
tu zerowego krzywej. Nastepnie dodawano po 1 tabletce chlo-
ranu potasowego 1 gotowano do usunigcia zapachu chloru, po
czym zadawano 169, -ym roztworem tugu sodowego, az do po-
wstania nieznacznego zmetnienia, ktére nastgpnie usuwano,
dodajac kilka kropli kwasu solnego. Roztwér przelewano
do kolby miarowej na 500 cm?, do ktérej uprzednio dodano
100 cm® goracego 16%-go roztworu lugu sodowego. Po
ostudzeniu, dopelniano do kreski i po wymieszaniu, odsa-
czano przez suchy saczek. Z klarownego przesaczu odpi-
petowywano 2 razy po 50 cm?®, i zadawano je 25 cm® wody
destylowanej oraz 10 em® 109 -go siarkocyjanku potasowe-
go. Jeden z tych roztworéw dopelniano woda do 100 cm?®
i przelewano do kiuwety, ktéra nastepnie umieszczano
W prawej rurze absorpcyjnej fotometru. Kiuweta ta ma na
celu kompensacje strat §wiatla, powstalych wskutek czescio-
wego pochlaniania przez szklo i rozpuszczalnik. Drugi roz-
twér, dopelniano do 100 cm?® chlorkiem cynawym (6 g 5nCl,
rozpuszczonego w 30 cm® gorgcego HCI 1,19 i rozcienczo-
nego 100 cm® HCI 1,12 1 100 cm® wody) i napelniano nim
drugg kiuwete, ktéra umieszczanow lewej rurze fotometru
Dla odczytanej na skali przepuszczalnosci, odnajdywano
W tablicach odpowiadajaca jej ekstynkcje, z ktérej, po po-
mnozeniu przez 100, wyznaczono na wykresie punkt odpo-
wiadajacy 9 -ej zawartoéci molibdenu.

W celu za§ wyznaczenia krzywej dla zawartoéci Mo
od 0,6—2,09% , odpipetowywano z prébek stali o odpowied-
niej ilosci molibdenu po 10 c¢m?®, rozcieficzono do 50 cm®
2,5% -wym roztworem lugu sodowego, dodawano po 25 cm®
wody, 10 cm® siarkocyjanku, po czym dopelniano wodg
wzglednie roztworem SnCl,, do 100 ecm®. W obu wypad-
kach zastosowano kiuwety o dlugoéci warstwy 50 mm oraz
filtr S43. Filtr ten wybrano ze wzgledu na jego wysoka czu-
t0§¢ oraz najmniejsze odchylenia w odczytywaniu prze-
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puszczalnoéei jakie zanotowano przy pomiarach
nawczych, przeprowadzonych przez kilka oséb.

Oznaczenia ‘molibdenu metoda fotometryczng nie wy-
kazywaly w poréwnaniu do metod grawimetrycznych zbyt
duzych odchyleni: przy zawartoéciach Mo od 0,1
do 0,6% autor podaje £ 0,01% odchylen miedzy obiema
metodami. Przy zawartosciach 0,6 do 2,0% maks. &= 0,03%.

J. Pfanhauser i]. Jacewiczé6wna w pra-
cy: Analiza fotometryczna 1. Oznaczenie molibdenu w sta-
lach,®) przeprowadzajz badania nad oznaczaniem molib-
denu na polaryzacyjnym fotometrze ,,polafot".

Foiéw

Autorzy wyznaczyli krzywe dla zawarto§ci Mo od
0,0—0,5% 1 od 0,5—1,5% (dla zawartosci- Mo od 0,5—
1,5% wyznaczono dwie krzywe). Do tego celu uzywano
prébek chemicznie czystego zelaza Armco (1 g), do ktérych
nastepnie dodawano odpowiednie iloSci wzorcowego roz-
tworu molibdenu. Punkty krzywych sprawdzono na préb-
kach stali wzorcowych. Sposéb postgpowania w gléwnych
zarysach zgadza sie z metoda opisang przez O, Keune-
go. Przy wyznaczeniu krzywej dla zawartoéci Mo od 0,0—
0,5% wuzywano 50 cm® roztworu, za§ przy Wwyznaczeniu
krzywych od 0,5—1,5% zawartoci Mo postgpowano na-
stgpujaco:

a) do 10 cm® roztworu badanego dodawano 40 cm®
2,5% NaOH, nastepnie 25 cm® wody destylowanej, 10 cm*
siarkocyjanku i dopelniano roztworem SnCly do 100 cm®;

b) do 25 ecm® roztworu badanego, dodawano 25 cm®
2,5%-go NaOH i w dalszym ciggu jak pod a)

Okazalo si¢ przy tym, ze w wypadku krzywe]j b) otrzy-
mano tak samo zgodne wyniki jak i w a), chociaz stezenie
Mo bylo 2,5-krotnie wieksze.

Zastosowano filtry: Hg 436 (réwnoznaczny z filtrem
S43), S50 i S53. Filtr S43 (stosowany przez O. Keu-
nego) nie nadawal si¢ ze wzgledu na zbyt slabe Zrédlo
§wiatta w polafocie (lampa Nitra o podwdjnej spirali). Naj-
lepsze wyniki otrzymano przy zastosowaniu filtru S53
(jasno zielony) wyrézniajacego si¢ wysokg czuloscia oraz
ostrymi granicami przejécia.

Poza tym sprawdzono réwniez metodg na prébkach
stali stopowej (w obecnosci W, V i duzych iloéci Cr). W wy-
padku stali wanadowej, dodawano do roztworu przed od-
dzieleniem zelaza ok, 2 g chlorku zelazawego, rozpuszczo-
nego w wodzie z kilku kroplami kwasu solnego i gotowano
w ciggu 2—3 minut, po czym wanad wraz z zelazem wytra-
cano lugiem. W obecnoéci wolframu, dodawano 1 cm®
H,PO, (c. wi. 1,75) na kazdy przewidywany procent wol-
framu,

Wykonano tez caly szereg réwnoleglych oznaczenn me-
toda kolorymetryczng i uzyskano zupelnie zgodne wyniki.

Czas trwania pojedyriczego oznaczenia wynosit 115 go-
dziny. Czas ten moze byé skrécony do 60 minut przy réw-
noczesnej analizie 5—6 prébek.

Alois Eder w pracy: O oznaczeniu molibdenu
w stalach za pomoca fotometru Pulfricha®) podaje zmienio-
ny sposéb postepowania, wedlug ktérego, dla wiekszoéci
gatunkéw stali udaje sie oznaczyé molibden bez oddziela-
nia zelaza. Okazalo sie bowiem, Ze zabarwienie siarkocyjan-
ku molibdenu poglebia sie na skutek obecnofci nawet §la-
déw zelaza. Jednakze, po przekroczeniu pewnej minimalnej

5) Przem. chem. 20, 128 (1936).
%) Arch. Eisenhiittenw. 11, 185, 1937/38.
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ilo§ci zelaza, stwierdzono §ciéle proporcjonalna zaleznoéé
intensywnoéci zabarwienia polaczenia Mo(CNS); od za-
wartoéci Mo. Spostrzezenie to, pozwala na stosowanie me-
tody fotometrycznej, do ilosciowego oznaczania Mo w obec-
nofci nadmiaru zelaza. W ten sposéb unika sie oddziela-
nia zelaza, wyklucza ewentualny blad spowodowany obec-
noécig zelaza w odczynnikach i zyskuje znacznie na czasie,

Poza tym autor stwierdzil, ze trwalo&é zabarwienia
siarkocyjanku molibdenu zalezy w znacznym stopniu od
stezenia i rodzaju kwasu, oraz od iloéci dodawanych odezynni-
kéw (specjalnie wigksza ilos¢ dodawanego kwasu solnego powo-
duje szybki spadek intensywnosci zabarwienia Mo (CNS),).

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej autor uzywal roz-
tworu wzorcowego molibdenianu amonowego o oznaczonej
wagowo zawartodci molibdenu, oraz zelaza elektrolityczne-
go. Po przygotowaniu odpowiednich roztworéw (w 50 cm?®
roztworu 0,01—0,16 mg Mo), autor wykenywal oznaczenie
na fotometrze Pulfricha, przy uzyciu zwyklej lampy foto-
metrycznej, oraz filtru S 47. Filtr ten wprawdzie nie daje
zupelnie jednakowej intensywnogci zabarwienia w obu po-
lach widzenia, jednak jest jasniejszy od filtru S 43 i po-
zwala na odczytywanie ekstynkcji z dokladnoécia do
+ 0,005.

Sposéb postgpowania [

dla zawartosci Mo od 0,0—0,8% (w obecnosci Al, Ti, Zr;
Mn, Ni, Cr do zawartoséci 30% w sumie; Cu do 0,5%, oraz
Co do 5%,).

0,5 g prébki stali rozpuscié w 30 cm® mieszaniny kwa-
su siarkowego i fosforowego (150 em® H,80, c. wh. 1,84+
150 em® H,PO, c. wk 1,70 + 700 cm® H,0O) w kolbce Er-
lenmeyera na 150 cm?®, utlemé stezonym kwasem azotowym
1 'odparowaé¢ do dyméw kwasu siarkowego. Roztwér, jako
roztwér podstawowy, rozcieficzyé woda w kolbie miarowe;]
na 250 cm® i dopelnié do kreski. Odpipetowaé 2 razy po
10 em® roztworu (prébka badana i poréwnawcza) do kolbki
miarowej na 50 cm?, i przy zachowaniu temperatury po-
kojowej, dodawaé kolejno do obu prébek nastepujace od-
czynniki:

Roztwory

Poréw-
Badany iy
cm? cm?
Wio dangten. = 20 25
Kwas siarkowy (1 1) i) P 10 10
Siarkocyjanek sodu (250 gfl) . . . 5 -
Chlorek cynawy (lﬂl)g-i- 100 em® HCI
e e kel MRS 5 5

Po uplywie 5 minut od chwili dodania chlorku cyna-
wego napelnié kiuwety badanym i poréwnawczym roztwo-
rem, odczytaé ekstynkcje i na krzywej znalezé odpowiada-
jaca jej zawartosé¢ Mo.

Przy oznaczaniu zawartosci molibdenu od 0,8 do 169,
i wyzej nalezy roztwér podstawowy odpowiednio rozcieni-
czyé. Czas trwania oznaczenia 20—30 minut .
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Sposéb postepowania II,

(w obecnosci duzych ilosci V, Co, Cu, Ta, Nb)

0,5 g prébki stali rozpuseié¢ w 30 cm® H,50, + H,Po,
utleni¢ kwasem azotowym i odparowaé do dyméw. Pg oz,
bieniu, rozcienczyé do 50 cm® woda i zobojetnié tugiey
sodowym az do ukazania sie trwalego osadu. Nastepnj,
dodaé 10 cm?® siarczanu zelazawego (250 g FeSO,. 7 H,0) I)
i przela¢ roztwér do kolby miarowej na 250 cm?® zawier,
jacej 60 cm® wrzacego tugu (160 gfl). Po ozigbieniu j 4,
pelnieniu do kreski przesaczy¢ przez suchy saczek. Z pp,
saczu odpipetowaé 2 razy po 10 cm?®, odpipetowane rp
twory zadac kolejno odezynnikami jak wyzej, (oraz po g
cm® siarczanu Zzelazowego 145 g Feo(SO,)s+nieco H,S0,)
i fotometrowaé, korzystajac z tych samych krzywych wzgr.
cowych.

Wreszcie Kurt Dietrich 1 Karl Schmiy
w pracy: Fotometryczne oznaczenie molibdenu w stali®) g
sujg, zamiast nietrwalego i powodujacego zmetnienie chlg.
ku cynawego, roztwér K.SnCl, . 2H,0, jako $rodka reduky.
jacego. Roztwér chlorku cynawo-potasowego jest trwaly
w przeciggu ok. 8 dni; unika sig¢ wiec ciaglego przygotowy.
wania §wiezego roztworu. Poza tym autorzy zmniejszyli dy
polowy ilosci dodawanego roztworu tugu sodowego, uiy
wanego do strgcania zelaza i towarzyszacych zelazu metali

Zmieniony sposéb postepowania przedstawia sie n
stepujaco:

1) 1 g prébki stali rozpuscié w 30 em® mieszaniny
kwaséw solnego i fosforowego (1 1 HCI o c. wh 1,12 +
65 cm® 259, -ego H,PO,), dodaé¢ okolo 1 g chloranu pota
sowego i gotowaé az do usunigcia zapachu chloru. Nastep
nie zadaé roztwér 5%, -lugiem sodowym az powstanie osad,
ktéry nastepnie znowu rozpuscié w kilku kroplach steio-
nego kwasu solnego. Roztwér krétko gotowaé i przelaé do
kolby miarowej na 500 cm?® do ktérej uprzednio dodan
50 cm?® 169, -go tugu sodowego. Po ostudzeniu i dopelnie
niu wodgy do kreski, dobrze wymiesza¢ i odsaczyé. Z kh
rownego przesaczu odpipetowaé 50 cm® do kolbki miar-
wej na 100 em®, zadaé 10 cm?® siarkocyjanku potasowego
i lekko wymiesza¢. Nastepnie dodaé¢ 15 cm® roztwon
KSnCly (21,2 ¢ w 100 em® HCL 1 : 1) dopelnié do kreski,
wymiesza¢ 1 fotometrowaé.

2) Dla stali trudno rozpuszczalnych: rozpuscié préb-
ke w 40 cm?® kwasu siarkowego (1 :4), utlenié¢ kilku kropla-
mi kwasu azotowego i w dalszym ciggu postgpowaé jak
pod 1).

Zawarto$¢ molibdenu odczytywano z  odpowiednich
krzywych, ktére autorzy wyznaczyli przy pomocy stali
wzorcowych o znanej zawarto$ci molibdenu,

Sprawdzono poza tym trwalo§é zabarwienia roztwort
Mo(CNS), dla stali o zawartosci 0,72% i 1,3% Mo. Oka-
zalo sig, ze zabarwienie nie zmienia si¢ W-ciggu 5 minut

Czas trwania oznaczenia: ok. 25 minut.

Do badan uzywano tym razem polaryzacyjnego foto:
metru Leitza Leifo.

") Metallwirtschaft 17, 88 (1938)




|
|

[|93£!) 23

PRZEMYSL CHEMIOZNY

119

Kauczuki syntetyczne.
Sur les caoutchoucs de synthsee
Dr J. MLOSZEWSKA.
Nadeszlo 8 lutego 1939

Wstep

Zagadnienia zwigzane z kauczukiem syntetycznym co-
raz powazniej niepokoja przedstawicieli przemystu kau-
cauku naturalnego. Jako$¢ produktéw sztueznych polepsza
sie z roku na rok, podaz na rynkach europejskich i amery-
kafskich wciaz wazrasta, przybywaja nowe gatunki, coraz
|epiej dostosowane do réznych wymagan. Kauczuki synte-
tyczne obecnie ustepuja wprawdzie naturalnemu pod nie-
ktrymi wzgledami, a mianowicie wigkszo$¢ z pomigdzy nich
nie doréwnuje mu w elastycznoéel 1 odpornoéci na rozer-
wanie; niektére sy bardzo trudne w obrébce, a wszystkie —
nacznie drozsze. Jednak w trwaloéci, odpornoéci na dziala-
nie czynnikéw chemicznych i cze§ciowo mechanicznych,
produkty sztuczne przewyzszaja kauczuk naturalny.

Przy obecnej, silnie zaznaczonej, tendencji narodéw do
samowystarczalnoéei, kwestia kosztéw produkeji nie jest de-
cydujaca; przy tym produkcja kauczuku syntetycznego staje
sie bodzcem dla calego odlamu przemyslu danego krau,
podlega wiec specjalnym koncepcjom ekonomicznym. Usu-
niecie trudnoéci nastreczajacych sie przy przerébe: pro-
duktu sztucznego jest, prawdopodobnie, kwestia czasu,
a moZe rowniez dostosowania specjalne] aparatury, odbie-
gajacej nieco od wzoréw uzywanych przy naturalnym kau-
czuku, a wiec réznej od stosowanej dotychczas. To tez
w réznych krajach, z wielkim nakladem kosztéw i wysitku
opracowuje sie obecnie zagadnienia zwiazane z kauczukiem
syntetycznym zaréwno z punktu widzenia teorii jak i za-
stosowan technicznych.

W wyécigu o dobry produkt sztuczny przoduja
U. S. A. i Niemcy. Ameryka wyrabia produkty syntetycz-
ne nie w celach zastepczych, lecz nadajace sie do uzytkéw,
do kiérych kauczuk naturalny nie daje sie zastosowaé. Kau-
cauki  syntetyczne amerykanskie sa stosunkowo bardzo
kosztowne, lecz wysokie wartosci techniczne, zapewniaja
im zbyt i rozwdj.

W Niemczech prace nad synteza i przerébka kauczuku
syntetycznego ciesza sie specjalnym poparciem. Badania
Hofmanna dotyczace zagadnienia syntezy kauczuku
byly subsydiowane suma 100000 RM rocznie przez Far-
benfabrikenvorm Bayer'), w ostatnich za§latach, po osiagnieciu
dodatnich rezultatéw, rzad niemiecki ogranicza coraz bar-
dziej wwéz surowea naturalnego, popierajac produkt sztucz-
ny. Okre§lono 4cisle stosunek ilosci kauczuku naturalnego
do syntetycznego w uzywanej do fabrykacji mieszaninie
obydwu, w zaleznoéci od jej przeznaczenia?). Dozwolona
wielkos¢ domieszki kauczuku naturalnego ulega stopnio-
Wemu zmniejszeniu w miare polepszania sie jakosci pro-
duktu sztucznego i zwickszenia jego podazy. Do roku
1941—42 Niemecy maja zamiar uniezalezni¢ si¢ catkowicie
od wwozu kauczuku naturalnego; grozi to powaznymi stra-
tami dla jego producentéw, wziawszy pod uwage stojaca,

) Muhlert F. Chaleur et ind. 29, 469 (1937)
*) Synth, versus Nat. Rub. India Rubber J. XCVII, (1939)

na 4-ym miejscu po U. 5. A.,, Anglii, i 5.5.5. R.—kon-
sumcje Niemiec), ktéra w r. 1937 wynosila 82 000 ton.

Z pomiedzy innych krajéw europejskich—Sowiety juz
od lat kilku ograniczyly wwoéz kauczuku, zadawalajac sig
mieszaninami tegoz ze swoimi SK. Teoretyczne opracowa-
nie 1 zastosowanie w przemyéle kauczuku syntetycznego
zawdzieczajg sowiety Lebiediewowi!) kitéry zreszta
opieral sie na rezultatach badan wczeéniejszych wykonanych
przez Ostromyslenskiego i polaka—Kielba-
sinskiego. W roku 1934 fabryki sowieckie wyprodu-
kowaly 7 000 ton®), w 1936 —40 000 t., natomiast na rok
1938 zaprojektowano fabrykacje 70000 t, co stanowi po-
lowe ogélnego zapotrzebowania rocznego 5. 5. S, R. na
kauczuk.

Polski, bardzo mlody przemysl kauczuku syntetyczne-
go, posuwa sie energicznie naprzdd; w Debicy powstata
fabryka przeznaczona do produkcji technicznej, opracowa-
nego przez Chemiczny Instytut Badawczy, polskiego kau-
czukv erytrenowego Keru, ktéry w styczniu b. r. pojawil
si¢ w sprzedazy. Obecnie fabryki wyrobéw gumowych
przystapily juz do przerébki tego artykulu na wyroby
techniczne.

Ttalia, Czechoslowacja sa jeszcze w stadium prac nauko-
wych lub poczatkujacej produkcji, pierwsza wedlug paten-
téw niemieckich, druga rosyjskich®). Anglia i Japonia po-
sluguja sie patentami amerykanskimi?), jednak w ostatnich
czasach pojawiaja sie patenty zaréwno angielskie jak i ja-
poniskie z dziedziny tzw. Tioplastéw®).

Zarys historyczny

Juz Faraday w r. 1826 przypisywal kauczukowi
naturalnemu wzér sumaryczny C;Hg. Liczni badacze péz-
niejsi (jak: Bouchardat-ofciec 1837, Himly 1838,
Williams 1860, Bouchardat-syn 1875) podda-
wali kauczuk naturalny pirogenetycznemu rozkladowi i otrzy-
mywali zgodnie weglowodér o temp. wrzenia 37°C i wzo-
rze CyzHg; weglowodér ten Williams nazwal izopre-
nem. Ten sam badacz zaobserwowal, Ze pod dzialaniem
powietrza izopren ulega przemianie na zwiazek polime-
1yczny. g

W kilkanascie lat pézniej
cujacy nad tym samym tematem—wyrazil przypuszczenie,
ze kauczuk jest polimerem izoprenu. Wielu badaczy zaj-

Bouchardat-syn pra-

3) Import. econom. de la prod. du caoutchouc synt.,
Industrie chimique 23, 366 (1936
99 Onti Chimteoret,
Leningrad.

%) Produc. et consom. de caoutchouc synt. Industrie
chimique 23, 312 (1936)

8) Tcheco Slov. Ind. du caoutchouc synt. Industrie
chimique 23, 787 (1936)

7) Jacobs F. Caoutchouc et gutta--percha 35, 223,
(1938)

8) Japan—Caoutchouc synt. Rev. gen. cauotchouc 15,
Nr. 10 Suppl. VL

% Bouchardat; Bull. Soc. Chim. Fr. 24, 108
(1875) i 80, 1446 (1875) C. R. Ac. Sc. 89, 1117 (1879)

S. W. Lebiediew 1938,
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mowalo si¢ w dalszych latach budowa kauczuku natural-
nego, rozpoczely sie tez préby syntez, ktére za punkt wyj-
§cia mialy izopren. W miare poczynionych badan wyjaénio-
no, ze, nie otrzymujac w zadnym przypadku produktu iden-
tycznego z naturalnym, mozna przez polimeryzacje licznych
weglowodoréw nienasyconych otrzymywaé produkty ana-
logiczne do kauczuku. Opierajac sie na pracach Konda-
kowa'?) (1901) Lebiediew ustalil, ze zdolnoéé¢ te
maja przede wszystkim weglowodory o sprzezonych pod
wojnych wigzaniach—C=C—C=C—, a wiec o ukladzie
charakterystycznym dla butadienu. Z pomiedzy dienéw
tego typu otrzymano w krétkim czasie polimery: izoprenu,
butadienu, piperylenu i 2, 3-dwumetylobutadienu.

Jednak, dopiero w r. 1909—niezaleznie od siebie—
Lebiediew!!) w Rosji, Hofmann!?) w Niemczech
i Perkin i Matthews!3) w Anglii podjeli analo-
giczne prace z okre§lonym celem otrzymania kauczuku
syntetycznego. Tak wyraZzne zainteresowanie tym samym
zagadnieniem w réznych krajach, spowodowane bylo nad-
mierna zwyzka cen i swoistym kryzysem w przemysle kauv-
czukowym. Kryzys ten wynikal z gwaltownie wzrastaja-
cego wraz z rozwojem przemyslu automobilowego—zapo-
trzebowania pa kauczuk. Zazegnano go dzieki zalozeniu
ogromnych plantacji drzew kauczukodajnych na pélwyspie
Malajskim, wyspach: Jawa, Borneo, Sumatra, Cejlon i in-
nych't). Wraz z uspokojeniem sie zamieszania na rynku
kauczukowym, prace badawcze w Anglii przestaly by¢ aktu-
alne. Natomiast Lebiediew i Hofmann nie po-
rzucili juz tej dziedziny badan, to tez sprawa pierwszerni-
stwa syntezy kauczuku butadienowego dotad pozostaje nie-
rozstrzygnigta pomiedzy Niemcami i Rosja.

Otrzymanie syntetycznego materialu zastepczego kau-
czuku stalo si¢ problematem palacym w Niemczech
w r. 1914, kiedy, dzieki zamknieciu importu z zagranicy,
doplyw kauczuku naturalnego zostal wstrzymany. Zapo-
czatkowano wéwczas fabryczny wyréb kauczuku syntetycz-
nego w zakladach Bayera (w Leverkusen!®) produku-
Jjacych od tego okresu przez kilka lat, opracowany przez
Hofmanna kauczuk metylowyl®). Produktem wyjscio-
wym byt 2, 3--metylobutadien. Zwiazek ten otrzymano
z acetonu przez redukcje amalgamatem glinowym 1 odcze-
pienie wody z otrzymanego w ten spostb pinakonu:

CH:. + H; CH: CH, .

| el —2H, O
2 C=0 —HOC — C|‘ —OH — CH,:(lZ—CII———CH,
(!fH, CH, CH, CH,; CH,
Aceton otrzymywano z ziemniakéw droga fermentacji pod
wplywem drobnoustrojéw Bacillus macerans!?).

Okolo 2500 ton kauczuku metylowego wyprodukowa-
no w Niemczech w czasie wojny; mial on jednak wielkie
braki i wkrétce po zdjeciu blokady fabrykaci tej zaniechano.
Dopiero mniej wiecej od 1926 r., kiedy zaréwno w Niem-
czech jak 1 w Rosji coraz bardziej nurtowaé zaczela mysl

1) Kondako w, Sint. Kaucz. jego analogi i homologi.
Juriew 1912

) Lebiediew S.W. L c. str. 15

1) Hofmann F. Z. ang. Chem. 25, 1465 (1912

13) Perkin 1 Matt-hews B. F. 427,286 (1911)

) Lebiediew 5. W. L. c. str. 463

1) Hofmann F. Chem: Ztg. .60, (1936)

) Hofmann F. Chem. Ztg. 60, (1936)

) Guerin H. Industrie chimique 23, 250 (1936)

23 {1939]

o unie_zaleinienih sie od importu zagranicznego, Spray;
kauczuku syntetycznego stala sie znéw aktualna. 1-go st
nia 1928 r. Lebiediew!8) wygral konkurs ogloszon
przez Wyzsza Szkole Gospodarstwa Ludowego S.S.SR
wyprodukowanie kauczuku syntetycznego, nadajacegp si
do uzytku technicznego. W metodzie Lebiedie\wa
produktem wyjsciowym jest alkohol etylowy, ktéry py
wplywem katalitycznym dwu kontaktéw, ulega jednocs.
énie redukeii i dehydratacji 1 tworzy butadien 1,3,

2 CH, CH. OH — 2 H.O+H.+CH.=CH—CH=(},

Butadien 1,3 pod dzialaniem sodu metalicznego tworzy
polimer, ktéry wedlug Ziegleral®) posiada budowe .
stepujaca:

Na — CH,—CH — CH:— CH — Na

Z polimeru tego po odpowiedniej przerébce, otrzymup
sie kauczuk syntetyczny o skréconej nazwie SK.

Prace prowadzone w Niemczech uwieficzone zostaly
réwniez pomyé§lnym rezultatem — synteza Buny; pier
wsze wyroby z tego nowego produktu syntetyczneg
ukazaly si¢ §wiatu na Miedzynarodowe] Wystawie Pre.
mystu Automobilowego w Berlinie w 1936 r.20).

Ameryka produkcje przemyslowa swoich sztucznych
kauczukéw prowadzi od roku 193221),

Podziat kauczukéw syntetycznych

Robiono niejednokrotnie préby racjonalnego podziah
kauczukéw syntetycznych jednak dotad zadna systematyk
nie zostala ustalona ani uznana za obowiazujaca. To tei,
korzystajac ze swobody jaka panuje w tej dziedzinie, zgr-
puje najwazniejsze kauczuki syntetyczne wedlug produkién
wyjsciowych,

I. Produkty polimeryzacji butadienu 1,3

Buny Niemcy
(85 1 115 oraz SN i NN —

dwie ostatnie znane obecnie
pod nazwami: Perbunan i Per-
bunan extra)

Ker Polska
SK Sowiety

II. Produkty polimeryzacji 2-chloro-butadienu 1,3
U SAL

Sowiety

Neopren
Sowpren

IIL. Produkty kondensacji chlorku etylenu, eteru dwu:
chloroetylowego, dwuchlorhydryny gliceryny i innych
dwuchlorowcopochodnych weglowodoréw alifatycznych iaro-
matyczno-alifatycznych z wielosiarczkami alka
licznymi. Jest to geupa tzw. Tioplastéw; naleza tu

Tiokole U. S. A., Niemcy, Sowiety
Perdureny Niemcy

Etanit Anglia

i inne. ‘

%) Lebiediew S. W. l. c. 463

%) Ziegler u. Bahr. Ber. 61, 253 (1928)

) Stadlinger Chem. Ztg. 60, 193 (1936) :
%) Guerin H. Industrie chimique 23, 251 (1930)
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Poza tym wymienie tu niektére produkty termopla-
styczne, stanowiace eta 1 przejéciowy pomiedzy kauczukami
s)rntetyczn}'l'l‘li a masami plastycznymi, a uzywane czesto
badZ to jako samodzielne materialy zastepcze kauczuku
bad tez jako domieszki sa to:

Koroseal Wh sy
AXFE =

Oppanol B ‘ Niemcy

Czebdészczegblowa
Grupa I. Produty polimeryzacji butadienu 1,3

Fabrykacja kauczukéw syntetycznych butadienowych
rozbija sie ma dwa zasadnicze etapy: a) otrzymywanie buta-
dienu, b) polimeryzacja tego ostatniego.

a) Pomijajac liczne naukowe dociekania, stale prowa-
dzone w pracowniach naukowych réznych krajéw, mozna
siwierdzi¢, ze obecnie w technice stosowane sa nastepujace
‘drogi otrzymywania butadienu:

Niemcy:
Karbid —» acetylen —>ald. octowy —>aldol — glikol
butylenowy — butadien 1,3.

Polska, Sowiety:
Alkohol etylowy —» butadien 1,3.

Kwestia otrzymywania butadienu w sposéb mo-
ilivie niekosztowny i latwy, jest sprawa zasadnicza dla
produkeji syntetycznego kauczuku. Jak dotad, ta wlasnie
czes¢ fabrykacji najbardziej wplywa na utrzymanie sie sto-
sunkowo wysokiej ceny produktu syntetycznego.

b) Butadien polimeryzuje samorzutnie pod wplywem
éwiatta 22), Jednakze reakcja ta przebiega bardzo wolno
i daje produkt nie nadajacy sie do uzytku technicznego.
W technice okazalo sie konieczne zastosowanie odpowied-
nich katalizatoréw. Z wielu uzywanych w tym celu sub-
stancji rozpowszechnilo si¢ najbardzie] stosowanie metali
alkalicznych Na, K i Li—w niewielkiej iloéci i postaci roz-
drabnionzj, w czlu otrzymania mozliwie duzej powierzchni
reagujacej. Najczeéciej stosuje sie Na—jako najdostepniej-
s2y, to tez ten typ polimeryzacji nosi nazwe—sodowej.

Diuga —nowsza i coraz szerzej obecnie stosowana me-
todg, jest polimeryzacja w emulsji; ma ona, migdzy innymi,
l¢ przewage nad wyze] wymieniong, ze jest znacznie bez-
pleczniejsza w zastosowaniu fabrycznym. Ostatnio opraco-
wano metode tzw. polimeryzacji mieszanej, polegajaca na
polimeryzacji wspélnej dwu zmieszanych w emulsji niena-
syconych zwiagzkéw, ktére tworza polimery mieszane, po-
sindajace zupetnie nowe, w poréwnaniu ze skladnikami,
cechy. Zwiazkéw tych w zadnym razie nie mozna uwazaé
24 mieszaniny fizyczne. Przez odpowiednie dawkowanie
skfadnikéw mozna wplywaé na wlasnosel fizyczne otrzymy-
Wanego polimeru zmieniajace sie wraz z jego skladem.
Droga polimeryzacji mieszanej otrzymuje si¢ obecnie naj-
lepsze gatunki niemieckich kauczukéw syntetycznych23),

Przerébka kauczuku syntetycznego odbywa sie prze-
Waznie w podobnych warunkach i aparaturze jak i natural-
fego. Jezeli chodzi o kauczuk butadienowy to mieszanki

::') Kublick i, Sintet. Kivez,, 5, 30 (1936)
) Stécklin P. Rub. Techn. Cenf. Lenden 21V
1938, Preprint 86 :
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przygotowuje sie z niewielkimi, stosunkowo, zmianami,
z ktérych zasadnicza jest wieksza zawarto$¢ procentowa sa-
dzy (nie mniej jak 25—30%,). Charakterystyczna bowiem ce-
chg tego rodzaju kauczukéw syntetycznych jest przejawia-
nie dobrej wytrzymaloéei tylko w tzw. wysoko napelnionvch
mieszankach takich, do ktérych dodano duzy procent
sadzy. Przebieg wulkanizacji jest zblizony w kauczuku syn-
tetycznym 1 naturalnym. Trudnosci obrébki, wystepujace
szczegblnie przy emulsyjnych produktach sztucznych, spo-
wodowane sa ich mala termoplastycznoscia przy duzej
twardoéci, oraz brakiem lepkosci.

Produkty polimeryzacji butadienu 1,3 mozna podzie-
li¢ (wedlug wyzej wspomnianych metod polimeryzacji) na
dwie grupy: a) polimery sodowe: b) emulsyjne.

Do kategorii a) zaliczaja sie tzw. Buny cyfrowe (85
i 115), Ker i sowiecki SK. Buny cyfrowe i Ker stoja po
wzgledem wlasnoéei fizycznych mniej wigce] na tym sa-
mym poziomie. Ustepuja one kauczukowi naturalnemu
w pierwszym rzedzie co do elastycznodci, wytrzymaloSci
na rozerwanie, maja natomiast dobra odporno$é na $ciera-
nie2?) i starzeja si¢ wolniej od mieszanek naturalnych. W po-
réwnaniu z polimerami emulsyjnymi sa polimery sodowe
bardziej plastyczne i latwiejsze w obrébee, lecz nie doréw-
nuja pierwszym pod wzgledem odpornoéci na czynniki che-
miczne i wysoka temperature. Sowiecki SK istnieje w trzech
odmianach— SKB normalnie otrzymywany metoda L ebie-
diewa?) butadienowy kauczuk syntetyczny, SKT—ten
sam produkt dodatkowo opracowany termicznie8) i SKA,
ktérego produktem wyjéciowym byl butadien pochodzacy
z gazow krakingowych kaukaskiej ropy naftowej.

TABLICA 1.

Wtasnosci fizyczne kauczuku naturalnego
i kauczukéw butadienowych sodowych

Bogeasll: Elastycz-
Rodzaj Wytrzym. “CA3 | Tyardodé|  nodé
woéé gra- | ; Pondals
kauczuku |na rozerw.| piczma | Schore’a | (Pende
| hamer)
Kauczuk na-
turalny . . 260 600 65 50
Buna 85 . . 175 600 55 30
Buna 115 . . 200 700 60 40
I it e 200 750 60 35
SK . . . . |154—190| 424—038 = =

O jakosci produktéw sowieckich wiadomo bardzo malo;
pisma specjalne sowieckie, obfitujace w liczne rozwazania
naukowe, podaja rzadko i niekompletnie $ciélejsze dane co do
wlhasnoéei fizycznych otrzymanych w Sowietach produkiéw.
Opierajac sig na danych posrednich®) mozna jednak wniosko-
waé ze wlasnofci mechaniczne SK nie sa, pod wieloma
wzgledami, zadawalajace. Wiadomo réwniez, ze na skutzk

*4) Ins. of the Rubber Ind. Buna Rubber, India Ru"ber
J. XCVII, 203 (1939)

%) Lebiediew 5. W. str. 465

%) Poloskin i Gotowkin., Zurn. Chim. prom.
12, 831 (1935)

*) Wyniki podane przeze mnie dla Keru s3 rezultatem
badann prébek produktéw péltechnicznych otrzymywanych
w Chem. Inst. Bad.; analogicznych badann produktéw fa-
brycznych jeszcze przytoczyé n'e mozna,

My llebiediew S5, Wil c. atr, 743
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niedostatecznie uregulowanych metod pracy, produkt jest
bardzo niejednolity, co niezmiernie utrudnia fabrykom
przetwérezym dobra jego przerébke. Sprawa obniZenia kosz-
téw produkeiji SK jest w Sowietach bardzo palaca. Obecnie
cena jest wysoka, gdyz, wedlug rosyjskiego obliczenia, aby
otrzyma¢ 1 t kauczuku trzeba zuzyé 5,2 t alkoholu etylo-
wego. Jesli przeliczy¢ to na surowiec rosyjskiego spirytusu—
ziemniaki—to okaze sig, ze na 1 t kauczuku nalezy zuzyé
zbiér z 5 ha pola.

b) Polimeryzacja w emulsji wodnej mieszana dala
w rezultacie najlepsze niemieckie produkty, a mianowicie:
Buna—S produkt polimeryzacji butadienu ze stvrenem
Buna N —e¢zyli Perbunan, produkt polimeryzaciji butadienu
z nitrylem akrylowym.
Buna NN—Perbunan extra, produkt palimeryzacji buta-
dienu ze zwiekszona iloscia nitrylu akrylowego.
Zasadnicza zaleta Perbunandw jest, przy dobrych wlas-
nosciach mechanicznych, wybitna odpornoéé na dzialanie za-
réwno olejéw mineralnych jak roslinnych i zwierzecych.
Cecha ta ma ogromne znaczenie, gdyz jedna z wielkich wad
kauczuku naturalnego, powodujaca jego szybkie zuzycie, jest
latwos¢ pecznienia, po ktérym nastepuje zniszczenie w ole-
jach i rozpuszczalnikach organicznych. Réwniez niedodaste-
czna wytrzymaloé¢ na podwyzszona temperature (Kauczuk
naturalny zaczyna migknaé juz w 80°C, a wulkanizaty
okolo 120°C), co powoduje w wielu przypadkach niemoz-
no$¢ zastosowania kauczuku naturalnego. Wulkanizaty Per-
bunanu natomiast na skutek ogrzewania lekko twardnieja
na powierzchni malo zmieniajac wlasnosci mechaniczne
nawet w temperaturach, w ktérych wulkanizaty kauczuku
migkna i kleja sie, a elastycznoéé ich spada znacznie.
Tablica poréwnawcza ponizej przytoczona (wedlug
Stécklina®) wykazuje zmiany twardosci i elastycznosci
kauczuku naturalnego i Perbunanu pod dzialaniem pary prze-
grzanej lub powietrza w 150°.

TABLICA 2.
Kauczuk naturalny Perbunan
Czas | Elasiycz- | Twardosé | Elast. Twardosé
noé¢ 9%, | Shore’a or Shore'a
0 dni . 70 60 54 | 49 Pare
B 52 43 40 61 |przegrzana
16055+ 48 33 40 | 64 | 150°C
0godz. . 70 60 54 49 ;
SO 16 50 45 52 | Powietrze
ogrzane
SUEA 42 50 # |57 | S
C i 0 35 44 39 59

Scieralnoé¢ wulkanizatéw Perbunanu®®) jest mniejsza
nizwulkanizowanego kauczuku naturalnego. Nejwytrzymalsza
w tym kierunku mieszanka na opony, w poréwnaniu z ana-
logiczna prébka kauczuku naturalnego data 60 —70 jednostek
straty przy §cieraniu dla wulkanizatu Perbunanu przy 100
jednostkach dla wulkanizatu kauczuku naturalnego. Perbu-
nan extra jeszcze przewyzsza Perbunan pod wzgledem odpor-
nofci na dzialanie olejéw, natomiast pod wzgledem
elastycznoéci wulkanizaty jego ustepuja nieco wulkaniza-
tom Perbunanu.

) Stocklbin "P. 1. c.str. 6
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TABLICA 3.

Wiasnosci mechaniczne kauczuku naturalnego,
Buny S i Perbunanu

Pl Elastycz.
Rodzaj Wytl"zy- Ro%clagll— Twacdodd| 20
maloéé na | wosé gra- : P
kauczuku rozerw. | niczna | Shore’a | (Pendel.
Ammer)
Kauczuk nat. 260 600 65 50
BunaS . . . 275 650 65 50
Perbunan . . 300 600 70 45

Grupa II. Produkty polimeryzacji 2—chloro butadienu 13,

Przez polimeryzacje w emulsji chloroprenu otrzymuje
si¢ produkt zwany w Ameryce Neoprenem. Analogiczny dg
niego jest sowiecki Sowpren, ktéry otrzymano w sposéb zy.
pelnie podobny do Neoprenu. Neopren jest produktem bardzg
kosztownym w poréwnaniu z kauczukiem naturalnym,
W r. 1337 w Ameryce (wedlug Nauntona) 1 kg. Ne
oprenu kosztowal 4 —35 razy wiecej niz takaz iloéé¢ kauczuky
naturalnego. Koszt ten mial spaé¢ do trzykrotnej ceny ka-
uczuku naturalnego.

Chloropren otrzymuje si¢ z butadienu dzialaniem HC|
w obecnoéci mieszaniny chlorku miedzi i chlorku amony,
dzialajacych katalitycznie; polimeryzuje on 700 razy szyb.
cie] od izoprenu, podczas procesu polimeryzacji tworz
sig rézne polimery zaleznie od warunkéow?®®).

Carothers, tworca kauczuku polichloroprenowego,
wyodrebnil 5 polimeréw, z pomiedzy ktérych najwazniej-
sze z punktu widzenia produkeji sa dwa: wysoce plastyczny
polimer a i bardzo podobny do wulkanizatéw kauczuku na-
turalnego nie plastyczny i twardy polimer p.

Kauczuki polichloroprenowe nie wymagaja wulkanizagji
siarka, zmiana konfiguracji wewnatrz czasteczki zachodzi
samorzutnie podczas ogrzewania®'). Pomimo wysokiej ceny
Neopren wywalczyl sobie miejsce na rynku amerykariskim,
gdyz jego wartoéciowe whasnosci fizyczne umozliwiaja z-
stosowanie go tam, gdzie kauczuk naturalny nie nadaje sie,
np. do polaczenn w ktérych przewidziany jest kontakt z ole-
jem. Neopren jest mniej przepuszczalny dla gazéw niz ka-
uczuk naturalny, ktéremu przy tym nie ustepuje pod wzgle-
dem elastycznosci, wytrzymalosci, odpornoéci na Scieranie.
Ujemna cecha kauczukéw chloroprenowych typu powyi-
szego jest ich przykry zapach, ktéry uniemozliwia zastoso-
wanie ich np. do przedmiotéw uzytku domowego.

Ostatnio opracowano nowy typ Neoprenu (Neopren
G*), ktéry otrzymano w zupelnie innych warunkach
niz dawny typ E. Oczywiécie szczegély utrzymane sa w ta-
jemnicy, tym bardziej, ze nowy produkt przewyzsza dawny
pod kazdym wzgledem. Neopren G ma odznaczaé sie bar-
dzo stabym zapachem—slabszym nawet niz kauczuk natu-
ralny.

Budowa butadienowych i chlorobutadie
nowych kauczukéw syntetycznych

Schematycznie wzory kauczukéw butadienowych i Ne-
oprenu przedstawiaja sie jak nastepuje:

1) Klebanski i Wassiliewa Zurn. prakts
chim. 144, 251 (1936)

ayGueran H Gl e ety 327

) Schidrowitz Ph. India Rubber J. XCVIL
77, (1939)
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Kauczuk naturalny
_CH,—C= CH—CHI_CHn_']CZCI‘I—CHt_lCHi_CZCH—CH!)x — CH:—IC=CHQ—CH|—C=CH—CH3 —
[

CH, CH, CH,

CH, CH,

! Neopren
-—CH;~—(||3=CH—CH=—(CHz—-C=CH——CHg)x— CH,—C=CH—CH,— )

Cl Cl

|
Cl

Buna cyfrowa
—CH,—CH=CH—CH,— CH,—CH=CH—CH,— (CH.— CH=CH—CH,)x —CH,—CH=CH—CH,—

Buna S
—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH—CH,— CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,—
|

CsH;

Perbunan 5
—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,— CH,—CH—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,—%)

Prawdopodobnie jednakze wzér tego rodzaju o otwartym
faficuchu weglowym jest calkowicie sluszny poza kauczu-
kiem naturalnym tylko dla Neoprenu, ktéry z pomiedzy
dotad otrzymanych kauczukéw syntetycznych jest najbar-
dziej podobny w budowie do naturalnego®). Badania rent-
genograficzne potwierdzaja przypuszczenie, ze Neopren
przy bardzo réznych wlasnosciach fizycznych rézni sie co
do budowy od naturalnego kauczuku jedynie tym, ze zamiast
grup CH; zawiera atomy Cl—przy jednakowym laficuchu
weglowym.

Inaczej rzecz si¢ ma z kauczukami butadienowymi.
Podczas polimeryzacji zachodzi w tym przypadku zjawisko
tzw. cyklizacji. Zamiast jednego dlugiego laricucha poja-
wiajg sig wtedy liczne krétsze, laczace sie z kolei miedzy
sobg mostkami. W ten sposéb tworzy si¢, kompleks dla
dla ktdrego Staudinger®®) podal wzér nastepujacy:

|
gl

|
—C—C=C—C —c—cf—c E=C-C-C-CC-G-€E=C
=0 c—c-c-C

|
(0 1 07 07+ ) S8 g 1 1

I
T g=C0C-¢ O ‘!

I |

i (i
—-C-C-C-C=C-C

|
-C-C-C-C=C—C—C—C=C—C—

Tej zcyklizowanej budowie przypisuja wplyw na zasadni-
cze cechy réznigce kauczuki butadienowe od kauczuku na-
turalnego. Budowa otwartego farficucha weglowego powoduje
plastyczno§é, mata odporno$é na goraco i sklonnosé do
dezagregacji — charakterystyczne dla kauczuku naturalnego.
Natomiast czeciowo zcyklizowany faficuch kauczukéw bu-
tadienowych wplywa na wieksza twardo§¢, wytrzymalosé
na scieranie oraz odpornoéé na wyzsze temperatury—cechy
charakterystyczne wymienionych produktéw sztucznych. Na
skutek starzenia sie w kauczukach syntetycznych zachodzi
dalsza cyklizacja polaczona ze stopniowym twardnieniem,

#) Wibaut J. P. India Rubber J. XCII 619 (1936)

) Stécklin P, Kautschuk 15, 1 (1939)

%, Carothers, J. Am. Chem. 8oc. 53, 4203, 1931,
Ind. Eng. Chem. 26, 30 (1934)

*) Stécklin P. Kautschuk 15, 2 (1939)

CN

wprost przeciwnie do kauczuku naturalnego migknacego
w tych samych warunkach na skutek dezagregacji®®).

Sklonnoé¢ do cyklizacji jest z reguly wigksza przy po-
limeryzacji w emulsji niz przy sodowej. To tez polimery
emulsyjne odznaczaja si¢ wyzej wymienionymi cechami
w stopniu znacznie wigkszym; w czasie procesu polimery-
zacji konieczne jest dodawanie do nich srodkéw przeciw-
dzialajacych zcyklizowaniu. Istnieje natomiast przypusz-
czenie, ze przy polimeryzacji mieszanej (np. ze styrenem
lub nitrylem akrylowym) cyklizacja jest w duzym stop-
niu zmniejszona.

Grupa 11I. Tioplasty

Produkty kondensacji chlorku etylenu, eteru dwuchlo-
roetylowego, dwuchlorhydryny gliceryny 1 innych alifatycz-
nych lub alifatyczno-aromatycznych dwuchlorowcowych po-
chodnych weglowodoréw z wielosiarczkami alkalicznymi—
nosza wspolna nazwe Tioplastéw.

Tiokole wyrabiane w U. S. A. i w Niemczech oraz
w Sowietach otrzymuje sie z kondensacji chlotku etylenu
z wielosiarczkami metali alkalicznych (przewaznie z pigcio-
siarczkami?®).

CH.CI
+ K.5,— (—CH,—CH,—5;—) + 2 KClI

CH,CI

Woulkanizacja, tj. przejécie ze stanu plastycznego do ela-
stycznego nastgpuje przez ogrzewanie z tlenkiem olowiu
do 140° W ten sposéb otrzymane wulkanizaty maja kon-
systencje bardzo podobna do wulkanizatéw kauczuku.
Woprawdzie elastycznosé tych produktéw i wytrzymalo$é na
rozerwanie jest mala?®) jednak sa uzyteczne dzieki swej
wybitnej olejoodpornoéci i trwaloéci; w olejach nie tylko
nie pecznieja—jak to ma miejsce z kauczukiem naturalnym
i z wiekszoScia syntetycznych—lecz nieznacznie zmniejszaja
swa objetos¢, starzeja sie bardzo wolno, ozon nie dziata
na nie zupelnie. Ogromna ich wada jest bardzo silny i przy-
kry zapach. Obrébka techniczna musi odbywaé sie w ni-
skich temperaturach, walcowanie na zimnych walcach, gdyz
przy ogrzewaniu mieszanki wydzielaja sie gazy atakujace
oczy robotnikéwi?).

) Stocklin P. Kautschuk. 15, 2 (1939)

®) Spielberger G. Kautschuk 13, 137 (1937)
#¥) Zoepritz H. P. Kautschuk 13, 141 (1937)

) Killner G. Kautschuk, 14, 219 (1938)
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L
/CH,—CH,—Cl
O * + Na,Sx —(—CHy—CH,;—O—CH;—CH,Sx —)+ 2 NaCl
\CH,—CH,—Cl
IL _
_/O—CH,—CH,—Cl
CH, + Na,Sx —>(—CHy—CH;—0—CH,—O—CH;—CH,—8x—)+2 NaCl

\O—CH,—CH,—Cl

Perdureny posiadaja wade powyzsza w mniejszym stop-
niu, zapach ich jest zaréwno slabszy jak mniej przykry.
Otrzymuje sie je z eteru B’ dwuchlorodwuetylowego, ace-
talu formaldehydoetylenodwuchlorhydryny lub dwuchlorhy-
dryny gliceryny?l).

111.
CH,—Cl

C[I'I—OH -+NagSx -—>(—CH:—C|I-I—CH¢—~S><—) + 2 NaCl
CH,—Cl OH

»Waulkanizacja'’, ktéra zachodzi tu w obecnoéci tlenku cyn-
ku zbiega si¢ z kondensacja polaczona z utlenieniem 1 wy-
dzieleniem wody.

Obecnie wyrabiane sa w Niemczech nast¢pujace pro-
dukty tego typu:

Perduren G —eter dwuchloroetylowy + wielosiarczek
sodu.
Perduren H —acetal dwuchloroetylowy formaldehydu-|-
wielosiarczek sodu. ;
Perduren L —specjalna mieszanina Perdurenu z Perbu-
nanem.
Perduren Sp. —wodna zawiesina Perdurenu H.

Perdureny dzigki swej termoplastycznodci sa latwiejsze
w przerébee niz Perbunany. Czasteczka Perdurenu nie za-
wiera w budowie swej podwdéjnych wigzan dzieki czemu
zwiazki te sa wybitnie odporne na dzialanie powietrza,
ozonu, wielu rozpuszczalnikéw, wreszcie olejéw, z zastrze-
zeniem, zeby temperatura nie przewyzszala 100° Do gru-
py Tioplastéw naleza réwniez: produkt angielski Etanit
rosyjskie Resinity oraz ostatnio opatentowany japonski Tio-
nit, otrzymany nieco inaczej niz wymienione wyZe] pro-
dukty, a mianowicie przez polimeryzacje siarczku etylenu.

Termoplastyczne produkty przejéciowe pomigdzy grupa
kauczuku syntetycznego a masami plastycznymi,

Stanowia one etap przejéciowy pomiedzy grupa kau-
czuku syntetycznego a masami plastycznymi.
Najwazniejsze z nich:
Koroseal 1
A XEF
Oppanol B ‘ Niemcy

Lo

Koroseal otrzymuje sie przez polimeryzacje chlorku winilu
Do polimeru dodaje sie plastykatora (najczesciej fosforan
tréikrezylowy), oraz tzw. pigmentéw (dodatki, ktére sto-
suje si¢ w celu nadania pewnych réznic w wygladzie zewnetrz-
nym jak réwniez specjalnych wlasnoéci gotowym produk-
tom). Tak otrzymany material jest wysoce termoplastyczny

M) Stscklin P. L c 23)

i poddajacy sie subtelnemu nawet ksztaltowaniu. Dodatek
siarki dziala analogicznie do wspomnianych pigmentéw;
innych zmian wlasnosci fizycznych produktu nie wywoluje.
Natomiast mieszanina siarczku sodu z siarka zastosowana
w podwyzszonej temperaturze powoduje gwaltowny spadek
termoplastycznoéei, dajac w rezultacie produkty twarde
i ogromnie odporne na wysokie temperatury. To tez wy-
roby z Korosealu obejmuja bardzo szerokie granice co do
jako&ci 1 przeznaczenia—zaczynajac od przedmiotéw arty-
stycznych, a koriczac na przydatnych w technice??).
Oppanol B jest wedlug francuskiego inzyniera Jacobsa
produktem polimeryzacji izobutylenu®®), ktéry otrzymuje sie
Jjako produkt uboczny przy fabrykacji butadienu. Natomiast
literatura niemiecka*!) podaje o nim tylko tyle, ze jest to na-
sycony wysokospolimeryzowany weglowodér. Oppanol B ma
swoiste a bardzo cenne wlasnosci fizyczne: zachowuje ela-
styczno$é przy wahaniach temperatury w granicach od—350
do-+100°C, opiera sig catkowicie dziataniu wszystkich rozcien-
czonych i niektérych stezonych kwaséw, jak réwniez ozonu®!),
ma doskonale wlasnosci izolacyjne, ktére nie ulegaja zmianie
nawet po 24 godzinach przetrzymywania materialu w wo-
dzie. Higroskopijnoéé jego i przepuszczalnoéé dla gazéw
jest znacznie mniejsza niz kauczuku naturalnego. Jest wy-
soce odporny na dzialanie chemiczne iperytu i innych ga-
zo6w bojowych. Wyzej wspomniany Jacobs przypuszcza,
ze Niemcy zastosowali Oppanol B przy wyrobie nowych
masek gazowych, ktére wedlug niego sa czterokrotnie od-
porniejsze od dawnych, opartych na kauczuku naturalnym.
Oppanol B istnieje w kilku odmianach zaleznie od wielkodci
czasteczki polimeru.

Oppanol B 15—c. cz. okolo 15000 —lepki i plastyczny

" 50— ,, . 50000 omniejszej lepkosci
i plastycznosci

5 100— ,, ,» 100000 ) rézniace sie b. malo od

” 200— ,, 5 200000 }surowego kaucz. nat.

Dodanie 25%, lub nawet wigcej Oppanolu wplywa do-
datnio na polepszenie wlasnoéci fizycznych kauczuku na-
turalnego.

AXF—produkt otrzymany z dwuchlorku etylenu i aro-
matycznych weglowodoréw w obecnoéei AlCL), uzywa-
ny jest przewaznie jako dodatek do kauczuku naturalnego.

Na zakornczenie musze zaznaczyé, ze nazwa syntetyczny
kauczuk, ktéra rozpowszechnila sie¢ w literaturze wszystkich
krajéw w zastosowaniu do licznych produktéw o wlasno-
$ciach fizycznych zblizonych do kauczuku naturalnego, wy-
woluje energiczny sprzeciw niektérych uczonych: H. P.

1) Brous 5. L. Semon W. L. Ind. Eug. Chem.
27, 667 (1933)

My Jacobs Il coistr 251

4) Schwarz A. Kunststoffe 29, 9 (1939).

4%) Oppanol B. — Rubber Age (N. 1) 42, 186. (1937)
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Stevens') podnidst te kwestie na lamach J. Soc. Chem.
Ind. Chem. a. Ind. i polemizowal czas dluzszy na ten temat
zW.J]. 5. Nauntonem?); Stevens dowodzil, ze
okreélenie syntetyczny nalezy stosowaé wylacznie do pro-
duktéw otrzymanych sztucznie, ktére sa identyczne z sub-
stancja naturalna, a wiec zdaniem jego nie nadaje si¢ ono
dla zadnego z pomiedzy otrzymanych dotad materialéw za-
stepczych kauczuku. Przyznaé trzeba, Zze w przypadku
sztucznych kauczukéw cel pierwotny odtworzenia produktu
naturalnego zatracit sie w duzym stopniu. Liczne syntezy

PRZEMYSL CHEMICZNY - 125

zmierzaja przewaznie jedynie do otrzymania zwiazkéw o wla-
snoéciach fizycznych naturalnego kauczuku wzbogaconych
1 uzupelnionych, a wiasciwych wysokopolimeryzowanym
produktom o rozmaitej budowie. Jednakze niezbyt Scisle
okreslenie kauczuk syntetyczny przyjelo sie w literaturze spe-
cjalnej tak dalece, ze wyrugowanie go wydaje sig juz rzecza
niemozliwa.

%) Lamel H., Oest. Chem. Zeit. 40, 127 (1937)

) Stevens H. P. J. S. Chem. Ind. 5, 276 (1936)
48) Naunton W. J. 8. Chem. Ind. 5, 276 297

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMII LITERATURY')

Comptes-rendus de I’Académie Polonaise des Sciences et des Letlres

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematyczno-
przyrodniczego z dnia 17 czerwca 1938 czh. 5t. Pien-
kowski przedstawil prace pp. S. Szczeniowskie-
go, St. Ziemeckiego i K. Jodko-Narkiewi-
cza pt. Jonizacja wlasciwa, charakteryzujqgca promienie
kosmiczne.

W locie balonem swobodnym jeden z autoréw (N.-J.)
dokonal w dniu 14.V.1938 r. pomiaréw natezenia promieni
kosmicznych na wysokosciach pomiedzy 5,5 a 10 km. Do
pomiaréw uzyto dwu komér jonizacyjnych: jednej, napel-
nionej azotem, sprezonym do 16,5 atm., drugiej, zawiera-
jacej krypton pod tym samym ciénieniem. Technika po-
miaréw byla taka sama jak w r. 1936, z ta wszakze réznica,
ze kontrolowano weciaz czulosé¢ elektrometru za pomoca
wzorcowego ogniwa, dzigki czemu pomiary staly si¢ znacz-
nie dokladniejsze i pewniejsze. Okazalo sig, ze w calym ba-
danym obszarze gérnej troposfery, w zakresie cisnien od
380 do 207 mm Hg, stosunek jonizacji kryptonu (zawie-
rajacego 5,59, ksenonu) i azotu réwny jest 3,06, to jest
réwna sige stosunkowi gestosci tych gazéw. Natomiast w
w przypadku promieni ¥ radu C stosunek powyzszy jest
odmienny i wynosi 5,3, jest wigc niemal réwny ilorazowi
liczb porzadkowych obu pierwiastkéw. J. Juilfs i
V. Masuch pierwsi wykazali réznice w przebiegu jo-
nizacji gazow pod wplywem promieni kosmicznych i pro-
mieni 7. Badania tych uczonych dotyczyly jednak twardych
promieni kosmicznych, filtrowanych na poziomie morza po-
przez 10 cm Pb. Na podstawie swych doswiadczen]. Juilfs
dochodzi do wniosku, ze proporcjonalnoéé do gestosci ga-
zow dotyczy tylko twardej skladowej promieniowania. Z po-
miaréw autoréw wynika, Zze proporcjonalno§é jest ogélnag
wlasnoscia wszelkich promieni kosmicz-
nych, gdyz na wyzej wskazanych wysokosciach promie-
nie migkkie stanowia niewatpliwie skiadnik przewazajacy.
Krzywe, tak otrzymane w tym locie jak réwniez w dwu
lotach poprzednich, siegajacych niemal granicy troposfery,
majy bezwzglednie ciagly charakter i nie wykazuja olbrzy-
mich wahan, ktére znalezli pracownicy Instytutu W. Ko l-
horstera G A. Suckstorff i ostatnio J. Juilfs.

3 Czymac zado§é zyczeniu Zarzadu Polskiego Towa-
rzystwa Chemicznego podejmujemy przerwana z rokiem
1929 publikacje referatéw interesujacych chemika, z posie-
dzen P. A, U., aby udostepni¢ je szerszym kolom che-
mikéw,

Krzywe uzyskane przez autoréw sa bardziej strome od krzy-
wej W. Kolhorstera, a obliczone przez nich spél-
czynniki absorpcji rosna regularnie, cho¢ powoli, z wyso-
koécia. Strome maksimum spélczynnika absorpcji w okolicy
6500 m, znalezione przez W. Kolhérstera w jego
historycznie tak waznych badaniach, nalezy zdaniem auto-
réw uwazaé za nierealne. W $wietle zupelnej ciagloéci krzy-
wych natezenia promieni kosmicznych hipoteza istnienia
w atmosferze cial radioaktywnych pozaziemskiego pocho-
dzenia wydaje si¢ co najmniej zbedna,

Czt. K. Dziewonski przedstawil prace wykona-
na wspélnie z pp. K. Stecem i P. Zagata pt. Studia
nad ketonami pochodnymi 2,6-dwumetylonaftalenu.

2,6-Dwumetylonaftalen reaguje z chlorkiem acetylu
w obecnosci chlorku glinu tworzac 1-aceto-2,6-dwumetylo-
naftalen, p.t. 719 (Ber. 1929 950). Autorom powiodlo sig
okreéli¢ konstytucje tego ketonu na podstawie jego przemian
kolejnych w oksym (p. t. 143%), w 1-acetoamino-2,6-dwumety-
lonaftalen (p.t. 206°) i w 1-amino-2,6-dwumetylonaftalen
(p.1.91°, Ber, 19222280). »

{CH,).. C,;H;. cocH,—. (CH,)s. CjyH;. C (:NOH).CH,—»
(2,6)
—+ (CHj)s. (..,.,H,‘ NHCOCH,; —» (((:ga)g. CyyH;. N(I'}I, .
2, 1

1-Aceto-2,6-dwumetylonaftalen utleniany za pomoca pod-
chlorynu sodowego tworzy kwas 2,6-dwumetylo-1-naftoeso-
wy, p.t. 2049, (CH,):.CyoH;.COOH (Ber. 1927 244), pod-
dany za$ redukeji za pomoca metody Clemmensena
przemienia  sig w1 -etylo - 2,6 - dwumetylonaftalen,
(CHy):.CioH;.C.H;, (p. wrz. 1629/33 mm, pikrynian
p.t. 1189),

Dzialajac z kolei chlorkiem propionylu na 2,6-dwume-
tylonaftalen w obecnosci chlorku glinu autorzy otrzymali
1-propionylo-2,6-dwumetylonaftalen (stupki, p.t. 499, ke-
ton, ktérego wzér konstytucyjny wynika z przemiany jego
oksymu (p.t. 130°) w 1-propionyloamino-2,6-dwumetylo-
naftalen (p.t. 200°) i w l-amino-2,6-dwumetylonaftalen
(p-t. 91°).

(CHy)s. CyoHs. CC}CH,-—:» (CH,):. C o Hs . C(:NOH).C,H;—
(2,6)
—>(GHa)i: CmH, . NHCOC,H; — ((CH),),. GnHygs 1(\I§-I,
2,6, 1

1-propionylo-2,6-dwumetylonaftalen utleniany za pomoca’
podchlorynu sodowego tworzy wspomniany juz wyzej kwas
2,6-dwumetylo-1-naftoesowy (p. t. 204°).
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Wiadomosci biezace

Nouvelles de jour

KONKURS

Komitetu Fundacji imienia Feliksa Wislickiego.

1. Komitet Fundacji oglasza konkurs na prace samo-
dzielng z dziedziny chemii i technologii celulozy lub wiék-
na sztucznego, napisang przez obywatela polskiego w je-
zyku polskim w ciagu trzechlecia 1938—1940.

2. Za najlepsza prace przyznana bedzie nagroda pie-
niezna w wysokosci 10000 zb oraz medal pamiatkowy.
Komitet ma prawo podzieli¢ nagrode.

3. Nagroda moZe byé przyznana zaréwno za prace
opublikowane, jak i napisane specjalnie na konkurs, pod
warunkiem, ze prace te nigdzie dotad nie byly nagrodzone.

4. Prace, nadsylane na konkurs, winny by¢ przez autoréw
zgloszone w dwéch egzemplarzach pod adresem Komitetu Fun-
dacji imienia Feliksa Wislickiego, Warszawa, Wilcza 9A.

5. Lacznie z pracg na konkurs nalezy przestaé zycio-
rys autora oraz w wypadku, jezeli praca zostala wykonana
w zakladzie naukowym —za$wiadczenie kierownika zakladu.

6. Termin skladania prac uplywa 31 grudnia 1940 roku.

I Zjazd Sekcji Technologii Chemicznej Przemyslu
Rolnego Z. I. Ch. R. P. odbedzie si¢ w Poznaniu w dniu
3-go maja 1939 r.

Temat zjazdu: Zadania przemyslu chemicznego, oparte-
go na krajowych surowcach rolniczych, majqce na celu pod-
niesienie rentownosci produkcji tychze surowcdw.

Projektuje si¢ referaty i dyskusje z wszystkich galezi
technologii chemicznej przemyslu rolnego. W tresci ich
bedzie wykazane jakie dany dzial przemystu posiada mozli-
wodci zwigkszenia dochodu gospodarstw rolnych. Uczestni-
cy zjazdu beda mogli korzystaé ze znizek kolejowych ,, Tar-
géw Poznanskich''. Przewodniczacy Sekcji Dr inz. Henryk
Niewiadomski. Tczew, ul. Za Dworcem 3.

PIERWSZY MIEDZYNARODOWY ZJAZD DLA
WALKI Z KOROZJA

Zagadnieniem korozji §wiat naukowy zaczal si¢ inte-
resowaé¢ niespelna od lat dwudziestu paru. Stalo sie to
z chwila zrozumienia w calej rozciagloéci niszczacych skut-
kéw jej dzialania i strat, stad wynikajacych. Swiat rozpoczal
walke wszelkimi $rodkami; badania naukowe sprzegaly sie
z doéwiadczeniem praktyki, wysitki kolektywne nad $rodka-
mi zapobiegania i ochrony z ulepszaniem tworzyw istnieja-
cych i odkrywaniem nowych.

Te wysitki zespolowe nauki i praktyki sprawily, ze
pewnego dnia mechanizm korozji i odpornosci chemicznej
stal si¢ dla ogélu zrozumialy, dzieki teorii elektrolitycznej
U. R. Evansa, pracom Zrédlowym G. D. Bengou ha
i innych. Zrozumiano znaczenie tworzenia sie niewidocznej
ochronnej warstewki tlenkéw metalicznych na powierzchni
metali i stopéw przemyslowych. Wychodzac z tych prze-
stanek, odkryto stale i stopy nie utleniajace sie (potocznie
zwane nierdzewnymi). Dla kontrolowania i poznawania no-
wych wlasnosci nalezalo przeprowadzi¢ najréznorodniejsze
proby przyépieszone (laboratoryjne), dlugotrwale (zblizone
do warunkéw naturalnych), préby odpornodci na czynniki
i produkty uboczne przemystu chemicznego, pod cisnie-
niem zwyklym i zwiekszonym dla proceséw katalitycznych,
w temperaturach zwyklych oraz wysokich (kotly).

W perspektywie takiego bogactwa prac i zagadnien
oraz wielorakiej dokumentacji, stalo si¢ rzecza nader ko-

nieczng zetknigcie zainteresowanych fachowcéw réznych
krajéw dla wymiany swych pogladéw 1 doswiadczen, po-
réwnania sposobéw kontroli proceséw korozji itd.

W zrozumieniu tej potrzeby fachowe organizacje fran-
cuskie (Tow. Chemii Przemyslowej oraz Centrum Wyszko-
lenia Technicznego), postanowily zorganizowaé pierwszy
miedzynarodowy zjazd korozyjny w Paryzu. Zjazd odby}
sig w czasie od 19 do 24 listopada w Domu Chemii (funda-
cja miedzynarodowa, powstala dzigki udzialowi sze§édzie-
sieciu szefciu panstw z okazji obchodu w r. 1927 stulecia
narodzin Marcelego Berthelota). Celem zjazdu byly:

1) koordynacja badan przedsigwzietych przez rézne
organizmy réznych paristw w celu wzajemnych informacyj
1 kooperacji naukowej,

2) przediozeniestanuaktualnego réznych probleméw w od-
niesieniu do korozji praktycznej, przeprowadzonych doéwiad-
czen 1 opisu proponowanych lub adaptowanych urzadzen,

3) zaznajomienie z materialami i metodami stosowania
réznych powlok ochronnych, najbardziej korzystnych
w chwili obecnej.

W ten sposéb zagadnienia korozyjne rozpatrywane by-
ly na zjezdzie z punktu widzenia: naukowego, praktyczne-
go 1 szkoleniowego.

“ Zjazd polaczony byl z wystawa antykorozyjna, na kté-
rej 69 stoisk reprezentowalo najpowazniejsze firmy fran-
cuskie, belgijskie, niemieckie i in., przedstawiajac dorobek
lat ostatnich w zakresie produkcji stali antykorozyjnych,
specjalnych metali lekkich, powlok ochronnych itd. Zain-
teresowanie budzily np. stale firmy Bergische Stahl-Indu-
strie Remscheid (Rhénanie)’’:

a) stal kwasoodporna HS B3, o zawartosci 30% Cr
z dodatkiem Mo,

b) stal odporna na wysokie temperatury HS B 1 z za-
wartoscig 26%, Cr.

Stal HSB3 ma byé réwniez najzupelniej odporna
na roztwory wodne oraz stopione sole amonowe NO,, SO,"
i Cl' oraz kwasnych siarczynéw, octanéw itd. Zaklady
Jacob Holtzer (Loire) demonstrowaly wyroby ze stali spe-
cjalnej, odpornej na tzw. korozje miedzykrystaliczna (Cor-
rosion fissurante), nader niemily dla przemystu. Polega ona
na tworzeniu si¢ w stalach 18/8 w temperaturach 500—
900°C weglikéw chromu, ktére, wydzielajac sie na granicy
krysztaléw, zubozaja tworzywo w chrom, tym samym po-
wodujac jego mniejsza odpornoéé na czynniki chemiczne.
Dominujaca czesé wystawy zajmowaly stoiska firm, produ-
kujacych pokrycia ochronne dla metali pod czesto fanta-
stycznymi nazwami. Mozna je uja¢ w trzy zasadnicze grupy:

a) farby, lakiery, werniksy i emalie, ktére pokrywaja
powierzchnie metalu, nie wigzac si¢ z nia,

b) pokrycia metaliczne, stosowane na drodze elektro-
litycznej lub termicznej,

¢) pokrycia na drodze chemiczne], polegajace na zmia-
nie powierzchni metalu na zwiazek bardziej pasywny.

Ostatnia grupa byla najliczniej reprezentowana. W gru-
pie a) zwracaly uwage farby na podstawie kauczuku chlo-
rowanego (Pechiney).

Z wazniejszych sposobéw ochrony chemicznej nalezy
wymienié:

1) parkeryzacje,

2) bonderyzacje (odmiana parkeryzacji, majaca
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na celu stworzenie powierzchni latwo chwytajacej farby
i lakiery—nadaje si¢ réwniez do stopéw cynkowych),

3) protalizacje—sluzy dla ochrony metali lek-
kich. Polega na utworzeniu na powierzchni metalu halo-
genowych zwigzkéw kompleksowych o najwyzszym stop-
niu utlenienia z aluminium i dodatkowymi metalami cigz-
kimi. W koncowym stadium nastgpuje impregnacja wyzej
wymienionych zwigzkéw na powierzchni metalu.

4) udylitacje (Procédé I'Udylite) —jest ona wlasciwie
elektrolitycznym procesem kadmowania dla tworzyw zelaznych
i miedzianych, dajac powloke o silnym polysku srebrzystym.

5) roworyzacje, polegajaca na impregnacji elek-
trolitycznej metalu chronigcego do metalu chronionego. Nie
tworzy wiec powloki ochronnej, a zbliza sie mechanizmem
procesu do tzw. ,cementacji’’, z tq zasadnicza réznicy, ze
przeprowadzony jest na zimno w roztworze wodnym, przy
uzyciu slabego pradu w ciggu 5 minut.

6) alumilitacja—(Procédé Alumilite), sluzaca do
ochrony i barwienia aluminium i jego stopéw. Zasada po-
stepowania jest proces anodowego utleniania. Powloka po-
siada silny polysk, temperature topliwosci znacznie wyz-
sza od metalu, oraz wlasciwosci absorpcyjne, zezwalajace
na stosowanie calej skali réznorodnych powlok kolorowych.

7) ciferyzacje (Procédé Cifer)—polegajaca na
chemicznej zmianie powierzchni stali na goraco, przez wy-
tworzenie silnie przylegajacego laku—w jednej operacji.

8) piwalizacje—polegajaca na tworzeniu powlok
ochronnych na drodze elektrolitycznej, gléwnie przy po-
mocy miedzi, niklu i chromuv.

Wystawa nosila charakter powainy, uwzgledniajac do-
robek literatury fachowej za ostatnie lata.

Miedzy innymi Bureau International des
Applications de lI'Aluminium przedlozylo
projekt normalizacji metod badan korozyjnych dla alumi-
nium i jego Stopow.

Na zjazd zostalo zgloszonych ponad 100 referatéw,
z ktérych, ze wzgledu na opéznione terminy, uwzglednio-
no w programie 74. Zjazd liczyl ponad 500 uczestnikéw.
Delegaci obcych panstw reprezentowali: Belgie, Anglie,
Niemcy, Szwecje, Polske, Hiszpanie, Italie, St. Zjednoczo-
ne i Norwegie. Delegatami Polski byli: prof. dr Adam
Skapski 2z Akademii Goérniczej w Krakowie i inz.
J. Pfanhauser z Chemicznego Instytutu Badawcze-
go i Instytutu Metalurgii i Metaloznawstwa w Warszawie.

Podzial rzeczowy uwzglednil trzy grupy referatéw:
1. Badania i préby.
II. Materialy odporne na korozje.
111, Zastosowanie przemystowe.
Najliczniej obsadzona byla grupa pierwsza (36 referatéw).
Grupa I omawiala nastepujgce zagadnienia:
a) czy mozna przewidzie¢ odpornoé¢ metali 1 ich sto-
péw na korozje?
b) powierzchnia materialu, a je]j odporno$é korozyjna
i pasywno&¢. Badania blon ochronnych, warunki konieczne
dla ich powstawania;
¢) mechanizmkorozjimiedzy krystaliczneji wplyw ci$nien;
d) udzial korozji chemicznej i elektrochemicznej w pro-
cesach atakowania metali;
e) teorie oczyszczania metali.
Grupa Il zajmowala si¢ materialami konstrukcyjnymi,
oraz zagadnieniem techniki spawania i laczenia metali z
punktu widzenia odpornosci korozyjnej.
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Grupa II1 przedlozyla:

a) sposoby ochrony metali lekkich i ich stopéw przed
korozja;

b) warunki stosowania powlok ochronnych;

¢) dzialanie korozyjne wéd.

Prace referowane w grupie pierwszej wykazaly wyraz-
na tendencje do badan w warunkach zblizonych do natu-
ralnych. Kierunek badan korozyjnych w warunkach przy-
$pieszonych ma mniej zwolennikéw. Wprawdzie prace
Pruvot i Pourbaix prowadzy do ciekawych rezul-
tatéw teoretycznych, jesli np. chodzi o badania termodyna-
miczne zjawisk korozyjnych przez pomiary potencjaléw roz-
puszczalnoéci i pH, lub stosowania praw kinetyki chemicz-
nej i termodynamiki dla réznorodnych odmian korozji alu-
minium. Jednak bardziej przekonywujace byly np. wywo-
dy Laque 1 Frasera (U.S.A.), ktérzy podkreslali
koniecznoéé prowadzenia préb korozyjnych, przy stosowa-
niu warunkéw fabrycznych, napowietrzniania roztworéw
i uzywania ich (galwanizacja) w warunkach zblizonych do
naturalnych. Pewnego rodzaju uprzedzenie, jakie si¢ wy-
czuwa dla badan laboratoryjnych, wynika czesto z powo-
du zbytniej arbitralnoéci lub optymizmu analitykéw. Istnie-
ja duze trudnoéci w zastosowaniu wynikéw laboratoryj-
nych w praktyce. W zrozumieniu koniecznoéci jaéniejszego
precyzowania warunkéw préb laboratoryjnych, lepszego
uchwycenia czynnikéw korozyjnych w praktyce, ustalono
normy dla badan korozyjnych. I tak istnieja takie normy
niemieckie i francuskie, w odniesieniu do aluminium i jego
stopéw (Méthodes de bureau international des applications
de I'aluminium). Dziela si¢ one zasadniczo na préby |a-
boratoryjne (przyspieszone)—we mgle stonej, pré-
bie zanurzeniowej statycznej i ruchowej—i morskie
(naturalne) przez dlugotrwale zanurzenia i wynurzenia, oraz
dzialanie atmosferyczne. Probierzem stopnia korozji jest
zmniejszenie wilasnodci wytrzymalosciowych 1 wydluzenia.

Strate ciezaru badanego materialu nalezy wyrazic¢
w g/m?/dzien, za§ zmniejsze.nie gruboéci w mm/rok,

Rzecznikiem badan dlugotrwalych (de longue durce)
byl szwedzki uczony Dr Palmer. Podkreslal on zna-
czenie notowan nie tylko absolutnej iloéci opadéw atmo-
sferycznych, ale réwniez ich rodzajéw (énieg, rosa, deszcz).

Tematem ciekawych komunikatéw prof. Chaudron
byla odpornoéé na korozje metali 1 ich stopéw w zalezno-
$ci od postaci i rodzaju powierzchni. Sledzenie stanu che-
micznego powierzchni podczas korozji pozwala w pewnym
stopniu przewidzie¢ rozwéj tej korozji dla stali migkkich
przez czynniki naturalne.

Jednym z nader aktualnych zagadnien byla miedzy-
krystaliczna korozja metaliczna. Temat ten byl przeze mnie
obszerniej oméwiony poprzednio?).

Druga grupa referatéw (materialy odporne na korozje)
stala wyraznie pod znakiem metali lekkich i ich stopéw.

Duze znaczenie mialy tu préby lutowania na dmuchaw-
ce, w luku itd. Miejsca zlaczen sa szczegélnie narazone
na korozje elektrochemiczna lub chemiczng. Dlatego tez
wg Doussin, stopy lekkie dla lotnictwa, jak duralu-
minium, Al—Mn, Al—Mg, winny bezwzglednie podlegaé
réwniez prébom odporndéci korozyjnej zlacz lutowanych
(np. we mgle solnej).

Badania F. Meunier i J. Michel stwierdzaja

1) Przemyst Chemiczny 23, 50 (1939).
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7e Mg w stopie aluminiowym powyzej 4%, zmniejsza w spo-
s6b wyrazny spawalnoéé i odpornosé na korozje.

Jesli chodzi o odporno$é na korozje metali czystych,
to dominujgce stanowisko zajmuje Al (np. ,.extra pur’
o czystoscl 99,9999%,). Ze wzgledu jednak na jego niewiel-
ka odpornoéé mechaniczna, poszukuje sie stopéw Al z Mg,
Si, Zn i Mn, o wicksze] odpornoéci mechanicznej i takiej
same]j odpornoséci korozyjnej (Van Zeerleder)

Wiele spostrzezen referowano réwniez z dziedziny réz-
nych gatunkéw stali. Stale miedziowe odznaczaja sie wigk-
sza odpornoscia na dziatanie kwasu siarkowego, anizeli sta-
le zwykle, sa za to malo odporne na dzialanie wody mor-
skiej, w ktérej najlepiej zachowuja sie stale Cr—Cu. We-
dlug Herzoga stale, zawierajace 3—5% Cr i Al, sa
2 do 3 razy odporniejsze w wodzie morskiej i 4 do 5 razy
w wodzie slodkiej od bardzo migkkich stali martenowskich.
Badania Herzoga i Portevin nad dzialaniem azo-
tanéw na stale migkkie 1 extra miekkie zdaja sie stwierdzaé
wspélzaleznoéé miedzy miedzykrystaliczna korozjg a sta-
nem strukturalnym tworzyw. Przeprowadzili oni szereg kla-
sycznych préb korozyjnych metodami: lewaru, petli i Jo-
nesa; przy czym stwierdzili, ze azotany wapnia i amonu
sq szczegdlnie niebezpieczne i dzialaja korozyjnie znacznie
szybciej anizeli azotan sodu.

Trzeciaiostatniagrupa referatéw omawiala w gléwnejmie-
rze sposoby ochrony metali lekkich i ich stopéw przed korozja.

Magnez wolny od CIl, a zawierajacy 0,3% Mn, jest
odporny catkowicie w normalnych warunkach atmosferycz-
nych. W obecnoéci wody lub wilgoci konieczna jest ochro-
na powlokami elektrolitycznymi. Stwierdza to réwniez W a n-
ner dla metali lekkich i ich stopéw, uzywanych do budo-
wy hydroplanéw. Reklamowany spaséb ochronnej powloki
stopéw aluminiowych, wytworzone] przez utlenianie ano-
dowe, wymaga pewnej ostroznosci, gdyz za daleko posu-
niegty proces wytwarza powloke grubo krystaliczng, zbyt
porowata i posunieta zbyt gleboko—co moze juz nosi¢ cha-
rakter szkodliwy dla samej konstrukcji.

W odniesieniu do materiatéw Zelaznych J. C. Hud-
son podkreéla znaczenie zasadnicze wlasciwego przygoto-
wania powierzchni przed powlekaniem farba itp. Zaleca
oczyszczania powierzchni kwasem siarkowym na gorgco, po
czym fosfatyzacje w kwasie fosforowym w 83°C z ewen-
tualnym dodatkiem inhibitoréw.. Jezeli chodzi o fosfaty-
zacje przyépieszona (z dodatkiem wlasciwych przySpiesza-
czy), to uzyskuje sie warstewke powloki grubosci zaledwie
5p, co W poréwnaniu z fosfatyzacja normalna (parkery-
zacja), majaca grubo$¢ 20p 40 p, nie daje wlasciwego za-
bezpieczenia 1 wymaga dodatkowych czynnoéci.

O metodyce dekapowania powierzchni metalicznych re-
ferowali G. Batta i E. Leclerc. Nadmieniajac
o inhibitorach nieorganicznych i organicznych, podkreslali
wlasciwosci  tych pierwszych (selektywno$é, zmiennosé
w zaleznoéci od stopnia kwasowosci osrodka). Inhibitory
organiczne charakteryzuja sie obecnoscia w czasteczee grup:

SE=0=8S=N
53 to zwigzki aldehydowe, azetowe, pochodne smoly we-
glowej i koloidy.

Zwiazki o wigkszym cigzarze molekularnym, lub diuz-
szym laricuchu, sa z reguly lepszymi inhibitorami.

. Tak wiec zdolnoé¢ zabezpieczajaca przed atakowaniem
podanych nizej zwiazkéw o tym samym stezeniu (0,259%,)
bedzie wzrastaé, jak nastepuje:

23 (1939)
metylamina: 5T 2004
etylaminaiis o ois 5 n2655
propilamina e A
Tl Tmiohrst b ekt B e W T
chinglinale = e B S 07

Nowym §rodkiem ochronnym, malo jeszeze wyprébo-
wanym, jest kauczuk chlorowany (,,Pechiney’’), o ktérego
uzyciu, jako ochrony przeciw korozji chlorowej i podchlo-
rynowe]j referowal M. Moundlic.

M. A. Vila przedlozyl obfity material z ramienia
O. N. R. I. (Office National des Recherches et Inventions
w Bellevue) w odniesieniu do powlok ochronnych przeciw-
korozyjnych. Laboratoria O. N. R. . badaja sztuczne zu-
zycie powlok metodami przySpieszonymi na specjalnie skon-
struowanej aparaturze w kilku typach, gdzie prébki pod-
dawane s3 dzialaniu wody morskiej, gazéw siarkowych,
siarkowodorowych w temperaturach od — 10 do + 80°C-
Szczegblng uwage zwraca sie na przygotowanie powierzch-
ni przed pokryciem powloka ochronng. W zwiazku ze wspol-
praca z Instytutem dla zelaza i stali w Birmingham, wyko-
nano specjalne préby przygotowania siedmiu rodzajéw po-
wierzchni metalicznych:

1) metal z naturalng warstwa ochronna (zendra),

2) metal trawiony rdza przez 3 miesiace, po czym
szczotkowany,

- 3) tenze metal dekapowany kwasem siarkowym z inhi-
bitorem,

4) metal surowy walcowany, dekapowany kwasem siar-
kowym,

5) tenze metal po dekapowaniu kwasem siarkowym fo-
sfatyzowany,

6) metal przekuty,

7) metal piaskowany.

Dzialanie korozyjne wéd gruntowych, sposoby zapo-
biegania —odkwaszajace—byly tematem komunikatéw :

R. Piogera, L. H. Louwe Kooijmansa
i U. R Evansa. Ten ostatni wychodzi ze slusznego L
zalozenia, ze agresywno$é roztworéw wodnych zalezna jest
od rozpuszczalnosci produktéw reakeji na anodzie i kato-
dzie. O ile obydwa sa rozpuszczalne —dzialanie korozyjne
moze mie¢ miejsce; o ile jeden z nich jest nierozpuszczalny
lub stabo rozpuszezalny —dziatanie korozyjne ustepuje.

Jako koricowy punkt programu zjazdu—bylo przewi-
dziane zwiedzenie niektérych stacyj korozyjnych w pot
nocnej Francji, Z istniejacych siedmiu takich punktéw prze-
widziane programem zwiedzenie stacyj, znajdujacych sie na
pélnocy Francji, a wigc: w porcie Boulogne na powietrzu
i zanurzeniowa morska, stacji korozyjnej stodkowodnej
w prastarej stolicy Flandrii—Cassel nad rzeka Merville,
w koricu—zwiedzenie stacji atmosferycznej przemyslowej
w Lille w Instytucie Chemii Stosowanej. Nie zwiedzono
stacji w Monaco (wodna i atmosferyczna morska), Rueyres
sur la Truyére (atmosferyczna kontynentalna i gérsko-
stodkowodna), La Girotte en Savoie (atmosferyczna gor-
ska) i Dole (wodna-wapienna).

W  zakoriczeniu niniejszego sprawozdania chcialbym
stwierdzi¢, Ze staje si¢ widoczne wéréd korozjonistéw ogra-
niczanie badan do pewnych préb typowych, o ile moznosci
zblizonych do warunkéw naturalnych. Doceniajac wage ba-
dan laboratoryjnych, nalezy je czesto rozumieé jako pe-
wien wstepny etap do whsciwych badaf na skale duza—
w terenie. Inz. Jerzy Pfauhauser

Drukarnin Techniveng

Warszawa, Czackiego 3[5, tel, 614-67 1 777-68,
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nad przemiang weglowodoréw dalifatycznych,
w szczegélnosci metanu na weglowodory nie-
nasycone itypu etylenu lub acetylenu oraz dal-
szq przemiane ich na zwigzki aromatyczne.

Do konkursu dopuszczone bedq takze pra-
ce nie obejmujgce calosci zagadnienia, lecz
tyczgce jego czesci t j. przemian chemicz-
nych zdqgzajacych we wskazanym kierunku.

Nadeslane prace ocenione bedq
przez Sqd Konkursowy w skladzie:

Inz. Leopold Szefer,
Gener. Dyr. Lignozy S. A. jako przewodniczgey

Prof. Dr Karol Dziewoniski
Prof. Dr Leon Marchlewski
Prof. Stanistaw Pilat

Prof. Kazimierz Smoleniski

Inz. Janusz Barcikowski,
Starszy Dyrekior Lignozy S. A.

Dr Jerzy Pochwalski,

Gldéwny Chemik Lignozy S. A.
P SR T R ey P DA T S S NI

Lignoza S. A. przeznacza na nagrody kwote z! 8.000.— pozostawiajgqc do uznania
Sqgdowi Konkursowemu, w zaleznosci od poziomu nadeslanych prac, siopien wy-
korzystania tej kwoty oraz ilos¢ i wysokoédé nagréd.

Do konkursu przedstawione byé mogq tylko prace dotychczas nieogloszone.
Prace nagrodzone i prawo ich uzyikowania, sq wlasnosciaq Lignozy S. A. ktéra
zastrzega sobie takze prawo zakupienia kazdej nienagrodzonej pracy za kwote
zl 1.000.—

Prace muszg by¢ przedlozone w 5 egzemplarzach i skierowane pod adresem
Przewodniczgcego Sadu Konkursowego, Generalnego Dyrektora inz. Leopolda
Szefera, Lignoza S. A. Katowice, ul. Dworcowa 13, do dnia 1 kwietnia 1940 r. do
godziny 12-ej. Biorqcy udzial w konkursie muszg by¢ obywatelami polskimi,
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