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Nowa metoda oznaczania koksu i cial lotnych
w paliwach statych
Une nouvelle méthode de dosage du coke et des parties volatiles dans les combustibles solides.
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Chemiczny Instytut Badawczy. Dzial Analityczny.

Komunikal 110.
Nadeszlo 4 maja 1939.

Sprawa znalezienia odpowiedniej metody
oznaczania koksu i cial lotnych w skali
laboratoryjnej stanowila jeden z najczesciej
dziedzinie
analizy wegla. Nie ma w tym nic dziw-
nego, jesli si¢ zwazy, ze gazownictwo i kok-
sownictwo tworza potezne 1 wazne galezie
przemystu opartego o tak cenny surowiec,
Na przestrzeni kilkudzie-
sieciu lat w roznych krajach caly szereg
autorow?) tworzyt wlasnego pomystu metody
oznaczania koksu, badZz modyfikowal juz
istniejace.  'Wspolna cecha tych usilowan
bylo dazenie do opracowania takiej metody
ktéra by z mozliwie duzym przyblizeniem
pozwalala na okreslenie w pracowni, jaka
wydajnosé koksu z badanego wegla osiag-
nie sie w skali przemystowej. Cel niewat-
pliwie godny tak licznych wysitkow. Jednak,
jak to wiemy, zamierzenia te nie osiggnely
wytknietego celu 1 osiggnaé go nie mogly.

Pomijajac juz z calkiem zrozumialych
wzgledéw zasadnicze roznice, jakie istnie-
ja pomiedzy praca i biegiem proceséw w
malenkim tygielku, a w wielkiej retorcie
czy komorze pieca koksowniczego, to po-
rownujac jedynie wyniki osiggane tylko
W skali przemyslowej, nawet w tej samej
koksowni czy gazowni, przy pracy z tym
samym piecem i materialem, otrzymuje
8¢ rozne wyda]n()bcl koksu. Przy roznych
za$ systemach piecow, oczywiscie zroznicz-
kowanie wydajnoéci jeszcze bardziej wzrasta.
Trudno jest wiee w tych warunkach wyma-
ga¢, by jakakolwiek metoda laboratoryjna
mogla dawaé liczby zblizone do osiaganych
w skali fabrycznej. Wydaje sie, ze bardziej
celowe i osiggalne byloby dazenie do opra-
towania metody, ktéora by dawala odpo-

Y Hinrichsen-Taczak,
1916, str. 326ff.

Chemie der Kohle,

wiedz, ile maksymalnie da si¢ uzyskaé
koksu z badanego wegla w warunkach naj-
bardziej sprzyjajacych. W tym wypadku
liczby otrzymam w pracowni bylyby pro-
bierzem osiagnie¢ przemystowych. W tym
ujeciu istnieje pewna analogia do pomiaréw
kalorymetrycznych.

Przy spalaniu wegla w bombie kalory-
metryczne] dazymy do zmierzenia catko-
wite] ilodci ciepla, jaka dany wegiel moze
przy zupelnym spaleniu wydzielic. Osiag-
nigte wyniki stanowia tu z jednej strony
oceng wartosci badanego wegla, z drugxe]
za§ —pozwalaja na okreslenie sprawnosci
palenisk przemystowych.

Wigkszosé znanych ,,tygielkowych” me-
tod oznaczania koksu nie uwzglednia w
dostatecznej mierze podstawowego warunku
suchej destylacji tj. prazenia bez dostgpu
powietrza, nie bierze pod uwage specyficz-
nych wlasno$ci danego zaglebia i nie dazy
do stwarzania Sprzyja]acych warunkow dla
procesow towarzyszacych tworzeniu sig¢ kok-
su.

Dla ilustracji pozwolimy sobie rozpatrzeé
jedna z czeSciej stosowanych metod kok-
sowania, znang pod nazwa,,amery kanskiej’’?),
Zalete jej stanowi prostota i szybko§¢ wy-
konywania oznaczen. Probke odpowiednio
zmielonego wegla w ilosci 1 g w tyglu pla-
tynowym [wazacym 20—30 g) zamknig-
Lym dopasowana pokrywka iumieszczonym
na trojkacie tak by odlegloéé dna, od wy-
lotu zwyklego palnika wynosita 6 — 8 c¢m,
prazymy przez 7 minut pelnym plomie-
niem, wyaokoscl 20 cm, oslonigbtym przed

przewiewami. X :
Tablica 1 podaje wyniki koksowania
) Stanton 1 Fieldner, Amer. Chem. Soc.

21, 1116 (1899)
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HAB T TGEAT

Procentowa

zawartoéé koksu

surowego

; Czas koksowania w minutach

L. p. | Wegiel z kopalni i
LR a e T s e | T o] s e [ s

w DAL A G S e BT (SR A S G S
1 Ks. Maria 56,0 | 55,0 | 54,4 | 54,5 | 53,9 | 53,9 | 53,8 | 53,4 | 534 | 53,3 | 53,2 | 51,8 | 51,0 | 50,3
2 Ceeladgsd ' - . . 58,9 | 58,2 | 58,1 | 57,8 | 57,4 | 57,2 | 57,2 | 56,9 | 56,8 | 56,1 | 55,6 | 54,6 | 53,4 | 52,7
3 Walenty-Wawel . . | 65,2 | 65,4 | 64,9 64,6 | 64,4 | 64,3 | 64,0 | 64,0 | 63,7 | 63,6 | 62,7 | 62,2 | 61,5 | 60,5
4 Krol - el 58,9 | 58,6 | 58,4 | 58,2 | 58,0 | 57,9 | 57,4 | 57,0 | 57,1 | 57,1 | 56,6 | 55,8 | 55,3 | 53,8
5 Myslowice 60,8 | 60,4 | 60,2 | 59,8 | 59,5 | 59,6 | 59,4 | 59,0 | 58,8 | 58,8 | 58,2 | 57,5 | o7, 0]855.5

metodq amerykanska ze zmiennym jedynie
czasem koksowania.

Cienkie i dobrze przewodzace cieplo $cian-
ki tygielka oraz od pierwszej chwili ostry
plomien, daja w efekcie blyskawiczne tem-
po koksowania. Juz w 5 sekund od rozpo-
czgcia ogrzewania nastepuje gwaltowne wy-
dzielanie si¢ cial lotnych, ktore plong sil-
nie kopcacym plomieniem. Po uplywie dal-
szych 50 sekund ciala lotne przestaja sie
wydzielac—koksowanie, a przynamniej glow-
na jego faza jest skonczona. Przez pozosta-
le 6 minut i 5 sekund ucieka znikoma reszt -
ka cial lotnych, a zachodzi glownie juz
powolne spalanie si¢ utworzonego koksu
na skutek doptywu powietrza, przed czym
nie jest w moznosci zabezpieczyé nawet
dobrze dopasowana pokrywka.

Tak szybkie koksowanie uniemozliwia
prawidlowy przebieg proceséw zachodza-
cych przy tworzeniu si¢ koksu. Czy w tych
warunkach mozna mowié np. o okresie
plastycznosdci®), tak waznym etapie w zja-
wisku przetwarzania sie wegla w koks?

Fakt powyzszy oraz powolne spalanie
si¢ koksu prowadza w konsekwencji do
zmniejszania si¢ wydajnosei koksu przy
rownoczesnym wzroscie cial lotnych. Z
punktu widzenia przemyshi weglowego pol-
skiego stanowi to bardzo ujemna strone
tej metody. Jak wiadomo, wegle zaglebi
polskich z dosé nielicznymi wyjatkami, cha-
rakteryzuje stosunkowo duza zawartosé
cial lotnych, co wskazuje na ich mlody
wiek geologiczny. Nie ma wiec absolutnie
potrzeby sztucznego zwiekszania zawartosci
cial lotnych, przez stosowanie nieodpowied-
nich metod. Ten wzglad powinien stano-
wi¢ powazne kryterium przy ocenie meto-
dy przydatnej dla wegli polskich.

Wydatny krok naprzéd w kierunku opra-
cowania odpowiedniejszego sposobu oznacza-
nia koksu 1 cial lotnych stanowi metoda
Dolinskiego%). Dazono w niej do
ujednostajnienia warunkéow cieplnych (o ile
to jest mozliwe, ze wzgledu na wahania

®) B. Roga, Przemyst chem. 15, 305, 375 (1931).

) ]. Dolinskii E. Drozdowski, Gazi Woda
1957 1033)

ci$nienia gazu w rurociagu). W tym celu tygie-
lek koksowniczy umieszczono w piecyku sza-
motowym. W dolnej czesci piecyka o 2 cm
od dna tygielka wprowadzony jest wylot ci-
cho plonacego palnika mekerowskiego. Naj-
wazniejsza jednak zmiang w stosunku do me-
tody amerykanskiej stanowi tu kwarcowy ty-
gielek zamiast platynowego. Grubsza §cianka
tygielka i znacznie gorzej przewodzacy ciep-
lo material zwolnily tempo przebiegu kok-
sowania, co w konsekwencji wplynelo do-
datnio na wyniki. Jak wykazaly doswiad-
czenia porownawcze przeprowadzone row-
nolegle metoda amerykanska 1 Dolinskiego
przez J. Pfanhausera®), ta ostatnia
metoda daje wyniki nizsze na zawarbosé
cial lotnych, a mianowicie dla wegli koksu-
jacych srednio o 1,679, dla niekoksuja-
cych — érednio o 0,959, Prawdopodobnie
ta nierébwnos$¢ osiagnie¢ dla wegh koksu-
jacych 1 niekoksujacych powstaje skutkiem
niezupelnego zabezpieczenia w metodzie Do-
linskiego przed doplywem powietrza: koks
trudniej si¢ spala a tym bardziej w naczy-
niu kwarcowym, stad efekt 1,579, nato-
miast produkt nie stanowiacy koksu latwiej
podlega spaleniu i daje efekt tylko 0,95 9%,.

Dla sprawdzenia, czy wyniki dodatnie
osiggnigte w metodzie Dolinskiego stanowia
kres, czy tez istnieje mozliwosé dalszego
ich zwigkszenia przy oparciu si¢ na wyra-
zonych na poczatku niniejszej pracy uwagach,
przeprowadzono w réznych warunkach sze-
reg doSwiadczen. Juz na wstepie otrzymano
dos¢ zachecajace wyniki, ktore w dalszym
toku eksperymentéw doprowadzity do opra-
cowania nowej metody oznaczania koksu
i cial lotnych w paliwach stalych.

Ryeciny 1 i 2 przedstawiaja aparaturg
skonstruowana i uzywana do koksowania.
Sklada si¢ ona z dwdch czesci—z mufelki
1 retortki tygielkowe;.

Mufelka (rycina 1) wykonana jest z nie-
zbyt trudnotopliwej szamoty, odpornej jed-
nak na szybkie zmiany temperatury, co de-
cyduje o dlugosci jej ,zycia”. Sklada sig
ona z dwdch czesci. Dolna czesé stanowl

) JPfanhauser

i C.Fijalkowski,Przemysl
chem. 17, 271 (1933). ‘
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cylinder wysokosci 70 mm o $rednicy we-
wnetrznej] 80 mm 1 zewnetrznej 92 mm,
opancerzony blachg zelazng. Do bokéw opan-
cerzenia przymocowane sa trzy nogi, daja-

()

Ryeina 1.

ce pewnq rownowage oraz niezmienna odle-
glos¢ od palnika. W $rodku blaszanym
dna mufelki jest otwor poprzez ktory prze-
nika do mufelki na glebokos¢é 2 mm glo-
wica palnika mekerowskiego o §rednicy wy-
lotu 20 mm. Dla umozliwienia doplywu
powietrza do wnetrza mufelki, znajduje sig
W dnie 6 otworkéw o érednicy 5 mm. Gor-
na czes¢ mufelki laczy sie z dolng luzno na
fele. Dla rOwnomiernego nagrzewania sie
calodci retorki tygielkowej gérna czesé mu-
felki zweza si¢ u wylotu do érednicy — ze-
wnetrzne] 67 mm, wewnetrzne] 55 mm.
Wysokoéé czeéei gornej wymosi 87 mm.
Ciepla dostarcza cicho ptonacy palnik meke-
rowski o temperaturze plomienia 1020°C.

|

.|,
a b G

Rycira 2.
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Retortka tygielkowa (rycina 2) sklada
sig z trzech czesci. Srodkowa stanowi ty-
gielek porcelanowy (rycina 2b) o s$rednicy
gornej zewnetrznej 48 mm, sérednicy dna 22
mm i wysokosci 46 mm. Tygielek umieszcza
si¢ na podlozu z szamoty w srodku naczynia
zewnetrznego retortki (rycina 2a). Wymia-
ry naczyniasq: $rednica 47 mm 1 wysoko§é
catkowita 64 mm. Polokragle jego dno, wy-
pelnione szamota dla zmniejszenia szybkosci
przenikania ciepla, znajduje sie nad wylo-
tem palnika w stalej odleglosci, wynoszacej
18 mm. Wreszcie — trzecig cze$é stanowl
dzwon (rycina 2 c¢) o wymiarach — wyso-
kos¢ 42 mm, $rednica 44 mm, shuzacy
rownoczesnie za pokrywke dla tygielka i na-
czynia zewnelrznego retortki. Naczynie ze-
wnetrzne i dzwon wykonane sa z blachy
chromoniklowej o grubosci 1 mm, dosko-
nale wytrzymujacej przez bardzo dlugi czas
warunki panujace w mufelce w czasie pracy.

Ciala lotne wydestylowujace z wegla,
muszq przeby¢ diuga droge, by wydostaé
si¢ z relortki, unoszy si¢ one w gore tygla
porcelanowego, nastepnie w dot miedzy Scian-
kami dzwonu i tygla, wreszcie w gore was-
ka szczeling miedzy Sciankami dzwonu i
naczynia zewnelrznego. Cala ta wedrowka
gazow pomyslana jest w celu zabezpieczenia
przed doplywem powietrza. Gdyby jednak
powietrze doplywalo, to na tak dlugiej dro-
dze tlen zuzyje sig przede wszystkim na
spalenie nalotu koksowego na §$ciankach
naczyn.

W czasie koksowania wnetrze retortki
nagrzewa si¢ dosé,powoli do temperatury
maksymalnej 930°C dopiero po uplywie 20
min., dalsze ogrzewanie palnikiem, ktorego
plomien posiada temperature 1020°C nie
daje efektu.

Krzywa na rycinie 3 ilustruje przebieg
wzrostu temperatury wnetrza retortki w za-
leznodci od czasu, przy bezustannym ogrze-
waniu pelnym plomieniem palnika.

Celem oznaczenia koksu i cial lotnych
odwazamy bezposrednio w tygielku porce-
lanowym 2 g paliwa i umieszczamy tygie-
lek $rodkowo w naczyniu zewnetrznym re-
tortki, po czym zamykamy relortke dzwo-
nem, az oprze si¢ na tygielku i zawieszamy
ja w mufelce, przykrywajaec roéwnoczesnie
mufelke gorna jej czescia. 7 nacisnigciem
sekundomierza  zapalamy palnik 1 bez-
zwlocznie nastawiamy odpowiednio doplyw
powietrza do palnika. Koksowanie trwa
20 minut. Zdejmujemy goérna czesé mufelki
i dla szybszego ostygnigcia przenosimy re-
tortke szezypcami na zewnatrz. Po ostyg-
nigciu do temperatury pokoju wagowego,
wazymy surowy koks, a tygielek po oproz-
nieniu przeprazamy w celu spalenia nalotu
koksu na sciankach. Koks ten tworzy sie
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na skutek rozkladowych proceséw pirogene-
tycznych z™ weglowodorow Fdestylujacych
w niewielkich 1losciach od 0,149, do
0,28%.

Pomimo dilugiego stosunkowo czasu kok-
sowania wykonywanie oznaczen idzie dosé
szybko, zwlaszcza przy dwoch retortkach
tygielkowych—gdy jedna podlega prazeniu
w mufelce, druga studzimy i przygotowu-
jemy do nastepnego koksowania. W ten
spos6b mufelka pracuje bezustannie naprze-

mian to z jedna to z druga retortka, i mozna
swobodnie w ciagu 7 godz wykonaé¢ 14
koksowan.

Dla zbadania jak przebiega koksowanie,
przeprowadzono szereg oznaczen zmienia-
jac Jedynie czas ogrzewania od 1 do 40 mi-
nut.  Otrzymane wydajnosci cial lotnych
(z kwasem weglowym i para wodna) ilustru-
Je graficznie krzywa na rycinie 4. Jak wida¢
energiczne wydzielanie sie cial lotnych roz-
poczyna si¢ po uplywie 2 min na skutek
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szybkiego wzrostu w tym czasie temperatu-
ry retortki (krzywa na rycinie 3) i trwa do
uplyniecia 5-te] minuty, a wigc blisko trzy
minuty. Poczynajac od 6-te] minuty wy-
dzielanie si¢ cial lotnych stopniowo stabnie
i wreszcie okolo 22 minuty zupelnie ustaje,
Dalsze ogrzewanie nie wprowadza juz zmian
w ciezarze koksu. Wskazuje to, ze nie ma
dostepu powietrza z zewnatrz i1 koks sie nie
spala, jak to ma miejsce przy metodzie
amerykanskiej.

T ABIT A2,

Zawartosci koksu surowego ozaczone réwnolegle:
met. amerykanska i nowa metoda.

L.p. Oznaczono met. Oznaczono nowgq

prébki  amerykariskq metodq Rdznice
1 61,2 % 64,1 % 2,9 %
2 62,0 ,, 65,1 ) 3,1 ,
5 63,3 ,, 65,8 ,, i
4+ 62,0 ,, 65,2 ,, 3.2
5 63,3, 66,3 ,, SHUL
6 62,1 ,, 64,8 ,, 2.7 .,
7 61,5 ,, 64,4 ,, i)y
8 62,4 ,, 65100 2l o
9 62,1 ,, 64,4 2,2
10 62,307, 65,3 5, 00
11 63,3 ,, 65,7 i 24 ,
12 62475, 65,3 ., 26 ,
13 631 5, 65,7 ,, 2,6 i
14 63,7 1, 66,5 ,, 28
15 60,4 ,, 63,2 ,, Z8s,
16 6310, 65,9 ,, e
17 61,9 ,, 64,4 ,, 23 1
18 63.6:,, 66,3 ,, 29 5
19 66,3 s 69,3 ,, 3.0 .
20 62,1 ., 64,8 ,, 2.0 s

W tablicy 2 podane sa szeregi procento-
wych zawartosci koksu surowego, otrzyma-
nego z roznych sortymentow weglowych
z 'kopalni Walenty-Wawel oznaczonych dla
poréwnania metoda - amerykanska i wyzej
opisana. Jak wida¢ metoda amerykanska
daje mnizsze zawartoéci koksu od 2,4% do
32 9 érednio o 2,89%. Przeprowadzone
liczne oznaczenia z weglami innych kopaln
daja wyniki potwierdzajace: zawartosci kok-
su oznaczone metoda amerykanska sa stale
nizsze $rednio o 2,89,.

Streszczenie

Dotychezasowe sposoby oznaczania kok-
su i ciat lotnych dazyly do stwierdzenia ile
koksu i gazu mozna bedzie otrzyma¢é z ba-
danego wegla w skali fabrycznej. Zalozenie
to nie urzeczywistnilo sie ze wzgledu na
przepasé jaka dzieli prace w tygielku od pracy
w komorze, czy retorcie przemyslowej.

Wysunieto sugestie, ze bardziej celowe
i osiggalne jest dazenie do otrzymania ma-
ksymalnej zawartoéci koksu, co pozwoli
na ocene sprawnosci urzadzen w przemysle.
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Wychodzac z tego zalozenia opracowano
nowa metod¢ oznaczania koksu 1 cial lot-
nych, w ktérej polozono nacisk w kierunku
wyeliminowania dostgpu powietrza podczas
koksowania, dla uniemozliwienia sztuczne-
go zwigkszania sig wydajnosci cial lotnych
co jest szczegélnie wazne dla wegli naszych
zaglebi z natury zasobnych w ciata lotne.
Dazono do ,,rozciggniecia’”’ w czasie wzrostu
temperatury wnetrza retortki koksowniczej.
Koksowanie jako funkcja temperatury ma
przez to zwolniony nieco przebieg, co stwa-
rza dogodniejsze warunki dla proceséw to-
warzyszacych przeistaczaniu sig wegla w koks.

Dzigki tym zmianom, uzyskano zwigk-
szenie wydajnosci koksu $rednio o 2,89,
w stosunku do metody amerykanskiej, pod-
czas gdy metoda Dolinskiego daje réwniez
wyzsze od metody amerykankiej wyniki
dla koksu w granicach od 0,959, do 1,57 %.

ZUSAMMENFASSUNG

Neues Verfahren zur Bestimmung von
Koks und flichtigen Anteilen in festen
Brennstoffen.

Die bisherigen Verfahren zur Bestimmung von Koks
und fliichtigen Bestandteilen in Kohlen waren darauf ge-
richtet festzustellen, wieviel Gas aus der gepriiften Kohle
in einem Gaswerk zu erhalten sei, ein Ziel, das mit Riick-
sicht auf den untiberbriickbaren Unterschied zwischen der
Vergasung im Laboratoriumstiegel und in einem Retor-
ten- oder Schacht-Ofen des Gaswerks nicht verwirklicht
werden ist.

Demgegeniiber wird angeregt, sich das zweckmissigere
und erreichbarere Ziel zusetzen, die mégliche Héchstausbeute
an Koks zu bestimmen, auf Grund deren eine Beurteilung
des Wirkungsgrades der technischen Apparatur méglich
wire.

Gemiss dieser Voraussetzung wurde ein neues Ver-
fahren zur Bestimmung von Koks und fliichtigen Bestand-
teilen ausgearbeitet, bei welchem es sich die Verfasser ange-
legen sein liessen den Luftzutritt zum Verkockungsgut
méglichst auszuschliessen, um eine dadurch bedingte, dem
wahren Sachverhalt im Gaswerk nicht entsprechende, Ver-
grosserung der fliichtigen Bestandteile méglichst auszu-
schliessen. Dies ist besonders wichtig bei aus den polni-
schen Kohlenrevieren stammenden Kohlen, die von Natur
aus reich an fliichtigen Bestandteilen sind.

Weitere Bemiihungen waren darauf gerichtet den Tem-
peraturanstieg im Innern der kleinen Verkockungsretorte
auf eine moglichst grosse Zeitspanne zu verteilen, wodurch
die Verkockung in ihrer Abhingigkeit von der Tempera-
tur einen langsameren Verlauf nimmt und so den sie be-
gleitenden Prozessen bessere Bedingungen bietet.

Durch diese Abdnderungen des Verfahren wurde eine
Erhéhung der Koksausbeuten im Mittel um 2,8% im Ver-
gleich mit der amerikanischen Methode erreicht, wogegen
das Verfahren nach Dolifiski nur Erhéhungen der
Ausbeuten in den Grenzen von 0,95% bis 1,57% aufweist.
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na skutek rozkladowych proceséw pirogene-
tycznych 2™ weglowodoréw Fdestylujacych
w niewielkich 1losciach od 0,149, do
0,289%.

Pomimo dlugiego stosunkowo czasu kok-
sowania wykonywanie oznaczen idzie dogé
szybko, zwlaszcza przy dwoéch retortkach
tygielkowych—gdy jedna podlega prazeniu
w mufelce, druga studzimy i przygotowu-
jemy do nastepnego koksowania. W ten
sposob mufelka pracuje bezustannie naprze-

mian to z jedna to z druga retortka, 1 mozna
swobodnie w ciagu 7 godz wykonaé 14
koksowan.!

Dla zbadania jak przebiega koksowanie,
przeprowadzono szereg oznaczen zmienia-
jac jedynie czas ogrzewania od 1 do 40 mi-
nut.  Otrzymane wydajnosci cial lotnych
(z kwasem weglowym i para w odng) ilustru-
Je graficznie krzvv\a na rycinie 4. Jak widac
energiczne wydzielanie sie cial lotnych roz-
poczyna si¢ po uplywie 2 min na skutek
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TABLICA 1

Ilo§¢ Mn
w kredzie wy-
razona w %

Gatunek kredy

Kreda kopalniana krajowa . . . . . . 0,020
Kreda pochodzenia czeskiego Lo bt 0,015
Dobra kreda uzywana w przemyéle gu-
TAOWYI 7 vesd s ad = e i b B g 0,005
Kreda t. zw. chemicznie czysta 0,002
TABLICA 2
Sklad mieszanki I 1I 111 v
Kauczuk 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
Siarka 3,0 3,0 3,0 3,0
Stearyna . oot REEEE 1,0 1,0 1,0 1,0
Tlenek cynku piecz. zielona | 10,0 | 10,0 | 10,0 | 10,0
Przyépieszacz Vulcacit D 1,0 ,0 ,0 1,0
Kreda o zawartoéci Mn 0,020 | 50,0 | — - —
Kreda o zawartoéci Mn 0,015 | — 50,0 | — -
Kreda o zawartoéci Mn 0,005 | — — 50,0 | —
Kreda o zawartosci Mn 0,002 — - — 50,0

dobrany, ze oprécz niezbednych skladnikow
potrzebnych do wulkanizac)i, jako napel-
niacz wystepuje jedynie kreda, uzyta w ilo-
$ci 50% na wage kauczuku. Jako przyspie-
szacza uzyto Vulcacilu D, ktory nie posiada
wlasnoéci chronigcych gume przed starze-
niem sie. W ten spos6b starano sie usunaé
wszelkie czynniki, mogace zaciemnié szko-
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dliwe dzialanie zwiazkéw manganu, zawar-
tych w kredzie, na gume. Nastepnie wyko-
nano druga seri¢ mieszanek o tym samym
skladzie, z tymi samymi gatunkami kredy,
tylko zamiast przy$pieszacza D uzyto przy-
§pieszacz Merkapto o wybitnym dziataniu
ochraniajacym gume przed starzeniem sie,
chodzilo bowiem o stwierdzenie, czy wiasno-
§ci takiego przyspieszacza sa wystarczajqce,
aby zapobiec szkodliwemu dzialaniu zwigz-
kéw manganu na gume.

Mieszanki do badan przygotowano z kau-
czuku Smoked Sheels, starajac sie w miare
moznodci zachowaé jednakowe warunki wy-
konania, a wiee: czas mieszania na wal-
cach wynosit 27 minut, temperatura walcow
wahala sig¢ w granicach 55°—60°C. Mieszan-
ki po wykonaniu lezaly 24 godziny w tem-
peraturze pokojowej, po czym wulkanizowa-
no je w tej samej prasie w 143°C w ciagu
50 i 60 minut dla przyspieszacza D, a dla
przyspieszacza Merkapto 30 i 35 minut. Po-
wyzsze warunki wulkanizacji daty gume nie-
co przewulkanizowana, co bylo wykonane
rozmy$lnie w celu lepszego uwidocznienia
przebiegu przy$pieszonego starzenia sie gu-
my. Na trzeci dzien po zwulkanizowaniu wy-
cinano probki nozem, ktéry w miejscu zwe-
zonym mial 6 mm szeroko$ci. Badania wy-
trzymalosciowe wykonano na dynamometrze
Schoppera, dla ktérego szybkoéé rozcho-
dzenia sie szczek wynosi okolo 250 mm

TABLICA 3
Mieszanki z przySpieszaczem D. Kreda kopalniana.
Warunki wulkanizacji 50 min. w 143°C 60 min. w 143°C
Czas trwania préby na przyépie-
szone starzenie w godz. 0 48 72 96 120 144 0 48 72 96 |120 |144
ﬁ Wytrzymalo§¢ w kgfcm?* . 219 172 143 117 97 64 195 1725 |:1:32 | 112 88 67
Wydluzenie w % % . 655 610 600 596 583 516 613 616 |579 |558 |536 |466
3% | lloczyn natezenia . . . . | 143,4| 1049/ 858 69,7 56,6] 33,0| 119,5| 106,0 76,4| 62,5| 47,2| 31,2
S | Strata iloczynu natezenia
3|lc o e S — 26,8| 40,1 51,4| 60,5 763 — 11,2| 36,0| 47,6] 69,5 73,0
=
ol K S b
an
gl e
@ | X | Wytrzymatosé w kgfcm? 207 | 166 | 150 | 132 | 103 75 | 193 | 157 (118 | 90 | 62 | 37
E 32 | Wydluzenie w_%% P 650 616 600 590 566 500 616 600 |555 [516 |441 |233
-~ |\ | lloczyn natezenia . . . . | 134,6 102,3| 90,00 77,9 583| 37,5| 1189 04,2 65,5 46,4| 27,3 86
& | 2 | Strata iloczynu natezenia
° =3 WG oI e —_ 23,9 331 421 56,6f 721 — 20,7| 44,9| 60,9 77,0] 92,7
-
> .
2 | § | Wytrzymalos¢ w kg/cm? 219 | 169 | 142 | 115 | 89 | 63 | 210 | 165 [144 112 | 90 | 62
i . | Wydluzenie w %% . 646 | 604 | 590 | 566 | 537 | 496 | 620 | 600 |580 |558 |[535 |420
o~ | Iloczyn natezenia . . . . 141,5| 102,0; 83,8/ 65,0 47,8 31,2 130,2| 99,0 83,5 62,5 48,1| 26,0
2 § Strata iloczynu natezenia
_g = e s — 28,0 40,71 54,00 66,3] 76,5 — 23,9 35,8 52,0/ 63,0 80,0
o
) S | Wytrzymalos¢ w kgfcm® 229 | 191 | 158 | 142 | 119 | o2 | 228 | 184 |156 [127 |108 | 73
= Wydluzenie w %% . . 583 566 542 516 513 480 583 583 |550 516 |500 ;433
o | Hloczyn nategenia . . . . | 133,5| 108,1| 856| 73,3| 61,0 44,0| 132,9] 107,3| 858 65,5 54,0/ 316
S | Strata iloczynu  natezenia
P B o s e = 19,0/ 358 450 543 685 — 19,2| 35,4/ 50,7) 59,3 76,2




TABLICA 4. Mieszanki z przyspieszaczem Merkapto. Kreda kopalniana

Warunki wulkanizacji 30 min. w 143°C 35 min. w 143°C
Czas trwania préby na przy- i
épieszone starzenie w godz. 0| 48 | 72 096 |120 |144 |168 |192 |216 |240 |264 |288 9_ 48 | 72 | 96 |120 |144 |168 |192 (216 (240 [264 |2B8
E Wytrzmaloééwkg!cm’ . |183 (190 179 (174 |164 (166 |[155 |162 |159 (156 (148 |144 |177 |177 ‘176 161 (151 154 |145 [145 |146 (142 (142 |140
5° Wydtuzenie w % % . |660 |633 |616 [600 |603 (591 [600 |596 [566 |566 (575 |562 |650 |630 630 610 [608 |600 (600 |590 |583 |565 |583 |550
Iloczyn natezenia ; 120,8/120,3|110,3|104,4| 98,9| 98,1| 93,0] 96,6 90,0, 88,3| 85,1| 81,04115,1|111,5(110,9| 98,2 91,8 92,4/ 87,0/ 85,6/ 85,1 80,2 82,8] 77,0
= Stratalloczynunatgzemaw%% — 0,4 8,6] 13,6/ 18,1] 18,8 19,7] 20,0] 25,5| 26,9| 29,5| 32,9y — 3,11 3,5 14,7 20,2| 19,7| 24,4| 25,6/ 26,0| 30,3| 28,0/ 33,1
Pl
ﬁ s el N
o [ Wytrzymalosé w kg/em?® . {180 180 |179 |175 [163 |162 |158 (159 |147 (149 (150 [146 |168 |169 (170 |157 |155 |155 |151 (148 |142 (188 |128 |124
a1 :
« Wydluzenie w % % . |650 |633 [629 |613 |626 (612 |604 (620 |620 616 (610 [596 [644 (639 611 616 |633 |608 |616 (611 |604 |594 (600 (583
g |2 Iloczyn natezenia . . . . . 117,01113,9(112,6{107,3/102,0| 99,1| 95,4] 98,6/ 91,1 91,8/ 91,5/ 87,0{108,1|107,9.103,9 96,7| 98,1 94,2| 93,0| 90,4| 85,8 82,0/ 76,8 72,3
|1 Strata iloczynu natezenia
o B2 W00 S e S — 2.6/~ 3,8 8.3 12.8]| 15;2| 18,5] 15,7 22,1] 21,5| 21,8| 25,6} — 0,2\ 3,9 10,5 9,2 12,9 14,0| 16,4| 20,6/ 24,1| 29,0 33,1
o |2
: ﬁ Wytrzymalosé w kg/em? .l181 (178 [177 174 [162 |154 |156 (152 |149 (147 (141 (143 185 |182 (183 |177 |168 |164 (159 |160 [156 (158 (151 |149
2 Wydluzenie w % % . 650 |643 |633 [623 [612 [603 |600 |596 |590 |587 |583 |578 655 |635 |640 |610 |605 |610 |600 [590 (575 [583 |566 |561
: 32| Ioczyn natezenia . [117,6/114,4]112,0/108,4| 99,1| 92,8 93,6 92,4| 87,9 85,2| 82,2| 82,6/121,2(115,5 117,1/107,9(101,6{100,0| 95,4| 94,4| 86,8| 92,1| 85,4/ 83,5
o2 Strata iloczynu natezema .
S| w %% e bR - 28 46| 7.8 15,8 21,1| 20,4 21,4 25,2| 27,5/ 30,1| 30,0} — 4.7‘ 3,4/ 11,0| 16,1| 17,4| 21,2| 22,1 28,3| 24,0/ 29,5/ 31,1
o
ot i = el __ [2es =y
(1]
5 g Wytrzymatosé w kg/em?® Cli74 (172 172 |153 |154 |145 |144 |142 |140 |137 [136 133 |180 [174 |169 [155 [144 [148 |143 |[144 |140 (138 |135 |127
M 3 Wydluzenie w %/{, . |646 [613 |616 600 |600 |583 |583 |589 |574 |571 |554 |570 |653 |626 (623 623 [600 (600 (600 |600 |566 |586 (562 |563
o~ | Iloczyn natezenia : . l112,4]105,4!106 | 91,8] 92,4 84,5| 83,9| 83,6/ 80,4 78,2| 75,3| 75,8/117,5/108,9|105,3| 96,6 86,4/ 88,8| 85,8 86,4 79,2| 80,6 79,9| 71,5
o | Strata iloczynu natgzema
S| w %% — | 63 57| 183] 17,8 24,8 25,3 25,6 28,5 30,4| 33,0| 32.6] — | 7.3| 104 17,8] 26,4| 24,4 27,0| 26,5| 32,6| 31,4| 35,4 39,1
S
TABLICA 5. Mieszanki z przySpieszaczem Merkapto z MnSO,
Warunki wulkanizacji 30 min. w 143°C 35 min. W 143°C
Czas trwania préby na przy-
$pieszone starzenie W godz. 0 | 24 48 72 | 96 (120 |44 [168 (192 (216 |240 [264 0|24 | 48 | 72 96 (120 |144 |168 |192 |216 |240 |[264
5 [
g E Wytrzymaloééwkg[c.m' . 1193 [200 |187 |182 (183 |174 |171 (162 |160 |163 [148B |148 [190 |180 |185 |171 (162 |161 |174 (149 |149 (164 |147 |152
o8 Wrydluzenie w % % . le46 [622 |616 |605 |600 |586 |596 (579 |366 |573 (557 |559 [630 |613 |612 |603 (596 |603 |590 (573 |566 (576 |570 |563
é 52| lloczyn natezenia . . . . . 124,7/124,4/115,2|110,1/109,8/102,0/101,9| 93,8| 90,5 93,4| 82,4| 82,7|119,7/110,3/113,2[103,1| 96,5| 97,1{100,9| 85,4 84,3| 94,5 83,8| 85,5
.~ | S| Strata iloczynu nateZenia
RISl T o — | o2 91| 11,7 11,0] 18,2| 18,2 24,7 27.4| 25,1| 33,9| 33.6] — | 7.8] 54| 13,8 19,3 18,8 15,7| 28,7| 29,5/ 21,0 29,9| 28,5
g|°
&
g g Wrytrzymalosé¢ w kg/em® o7 192 |184 |167 (155 143 (144 (141 |140 (133 |126 |113 |194 |180 (169 |150 |136 130 (134 |126 (120 (121 |117 |116
o Wydluzenie w%% . |636 [633 [623 |600 [590 |560 |566 |580 (553 (546 |550 [520 [|640 |636 [620 |616 |583 |586 |[583 |592 |558 (590 |576 |566
8 ?\-“g Iloczyn natezenia . . . . . 125,3(121,5/114,5|100,2| 91,5| 80,1| 81,5| 81,8/ 77,4| 72,6/ 69,3| 58,8|124,2/114,5(104,8| 92,4| 79,3| 76,2| 78,1| 74,6/ 67,0| 71,4 67,4| 65,7
© | © | Strata iloczynu natezema
;2 ;' w- %% ¢ — 3,0 8,6/ 20,0/ 27,0 36,0/ 35,0 34,7| 38,2| 42,0| 44,6/ 53,0 — 7.8| 15,6 25,6 36,1| 38,6 37,1| 39,9| 46,0| 42,5/ 46,0| 47,1
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na minute. Prébe przy$pieszo-
nego starzenia przeprowadzono
metoda Biererai Davisa
w bombie Emersona, w tem}ie-
raturze 60°C pod ci$nieniem tle-
nu 21,5 atmosfery. Co 24 godzi-
ny wyjmowano probki z bomby
Emersona, pozostawiano na 24
godziny odpoczynku i nastep-
nie zrywano je na dynamome-
trze. Jako wynik brano war-
tos¢ $redniqg z 5-ciu zerwan.
Wyniki otrzymane sa zestawio-
ne w tablicach 1 i 2 (ryciny
1,:2,3, 4,5, 6,7, 8,:9,710, i
i12),

_Rozpatrujac otrzymane wy-
niki, widaé, ze starzenie si¢ gu-
my, wyrazone strata iloczynu
natezenia (iloczyn wydluzenia
przez wytrzymatosé podzielony
przez 1000) dla gumy z dodat-
kiem kredy w ilosei 509, zawie-
rajacej mangan od 0,002 do
0,020% przy stosowaniu przy-
$pieszacza Merkapto, po 288
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godzinnej probie przyspieszonego
starzenia w bombie Emersona wy-
nosi: przy 30 minutowej wulkani-
zacji od 25,6 do 339%, a przy 35
min. wulkanizacji od 31,1 do
39,1%,. Natomiast guma wykona-
na z takiej samej mieszanki, tyl-
ko bez kredy, zwulkanizowana w
optimum, wykazuje wedlig da-
nych Laboratorium Gumowego
Technologii Org. II, okolo 309,
straty iloczynu natezenia.

Przy stosowaniu przyspiesza-
cza D otrzymano podobne wyni-
ki, z ta tylko roznica, Ze czas
trwania proby przyspieszonego sta-
rzenia wynosit 144 godziny, gdyz
guma z przys$pieszaczem D znacz-
nie szybciej ulega catkowitemu
zestarzeniu.  Wulkanizaty wyko-
nane z mieszanki czysto kau-
czukowej z tym przy$pieszaczem
wykazujq $rednio strate iloczynu
natezenia okolo 779, po 144 go-
dzinnej prébie przyspieszonego sta-
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TABLICA 6
Mieszanki z przy§pieszaczem D z MnSO,

23 (1939)

Warunki wulkanizacji

50 min. w 143°C

60 min. w 143°C

Czas trwania préby na przy$pie-

szone starzenie W godz.

24

48

72

96

120 | 144

24 | 48 | 72 96

120 | 144

3

Len

locy

Kreda o zawartoici manganu

doagn natgienia

NN R W RN R OER

n mﬂ-t

® N & x, % 8w m.x R

0,010%Mn

Wytrzymaloéé w kg/em? .
Wydluzenie w %% . .
Iloczyn natezenia . . . .
Strata iloczynu nateZenia

w %%

224

.| 566

126,8

156
536
83,6

34,0

113
493
55,7

56,0

50
175
8,7

93,1

zesztywniala

203
546
110,8

181
562
101,7

104
439
46,0

45
205
13,2

49
170

zeszty-
8,3 3

whiala

8,2| 58,4 B8B8,0/ 92,5

0,106% Mn

Wytrzymatosé w kgfem? .
Wydluzenie w %% . .

Iloczyn natezenia . . . .
Strata iloczynu [ nateZenia

NAALTS T s

231

.| 569

131,4

209
533
115,6

12,0

172
550
94,6

28,0

Wutkonizowane 30 mia.

Pryipienoa | Mekapto”

stopila sie

[ b ] Fed 9

i

Rycina 11.

0,020 Mn
0,015 Mn
0,005 Mn
0. 00& M

——

192

206

Wutkanizowane 35 min
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242
566
137,0

208
556
115,6

161
550
88,6

110
496
54,6|  stopila sie

15,6| 35,3] 62,7

rzenia w bombie Emersona,
a guma wykonana z tej same
mieszanki, tylko z dodatkiem
50% kredy badanej, wykazuje
strate iloczynu natezenia pray
50 minutowej wulkanizacji od
68,5 do 76,39, a przy wulka-
nizacji 60 minutowej od 73 do
S99

Opierajac sie na powyzszych
wynikach, mozna ustalié, ie
kreda kopalniana zawierajgca
mangan w iloéei od 0,005 do
0,0209%, nie_wykazuje wigksze-
go wplywu na przebieg sta-
rzenia si¢ gumy. Poniewaz w
kredzie kopalnianej nie jest do-
ktadnie ustalone pochodzenie
zwiqzkéw manganu, a po stwier-
dzeniu, ze te iloSci manganu
zawarte w kredzieknie wywo-
hija tak szkodliwego dzialania
na przebieg starzenia sie gu-
my, jak si¢ tego mozna bylo
spodziewaé, powstalo pytanie,
czy w ogole, nieznaczne ilosci
zwigzkéw manganu wplywaji
ujemnie na starzenie si¢ mie-
szanek gumowych z duza ilo-
§cia kredy, a jezeli tak, to w
jakim stopniu 1 poczynajac od
jakich zawartoéci procentowych.
W tym celu wykonano mie-
szanki z kreda, do ktorej zo-
stal dodany mangan w postact
siarczanu manganu w ilo§ciach
od 0,01 do 0,19%,. Krede przy-
gotowano w nastepujacy spo-
s6b: do 1 kg kredy, zawiera-
jacej mangan w ilodci 0,002%
(kredy zupelnie wolnej’od man-
ganu nie mozna bylo dostac)
dodano 10¥cm?® roztworu siar-
czanu manganu, zawierajacego




(1939) 28 PRZEMYSL CHEMICZNY 173

0,] g manganu. Poniewaz roz- <
prowadzenie réwnomierne 10w
em® roztworu w 1 kg kredy
nastreczalo trudnosci, wigc te
10 em roztworu rozcienczano
9 litrami wody destylowanej — m
i dopiero ta iloscia roztworu
zalano krede, dokladnie wy-
mieszano, odparowano wode,
wysuszono, zmielono i przesia- ~ #
no. Przygotowana w powyi-
szy sposob kreda teoretycznie
powinna zawiera¢ 0,012%, man-
ganu. Jednak jej analiza che- :
miczna wykazala, ze zawiera
ona tylko 0,0109%, manganu. W
identyczny sposob przygotowa-
no nastepnie krede o zawarto-
gei manganu 0,1069,. Nastep-
nie wykonano mieszanki gumo-
we o tym samym skladzie, co
mieszanki z kreda kopalniana,
zachowujac te same warunki
wykonania i czasy wulkaniza- e
¢ji. Otrzymane wyniki zesta- T A S
wione sa w tablicach 3 1 4.

(Ryciny 13, 14, 15, 16, 17 i

(TR L T T T T T
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Z zalaczonych danych wi-
daé, ze mangan dodany w ilo- Rycina 13.
sei 0,0109%, nie wywiera jeszcze
tak wybitnego wpltywu na prze-
bieg starzenia si¢ gumy przy 20
stosowaniu przy$pieszacza Mer-
kaplo, wykazuje juz jednak wy-
bitnie szkodliwy wplyw przy 180
stosowaniu przyspieszacza D, ]
gdyz guma traci okolo 939%
lloczynu natezenia po 72-go-
dzinnej probie przy$pieszone- ~ *®
go starzenia. Jezeli natomiast
iloé¢ manganu wynosi okolo
0,19 to w obu wypadkach tak
przy stosowaniu przyspieszacza
Merkaplo jak i D widaé ogrom-
ny wplyw szkodliwego dziala- , Ny
nla manganu na gume. Poro-
‘wnujac wplyw manganu zawar-
tego w kredzie kopalnianej i
manganu dodanego do niej,
mozemy stwierdzi¢ niezmiernie
cieckawy fakt: mangan w ilo-
fei 0,019, wywiera silniejszy
wplyw na gumeg¢ od dwukrotnie
wigkszej, (bo wynoszacej 0,02%)
llosci manganu, stanowiacego
naturalng domieszke kredy ko-
palnianej. Przy przy$pieszaczu
Merkaplo wplyw ten zazna-
tza Si@ wyraznie tylkD W po- 0 24 W ” 96 120 m TR M o 28 %
c.zﬁtk()WYCh stadiach starzenia Probo PH‘-_‘-\J:'plCth“!’ﬂlﬂ tamenio whambie Tmeisana wpaisne wgedtinady
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) BT atui: Mk oo ochrgn}alacym dznaian;em tego
m przyspieszacza. Natomiast przy
i przyspieszaczu D wplyw man-
ganu ,,dodanego’ jest wrecs
katastrofalny i niszczy gume
juz po 72-godzinnej probie
_____ przyS$pieszonego starzenia sig.
¥ Tymezasem mangan ,,natural-
o e ny’’ nawet na mieszanki z przy-
g @ L épl‘esza};zem D wplywa W sto-
ey pniu nieznacznym, pomimo, ie
= Jest go dwukrotnie wigce;j.
o7 W — 0010 M 30 N
o W [ A 9,010 Mn, 55 min >
Mepmaa e i Vo Liois
4 Mangan zawarty w kredzie
0 kopalnianej w ilosei do 0,0209%
L : nie wywiera zbyt szkodliwego
. E T T T 7 a s ie si
Puba [’“’r“"?llr_"’omﬁ o stoatenio. whambie fmc:;aa::. Wl Long. a:_olad.u.nmh :;‘:;Elzigc'?ln?; Séitla};‘{fe\ilg}ysi‘? t%llllnzl?;
T znacza sig, jezeli stosowaé przy-
Rycina 17. $pieszacze posiadajace wlasno-
§ci chronigce gume przed sta-
fhoq rzeniem si¢. (Bardzo pod tym wzgledem cha-
s “{\. P"”ﬂ;\"'“m‘l fb‘ rakterystyczny jest wykres 11).
R
120 ZUSAMMENFASSUNG.
1o Der Einfluss des Mangangehaltsder Krel-
100 de auf den Verlauf der Alterung von
a0 Gummimischunge n.
Zwekes Uberpriifung des schidlichen Einflusses von
4 804 Mn wurden Proben angestellt und zwar a) mit Mischungen
g. P von Kautschuk mit wverschiedenen Kreiden, welche einen
'ﬂ Gehalt von 0,0029, bis 0,029, Mn aufwiesen und b) mit
o 60 Kautschukmischungen, welche chemisch reine Kreide mit
¢ Y einem Zusatz von 0,01% und 0,1% Mn enthielten
2 (MnSOy).
é’( 40" 0,010 Mn.. 50min Die Proben wurden in der Bierer-Davis Bombe ge-
5 e 0,010 Mn. 60min altert, an welcher je 24 Stunden einige Stiicke entnommen
o —-—.—0,00 Mn. S0min und auf ihre mechanische Festigkeit gepriift wurden.
snabsansenasesD, 10D M HO L 4 i
2 Ergebniss: Das in der ungereinigten Kreide (Gruben-
kreide) in Betrage bis 0,02% vorkommende Mn iibt
o e keinen besonders schiidlichen Einfluss auf die Gummial-
terung aus, zumal wenn man Beschleuniger anwendet,

B TR T L e
Praba pu{u.».s'\augaw_ngnhu stamenia wbombie
émersona wylar1ona W goduinoch

Rycina 18.

Redakaja otrzymala nastepujace pismo:
Do Redakgji ,,Przemystu Chemicznego' w Warszawie

W zwiazku z publikacja, ogloszong przez p. Dr. Wal-
demara Leega p.t. , Termiczny rozpad metanu oraz
warunki pirogenetycznej jego kondensacji na weglowodory wyz-
sze (Przemyst Chemiczny 23, 138, 1939), uwazam za swoj
obowiazek wyjasnié, ze temat ogloszonej pracy wskazany
zostal przez §p. Prof. Tolloczke i pod Jego kie-

welche Gummi vor Alterung schiitzen. Dagegen wird
Gummi, welche chemisch reine Kreide mit einer Beimi-
schung von 0,01% Mn enthilt entschieden mehr gescha-
digt. (vergl. bes. Schaubild 11).

rownictwem badania te zostaly przeprowadzone w dawnym
Zakladzie Chemii Ogélnej U. J. K. w roku 1931—32.

Wyjaénienie niniejsze stoi w zwiazku z wyrazonym
mnie w wspomnianej publikacji podzigkowaniem. Muszg
jednakze zaznaczyé, ze moje rady i wskazéwki dotyczyly
czesci do$wiadczalnej badan i ze manuskryptu tej publi-
kacji do przejrzenia nie dostalem.

Prof. Dr. W. Kemula,
Kierownik Zaktadu Chemii Fizycznej U.J.
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Lepkos¢ cial wysokoczasteczkowych, szczegolnie celulozy”

Sur la viscosité des composés 4 molécule tres grande et en particulier
celle de la cellulose.

Dalsze badania od 1935 — 1937 roku.
J. MARCHLEWSKA.
Nadeszlo 16 styeznia 1939

Badania lepkoéci cial wysokoczasteczkowych rozpadaja
sig na dwie grupy badania: A. zaleznosci pomiedzy lepkoscia
wlaéciwa 1 stezeniem; B. lepkosci wladciwej a ciezaru cza-
steczkowego, wzglednie ksztaltu i wielkosci czasteczek.

Kazda grupa A i B byla wszechstronnie badana teore-
tycznie i doswiadczalnie i dotychczas zaden z wyprowadzo-
nych wzoréw nie obejmowal caloksztaltu zagadnienia, ani
nie zostal potwierdzony doéwiadczalnie w calym obszarze
stezers i dla réznego ksztaltu czastek.

Dopiero ostatnio oglaszane prace opierajac si¢ na sze-
regu rozwazan czysto teoretycznych®), doéwiadczeniach mo-
delowych?) i duzym materiale doswiadczalnym?*) wréza roz-
wigzanie zagadnienia lepkosdci cial wysokoczasteczkowych
zgodnie z wynikami do§wiadczalnymi i ich uzasadnieniem
teoretycznym.

Ostatnio opublikowano nastepujace wzory:
S. Papkovt):

IOanznl.=KCﬂ' seleba e o (D)
K i a sa stale.
O. Kratky i Saito%):
i S 1l i
1]wz¢|_—1+§6'a"€u+k(7¢?u Sl (2}

k jest stala, 1:d to stosunek dlugoécii szerokofci czastek

w ksztalcie precikéw. K. Lachs i A. I. Grosman?)
ostatnio potwierdzili réwnanie (2).

WaEPhilapotf 1 i Hese):

Mwzgl = (1 +[2‘lc) PR )

[T;-] jest stala, ¢ jest wyrazone w procentach wagowych.
Wzér Philipoffa potwierdzili T. A. Kauppi
iL. S. Bass").

') Uzupelnienie referatu z Przemyslu Chemicznego
J. Marchlewska 14 160,210 (1935).
- Y E. Guth, Kolloid-Z. 74, 147 (1936); E. Guth
1 Simha, Kolloid-Z. 74, 266 (1936).

 F. Eirich, M. Bunzl i H. Margaretha,
Kolloid-Z. 74, 276 (1936). O. Gold, Diss. Wien 1936.
F. Eirich i O. Goldschmidt, Kolloid-Z. 81, 7
(1937). . Marchlewska, Roczniki chem. 15, 331 (1935).

) A.Nowakowski, Roczniki chem. 15, 234 (1935).

%) 8. Papkov, Kunststoffe, 25, 253 (1935).

®) O. Kratky i G. Saito, Cellulosechem. 16 585,
(1935).

P H.Lachsi A. I. Grosman, Roczniki chem. 17,
327 (1937).

5 W. Philipoff i K. Hess, Z. physik. Chem.
31, 237 (1936). W. Philipoff, Z. Elektrochem. 42,
631 (1936); tenze Cellulosechem. 17, 57 (1936).

Y T.A. Kauppii Shailer L. Bass, Ind. Eng.
Chem. 29,800 (1937).

H, L. Bredée i J. de Booys!):

1425—V, \*
Nwzgl = -—6-9%) SRS SN

Ve — stala.
E. M. Bruins!):

1 wegl = ac, 1 cos hbg,

a i b s3 stale, uwarunkowane przez czynny przekr6)®) czast-
ki. Réwnania podane w powyzszych formach sa malo-
przejrzyste i nie pozwalajg na poréwnywanie z sobg i z kla-
sycznym réwnaniem Einsteinal?):

Nwg =1+25 ¢
2,5 stala, wazna dla kulistych, sztywnych czastek.

H. L. Bredée 1 J. de Booys!'") przeksztalcili
wszystkie dotychczas znane réwnania w jedng postaé mate-
matyczna(wedlug wyrazéw potegowych ¢) i poréwnali stale
tych réwnan z wprowadzona przez siebie stalg V, .

Klasyczne réwnanie Einsteina zawiera stalya 2,5
i wielkos¢ p —catkowita objetos¢ ciata rozpuszczonego w cm®
na cm® roztworu.

Dla wielu koloidéw do§wiadczalnie znalezione wartoéci
na lepko§é przy wzrastajacym stezeniu sa znacznie wyzsze
od obliczonych wedlug wzoru Einsteina. Tilumaczy
si¢ to tym, ze hydrodynamicznie czynna objetos¢ @ (ze
wzoru Einsteina) jest znacznie wigksza niz ,,rzeczy-
wiste suche’’ stezenie objetosciowe ¢, w ecm?® substancji na
cm?® roztworu. .

H. Finkentscher i Mark') wprowadzili po-
jecie objetoéci solwatacyjnej b, tzn. objetoéci 1 g ciala roz-
puszczalnego, znajdujacego sie w stanie solwatacji.
Stad ¢ =bgc, .

H. L. Brédée, L. A. van Bergen 1 J. de
B o o y s*) wprowadzili pojecie ,,objetosciowatoéci przy nie-
skoficzenie wielkim rozcienczeniu’ V,, gdzie V, oznacza
stosunek miedzy doéwiadczalnie znaleziona wartoécig
w réwnaniu Einsteina i rzeczywisty objetoscig ¢, ,
rozproszonych czastek w stanie suchym.

9
Czyli V, =

Cy

albo ¢ = v, ¢,

Wzér Einsteina przyjmuje wtedy postaé:
Nwzg =1+25 Voc, lub 143 =25 Voo,

) H L.Bredéei]. de Booys, Kolloid-Z. 79
34 (1937).

1) E. M. Bruins. Chem. Weekbl. 34, 78 (1937).

1) A. Einstein, Ann. Physik. 19, 289 (1906).

13) H Fikentscher i H. Mark, Kolloid-Z
49, 135 (1929).

14) H. L. Bredée, L. A. van®*Bergen i J. de
Booys, Chem. Weekbl. 30, 223 (1933).
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- przy poréwnaniu z réwnaniem Staudingera®;
Nwt = Km Mc

wynika, ze V, jest proporcjonalne do K, M.

Pytanie czy V, w konkretnym przypadku jest uwa-
runkowane solwatacja (Fikentscher i Mark) czy
ksztaltem czastki (Staudinger) zostaje narazie otwarta.
Jednak szereg badaczy'®) stara sie ujaé V, jako funkcje
ksztaltu czastki.

Nalezy zaznaczyé, ze takze Sakuradal?) wprowadzit
pojecie, odpowiadajace V, Bredéego i Booysa f,
nazwane objetoécia wlaéciwa czastki koloidowej.

Przeksztalceniu przez Bredéego i Booysa ulegly
jeszcze nastgpujace réwnania:

Arrheniusa®): log Mgz = ke, ),

Fikentschera i Marka):
be,

‘qwzﬂxl**"m ..... {7}
Sakurada?):
T = 1+ a —* . ®

Fikentscheral?):

8 75 k*
l\fg TMwzgl = ("‘i‘m"‘i'k) Co: wrie s (9)

Bungenberg de Jong, H. Kruyt i J.
L ens?):

logilZa-Fbcu o= AN S R0

v
Baker®):
Nt =R YR e (11)
Otrzymano nastepujace wartoéci stalych:
Papkov (1):
245 1—a

K= Voc

23 e

Philipoff i Hess (3): [1] =25 V..
0. Kratky i G Saito (2):

1 =
— =V,
d
Arrhenius (6):
2,5
k::__?Vo
2,3

Fikentscher i Mark (7): kb =2,5 V,.
Sakurada (8): ap =25V,

) H. Staudinger, Die hochmolekularen organi-
schen Verbindungen, Berlin, Julius Springer 1932.

¥) R. Eisenschitz, Z. physik. Chem. A. 158,
78 (1931); 163, 133 (1933); W. K u hn, tamze 161, 1 (1932);
Kolloid-Z. 62, 269 (1933); E. Guth .Kolloid-Z. 74, 147
(1936).

17) I, Sakurada, Kolloid Z. 63, 311; 64, 195 (1933).

18) Sv. Arrhenius, Z. physik. Chem. 1, 285 (1887).

) H.Fikentscher, Cellulosechem. 13, 58 (1932).

**) HHG.Bungenberg de Jong, H R.Kruyt
i J. Lens, Kolloidchem. Beih. 36, 429 (1932).

M) F. Baker, J. Chem. Soc. 103, 1653 (1913).
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25D
Fikentscher (9): 75 k'+k=23

Vn.

Bungenberg de Jong, Kruyt, Lens (10):
k], = 2,5 Vc] a =Iog kl.
Baker (11): ak=25 V,.

Najdogodniej jest poslugiwaé sie jako znormalizowang
stala objetosciowoécia Vy, bedaca wyobrazeniem fizycznym
(objetosé wlasciwa czastki koloidowej).

Wszystkie powyzsze réwnania za wyjatkiem réwnania (1)
Papkova przechodza w réwnanie Einsteina.

Réwnanie Einsteina w drugim przyblizeniy,
sformulowane przez niego samego, dla czgstek kulistych
brzmi:

Nwzgd =11+ 2,5 ¢ + 4,4 2

jednak co do teoretycznej wielkosci spélczynnika przy dru-
giej potedze s zdania podzielone * *), mozliwoéé stosowania
tego wzoru do bardziej stezonych roztworéw jest ograni-
czona, dlatego starano sie wyprowadzi¢ empirycznie, a po-
tem uzasadni¢ teoretycznie nowe réwnania, o wigkszej
iloéci stalych.

Itak Bredée i de Booys'®) podajg wzory:

I ==2i5 6
Thwzgl = (—H—()-_'L— cu) . (12a)
Vie, =N c (1 =:Vic et 0t i (175
a = nowa stala:
Bredée 1 de Booys!®):
log Nyzq =K' ¢,
ke, = ke, (1+c¢, +01K ¢, ) A1 | .. (13

K. H. Klaassens, R. H Houwink i C. F.

Veenemans??):

e 5 A LR a1
1og Yzt = 1l—+§ép— PISIETC ST RS

gdzie K,, K., a,, a,, i p s3 nowe stale. Stale te w okreélo-
nych zakresach lepkoséci cze$ciowo odpowiadaja i staja sig
identyczne ze stalymi réwnania Papkova.

Bredée i de Booys23) sprawdzali réwnania:
Arrheniusa (6), Finkentschera (9), Bungen-
berg de Jonga (10), Philipoffa i Hessa (3),
Bredée, van Bergenaide Booysa (12), Bredée
ide Booysa (4) Papkova (1) Houwinka, Kla-
assensa, Veenemansa (14) na roztworach nitrocelu-
lozy, acetylocelulozy, zelatyny, gumy arabskiej i kauczu-
ku (ciala wysokoczasteczkowe naturalne).

Stwierdzono najlepsza stalo§¢ dla danego szeregu po-
miaréw dla k =lepkoéé wlasna Fikentschera (9)
takze dos¢ dobra staloéé dla V. wg réwnania (4).

Inne réwnania spelniaja warunek stalosci tylko dla ogra-
niczonego zakresu stezen.
Przeprowadzono poréwnawcze badania dla szeregu cial

#) R. Houwink i K. H. Klaassens, Kolloid-
Z. 79, 138 (1937); R. Houwink, Oesterr. Chem. Zgt.
40, 472 (1937).

#) H. L. Bredéei J. de Booys, Kolloid-Z. 79,
43 (1937).
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wysokoczgsteczkowych syntetycznych i okazalo sie, ze dla
cial w ksztalcie kulistym?®*) nie potwierdza si¢ stalosé k (9)
i Ve (4), ale stala réwnania Arheniusa wzrasta.
Tak wiec przy wzrastajacym stezeniu lepkoéé wzrasta szybciej
niz nalezaloby sie spodziewaé ze wzrostéw stezenia. Row-
nanie Bugenberg de Jonga (10) daje w tym przy-
padku lepsze wyniki od innych réwnan, przeciwnie
zaé zawodzi przy stosowaniu go do cial wysokoczg-
steczkowych naturalnych. Przy badaniu podluznych,
jednowymiarowych polistyroli Staudingera zetknie-
to si¢ z odwrotnym zjawiskiem, jak dla koloidéw kulistych.
Jesli ciezar cz)steczkowy badanego polistyrolu wazrasta, to
w jednym szeregu pomiaréw przy wzrastajacym stezeniu
wzrost stalych z réwnan (4) i (6) mal:je. Innymi slowy
lepkosé przy wzrastajacej dlugosci czastek wzrasta stosun-
kowo mniej przy zwiekszajacym sie stezeniu. Réwnania
de Jonga (10) daje lepsza staloé, co jest zrozumiale ze
wzgledu na ksztalt czastek zolu i dwie stale w réwnaniu, jed-
nak i to réwnanie nie moze byé ogélnie stosowane. Réwnanie
Papkova (1) pstwierdza sie dopiero powyzej pewnego
granicznego stezenia. Z pracy Bredée i Booysa wy-
nika, ze innym réwnaniom podlegaja sferokoloidy (o czastkach
kulistych), a innym koloidy liniowe.

Wzorem, ktéry potwierdza sie zaréwno dla koloidéw
o czastkach kulistych jak i liniowych jest wzér Bredée
i Booysa (12 a, b) przy czym dla naturalnych cial wy-
sokoczasteczkowych a =1, skad Vg= V'y i wzér prze-
chodzi w doswiadczalnie potwierdzone réwnanie (4).

Dla syntetycznych ciat wysokoczasteczkowych o czastkach
kulistych a musi réwnaé sie 0, by V, bylo stale,

Dla syntetycznych cial wysokoczasteczkowych o wydhu-
zonych czastkach trzeba do réwnania (12 a, b), aby V, bylo
stale w jednym szeregu, wstawiaé systematycznie wzrasta-
jace wartodci na a =0.

Jak wytlumaczyé powyisza réznice w zachowaniu sie
lepkosci cial wysokoczasteczkowych sztucznych i natural-
nych? Mozna je sprowadzié¢ do istnienia koloidéw micelar-
nychi czasteczkowych. K. H. Meyer i H. Mark, uwa-
zaja, ze naturalne ciala wysokoczasteczkowe organiczne po-
siaddja w roztworze budowe micelarna (T, znaczy ze czastka
koloidowa jest zbudowana z masywnych, réwnolegle zorien-
towanych czasteczek laczonych razem przez sily van der

Waalsa).

Wedlug Fikentschera i Marka dlugoéé cza-
stek zmienia sig tylko w stosunku do pierwiastka kwadrato-
wego objeto$ciowosei. Jezeli sama przez sie zmiana dlugoéci
czastek jest znikoma, to wydluzenie czastek, uwidoczniajace
si¢ w lepkogci jest bardzo male. Stosunek dluzszej i krétszej
osi elipsoidu obrotowego zakresu dzialaniania nie zmienia
sie prawie dla dlugich i krétkich miceli.

H. Staudinger') natomiast zalicza koloidy orga-
niczne (za wyjatkiem mydet i barwnikéw) do grupy koloidéw
czasteczkowych, to znaczy ze kazda czastka koloidowa skla-
da sie z jednej jedynej czasteczki nitkowej. W przypadkach
badania lepkoéci takich koloidéw w wyzszych stezeniach

#) K. H Meyer i A. van der Wyk, Ber., 69,
345 (1936); H. Staudinger, Ber. 69, 203, 1168 (1936).
Patrz?); W. Philipoff, Kolloid-Z. 75, 155 (1936),
tenze, Kautschuk, 12, 179 (1936). E. Guth, Kolloid-Z.
75, 15 (1936). W. Haller, Kolloid-Z. 56, 265 (1931).
W. Ku hn, tamze, 68, 2 (1934); tenze Z. angew, Chem. 49,
858 (1936).
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musi sie uwidoczniaé wydluzenie, ktérego miarg jest wlasnie
stata a.

Przy dalszych badaniach okazalo sig, ze nie wszystkie
koloidy micelarne cial wysokoczasteczkowych podlegaja do-
kiadnie réwnaniu (12 a, b) przy a = 1.

Przy duzych zakresach stezen stwierdzono, ze V, ulega
jednak odchyleniom, czyli, Ze a rézni si¢ nieco od 1.

Za pomocy przeksztalconego réwnania Arrheniusa
(6) w réwnanie (13) wykryto pewne odchylenia dla koloidéw
kulistych a = 0, dla liniowych A== 0, dla naturalnych cial
wysokoczasteczkowych mniej wiecej A = 3.

Tak wiec z zachowania si¢ czynnikéw a i A przy sta-
tym V, mozna okresli¢ czy roztwér zolu zawiera czastki mi-
celarne czy czasteczki. W dalszych badaniach wykazali
Bredée i de Booys, ze istnizja naturalne ,,czasteczki’’
nitkowe np. odbudowany kauczuk i balata, natomiast syn-
tetycznie otrzymana sél sodowa eukoloidowego kwasu po-
liakrylowego zachowala sie jak naturalny koloid micelarny.
R. Houwink i Klaassens®®) wychodza z réwnania
(1) Papkova, ktére w granicznym przypadku nie prze-
chodzi w réwnanie Einsteina 1 otrzymuje réwnanie
empiryczne:

ay+as p°

6
St D c, TF7

log Nozgl = _H—T

Przy czym K, ma te same znaczenie co V,—objgtosciowosé.

Réwnanie to ponizej steZzenia granicznego przechodzi
w réwnanie (6) zawierajace jedna stala K, o okreélonym zna-
czeniu fizycznym, powyzej stezenia granicznego przyjmuje
posta¢ rownania (1) Pa pk o vaizawiera dwie stale charak-
terystyczne K, 1 a,.

Dla zoli o czastkach kulistych niezaleznie od wielkosci
czastek a, = 1,18, dla czastek podluznych a, < 1,18 i to
tym mniejsze im dluzsze czastki, Stad wynika, ze w bardziej
stezonych roztworach dluzsze czastki wzglednie mniej pod-
wyzszaja lepkosé jak krétsze, a przede wszystkim jak ku-
liste.

R. Houwink i K H. Klaassens opieraja sie
w swych rozwazaniach na szeregu prac®®) i daja energetyczne
uzasadnienie powyzszego réwnania, stojac raczej na stano-
wisku solwatacji czastek. Jednak powyzsze réwnanie mozna
ujmowa¢ energetycznie,uwazajac za Staudingere m?®),
ze w roztworze znajduja sie czastki nitkowe. Ostatnio oglo-
szone prace nie rozwiazuja jeszcze calkowicie zagadnienia
lepkoéci ciat wysokoczasteczkowych, wykazuja jednak istnie-
nie réwnan, ktére zgodnie z danymi do$wiadczalnymi od-
zwierciadlajg zalezno§é lepkosci od stezenia, a takze od ksztaltu
czastek. Przy czym wprowadzone do réwnan stale majg wy-
obrazenie fizyczne i to zaréwno z punktu widzenia micelar-
nej jak i nitkowej budowy czastek koloidowych.

Prace nad oznaczeniem ciezaru czastkowego cial wyso-
koczasteczkowych posuwaja si¢ naprz6d®?) i dyskusja nad

#) E.O. Kraemeri Lansing, ]J. Phs. Chem.
39, 156 (1935). F. Eirich i H. Mark, Ergebn. exakt. Na-
turwiss, 15. (1936).

%) H. Staudinger i E. Dreher, Ber. 69, 1091
(1936). J. W. Mec. Bain i D. A. Scott; Ind. Eng. Chem. 28,
470 (1936". _

) A. Dobry, zbiorowy autoreferat i podane blizsze
zrédla, Kolloid-Z. 81, 190 (1937); G. V. Schulz Z., Elek-
trochem. 42, 692 (1936), Z. angew. Chem. 49, 549 (1936),
S. M.Neale, J. Soc. Chem. Ind. 55, 602(1936), O. Kratky
i A, Musil, Oesterr. Chem. Ztg. 40, 144, (1937).
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prawidlowoécia wyliczania ciezaru czasteczkowego wedlug
Staudingera 2z danych lepkosci trwa nadal, przy
czym nie brak krytycznych uwag!” *%); Staudinger?)
natomiast w ogromnej iloci prac potwierdza sluszncsé
SWego WzoIu.

Poréwnania ciezaréw czasteczkowych znalezionych z ba=
dan lepkecsci 1 oznaczen zapomoca ultrawiréwki daje E. O
Krdamer®) i wyciaga z nich wniosek, ze prawdopodobnie
jednostki w roztworze sa rzeczywistymi czasteczkami
w sensie chemicznym.

Co sig¢ tyczy technicznych badan nad lepkoscia roztwo-
réw celulozy to sprawa posunela sie o tyle naprzéd, ze zo-
stala opracowana niemiecka znormalizowana metoda ozna-
czania lepko$ci w roztworze ksantogenianowym?®) oraz
amino-miedziowym?®?), natomiast szybka metoda oznacza-
nia lepkosci F. Schiitza, W. Klauditzai P. Win-
fel da®*®) nie jest dokladna. Schmidt-Nielsen)
zastosowali lepkosciomierz Hopplera.

*#) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 81, 195 (1937).

®) H. Staudinger do178komunikatu. Kom. 178.
Papier-Fabr. 35 Techn. Teil 469 (1937); Kom. 179. Ber.
70. 2296 (1937).

1 E. O. Kraemer, Papier-Fabr. 35, 179 (1937).

*1) Merkblatt Nr 11 i Nr 12 der Faserstoffanalysenko-
mission, Papier-Fabr.,, 24, 57, 113 (1936); dyskusja nad
E-newc;a T.A.P.P.I. patrz King, Kunstseide, 19, 86
1937).

) F,S5chitz, W. Klauditz, PWinterfeld,
Papier-Fabr., 35, 117 (1937).

3¥) Schmidt-Nielsen, Paper-J. 24, 65 (1936).
Hestemsky, Kongress d. Intern. Verein f. Material-
priifung, Londyn, kwiecieri 1937. The World's Paper Trade
Rewiew 108, Nr 12, 82 (1937).
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Wreszcie Heebs) potwierdzil badania Geake.
Clibbensa®) nad pomiarami plynnoéci celulozy jake
miary jej lepkosci. Sprawdzono, ze dla masy celulozowej
pochodzacej z jednej i tej samej fabryki przy analogicznych
warunkach produkcji otrzymuje si¢ zaleznos¢ liniowa mie-
dzy lepkoscia ksantogenianows a aminomiedziowa i wpro-
wadzono pojecia reactivity factor bedacy stosunkiem lepkoée
w roztworze amino-miedziowym do lep.koéci W roztworze
ksantogenianowym; spélczynnik zdolnosci reagowania pozwa-
la na lepsze orientowanie si¢ jak zachowa si¢ dana masy
celulozowa przy ksantogenianowaniu.

Z pomiaréw lepkosci masy celulozowej technicznej
w roztworze amino-miedziowym trudno wyciagnaé wnioski
co do wielkoscii ksztaltu wroztworze czasteczek celulozy®),
Wyjatkowe stanowisko zajmuje Farr) uwaza bowiem,
ze czastki celulozy, ktére tworza membrane celulozy w roz-
tworze amino-miedziowym wogéle nie przechodza do roz-
tworu I mozna je z pozornych roztworéw wydzieli¢ przez czyn-
niki mechaniczne i przez rézne rozpuszczalniki organiczne,

Odpowiedzialnoé¢ za wysoka lepko§é ponosza wg
F a r r nie czastki, lecz substancje kitujace, otaczajace czastki,
Inni badacze nie potwierdzili dotad tych spotrzezen.

Wreszcie nalezy wspomnieé o nowym typie lepkoscio-
mierza —lepkodciomierzu przeplywowym, uzywanym takze
do oznaczania zdolnoéci rozpuszczania estréw celulozy®),

M) Hebbs, J. Text. Inst. 27, Nr 7, 169 (1936).

) ClibbensiGeake,J. Text. Inst. 19, 77 (1928).

) patrz takze D. Kriiger, Zellstoff-Faser, 32, 113
(1935).

) Wanda K. Farr, Pulp and Paper Mag. Canada
27, 74 (1936); J. Appl. Physics 8, 228 (1937).

) [. Sakurada i1 N. Saito, Kolloid-Z. 81, 206
(1937).

Plastometryczna metoda badania wegli

La mélhode plastométrique d’étude des houilles

Anront KLUKOWSKI
Nadeszlo 16 lutego 1939

Konieczno§é okre§lania na podstawie préb laborato-
ryjnych, w jakim stopniu dany wegiel nadaje sie do kok-
sowania, sprawila, Zze opracowano szereg metod oznaczania
zdolnoéci koksowania sig¢ wegla. Metody te polegaja na
badaniu rozmaitych wlasnoéci wegla. Najczesciej charak-
teryzuje sie¢ wegiel, opierajac si¢ na oznaczeniu zdolnosci
spiekania, zdolnosci wydymania, plastycznosécei, lepkosci
masy plastycznej 1 zawartosci bitumin w weglu.

Przeglad metod laboratoryjnych, opartych na badaniu
wymienionych wlasnoéci, byt niejednokrotnie podejmowany
przez wielu autoréw. Poddawali oni ocenie rézne meto-
dy, przy czym w wielu wypadkach wyrazano przekonanie,
ze ocena przydatno§ci danego wegla do koksowania na
podstawie tylko jednej wlasnosci, np. liczby spiekania nie
jest whasciwal). Damm?) na podstawie swych badas
wykazal, ze jakos§é koksu jest uzalezniona od zachowania

) G. L. Stadnikow. Chemia wegli koksujacych,
str. 118.

) Stahl u. Eisen. 38, 1330 (1928); Gliickauf 32, 1073
(1929).

sie wegla w ciagu calego okresu koksowania, natomiast
metody laboratoryjne najczesciej obejmuja jedynie bada-
nie zjawisk, zachodzacych np. tylko w okresie plastycz-
noéci, ktéry stanowi zaledwie fragment wszystkich prze-
mian, jakim ulega wegiel podczas ogrzewania w piecu kok-
sowniczym, Ponad to w badaniach laboratoryjnych nie zaw-
sze jest zachowywana zasada mozliwie jak najwickszego
zblizenia si¢ do warunkéw istniejacych w instalacjach
technicznych, oraz czesto nie uwzglednia sie wplywu od-
chylen od tych warunkéw na rezultaiy doswiadczeri. D amm
zastosowal w swych dociekaniach podziat procesu kok-
sowania na trzy okresy i badal zachowanie sie wegla w kai-
dym z tych okreséw osobno. Poddajac obserwacji zmia-
ny zachodzqce w okiesie pierwszym, to jest do chwilt
przejécia wegla w stan plastyczny, Damm wykazal, 2
w tym czasie nasitgpuje, przy dlugotrwalym ogrzewanit
wegla (jak to ma miejsce w piecu koksowniczym), pewne
zmniejszenie sig¢ zdolnosci spiekania i wydymania, Wiel-
kosé obnizenia si¢ tych wilasnoéci jest zwigzana z rodza-
jem wegla i niejednokrotnie bywa do§é znaczna. Tego
rodzaju zjzwiska nie zachodza przy badaniu wegla w wa-
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runkach laboratoryjnych, zwlaszcza przy koksowaniu w ty-
gielku, gdy cala masa ogrzewa sig¢ z wielka szybkoécia.
Jest to niewatpliwie przyczyng wielu bledéw przy ocenia-
niu jakosci wegli.

Przechodzac do badania zjawisk, kiére zachodza w okre-
sie plastycznoéci, Damm potwierdzil znane obserwacje,
dotyczace tworzenia sie w tym czasie strukiury pétkoksu,
ktéry jest tym bardziej zlany i jednorodny, im wigksza
jest zdolno§é spickania i wydymania wyjsciowego wegla.
Po zakrzepnigciu masy plastycznej utworzony pétkoks ule-
ga dalszym zmianom w trzecim okresie procesu kokso-
wania. Przy ogrzewaniu pélkoksu nastepuje bowiem wy-
dzielanie sie gazéw t. zw. koricowe gazowanie, ktére po-
woduje kontrakecje materialu. Jezeli gazowanie koncowe
jest bardzo silne, to otrzymuje si¢ koks spekany, pomimo,
e struktura jego moze byé jednorodna.

Prace Damma wplynely na krytyczng ocene wielu
laboratoryjnych metod badania wegla oraz przyczynily sig
w znacznym stopniu do wszechstronnego o$wietlenia pro-
cesu koksowania. Wywarly one réwniez duzy wlpyw na
powstanie nowych racjonalnych metod badania wegla,
wéréd ktérych na specjalng uwage zasluguje plastome-
tryczna metoda badania zdolnoéci do koksowania, opra-
cowana przez Sapoznikowa i jego wspélpracowni-
kéw?). Jest ona oparta na jednoczesnym oznaczaniu dwéch
wlasnoéci, a mianowicie grubosci warstwy plastycznej, jaka
powstaje w tadunku wegla, ogrzewanym 2z jednostajna
szybkoscia oraz wielkosci kontrakeji liniowej tego adunku
po skoksowaniu.

Metoda Sapoznikowa znalazla w Rosji szerokie zastc=
sowanie zaréwno przy ocenie jakosci wegla, dajac podsta-
we do nowej klasyfikacji weeli koksowniczych, jak réw-
niez przy zestawianiu mieszanek koksowniczych, zlozonych
z dowolnej liczby wegli.

Przeprowadzanie oznaczenn metoda plastometryczna wy-
konuje si¢ w aparacie Korten-Koppersa, ogrzewa-
nym silitami z szybkoscia 3¢/min., ktéra odpowiada mniej
wiece] szybkoéci ogrzewania w piecu koksowniczym. Dzie-
ki ogrzewaniu aparatu tylko z jednej strony oraz wskutek
zlego’ przewodnictwa cieplnego, jakim odznacza si¢ wegiel,
proces koksowania nie przebiega w calym ladunku jedno-
czeénie, lecz podobnie jak w piecu koksowniczym, kokso-
wanie zachodzi stopniowo warstwa za warstwa. Tym
sposocbem na réznych poziomach ogrzewanego wegla za-
chodza réwnoczesnie wszystkie stadia procesu koksowania.
Warstwa plastyczna, tworzaca sig u dolu, stopniowo po-
suwa si¢ ku gérze, pozostawia poza soba utworzony pél-
koks i przenika powoli w wegiel polozony wyzej. Réwno-
¢z2énie w utworzonym pdlkoksie przebiegaja zjawiska kon-
cowego gazowania, powodujace kurczenie si¢ materialu.
W czasie ogrzewania wegla co pewien czas okresla sie
grubosé warstwy plastycznej, postugujac sig specjalna igla.
Pomiar jest prowadzony az do chwili, gdy cala masa wegla
przejdzie przez stan plastyczny, tj., gdy temperatura

% L. M. Sapoznikow, L. P. Bazilewicz
N.A. Kuczerenko i W. P. Sawkowa. Badanie
Procesu koksowania. Charkéw 1935 L. M. Sapozni-
kow i E.I. Czerkaskaja. ChimiajTwiordowo To-
pliwa 6, 28 100 (1935); L. M.Sapoznikéw i P,
K; Finkelsztejn.: Chimia Twiordowo Topliwa 6, 34
(1935) L. M. Sapoznikow, P. K. Finkelsztejn
1 E I. Czerkaskaja: Gaimia Twiordowo Topliwa
6, 324 (1935).
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w gérnej czeéci tadunku osiagnie 500—550?, a w dolnej
dojdzie do 730—750°.

Teoretyczne podstawy, na ktérych Sapoznikow
oparl swa metode, wynikaja z rozpatrzenia zjawisk, zacho-
dzacych w weglu w czasie procesu koksowania. Sapo -
nikow, podobnie jak Stadnikow, przyjmuje, ze
proces tworzenia sie zlanego pélkoksu moze zachodzié
tylko wtedy, gdy cala substancja weglowa przechodzi przez
stadium roztworu. Rozpatrujac przebieg procesu spieka-
nia sie, ktéry jest procesem wtérnym, poprzedzonym przez
stan plastyczny, Stadnikow stwierdzil, ze topienie sie
najbardziej latwotopliwych skladnikéw wegla rozpoczyna
sie w temperaturze 200%. Poczatkowo, przy dalszym pod-
wyzszaniu temperatury, bitumy nie ulegaja rozkladowi
i rozpuszczaja w sobie trudnotopliwe zwiazki, wchodzace
w sklad substancji weglowej. W temperaturze okolo 400°
substancja weglowa zaczyna si¢ rozkladaé energiczniej, co
wplywa na gestnienie masy plastycznej. Réwnoczeénie
jednak zachodza w tej masie procesy depolimeryzacji, ktére
powoduja wytworzenie si¢ nowej iloéci cieklych produk-
téw. Produkty te, rozpuszczajac w sobie nietopliwe sklad-
niki masy weglowej, przedluzaja okres plastyczny.

Spiekanie si¢ wegla wedlug Stadnikowa okreéla
si¢ stopniem rozpuszczania sie pozostatosci weglowej w roz-
topionych bitumach 1 jest proporcjonalne do czasu trwania
stanu plastycznego.

Jezeli uwzglednié przytoczone wyzej poglady na pro-
ces miekniecia i spiekania si¢ wegla, to nasuwa sig przy-
puszczenie, ze zdolno§é tworzenia sie potkoksu o jedno-
rodnej strukturze powinna byé proporcjonalna do czasu,
w ktérym wegiel znajduje sie w stanie plastycznym. A im
dluzej wegiel znajduje si¢ w stanie plastycznym, tym grub-
sza warstwa plastyczna powinna sig tworzyé w ladunku
koksowanego wegla.

Wychodzac z tego zalozenia, Sapoznikow wyrazil
przekonanie, ze zdolnoé¢ spiekania si¢ wegla jest
wartoécig proporcjonalng do grubosci warstwy plastycznej.
Istotnie na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzo-
no, ze wyniki oznaczen zdolnoéci spiekania si¢ wegla, otrzy-
mane metoda Meurice'a oraz okre$lone na podstawie
badan plastometrycznych wykazuja na ogél duza zgodnosé,

Przy obserwowaniu wegli, ktére w pierwszym okresie
koksowania ulegaja bardzo malym zmianom, zdolnoéé spie-
kania okreslona na podstawie grubosci warstwy plastycz-
nej, jest wieksza niz przy oznaczaniu metoda Meurice'a.

Natomiast dla wegli ulegajacych znacznym zmianom
w plerwszym stadium procesu koksowania stosunek jest
odwrotny. Te odchylenia potwierdzaja wprost proporcjo-
nalng zalezno&é, jaka istnieje migdzy liczbg spiekania a gru-
boscia warstwy plastycznej, gdyz w aparacie Korten-
Koppersa okres wstepnego ogrzewania trwa doéé dlu-
go, to tez wszelkie procesy powodujace obnizenie sie
zdolnoéci spiekania i wydymania moga w weglu w tym
czasie przebiegaé. Zmiany te nie zachodza natomiast przy
stosowaniu metody Meurice'a, poniewaz wegiel ogrze-
wany jest wéwczas z duza szybkoscia 1 w bardzo krét-
kim czasie przechodzi w stan plastyczny.

Na podstawie powyzszych rozwazan i wykonanych
doéwiadczen Sapoznikow przyjal grubosé warstwy plastycz-
nej za wskaznik zdolnosci spiekania sie wegla. Jako drugi
wskaznik charakterystyczny przyjal on wielkoé¢ kontrakcji
liniowej ladunku wegla, a to z powodu zaleznoici, jaka
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istnieje miedzy kontrakcja a stopniem spekania koksu.
Im wigksza jest kontrakcja i im gwaltowniej, w wezszych
granicach temperatur, przebiega, tym otrzymany koks
bywa bardziej popgkany. Wedlug Sapoinikowa na
wielkos¢ kontrakcji maja ponad to wplyw warunki wydzie-
lania sie gazéw w okresie plastycznym oraz wiasnosci
masy plastycznej, jej jednorodno$é i lepkosé, ktére warun-
kuja mniejsze lub wieksze wydymanie wegla.

Przyjety przez Sapoznikowa sposéb charakte-
ryzovania wegla przy pomocy dwéch parametréw pozwala
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Ryeina 1.

n1 wyznaczenie polozenia kazdego rodzaju wegla lub mie-
szanki weglowej w ukladzie spéirzednych, w ktérym na
jednej osi odkladana jest grubosé warstwy plastycznej, a na
drugiej wielkoé¢ kontrakcji liniowej.

Badania wykonane metods plastometryczna nad sze-
regiem wegli pochodzacych z zaglebi rosyjskich, oraz pré-
by przeprowadzone z tymi weglami w piecach koksowni-
czych, doprowadzily do opracowania oryginalnej klasyfika-
cji wegli koksujacych.

Pun':ty odpowiadajace zbadanym weglom zostaly roz-
mieszczone na  wykresie, przy czym pole wykresu zo-
stalo podzielone na obszary skupiajace w sobie wegle,
z ktérych mozZna otrzymaé koks o podobnych wlasnosciach
(rycna 1). Przeprowadzenie granic, oddzielajacych wegle
réznych rodzajéw, wyznaczylo obszar lezacy mniej wiece]
w $rodku wykresu (tréjkat sferyczny GLK), w ktérym
leza wegle, lub mieszanki weglowe, dajace dobry koks
metalurgiczny. Wazdluz prostej ZZ ulozone sa wegle
o spzcjalne dobrych wlasnosciach koksujacych. Powyzej
krzywcj PK znajduja sie wegle, odznaczajace sie duza
preznoicia wydymania 1 mala kontrakcja kofcowg. Wy-
wieraja one przy koksowaniu wielkie ci$nienie na §ciany
komér oraz stawiaja duzy opdr przy wypychaniu ladunku
koksu z komory. Ponad krzywa C D lezy obszar, ktéry
zawiera w sobie wegle, dajace koks kruchy i w drobnych
kawatkach. W lewej czeSci wykresu ponizej linii G H
znajduja sie wegle, ktére daja koks na ogé! zle zlany, drobny
i odzniczajacy sie znaczng Scieralnoscia. Krzywa A B sta-
nowi granice, ponizej ktérej lezg wszystkie zbadane przez
Sapoznikowa wegle.

23 (1939)

Po opracowaniu klasyfikacji wegli koksujacych Sapos.
nikow 1 jego wspélpracownicy przeprowadzili badanj
wlasnosci mieszanin zlozonych z kilku wegli, postugujac sle,
jak i poprzednio, metoda plastometryczna. Najprzsg
zbadane zostaly mieszaniny dwuskladnikowe, w ktérych z.
warto§¢ kazdego skladnika zmieniala si¢ od 0 do 1007,
Wyniki otrzymane z szeregu préb zostaly wykresélone w ukla.
dzie spélrzednych, w ktérym na osi X X odkladano kontrakej;
anaosi YY grubos§¢ warstwy plastycznej mieszanin. Na ry.
cinie 2 wykreslona jest typowa krzywa, przedstawiajaca zmiany
wlasno§ci mieszaniny w zaleznosci od jej skladu. Punkty
1 1 2 odpowiadajg 1009, zawartoéci poszczegdlnych sklad.
nikéw, a punkty 3, 4 i 5 mieszaninie wegli w réznych sto.
sunkach.

Blizsze rozpatrzenie wynikéw otrzymanych z powyi
szych préb, oraz wynikéw badan mieszanin wieloskladniko.i
wych doprowadzito do stwierdzenia bardzo waznej wlasnosc
mieszanek weglowych. Okazalo sie mianowicie, ze grubog
warstwy plastycznej mieszaniny jest wilasnoécia, ktéra pod-
lega prawu addytywnosci. Dzieki temu, mozna obliczyt
grubo§¢ warstwy plastycznej mieszaniny dwéch lub  kilku
wegli, ktérych grubo§é warstwy plastycznej i procentowa
zawarto§¢ w mieszaninie s znane.

Mozliwos¢ obliczenia spélrzednej Y pozwolila na
wykorzystanie metody plastometrycznej przy zestawianiu
mieszanek koksowniczych. Znajac sklad mieszaniny oraz
wlasnosci plastometryczne jej skladnikéw, moizna zawsze
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Ryeina 2.

sprawdzi¢ na podstawie prostego rachunku, czy grubost
warstwy plastycznej mieszaniny jest odpowiednia (dla dobrej
mieszanki koksowniczej powinna ona wynosié okoto 20 mm).
Wprawdzie gruboéé warstwy plastycznej nie charakteryzuje
jeszeze danego wegla lub danej mieszanki weglowej, to jednak
mozliwoéé obliczenia tej cechy ulatwia ogromnie postepowanie
zwiazane z dobieraniem skiadu mieszanek koksowniczych:

Wéréd  licznych  obserwacyj, jakie zrobil SapoZ
nikow i jego wspélpracownicy przy badaniu mie-
szanin dwuskladnikowych nalezy podkre§li¢ spostrze:
zenia, ktére dotycza charakteru krzywych, przedsta-
wiajacych wlasnoéci tych mieszanin. Przede wszystkim



(1939) 23

pobserwowano, ze krzywe te (rycina 2) sa tym bardziej
wypukle, im bardziej wegle, wchodzace w skiad mieszaniny,
ginia sie miedzy soba grubodcia warstwy plastycznej.
ponad to okazalo sie, Ze mieszaniny wegli, lezacych w prawej
weéci wykresu, tj. tych wegli, ktérych kontrakeja jest nieznacz-
m, posiadaja wieksza konktrakeje od kazdego ze skladnikéw.
Natomiast z weglami o znacznej kontrakcji rzecz ma sie
odwrotnie; w tym przypadku mieszanina ma mniejsza kon-
trakcje niz poszczegdlne wegle, wchodzace w jej sklad.

Notujac te spostrzezenia, jako niewatpliwie interesujace
sczegdly badan, autorzy probuja uzasadnié powyisze zja-
wiska wzajemnym oddzialywaniem skladnikéw, ktére wplywa
w pierwszym rzedzie na jednorodnosé i plynno§é masy pla-
stycznej. !

Wiasciwa krytyka metody plastometryczne] mogtaby

Witep ogdlny.

Kauczuk surowy nalezy do materialéw o wysokiej
elastycznosei. Powszechne zastosowanie tworzyw elastycz-
nych idzie w parze z coraz glebszymi i gruntowniejszymi
badaniami majacymi na celu rozwiazanie zagadnienia szcze-
gilnej budowy, syntezy i nadania pozadanych wlasnoéci
tym materialom.

Surowy kauczuk naturalny zaczeto stosowaé na szerszg
skale w pierwszych dzesiatkach ubieglego stulecia. Material
ten, aczkolwiek cechujacy sie wysoka elastycznoécia i dosé
maczna wytrzymalo$cia mechaniczng, jest jednak wrazliwy
na zmiany temperatury w granicach wahan klimatycznych:
w temperaturach podwyzszonych staje sie plastycznym i lep-
kim, w temperaturach niskich za§ — twardym i kruchym.
Ponadto kauczuk surowy wzglednie szybko ulega zniszczeniu
pod dzialaniem tlenu powietrza i $wiatta; pod wplywem
pewnych plynéw organicznych pecznieje i przechodzi do
roztworu; zdolny jest tez do absorpcji znacznej ilosci wody.
Wymienione tu cechy, a szczegélnie podatnosé kauczuku na
zmiany temperatury, staly sie przyczyna zalamania
i upadku wezesnego przemystu kauczukowego; w lecie roku
1838 spalono publicznie w Nowym Yorku wyprodukowane
wéwczas przedmioty z kauczuku surowego.

Odkrycie szczegélnego dzialania siarki na kauczuk
W temperaturze podwyzszonej i zastosowanie reakcji tej
nazwanej wulkanizacja, dla celéw technicznych jest zasluga
plonieréw wspélczesnego przemystu kauczukowego: Goo-
dyeara i Haywarda w Ameryce i Hancocka
W Anglii. Mimo znacznego postepu technicznego dokonanego
od polozenia podstaw przemyshu kauczukowego, mimo wy-
nalezienia calego szeregu innych niz siarka reagentéw wul-
kanizacyjnych, jak chlorku siarki, (Parkes), seleny,
nadtlenkéw organicznych i pewnych nitro-pochodnych itd.
mimo zastosowania przy$pieszaczy—zasadnicze podstawy
Procesu—w sensie kierunku zmiany wlasnoéei kauczuku
W czasie wulkanizacji nie ulegly zmianie od wezesnych prac
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byé podjeta dopiero po przeprowadzeniu préb z weglami
pochodzacymi z rozmaitych zaglebi. Pozwoliloby to réwniez
na stwierdzenie, czy grubo§é warstwy plastycznej jest wlas-
noécig addytywna i dla wegli bardzo réznigcych sie miedzy
soba zaréwno zakresem temperatur, w ktérych przechodza
w_stan plastyczny, jak i wlasnoéciami masy plastycznej.
Na razie mozna jedynie stwierdzié, ze proba charakteryzo-
wania wegla za pomoca gruboéci warstwy plastycznej 1 wiel-
kosci kontrakcji posiada powazne podstawy teoretyczne.
Dodatnia strong metody jest zar6wno wprowadzenie nowych
kryteriéw oceny zdolnoéci koksowania sie, jak i charakteryzo-
wanie wegli za pomoca dwé6ch parametréw. Stanowi to
niewatpliwie krok naprzéd w dazeniu do stworzenia prostego
i mozliwie dokladnego sposobu kwalifikowania wegli uzy-
wanych do produkeji koksu.

O wulkanizacy kauczuku.
Sur la vulcanisation du caoutchouc
Inz G. OPENHEIM.

Nadeszto 2 grudnia 1938.

Goodyeara i Hancocka. A wigc kauczuk zwulka-
nizowany (mowatuot. zw. gumie migkkiej) rézni sie od kau-
czuku surowego pod nastepujacymi wzgledami: plastycznoéé
materiaty, (t. zw.zdolno§é do trwalego zachowania odksztal-
cefi pod dzialaniem naprezedi przekraczajacych okreslong
warto§é graniczna) zostaje zredukowana; zmniejszeniu
plastycznoéci materialu odpowiada spadek tendencji do
trwalego zatrzymywania odksztalceri (histerezy, zmeczenia)—
a co za tym idzie—podwyzszenie wartoéci uzytkowej; kauczuk
zwulkanizowany cechuje sig tez wyzsza niz kauczuk surowy
odpornoécia na wplyw temperatury; a wiec zesztywnienie
migkkiej gumy zwulkanizowanej zachodzi w temperaturze
nizszej niz zesztywnienie kduczuku surowego; odpowiednio
zmiekczeniu ulega material zwulkanizowany w temperatu-
rach wyzszych niz kauczuk surowy; proces wulkanizacji po-
woduje obnizenie podatnoéci do pecznienia pod dziataniem
plynéw organicznych a takze zmniejszenie zdolnoéci do
absorpcji wody; w technice wulkanizacja zwigzana jest
z reguly ze wzrostem wytrzymaloéci na rozciaganie (tensile
strength) i ze wzrostem rozciggalnodci kauczuku; zmianom
wspomnianych wlasnoéci fizycznych kauczuku towarzysza
z reguly zmiany chemiczne jak np. zmiana stopnia nienasy-
cenia weglowodoru kauczukowego oraz przylaczenie reagen-
téw wulkanizacyjnych lub pewnych ich pochodnych tworza-
cych sig¢ w czasie reakcji.

Cecha specjalng wulkanizacji jest brak jednoznacznej,
ogélnej dla kazdego rozpatrywanego ukladu zaleznoici
miedzy zmiana wlasnoéci fizycznych i chemicznych materiatu
wulkanizowanego. Badane zwykle w technice pewne wlas-
noéci fizyczne, jak np. przebieg krzywej w ukladzie osi:
wydluzenie—naprezenie rozciagajace, (tensile curve), twar-
do$¢, plastycznodé, elastycznosé, $cieralnogé itp. okreslaé
moga przebieg wulkanizacji tylko w odniesieniu do danego
ukladu i do danych warunkéw reakcji. Wiasnosci rozpatry-
wane majg naogél znaczenie praktyczne; uogélnienia teo-
retyczne oparte na interpretacji jednej lub kilku nawet
wlasnoéci fizycznych materialu stuszne sg tylko w pierwszym
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przyblizeniu. Tak np. wlasnoci produktu reakcji w ukladzie
kauczuk—siarka zaleza w wysokiej mierze od stosunku
ilosciowego reagentéw a takze od czasu i temperatury wulka-
nizacjl. Ilo§é zwiazanej chemicznie siarki nie okresla jedno-
znacznie wlasnoéci fizycznych materiatlu zwulkanizowanego.
Systematyczne badania stosunkéw panujacych we wspomnia-
nym ukladzie doprowadzitly do pewnych uogélnien, pozwa-
lajacych w przyblizeniu okreélaé wlasnoéci produktu w zalez-
noéci od iloéci zwigzanej siarki; tak wiec przylaczenie siarki
w granicach od kilku dziesiatych procentul) do 8% —10%
liczac na materiat zwulkanizowany prowadzié¢ moze dot.zw.
gumy miekkiej, a wigc do materialu o wysokiej elastycznosel
i rozciagliwosci. Przylaczenie wigkszej ilosci siarki—w gra-
nicach do dwudziestu kilku procent zwiazane jest z obnize-
niem wlasnodci mechanicznych produktu reakcji, ktéry
przestaje byé rozciagliwy, posiada niska wytrzymatoéé na
naprezenia rozciggajace i szybko ulega samorzutnemu roz-
kladowi w czasie przechowywania, ktéry to proces uwarun-
kowany jest czeciowo duza podatnoéciz produktu na dzia-
tanie utleniajace powietrza. Material zwulkanizowany o wyz-
szej jeszcze ilosci siarki, dochodzacej do trzydziestu i paru
procent znany jest pod nazwa ebonitu lub gumy twardej;
jest to zatem produkt twardy i nierozciagliwy, odporny na
dziatanie czynnikéw chemicznych i nie wykazujacy sklonnosci
do samorzutnego rozkladu. Dla kazdego ukladu: siarka—
kauczuk istnieja pewne warunki optymalne temperatury
i czasu reakeji, w ktérych produkt otrzymany posiada naj-
wyzsze wlasnoéci mechaniczne. Przedluzenie czasu reakcji
lub podwyiszenie temperatury prowadzi do obnizenia wlasno-
§ci mechanicznych produktu; o ile wlasnosci te obnizaja
sie¢ wedlug krzywej nie posiadajacej punktéw przegiecia mé-
wimy o rewersji reakcji wulkanizacji. Naogél biorac, najwyz-
sze wlasnoSci mechaniczne produktu odpowiadaja wulkani-
zacji mozliwie krétkiej i prowadzonej w temperaturze moz-
liwie niskiej. Warunki te spelniane s w technice przez uzy-
cie przy$pieszaczy, ktére odgrywaja role katalizateréw re-
akcji. Wszystkie reagenty wulkanizacyjne posiadaja, rzecz
jasna, wlasnoéé przeprowadzania kauczuku surowego w ma-
terial o cechach odmiennych, wlasciwych miekkiej gumie
zwulkanizowanej. Wlasnoéé tworzenia ebonitu wydaje sie
jednak specyficzna dla siarki i, byé moze, dla pewnych
nitrozwiazkéw. Inne reagenty wulkanizacyjne uzywane
w znacznym nawet nadmiarze wlasnoéci tej nie wykazuja.

Zaréwno w technice, jak i w laboratorium reakcja wul-
kanizacji poprzedzana jest z reguly przez mastykacje kau-
czuku. Proces ten polegajacy na mechanicznym rozrywaniu,
fciskaniu i mieszaniu kauczuku w temperaturze podwyz-
szonej, w obecnoéci tlenu powietrza, prowadzi do glebokich
zmian w strukturze materialu, objawiajacych si¢ w zmniej-
szeniu elastycznoéei i wytrzymaloéei kauczuku i na zwiek-
szeniu jego plastycznodci. Mastykacja kauczuku zwiazana
jest niewatpliwie z rozpadem pierwotnych czastek mleczka
kauczukowego?) i z depolimeryzacjia lub z dezagregacja
zwigzku. Gdy mowa o dezagregacji lub depolimeryzacji
weglowodoru kauczukowego wspomnieé nalezy o dwuch za-
sadniczych szkolach pogladéw na budowe kauczuku. Wedlug
pierwszej z nich—weglowodér kauczukowy zbudowany jest
z makroczastek powstajacych przez polimeryzacje izoprenu
zachodzaca przez wysycenie pierwszorzednych wiazan war-

1 Bruni, Oberto,
Nr. 75, 19 (1931)
*) Przemysl chem. 22, 113 (1938)

Rev. Gen. Caoutchouc. 8,
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" toSciowodci; ciezar czastkowy kauczuku siegaé ma rzedy

kilkuset tysiecy jednostek; czastki weglowodoru posiadas
maja specjalny pokréj dlugich wiékien; wedlug innej szkoly,
czastka kauczuku (w sensie chemicznym) zdolna jest do
wigzania przy pomocy drugorzednych wiazan wartoSciowoée
lub sit Van der Waalsa innych czastek z nig sasiadujacych
i tworzenia w ten sposéb agregatéw koloidalnych, micellj,
o znacznym ciezarze. Otéz w zaleznosci od przyjetej szkoly
pogladéw méwi sie o dezagregacji lub depolimeryzacji czastk
weglowodoru, zachodzace] w czasie mastykacji. Podkresli¢ na-
lezy fakt, iz proces mastykacji, ktéry poprzedzaé moze zmie-
szanie reagentdw wulkanizacyjnych z kauczukiem nie jest
warunkiem koniecznym wulkanizacji. Aczkolwiek wiekszoé¢
zjawisk opisanych ponizej zaobserwowana byla w ukladach
zawierajacych kauczuk uprzednio zmastykowany, to jednak
proces wulkanizacji prowadzony byé¢ moze naprzyklad w za.
wiesinie wezlowodoru kauczukowego i reagentéw wulkani-
zacyjnych, tj. w odpowiednio przygotowanym mleczku kau-
czukowym, a wiec bez uprzedniego procesu mastykacji. Wy-
niki sa naogdl analogiczne i réznice notowane maja gléwnie
znaczenie techniczne.

O ukladach: Kauczuk—siarka.

1. Dane ogélne;
wulkanizacyjny.

siarka jako czynnik

Siarka stanowi najwazniejszy technicznie reagent wulka-
nizacyjny; dzialanie jej na kauczuk odkryte zostalo najweze-
éniej i najwicksza iloéé pracy i badan podwiecono mecha-
nizmowi reakcyj zachodzacych w zawierajacych ja ukladach.

O ile zmieszaé¢ np. na mlynie walcowym siarke z kau-
czukiem surowym, w temperaturze nie przekraczajacej
£80°—100° i nie prowadzjc procesu mieszania zbyt dlugo—
otrzymany produkt wykazuje zasadnicze cechy kauczuku
zmastykowanego a wiec jest plastyczny i rozpuszczalny
w odpowiednich plynach organicznych; przez odpowiednio
przeprowadzona ekstrakcje mieszaniny, przy uzyciu roz-
puszczalnikéw siarki jak np. acetonu lub dwusiarczku we-
gla mozna wyodrebnié caly ilo§é zmieszanej siarki; trudno-
éci techniczne zwiazane z odpowiednio daleko posuniets
ekstrakcja byly zapewne podstawa pogladéw o adsorpcji lub
absorpeji siarki przez kauczuk, Wiasnoéci mieszaniny siarki
z kauczukiem odpowiadaja wlasnoéciom zwyklego roztworu
czasteczkowego siarki; wykazano wiec np. stalo§é stosunku
stezei miedzy roztworem siarki w kauczuku i w pewnych
rozpuszczalnikach jak np. w alkoholu amilowym?). Siarka
zmieszana z kauczukiem zdolna jest do dyfuzjit). Rozpusz-
czalnosé siarki w kauczuku wzrasta®) szybko ze wazrostem
temperatury (np. od ca 5% do ca 109, przy wzrofcie tempe-
ratury od 50° do 110°). ObniZenie temperatury nie powoduje
naogél natychmiastowej krystalizacji siarki, ktéra wykazuje
zatem tendencje do tworzenia roztworéw przesyconych.

O ile mieszanina siarki z kauczukiem poddana zostanie
dzialaniu temperatury podwyzszonej (w granicach 100°—
160°) lub tez o ile pozostawiona bedzie w temperaturze Po-
kojowej przez czas odpowiednio dlugi—wlasnoéci fizycz-
ne ukladu ulegaja charakterystycznym zmianom, ktére okres-
lane s3 mianem wulkanizacji. Zjawisko wulkanizacji wiaze si¢
z chemicznym przyliczeniem siarki przez weglowodér kau-

’) Kelly, Ayers. Ind. Eng. Chem, 16, 148 (1924)

) Loeven, Gummi-Ztg. 27, 744, 923, 1301, 1647
(1913)

%) Loeven, Kautschuk, 4, 243 (1928)
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czukowy, przy czym przebiegajace reakcje wydaja sie byé
nieodwracalne. Znaczna ilo§é pracy poéwiecono wyjaénie-
niu szczegélnego stanu siarki, ktéra jest zdolna do reakcji
2 kauczukiem. Specjalna uwage zwrécono na fakt, iz punkty
przejécia odmian alotropowych leza w granicach zwyklych
temperatur wulkanizacji; dowiedziono, e punktom przejécia
odpowiada specjalna aktywnosé pierwiastka®), Nie wyjaénio-
na jest jednak kwestia, jaka odmiana alotropowa siarki wcho-
dzi w reakcje z kauczukiem; dzialanie kwiatu siarczanego
zawierajacego znaczna ilos¢ siarki bezksztattnej (S p) nie réz-
ni sie praktycznie od dzialania na kauczuk siarki krystalicz-
nej, zlozonej z odmiany lekkoplynnej (S 17). Byé motze, iz
wplyw katalityczny przyépieszaczy wulkanizacji zwigzany
jest z pewnymi przemianami alotropowymi siarki, np. z
przejéciem w odmiang bezpostaciowa (S 18 lub tez w czynna
siarke bezksztattng (S #). Ozélnie prayjety jest poglad, iz siarka
ktéra reaguje z kauczukiem jest siarka atomowa, byé moze
powstajaca jako produkt pewnych reakeyj posrednich, za-
chodzacych w obecnosci przyépieszaczyl?). Nastepujace
obserwacje skladaja sig, miedzy innymi, na poglad przypi-
sujacy wlasnodei wulkanizacyjne siarce atomowej, znajduja-
cej sie in statu nascendi:

wulkanizacja kauczuku przez kolejne dzialanie siarkowo-
doru i dwutlenku siarki?), prawdopodobnie zwiazana z reakeja:

2H,S + 50: — 2H,0 + 35;

aktywnoié charakterystyczna dla siarki, bedacej pro-
duktem reakcji:

65.Cl, + 16NH; — N,S; + 85 + 12NH,Cl;

wlasnoéci wulkanizacyjne pewnych wielosiarczkéw nieorga-
nicznych, jak wielosiarczkéw amonu i organicznych—skion-
nych do odszczepiania siarki atomowej. Ozon wykazuje,
jak wiadomo, zdolno§é do przylaczania sie do wigzan ety-
lenowych i do tworzenia t.zw. ozonidéw; zwigzki te sq spe-
cjalnie wazne w chemii kauczuku, poniewaz systematyczne
badinia produtéw hydrolizy ozonidu weglowodoru kau-
czukowego stanowia jedna z wazniejszych przestanek dla
teorii budowy kauczuku. Przypuszczano, ze i siarka przylacza
sie do kauczuku w formie tioozonu'®). Wspélezesny materiat
do$wiadczalny nie wydaje sig potwierdzaé tych teoryjs

[loéé zwiazanej siarki przeliczona na 100 g kauczukuy,
ezyli t.zw. wspstezynnik wulkanizacji (vulcanisation coef-
ficient), wzrasta w miare przedtuzania czasu reakeji dazac
jako do granicy do ilo§ci poczatkowej siarki; zmniejszanie
sie iloéci niezwiazanej siarki, ktéra przylacza sie do kauczuku,
zauwazy¢ sie réwniez daje w czasie przechowywania kauczu-
ku zwulkanizowanego; szybko§é reakcji jest oczywiscie
bardzo nieznaczna w tym wypadku. O ile reakcja wulkani-
zacji prowadzona jest w warunkach izotermicznych wspél-
czynnik walkanizacji wzrasta w spos6b ciagly; krzywa w ukta-
dzie o0si: wspblczynnik  waulkanizacjifczas wulkanizacji
nie wykazuje naogét punktéw przegiecia ani punktéw maksy-
malnych lub minimalnych. Wihasnosei fizyczne ukladu

%) Hedvall, Larson, Kautschuk 13, 188 (1937)
( " Twiss, Thomas, J. Soc. Chem. Ind. 40,48 T
1921)

8§) Dannenberg, Kautschuk, 3, 100, 128 (1921)

9 Novellander, J. Phys. Chem. 34, 1873 (1930).

1) T, Greness, The Aceelerated Vulcanisation of
Rubber, London, 1937, str. 12

1) Peachey, J. Soc. Chem. Ind. 40, 5, (1921)

1) Erdmann, Ann. 362, 133, (1908); Kirchhoff,
Kolloid—Z._13, 49 (1913)
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zmieniaja sie jednak w sposéb zlozony; funkcja okreélajaca
dang wlasnoéé fizyczna (np. wytrzymatoéé kauczuku na napre-
Zenia rozciagajace, rozciagliwosé, elastycznosé, Scieralnosé
itd.), w zaleznosci od wspélczynnika wulkanizacji, wykazuje
naogél jeden lub kilka punktéw maksymalnych czy minimal-
nych; w technice méwi si¢ z reguly o optymalnym czasie
wulkanizacji, ktéry odpowiada wspélczynnikowi wulkani-
zacji, przy ktérym dany ukiad osizgga maksimum pewnych
wiasnoéci fizycznych. Podkreslié nalezy fake, iz wspélczyn-
nik wulkanizacji okresla jednoznacznie wlasnosci fizyczne
tylko dla okreslonego ukladu i dla okreélonych warunkéw
wulkanizacji. Dwa uklady zawierajace écisle te sama ilo§é
siarki zwiazanej i t¢ sama ilo§é siarki wolnej wykazywaé
moga odmienne wlasnoéci fizyczne, o ile wulkanizacja nie
byta prowadzona w tych samych warunkach, lub tez o ile
w ukladach znajdujg sie rézne skladniki jak np. rézne przy-
$pieszacze wulkanizacji.

Minimalny wspélezynnik wulkanizacji, ktéremu odpo-
wiadaja okreslone juz zmiany fizyczne, charakterystyczne
dla miekkiej gumy wulkanizowanej, wynosiwg. Bruniego
okolo 0,1%; kauczuk zawierajacy po wulkanizacji wiece]
niz 8% —10% zwigzanej siarki nie jest wysoce elastyczny,
ani wytrzymaly, Maksymalny ‘wspélczynnik wulkanizacji
przekroczy¢é moze 47%; liczba ta odpowiada catkowitemu
wysyceniu wigzafi nienasyconych kauczukul®),

Zwiazki jakie tworzy kauczuk z siarka w czasie wulka-
nizacji sa bardzo trwale; oddzieleniu siarki, przez dzialanie
¢rodkéw jaknajbardziej energicznych jak alkalidw, miedzi
magnezu itp. w temperaturach podwyzszonych, towarzyszy
zawsze daleko posunieta dezintegracja i rozklad kauczuku
zwulkanizowanego. Ponadto siarka przechodzi do pewnych
pochodnych chemicznych weglowodoru kauczukowego, jak
np. do bromokauczuku4). Tym nie mniej wlatach ostatnich
wykazano, iz kauczuk zwulkanizowany rozdzieli¢ sie daje
na caly szereg frakcyj o réznej zawartosci siarkil®).

2. Przemiany chemiczne i fizyko-che-
miczne zachodzace podczas wulkaniza-
cji; wplyw przyépieszaczy.

Weglowodér kauczukowy stanowi okolo 90% substan-
cyj zawartych w kauczuku surowym. Podstawowym elemen-
tem budowy tego zwigzku s reszty izoprenu:

(]3Ha
[— CH:— C = CH == CHg—]x;

weglowodér kauczukowy jest zwiazkiem nienasyconym
na kazda grupe C;Hy wypada jedno wigzanie podwéjne.
Wedlug szkoly Staudingera ilo§é reszt izoprenowych
wchodzacych w sklad czastki kauczuku jest bardzo znaczna;
stanowi ona wielko$¢ rzedu 1000—2000 jednostek. Earicuch
powstaly przez polimeryzacje czastek izoprenu posiadaé
moze niewysycone jednostki wartoiciowoéci. Inne teorie
przypisuja czastce kauczuku budowe pierécieniows. Znaczny
cigzar czasteczkowy kauczuku przypisywany jest w tym wy-
padku wytwarzaniu ,,micelli’’ lub grup czastek zwiazanych
sitami Van der Waalsa. Weglowodér kauczukowy zdolny

12) H. P. Stevens, W. H. Stevens. [. Soc. Chem.
Ind. 48, 55T (1929)

1) Alexander, Chem. Ztg. 34, 789 (1910)

15) Midgley, Henne, hepard, Renoll
Rubber Chem. Tech. 7, 519 (1934); Williams, Paper
24th presented of the Rubber Technology Conference,
London, May 23—25, 1938
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jest do reakcyj chemicznych opartych na zmianie stopnia
nienasycenia zwigzku; zmiany stopnia polimeryzacji naleza
do tej grupy reakcyj. Reakcje podstawienia wodoréw kau-
czuku lub zmiana stopnia agregacji,,micelli’’ zachoda teo-
retycznie bez zmiany stopnia nasycenia weglowodoru. Inne
zwigzki wystepujace w kauczuku surowym, jak substancje
rozpuszczalne w acetonie tj. estry, wolne kwasy itd. oraz
substancje zawierajace azot, spokrewnione zapewne z bial-
kami ulegaja niewatpliwie przemianom chemicznym w wa-
runkach wulkanizacji. Reakcje te jednak maja znaczenie
drugorzedne 1 przemiany obserwowane w czasie wulkani-
zacjl zwiazane sa zasadniczo z weglowodorem kauczuko-
wym, jako takim.

Woalkanizacja kauczuku przy uzyciu siarki, jako rea-
gentu wulkanizacyjnego zachodzi z reguly z reakcja przyla-
czania siarki do wiazan nienasyconych weglowodoru: wyka-
zano, iz wodorokauczuk otrzymany przez catkowite uwodor-
nienie zwiazku nie ulega wulkanizacjil®); w pierwszym
przyblizeniu ilo§¢ przylaczonej przy wulkanizacji siacki
odpowiada stechiometrycznie zmniejszeniu stopnia niena-
sycenial?); wydaje sie, e na ogél iloéé zwiazanej siarki jest
wyzsza niz przebiezajgca réwnolegle zmiana nienasycenia;
by¢ moze, skutkiem obecnosci w kauczuku surowym wspom-
nianych domieszek 18); okreglenie stopnia nienasycenia kau-
czuku jest z powodéw technicznych raczej niedokladne,
to tez zalezno§¢ tego czynnika od iloici przylaczonej siarki
okreslona byé moze tylko w pierwszym przyblizeniu.

Zawwazono, iz miedzy produktami gazowymi wywiazu-
jacymi sie przy ozrzewaniu mieszanin kauczuku i siarki
znajduje si¢ miedzy innnymi siarkowodér19), Zjawisko to
zwigzane byé moze z odwadarniajacym dzialaniem siarki
jak 1 z ewentualnie przebiegajacy reakcja podstawienia.
Wspélczynnik wulkanizacji przekroczyé moze wartosé 47%
odpowiadajaca zwiazkowi o wzorze sumarycznym C,H,S.
Fakt ten éwiadczy réwniez o ewentualnie przebiegajacej
reakcji podstawienia.

Rodzaj i natura zwiazkéw, wytwarzajacych sie pod dzia-
taniem siarki na weglowodér kauczukowy, nie zostaly okres.
lone, mimo znacznej iloéci pracy poswieconej temu zagad.
nieniu.

Wedlug Meyera i Hochenemsera®l) ktérzy
opierali sie na wyniku dzialania jodkéw alkiléw na kauczuk
zwulkanizowany, nalezy przypuszczaé istnienie wigzaf tio-
eterowych, ktére zdolne sa do przechodzenia w pochodne
sulfinowe, charakterystyczne dla ticeteréw. Brown i
Hauser?!) podkreslaja niespecyficznoéé tej reakeji, ktéra
moze réwniez zachodzié z siarka wystepujaca w siarczkach
i dwusiarczkach organicznych. Ciz sami autorzy odrzucaja
mozliwo§¢ obecnosci grup tioalkoholowych w kauczuku
zwulkanizowanym, nie podajac jednak wynikéw doéwiadczen
na ktérych oparty jest ten poglad. Wydaje sie nie ulegaé
watpliwosci, iz siarka przylacza sig¢ w czasie wulkanizacji
do wiazai podwéjnych weglowodoru; nie jest wyjagnione
jednak, czy w rezultacie tej reakcji tworza sie np. piecio-

%) Staudinger, Fritschi. Helv. Chim. Act.
5, 785 (1922)

1) Wriick, Diss. Drezno, 1915

¥) Brown, Hauser, Ind. Eng. Chem. 30, 1291
(1938)

%) Perks, J. Soc. Chem. Ind. 45, 142T (1926)

*) Helv. Chim. Acta, 18, 1061 (1935)
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czlonowe piericienie heterocykliczne, czy tez zachodzi proste
przylaczenie siarki do wiazan podwéjnych.

Zagadnienie budowy zwiazhéw tworzacych sie w czasie
wulkanizzcji kauczuku prébowano rozwigzaé na drodze
fizyko-chemiczne,. Stosunki kinetyczne w ukladzie podawane
sa naogét w postaci krzywej w ukladzie osi: wspétczynnik
wulkanizacji/czas wulkanizacji. W pewnych wypadkach
szybkos¢ wulkanizacji moze byé dla okreslonego poczatko-
wego stezenia siarki wielkoscia stala, wzrastajaca ze wzrostem
poczatkowego stezenia reagentu wulkanizacyjnego®2). W tych
wypadkach, wspomnianej wyzej zaleznosci wspélezynnika
wulkanizacji od czasu wulkanizacji odpowiada geometrycz-
nie linia prosta. Zwickszenie poczatkowego stezeniasiarki23)
a takZe obecno$é przy$pieszaczy powoduje zmiany w sto-
sunkach kinetycznych®4). Obserwowany wéwczas gwaltow-
ny spadek szybkosci reakcji moze by¢ wytlumaczony pray-
puszczeniem rozkladu przyspieszacza. Na ogét biorac, w za-
leznosci od warunkéw poczatkowych, krzywe w ukladzie:
wspdlezynnik wulkanizacji/czas wulkanizacji zaliczyé mozna
do trzech typéw zasadniczych: w mieszaninach zawieraja-
cych przyépieszacze i niewielkie stosunkowo stezenie poczat-
kowe siarki—krzywa dazy asymptotycznie do wspélczynnika
wulkanizacji réwnego poczatkowej ilosci siarki, przy czym
szybko$¢ reakeji spada poczatkowo powoli, po przylaczeniu
za$ czesci siarki—szybko; w mieszaninach zawierajacych
okoto 10% siarki, omawianej funkcji odpowiada linia prosta
az do chwili, w ktérej stezenie siarki niezwiazanej odpowia-
da nieznacznemu tylko ulamkowi stezenia poczatkowego,
Wéwezas szybkoéé reakcji spada gwaltownie i omawiana
funkcja dazy asymptotycznie do poczatkowego stezenia siar-
ki; w mieszaninach zawierajacych znaczne stezenie poczat-
kowe siarki krzywa reakcji posiada ksztalt litery S. W tym
wypadku szybko§¢ reakcji wzrasta do pewnego maksimum,
po ktérym nastepuje stopniowe jej obnizenie. Dadaé nalezy,
ze krzywa typu Il-go, gdy nie braé pod uwage jej gérnej
czgsci, odpawiada reakcji rzedu zerowego (niezaleznej od
stezenia reagentéw). Krzywa typu Ill-go jest charaktery-
styczna dla reakcyj autokatalitycznych. Streszczona tu syste-
matyka warunkéw kinetycznych wulkanizacji podana zostala
przezLewisa, Squiresa i Nottinge'a?), Wspom-
nie¢ nalezy takze o pracy Z. Karpinskiego®) ktéry
zaklada, iz szybko$¢ wulkanizacji jest w kazdej chwili pro-
porcjonalna do stezenia wolnej siarki; wydaje sie, ze zalo-
Zenie to jest niezbyt ogélne.

Zmiane szybkosci wulkanizacji w zaleznoéci od tempe-
ratury podaje sie jako wspétczynnik temperaturowy wulka-
nizacji (the temperature coefficient of wvulcanisation), to
znaczy jako liczbe, przez ktéra nalezy pomnozyé czas wulka-
nizacji przy obniZeniu temperatury o 10°, aby otrzymaé
kauczuk o tym samym stopniu wulkanizacji. Wyniki otrzymane
wahajg sie w doéé szerokich granicach, w zaleznoéci od ukla-
du badanego, granic temperatur pomiaru i od branych pod
uwage whasnoéci kauczuku majacych okreslaé ten sam sto-
pient wulkanizacji. Bierze sie wiec tu pod uwage ilog¢ zwia-
zanej siarki, lub pewne wiasnosci fizyczne, jak np. wydlu-

) Spence, Young, Kolloid-Z, 11, 28 (1912)

®) Skellon, Kolloid-Z, 14, 96 (1914)

#¥)Whitby, Simmons, Ind. Eng. Chem. 17, 931
(1925); Hardmann, White, Ind. Eng. Chem. 19,
1037 (1927)

**) Ind. Eng. Chem. 29, 1135 (1937)

**) Przemyst chem. 22, 8 (1938)
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enie przy okre§lonym naprezeniu rozciagajacym??). Wspél-
czynnik temperaturowy wulkanizacji waha sie w granicach:
1,0—2,8, a zatem odpowiada wartoéci ustalonej przez
Van't Hoffa dla reakcyj chemicznych przebiegajacych
w temperaturach niezbyt wysokich. Podane powyzej wyniki
studiéw warunkéw kinetycznych reakeji wulkanizacji nie
moga stuzyé za podstawe do okreslenia zachodzacych prze-
mian; wydaje sie jednak jasnym, iz wulkanizacja jest wyni-
kiem kilku jednoczeénie przebiegajacych reakcyj, ktérych
kierunek zalezy miedzy innymi od skladu mieszaniny
wulkanizowanej. Réwniez wyniki badait termochemicz-
nych, ze wzgledu na wielorako§é przemian majacych miejsce
w czasie wulkanizacji nie wyéwietlaja nalezycie tego pro-
cesu. Zastosowanie prawa Hessa i1 pierwszej zasady termo-
dynamiki przy studiach. teoretycznych sumarycznych efek-
téw cieplnych, lub tez wynikéw otrzymanych droga poéred-
nia (przez spalanie mieszanin kauczuku surowego z siarka
i odpowiednich mieszanek zwulkanizowanych) natrafia
na znaczne trudnoéci, chociazby ze wzgledu na iloéé skiad-
nikéw ukladéw rozpatrywanych. Dodaé nalezy, ze wulka-
nizacja kauczuku zwigzana jest naogét z dodatnim sumarycz-
nym efektem cieplnym; w mieszaninach o niewielkim po-
czatkowym stezeniu siarki iloéé ciepla wyzwalanego jest
nieznaczna?8). Wedtug wynikéw pewnych prac Blake'a2?)
sumaryczny efekt cieplny przy tworzeniu sie migkkiej gumy
zwulkanizowane] ma byé nawet réwny zeru. Wyniki te
jednak nie zostaly potwierdzone przez dalsze badania pro-
wadzone przez tegoz autora3?) i by¢ moze oparte zostaly na
mylnej interpretacji danych liczbowych, jak to wskazali
Lewis i wspélpracownicy3l), Tworzenie si¢ ebonitu
zwigzane jest ze znacznym dodatnim efektem cieplnym.

Gdy wzia§é pod uwage podstawowy element budowy
czastki weglowodoru kauczukowego:

_CHE_CH=CI:_CI-IS_
CH,

1 rozwazy¢ jakie s3 mozliwosci reakcji z siarka, to doj§é¢ mozna
miedzy innymi do schematéw nastepujacych:

la ~—|5-— S R l |_S
—C_C—C—C]I_|C~—0~C—
| gt | | |
_CI__
1b S S
| N 7N

vy
i s e o
|

(wytwarzanie wewnatrzczasteczkowych ,,mostkéw’’ siarko-
wych);

2a S 2b S =5
ol Jit [Ed|
i e i e
(o i e o e e
| | | | |
o

(tworzenie tioozonidéw lub izoticozonidéw)

*) Eliel, Trans. Inst. Rubber Ind. 12, 161 (1936).

®) Perks. J. Soc. Chem. Ind. 45, 142T (1926);
Toyabe. Rubber Chem. Tech. 3, 384 (1930)

®) Ind, Eng. Chem. 22, 741 (1930)

::)) Ind. Eng. Chem. 26, 1283 (1934)
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(tworzenie dwusiarczkéw)

(tworzenie reszt merkapto—)
Jeéli chodzi o mozliwosci reakeyj w ktére wchodzi wiece
niz jedna czastka weglowodoru, to odpowiadaja im miedzy
innymi schematy nastepujace:
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ey ety S O
| [53 | | | | |
e L S R e e S
| [s=) | | e |
e o
ivlhmiily sl steln mebcoul et i e
[ 5= l | | | |
——ah— — C—
| [
o2 | |
el ——
] T
S =5
e
e el e
| |
s
5d

6

(tworzenie miedzyczasteczkowych ,,mostkéw’” siarkowych
i kondensacja)
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(sdwodarniajagce dziatanie siarki).

Podane wyzej schematy nie wyczerpuja bynajmniej wszyst-
kich mozliwosci reakeyj miedzy weglowodorem kauczuko-
wym a siarka; wystarczy tu wspomnie¢ o ewentualnym
wysyceniu wolnych wigzan wartoéciowoéci na , konzach’
czastek wezlowodoru, lub o réwnoczesnym przebiegu reak-
cyj odpowiadajgcych kilku schematom. Z drugiej strony
brakuje wystarczajacych dowodéw doswiadczalnych dla
bezwarunkowego przyjecia jednego lub kilku schematéw.
Wydaje sie nie ulegaé watpliwosci, ze siarka przylaczaé sie
moze do wigzaé podwéjnych w ten sposéb, iz kazdy atom
wysyca jedno wigzanie nienasycone; wspomniano juz, ze
w plerwszym przyblizeniu ilo§¢ przylaczonej siarki odpo-
wiada zmianie stopnia nienasycenia; ebonit odpowiadaé
moze wzorowi sumarycznemu C,HS. Z tego punktu wi-
dzenia stuszne moga byé schematy oznaczone la, 1b,
5a, 5¢, 5d; pewne reakcje kauczuku zwulkanizowanego wska-
zuja na obecnod¢ wigzal tioeterowych; wiazania te wyste-
puja miedzy innymi w schematach 5a i 5d.

Wydzielanie siarkowodoru w czasie wulkanizacji oraz
fakt, ze wspélczynnik wulkanizacji przekroczyé moze 47%
(odpowiadajace wzorowi sumarycznemu CgzHgS) moga
by¢ podstawa dla wysuniecia przypuszczen, ktérym odpowia-
dajg schematy 7a, 7b i 7c.

Gdy wziaé pod uwage aktywnosé ozonu wzgledem
wigzan nienasyconych i bliskie pokrewieristwo tlenu i siarki—
przyjaéby mozna schemat 2a lub 2b32).

Von Rossem®3) opierajac si¢ na pewnych analogiach
a mianowicie na przejéciu pod dzialaniem siarki indenu
w dwuindenotiofen34) lub acenaftenu w dwunaftylotiofen3%)
przewiduje schemat 6.

M Kirchhof Hollaid—Z. 13, 49, 1913.

) India-Rubber J. 92, 845 (1936)

) Friedmann, Ber. 49, 50, 1551 (1915)
%) Dziewonski, Ber. 36, 965, 3768 (1903)
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Wytwarzanie grup merkapto- (wedlug schematu 4),
teoretycznie réwniez mozliwe, jest odrzucone na zasadzie
nieopublikowanych jeszcze do§wiadczen Browna i Hausera®8)

Pewne cechy kauczuku zwulkanizowanego, jak niezdol-
noé¢ do przechodzenia do roztworu wskazywaé moga na
fakt ,,przestrzennego’' rozkladu wytwarzajacych sie Wige
zaf3"),

Z tego co zostalo tu powiedziane wynika, iz zagadnienie
okre§lenia chemizmu wigzania siarki z weglowodorem kau-
czukowym jest nadal otwarte; znaczna ilo§é pracy dogwiad-
czalnej po§wieconej jego rozwiazaniu wskazata w pierwszym
rzedzie na zlozono§é panujacych tu stosunkéw. W chwili
obecnej brakuje dostatecznie wazkich dowodéw aby bezwa-
runkowo przyjaé jeden lub kilka przytoczonych wyzej sche-
matéw, jako robocza teorie wulkanizacji. Z drugiej strony
niewykluczone sa inne koncepcje, réwniez oparte na klasycz-
nej chemii organicznej, ktére moglyby stuzyé do wythuma-
czenia obserwowanych tu zjawisk.

Przewidywaé nalezy, ze w wyzszych temperaturach
nienasycony weglowodér kauczukowy podlegaé bedzie
pewnym zmianom stopnia polimeryzacji lub agregacji, na
kierunek ktérych wplywaé moze obecnoéé reagentéw wulka-
nizacyjnych. Tak np. ogrzewanie kauczuku surowego,
a zwlaszcza kauczuku zmastykowanego w obecnofci tlenu
powietrza prowadzi do depolimeryzacji lub dezagregacji
zwigzku. Specjalne znaczenie w tym wzgledzie przypisywane
jest t. zw. przyépieszaczom wulkanizacji. Stéw pare rzec trzeba
otych zwigzkach, ktérych doniosle znaczenie potwierdza mie-
dzy innymi fakt, ze wspélczesny przemyst kauczukowy opiera
wszystkie niemal techniczne procesy wulkanizacji na szero-
kim ich stosowaniu. Przy$pieszacze wulkanizacji sa to sub-
stancje nalezace do najrdzniejszych grup zwiazkéw organicz-
nych. Wszystkie wykazuja wlasnoéé przyépieszania reakeji
wulkanizacji w sensie wplywu na kinetyke przylaczania
siarki do weglowodoru. Znaczenie techniczne przyspieszaczy
polega nietylko na skréceniu czasu wulkanizacji przy ich
uzyciu, ale takZe i na calym szeregu cennych wlasnosci, ktére
nadawane sa gumie zwulkanizowanej, jak np. na wyzszej
wytrzymaloci materialu na naprezenia mechaniczne, na
zwiekszonej trwalosci tej substancji itd. Powszechnie przyj-
muje sie, Ze przyépieszacze wulkanizacji przeksztalcajq
siarke w stan bardziej aktywny. Omawiany tu proces opie-
raé si¢ moze na tworzeniu nietrwalych zwiazkéw przy$pie-
szaczy z siarka, ktérych rozpad zwigzany jest z tworzenie m
siarki ,,in statu nascendi’’, zdolnej specjalnie do reakcii
z weglowodorem kauczukowym38). Podkregli¢ tu raz jeszcze
nalezy fakt zasadniczy, ze zastosowanie réinych przyépie-
szaczy prowadzié moze do otrzymania gumy zwulkanizo-
wanej zawierajace] w przybliZeniu te sama ilo&é siarki zwig-
zanej chemicznie—a rézniacej sie zasadniczo wlasnoéciami
technicznymi®?). Podobnie miekka guma zwulkanizowana
w obecno$ci przyépieszaczy i zawierajaca nieznaczna tylko
ilo§¢ zwigzanej siarki znakomicie przewyzsza wlasnogciami
odpowiedni produkt otrzymany bez udzialu przyspieszaczy.
Fakty te éwiadcza, ze przy$pieszacze wplywaé moga na kie-
runek przebiegajacych reakcyj. Specyficznie dzialanie przyé-
pieszaczy na reakcje wulkanizacji zwiazane jest zapewne
z wplywem substancyj tych na weglowodor kauczukowy;

%) Brown i Hauzer l c.

¥) Lindmayer. India-Rubber J. 82, 218, 249 (1931)
#) T. Grennness L c.

®) Hardmann, White L c
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w sensie zmiany stopnia polimeryzacji lub agregacji, kierunek
zmian obserwowanych zalezy od stosowanego przy$pieszacza
i od warunkéw do$wiadczenia. Tak naprzyklad wiekszosé
przy$pieszaczy zwieksza plastyczno$é kauczuku przy przygo-
towaniu mieszanin na walcach. Zaobserwowano jednak,
se np. p-nitrozodwumetyloanilina zmniejsza plastycznosé
kauczuku w czasie mieszania na walcach, o ile temperatura
mastykowanego kauczuku jest dostatecznie wysoka®0). W roz-
tworach kauczuku obecno$é pewnych przy$pieszaczy wplywa
na lepkoéé roztworu w kierunku mniej lub wigcej szybkiego
jej obnizenia%!). Podobnie roztwory pewnych przyépieszaczy
wplywaé moga na przejécie w stan rozproszony specznialego
gelu zwulkanizowanej gumy migkkiej?®). Z drugiej strony
pewne przyépieszacze wytracaja gel kauczuku z roztworu
weglowodoru i siarki4®). Dowiedzionotez, ze obecno$é przys-
pieszaczy spowodowaé moze przejécie w stan gelu pewnych
nienasyconych olejéw zawierajacych niewielki procent
siarkidd),

Dalej, stwierdzono wzrost wytrzymaloéci na naprezenia
rozciggajace kauczuku zwulkanizowanego, z ktérego usunie-
ta zostala wolna siarka, o ile material taki zmieszany zostanie
z odpowiednimi przyépieszaczami i o ile zachowane beda
pewne warunki termiczne45), Byé moze, Ze zmiany stopnia
agregacji czy polimeryzacji weglowodoru kauczukowego
maja donioslte znaczenie w procesie wulkanizacji, przy czym
charakterystyka fizyczna gumy zwulkanizowanej wskazuje
na podwyzszenie stopnia polimeryzacji (czy agregacji) na-
stepujace w wyniku tego procesu. Niezaleznie od wspomnia-
nych tu wplywéw przyspieszaczy na weglowodér kauczuko-
wy spodziewaé sie mozna, ze same reagenty wulkanizacyjne
moga byé katalizatorami w przebiegajacych w czasie wulka-
nizacji zmianach stopnia polimeryzacji kauczuku. Siarka%®)
a takze pewne dwuazoaminozwiazki wplywaja pozytywnie
na polimeryzacje butadienéw. Z drugiej strony substancje
te sa reagzentami wulkanizacyjnymi??). Mimo przytoczonych
tu dowodéw jest nadal kwestia otwart, w jakim stopniu
zmiany stopnia polimeryzacji w sensie wysycania pierw-
szorzednych wigzafn wartoSciowoéci wplywaja na reakcje
wulkanizacji. Pewne obserwacje natury fizycznej, jak
prosta proporcjonalnoéé miedzy zmiana gesto§ci i wsp6t-
czynnika zalamania kauczuku wulkanizowanego oraz
wspélezynnika wulkanizacji, wskazuja, iz nie wiecej niz 1%,
wigzan nienasyconych kauczuku ulegaé moze wysyceniu
przy ewentualnie przebiegajace] reakcji polimeryzacji. Fakty
te wysuwane sa zwykle przez przeciwnikéw teorii poli-
meryzacji kauczuku jako dowéd drugorzednego wplywu
tego zjawiska na wynik wulkanizacji.

Kauczuk surowy zawiera, jak wiadomo, caly szereg
domieszek jak substancje rozpuszczalne w acetonie {estr'y
kwaséw tluszczowych, wolne kwasy itd.) oraz substancje
zawierajace azot, prawdopodobnie blisko spokrewniong

4) Busse, Preprint of the Paper presented of the
Rubber Technology Conference London, May 23—25
Nr.. 23,11

1) Shimada, Rubber Chem. Tech. 6, 273, 396
(1933),8,73 (1936); Le Blanc, Kroger, Z. Elektroch.
27, 335 (1921) M

) Williams, Ind. Eng. Chem. 25, 1190 (1934)

) Thiollet, Rubber Chem. Tech. 5, 296 (1932)

) Whitby, Trans. Inst. Rubber Ind. 6, 31 (1930)

#) H. P.Stevens, W.H.Stevens, J. Soc. Chem.
Ind, 51, 44T (1932)

4) Bayer F. pat. franc. 434989 (1911)

¢7) Levi, Rubber Chem, Tech. 10, 4701(1937)
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z biatkami. Wiele pracy poéwiecono okreleniu wplywu
substancyj towarzyszacych na reakcje wulkanizacji, We
wspblczesnej technice, gdy stosowane sa mieszanki zawie-
rajace bardzo aktywne przyépieszacze wulkanizacji zagadnie-
nie to jest bez znaczenia. O ile stosuje si¢ jednak mieszaniny
kauczuku i siarki tylko substancje towarzyszace maja
staby wplyw przyépieszajacy®8). Domieszki kauczuku ule-
gaja niewatpliwie calemu szeregowi przemian w czasie
wulkanizacji; tak np. zwigzki zawierajace azot rozlozone
zostaja cze§ciowo do amin i amoniaku; kwasy nienasycone
przylaczaja siarke. Zmiany te maja znaczenie drogorzedne,
jesli chodzi o caloksztalt procesu.

To co zostalo tu powiedziane o ukladach: kauczuk—
siarka, nie wyczerpuje bynajmniej calosci znanego materiatu
doswiadczalnego. Jest to raczej krétkie streszczenie obser-
wacyj, jak si¢ wydaje, jaknajbardziej istotnych i dajacych sie
utrzymaé w éwietle wspélczesnej krytyki.

O ukladach: kauczuk i inne niz siarka reagenty wulkanizacyjne

Pewne organiczne zwiazki siarki jak np. pochodne
kwaséw dwutiokarbaminowych, a takze pewne zwiazki
nieorganiczne, jak np. wielosiarczki amonu, lub mieszani-
na bezwodnika siarkowego i siarkowodoru®?) znane sa jako
czynniki powodujace wulkanizacje kauczuku. Przyja¢ mozna,
ze substancje te dzialaja podobnie jak siarka zmieszana
z kauczukiem—i Ze ewentualnie réznice w notowanych zja-
wiskach, a specjalnie duza aktywnosé zwiazkéw tu wspomnia-
nych zwiazana jest z czynnym (atomowym?) stanem siarki

_ odszczepianej podczas wulkanizacji.

Do lat ostatnich duze znaczenie techniczne posiada_
chlorek siarki; zwigzek ten dziala energicznie na weglowo_
dér kauczukowy w temperaturze pokojowej lub nieco pod
wyzszonej. Stwierdzono, ze chlorek siarki przylacza sie do
weglowodoru kauczukowego, tworzac zwiazek o wzorze
sumarycznym  (CyoH,4)s8:Cly;  zwiazek ten wzglednie
tatwo odszczepia chlor (jako chlorowodér). Chlorek siarki
wiaze sie prawdopodobnie z niewysyconym weglowodorem
kauczukowym w sposgb analogiczny jak z etylenem, przy
reakcji powstawania iperytu. Wynik wulkanizacji zalezy
jednak zapewne takze od pewnych reakcyj wtérnych w kté-
rych specjalne znaczenie ma odszczepiana siarka atomowa.

Wiasnoéé reagowania z weglowodorem kauczukowym
i tworzenia gumy wulkanizowanej nie jest specyficzng cecha
siarki czy zwiazkéw ja zawierajacych. Inne pierwiastki,
znajdujace si¢g w tym samym co siarka szeregu pionowym
ukfadu periodycznego, jak tlen, selen, tellur wykazujg wlas-
noéci mniej lub wigcej analogiczne. Réinice notowane
zwigzane sa niewatpliwie z ogélna charakterystyka chemicz-
na wspomnianych cial prostych. A wiec tlen, ktéry jest
czynniejszy chemicznie niz siarka, atakuje weglowodér
kauczukowy w sposéb bardziej ztozony, powodujac zjawiska
bardziej réznorodne. Stosowany przez tubyleéw Ameryki
Poludniowej sposéb utrwalania przedmiotéw kauczuko-
wych, przez wystawianie ich na dzialanie promieni stonecz-
nych, zwiazany jest zapewne z pewnymi reakcjami utlenie-
nia, ktére powoduja ,,wulkanizacje powierzchniowg''50)

) Van Rossem, Bijdrage tet de kennis van net
vulcanisatie process, Amsterdam, 1916, str. 125; Stevens,
Kolloid-Z. 14, 91 (1914); Beadle, Stevens, Kolloid-
Z. 11, 61 (1912)

¥) Peachey, Shipsey, J. Soc. Chem. 40, 5 (1921)

%) Porrit. India-Rutker J. 60, 1159 (1920)
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Selen, jako nastepny przedstawiciel tlenowcéw, o mniejszej
niz tlen aktywnosci chemicznej wchodzi w reakeje z kauczu-
kiem tylko w obecnoéci przyépieszaczy®l), stosowany jest
nawet w technice w mieszaninach z siarka; materiat zwulka-
nizowany posiada pewne cenne wlasnosci, jak np. nieznacz-
na $cieralno§é. Wreszcie pewne zwiazki telluru z chlorowca-
mi wywolywaé moga zjawiska zblizone do wulkanizacji
w roztworach kauczuku.

Duze zainteresowanie teoretyczne wywolalo odkrycie,
Ze caly szereg zwiazkéw, ktérych wspdlna cecha chemicz-
na s3 wlasnoéci utleniajace moze powodowaé w odpowiednich
warunkach wulkanizacje kauczuku. Do zwiazkéw takich
naleza pewne nitropochodne organiczne, jak nitrobenzen,
meta-dwu 1 symetryczny tréjnitrobenzen, kwas pikry-
nowy, chlorek pikrylu itd. Ostatnie lata wykazaly, ze wlas-
noéci zwigzkéw nitrowych zaleza w bardzo wysokiej mierze
od domieszek zawartych w kauczuku wulkanizowanym,
lub pewnych substancy] dodanych. Ta okolicznoéé byla
niewatpliwie jednym z powodéw rozbieznosci w wyni-
kach prac Ostromislenskiego i innych badaczéw
opracowujacych te sama dziedzine. Ostromislenski®®)
opisal wysoka warto§é techniczna mieszanek zwulkanizo-
wanych w obecnoici nitrozwigzkéw. Wedlug wynikéw
innych prac 53), mieszanki takie ulegaja szybkiemu samo-
rzutnemu rozkladowi i proces wulkanizacji przebiega tylko
w obecnoéci tlenku olowiawego lub innych odpowiednich
katalizatoréw reakcji. Pewne $wiatlo na mechanizm za-
chodzacych tu przemian rzucaja prace lat ostatnich; stu-
dium kinetyki reakcji®) bylo podstawa teorii o two-
rzeniu sie zwigzku addytywnego weglowodoru kau-
czukowego i m-dwunitrobenzenu; wedlug nowszych
jeszeze pogladéw 5%) m-dwunitrobenzen ulega redukciji
do azoksy- i azozwigzkdéw, czesciowo za$ zostaje zwigzany
z kauczukiem. Obecnosé wody ,,in statu nascendi’’ jest
czynnikiem katalizujacym reakcje; w koncu, w warunkach
odpowiednich wytwarza sie pod dzialaniem nitrozwiazkéw
substancja zblizona do ebonitu. Naogét biorac, sadzono,
ze wytwarzanie ebonitu jest specyficang wlasnoécia siarki.
Nadtlenki organiczne z nadtlenkiem benzoilu na czele
naleza réwniez do grupy zwiazkéw utleniajacych, wykazuja-
cych wiasnosci wulkanizacyjne. Cecha charakterystyczna
gumy zwulkanizowanej w obecnoéci nadtlenkéw jest zdol-
no§é do samorzutnego niszczenia i rozkladu, co zwigzane
jest z dalszymi reakcjami utlenienia. Wedlug Van Ros-
sema i wspélpracownikéw58), wynikiem wulkanizacji
kauczuku przy uzyciu nadtlenku benzoilu jest odwodornienie
1 kondensacja czastek weglowodoru. Nadtlenek benzoilu
zostaje zredukowany do kwasu benzoesowego. Wiasnosci
katalityczne nadtlenkéw w odniesieniu do reakeji polimery-
zacji butadienéw s3 podstawa przypuszczeni o analogicz-

5) Boggs. J. Ind. Eng. Chem. 10, 117 (1918)

52) J. Russ. Phys. Chem. Soc. 47, 1462 (1915); India-
-Rubber World 80, 55 (1929)

) Porritt, J. Soc. Chem. Ind. 35, 986 (1916);
Stevens, J. Soc. Chem. Ind. 36, 107 (1917): Bun-
schotten Kolloid-Z, 23, 25 (1918)

%) Blake Ind. Eng. Chem. 22, 7 (1930)

) Wright, Davies, Trans, Inst. Rubber Ind.
13, 251 (1937) Wright, Trans. Inst. Rubber Ind. 11,
183 (1936)

®) Van Rossem, Dekker, Pravirodipoero,
Rubber Chem. Tech. 5, 97 (1923)

23 (1939)

nym ich wplywie na weglowodérkauczukowy®7?). Utlenienie
weglowodoru kauczukowego do polihydroksykauczuku i
estryfikacja tego zwiazku przy udziale kwasu benzeosowego
jest réwniez jedna z przemian tu zaobserwowanych®8),
Ostromislenski biorac pod uwage wynik reakcji nad-
tlenku benzoilu z amilenem, prowadzacej do tlenku dwu-
amilenu wysuwa poglad, Ze wytwarzanie ,,mostkéwtlenowych”
miedzy czgsteczkami weglowodoru jest podstawg wulkani-
zacji w obecnoéci nadtlenkéw organicznych. Aczkolwiek
praca Van Rossema jest klasyczna, jeéli chodzi o oma-
wiang dziedzine wulkanizacyjna wplywu nadtlenkéw, i inne
koncepcje tu wspomniane powinny byé brane pod uwage.
Raz jeszcze, podobnie jak w odniesieniu do ukladéw zawie-
rajacych siarke, zlozono§é zaobserwowanych zjawisk nie
pozwala ujaé procesu w jedna formule robocza. Chlorowco-
podstawione parabenzochinony zaliczane sa réwniez do
utleniajacych reagentéw wulkanizacyjnych. I w tym wypadku
zachodzi prawdopodobnie caly szereg reakcyj, jak odwodor-
nianie weglowodoru kauczukowego, przylaczanie chlorowcéw
do wigzan podwéjnych i redukeja chinonéw do odpowiednich
hydrochinonéw.

Dalsze wyliczanie zwigzkéw wykazujacych wlasnosci
wulkanizacyjne przekroczyloby ramy niniejszego refe-
ratu. Wspomnieé tu jednak raz jeszcze nalezy o aktyw-
noéci p-aminoazozwiazkéw?®®) a takze o specjalnym
wplywie na roztwory kauczuku zwiazkéw magnezoorganicz-
nych, ktére jak sig okazuje atakuja grupy hydroksylowe
utworzone przy poprzednim czeéciowym utlenieniu weglo-
wodoru, Szczegél ten jest ciekawy, poniewaz stanowi pod-
stawe pogladéw, ze wytworzenie grupy biegunowej w czastce
weglowodoru kauczukowego poprzedza wladciwa wulkani-
zacje.

O teoriach wulkanizacji.

Duza réznorodno$é i zlozonosé zjawisk notowanych
w czasie wulkanizacji, specjalne koloidalne wilasnoéci omawia-
nych ukladéw, a takze krétki bardzo okres rozwoju chemii
organicznej substancji wysoko spolimeryzowanych—nalezg
zapewne do gléwnych przyczyn, ktére stanely na przeszko-
dzie w zbudowaniu ogélnej, roboczej teorii wulkanizacji.
Ilos¢ proponowanych wyjaénien jest bardzo znaczna i juz
sam fakt ten wskazuje na trudnoéé zagadnienia.

Poruszone tu zostana poglady wspélczesne, ktére nie
stojg naogdt w kolizji ze znanymi faktami; koncepcje majace
znaczenie historyczne nie beda wspominane. Przyjety zo-
stanie formalny raczej podzial na teorie oparte gléwnie na
przestankach chemii koloidalnej oraz na teorie oparte w za-
sadzie na chemii organicznej; rzecz jasna, ze obie te dziedzi-
ny zazebiaja sie §ciéle, gdy chodzi o ujecie zjawisk obserwo-
wanych w ‘ukladach: kauczuk—reagenty wulkanizacyjne.
Ostateczne wyjasnienie wulkanizacji oparte byé musi na
harmonijnym polaczeniu obu schematéw: fizyko-chemii
ukladéw koloidalnych i chemii organicznej. W danej chwili,
gdy niewyjaéniona jest jeszcze ostatecznie budowa czastki
weglowodoru kauczukowego i gdy brakuje ogélnej teorii
dzialania przy$pieszaczy, zjawisko wulkanizacji nie zostalo
ujete jeszcze w sposéb syntetyczny.

Wospblczesne teorie fizyko-chemiczne nie wykluczaja
mozliwoéci pewnych reakeyj chemicznych zachodzacych

%) Van Rossem, l. c¢. Whitby, Trans, Inst.
Rubber Ind., 5, 184 (1929) 6, 40 (1930)

%) Bock, Kautschuk, 7, 224 (1931)

8) Levi,. 1 c.
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w czasie wulkanizacji. Reakcje te jednak uwazane sa za zja-
wiska drugorzedne, gléwny za§ nacisk kladziony jest na
ewentualny wzrost stopnia agregacji micelli kauczuku,
a takze na pewne zjawiska natury powierzchniowej, jak
adsorpcja zachodzaca miedzy fazami w ukladzie. Podkre-
slana tu jest z reguly wspomniana wyzej rozbiezno$¢ mie-
dzy iloécia przylaczonej siarki, a wlasnosciami kauczuku
zwualkanizowanego. Teorie koloidalne uzasadniaja wlasnogci
kauczuku zwulkanizowanego wielofazowa budowa ukiadu:
weglowodér kauczukowy niezmieniony chemicznie, o ewen-
tualnie wyzszym stopniu agregacji zwiazany ma by¢ kolo-
idalnie lub zaadsorbowany przez reagent wulkanizacyj-
ny, jako taki, lub przez zwiazek chemiczny reagentu
wulkanizacyjnego i weglowodoru. Z tego punktu wi-
dzenia reakcja chemiczna miedzy kauczukiem a rea-
gentem wulkanizacyjnym moze mieé znaczenie dru-
gorzedne; zjawiskiem zasadniczym jest powstanie zwiaz-
ku koloidalnego miedzy faza rozproszona i weslowodo-
rem kauczukowym. W pierwszym rzedzie wymienié tu
nalezy teorie Twissa®?), ktéry przyjmuje, Ze produkt przy-
laczenia siarki do wiazann nienasyconych kauczuku wigze
sie¢ koloidalnie z reszta niezmienionego weglowodoru, co
jest wlasciwa przyczyna wulkanizacji. Zblizony poglad
wypowiada Ostromislenski®l), ktéry bierze pod uwage reak-
cje czeéciowego utlenienia weglowodoru kauczukowego jako
przyczyne powstawania wlasnoéci adsorpeyjnych micelli;
nastepujacy proces koloidalny wiazania niezmienionego
wezlowodoru przez silnie rozproszony produkt reakcji che-
micznej jest wedlug Ostromislenskiego podstawa zmian
obserwowanych w czasie wulkanizacji. Stanowisko podobne
do Twissa i Ostromislenskiego zajmujgH.P.
Stevens i W. H. Stevens®) Wiliams®®) zaklada, ze
wulkanizacja jest wynikiem zmian koloidalnych zachodza-
cych w micelli wezlowodoru kauczukowego. Kauczuk suro-
wy znajdowad si¢ ma wedlug Williamsa w stanie réw-
nowagi nietrwalej; chemicznie zwiazanie reagenta wulkani-
zacyjnego powodujice zjawienie sie grup polarnych micelli
kauczuku narusza réwnowage ukiadu; rezultatem jest deza-
gregacja micelli i utworzenie jednostek koloidalnych specjal-
nie aktywnych, kité-e wigzac sie ze soba podwyzszaja stopieni
agregacii ukladu, ktéry jednoczesnie przechodzi w stan
réwnowagi trwatej, odpowiadajacej kauczukowi zwulkani-
zowanemu; Williams zaobserwowal, ze o ile kauczuk
zwulkanizowany przeprowadzony zostanie w stan zolu przez
peptyzacje przy pomocy piperydyny, to rozdzielié go mozna
na caly szereg frakeyj przez odpowiednie dzialanie alkoholu;
rozklad zwigzane] chemicznie siarki w poszczegolnych
frakcjach nie zalezy od wlasnosci materialu zwulkanizowa-
nego, ani tez od poczatkowej iloéci zwiazanej siarki. Ponadto
odparowanie rozpuszczalnika z utworzonego zolu prowadzi
do utworzenia blon kauczuku o wysokich wiasnosciach
mechanicznych materialu  zwulkanizowanego. Fakty te
wskazuja wedlug Williamsa®) nadrugorzedne znacze-
nie chemicznie zwiazanej siarki i na mozliwos¢ odbudowy
materialu zwulkanizowanego bez udzialu pierwszorzednych
jednostek wartoéciowosci.

%) Trans. Inst. Rubber Ind. 3, 396 (1928.)
¢1) India-Rubber J. 52, 467, 470 (1916)
S c

83) Ind. Eng. Chem. 26, 746 (1934)

o I c.

PRZEMYSEL CHEMICZNY 189

Teorie wulkanizacji oparte na chemii organicznej
ujete byé moga czeiciowo przy pomocy schematéw przed-
stawionych na str, 1851 186. Wspomnieétu nalezy o przybli-
zone] zaleznodci miedzy wspélczynnikiem wulkanizacji
a zmiang stopnia nienasycenia, a takZe o metodzie Meyera
i Hochenemsera®) okreslania wigzan ticeterowych
w kauczuku wulkanizowanym. Obecno$é¢ ,,mostkéw’’ siar-
kowych miedzy czastkami kauczuku i zalozenie o ich spe-
cjalnym rozkladzie przestrzennym jest trzonem teorii Lind-
meyera®¥), Lindmeyer przewiduje dwa rodzaje
reakcjl wysycenia wigzan podwdéjnych, a takze kondensacje
w myél schematu 7 (str.186). Garvey i Thompson%?),
biorgc pod uwage brak zaleznoici miedzy wlasnosciami
Fizycznymi 1 mechanicznymi kauczuku zwulkanizowanego
a wspolczynnikiem wulkanizacji, ktérego zmiana odpowiada
jednak w pierwszym przyblizeniu zmianie stopnia nienasy-
cenia weglowodoru przyjmuja mozliwosé dwuch reakeyj
przebiegajacych réwnolegle w czasie wulkanizacji: jedna
z tych reakcy]j polegaé ma na przylaczaniu siarki do wigzan
podwéjnych, druga za§—ma nie wplywaé na stopieri nie-
nasycenia. Wilasnoéci kauczuku zwulkanizowanego zalezed
maja od stosunku produktéw obu reakecyj chemicznych.
Boggs i Blake®8) réwniez wysuwaja koncepcie dwuch
reakcyj chemicznych, ktére zachodzié moga w czasie wulka-
nizacji. Wychodzac z zalozenia dwuch rodzajéw wigzan
nienasyconych obecnych w czastce weglowodoru, zakla-
daja oni, ze w zaleznosci od wysycanych wigzan podwoj-
nych przylaczenie siarki prowadzié moze do migkkiej gumy
zwulkanizowanej lub do ebonitu. Czesé dowodéw doswiad-
czalnych, na krétych oparli sie Boggs i Blake, jak np.
charakterystyka termochemiczna ukladu: kauczuk—siarka
jest wedluz badan nowszych niedo przyjecia. Hauser%9)
oraz W hitby") biora pod uwaze podwyiszenie stopnia
polimeryzacji wezlowodoru kauczukowego, jako zasadnicza
przyczyne wul<anizacji. Poglad ten jest, byé moze catkowicie
uzasadniony w odniesieniu do tzw. wulkanizacji pewnych
gatunkéw kauczuku syntetycznego (opartych na chloro-
butadienie); jesli chodzi jednak o kauczuk naturalny to takie
ujecie zazadnienia wulfanizacji wydaje sie byé zbyt jedno-
stronne. Birdzo trafng analize wulkanizacji z punktu widzenia
chemii orzanicznej oraz caly szereg pogladéw oryginalnych
podal niedawno Van Rossem®?).

Wapomniane powyzej teorie wulkanizacji potraktowane
zostaly bardzo szkicowo; zadna nie obejmuje wszystkich
zjawisk zwiazanych z wulkanizacja. Wydaje sig, ze wulkani-
zacja kauczuku naturalnego nalezy do tej kategorii proceséw
technolozicznych, ktére sa znakomicie opracowane praktycz-
nie, dla ktérych jednak nie udalo sie jeszcze znaleZé pewnego
gruntu teoretycznego. Nie nalezy jednak sadzi¢, ze badania
i prace po§wiecone wyjasnieniu wulkanizacji maja tylko zna-
czenie akademickie. Przynosza one niewatpliwie lepsze
opanowanie proceséw technologicznych z jednej strony,

ke

) India Rubber J. 82, 218, 249 (1932)

§7) Ind. Eng. Chem. 25, 1292 (1933)

¢8) Ind. Eng. Chem. 22, 748 (1930)

) Trans. Inst. Rubber Ind. 2, 243, 300 (1926)
70) Trans. Inst. Rubber Ind. 6, 61 (1930)
1) India Rubber 92, 845 (1936)
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z druziej zi§—zastosowane byé moza z pozytkiem do roz-
w.azania nowych problemséw, ktére zwigzane s3 z rozwojem
nowych materialéw elastycznych—tj. réznych gatunkéw
kauczuku syntetycznego.

CHEMICZNY
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Autor wyraza gorace podzigkowanie dr. A. Van Rosse-
mowi, Dyrektorowi Holenderskiego Instytutu Kauczukowe-
go w D:lft za laskawe pozwolenie korzystania z biblioteki
[nstytutu,

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMII UMIEJETNOSCI

Comptes-rendus de I’Académie Polonaise des Sciences el des Lettres

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematycz-
no-przyrodniczego z dn. 17 czerwca 1937 r. czlh
K. Dziewoniski ‘przedstawil prace, wykonang
wspélnie z p. M. Marusifiska, pt. Studia nad
I-metylo-4-acetonaftalenem.

Dziatajgc chlorkiem acetylu na a-metylonaftalen w obec-
nosci chlorku glinu otrzymuje si¢ 1-metylo-4-acetylonafta-
len (stupki, p. t. 419). Konstytucje tego ketonu okreslili
autorzy na podstawie przemian jego oksymu (p.t. 125°)
najpierw w 1-metylo-4-acetaminonaftalen (p.t. 171%), a na-
stepnie 1-metylo-4-aminonaftalen (p.t. 52°, Ann. 402, 51.
1913).

C%‘I},. CmH.,‘(C)C)CHa—-—»CH,.CmH,‘C( : NOH). CH, —
1 4

— CH,. C,,;H, . NHCOCH, — CEI-)I, CioHs. (N)H.

1 4

Przedmiotem badan byly z kolei nastepujace reakcje
1-metylo-4-acetonaftalenu:

1) utlenienie za pomoca podchlorynu sodowego i prze-
miana w kwas 1-metylo-4-naftoesowy (Ber. 55, 1835 (1922)
p.t. 175°, CH,.C1oH,.COOH),

2) uwodorzenie za pomoca cynku amalgam. i kwasu
solnego i przemiana w 1-metylo-4-etylonaftalen (p. wrz.
122°/40 mm) CH,.CyoH,.C.H;, (pikrynian, p.t. 99°),

3) dzialanie bromkiem metylomagnezowym i przemia-
na w dwumetylo- (1'-metylo-naftylo-4')-karbinol, p.t. 86°,
CH,.C,,H;.C(CH,)..OH, oraz 1-metylo-4-izopropenilo-naf-
talen, (p. wrz. 148°/16 mm), CH,.C,,H,.C(CH,): CH; ten
zwigzek poddany uwodorzeniu tworzy 1-metylo-4-izopro-
pilonaftalen, (p.t. 196°) CH,.C,,H,CH.(CH,)..

4) kondensacja tréjczasteczkowa w obecnodei aniliny
i jej chlorowodorku w temp. 170° i przemiana w 1,3,5-tr6j-
1'-metylonaftylo-4’-benzen (p. t. 186°):

3 CH,. G, H;.COCH, —

s C/clnHo‘ CH'
R
\CHy. Gy — G Pl +3 HO
NeH
C,oH, . CH,

1 wreszcie:

5) reakcja z siarka, ktérej produktem okazal sie
barwik czerwony kadziowy: bis-4'-metylo-2,1-naftotioin-
dygo, CieH;40:Ss, (p.t. pow. 410°)

2 CH,. CHy- COCH-16 58—

/€O
—3CH;. wa\ \c c< O>C,[.H5 CHy+-4 HS.

Czh. K. Dziewonski przedstawil prace, wykona-
ng wspélnie z p. M. Marusifiska i p. J. Mosze-
wem, pt. Syntezy i przemiany polqczen typu 2-naftylo-4-ary-
loamino-chinolin.

Przedmiotem badan, przeprowadzonych wspélnie z
wspélpracownikami pp. K. Perchorowiczéwna,
W. Krawczykéwng i 8. Dziaczkowskim
byly nastepujace reakcje ketonéw grupy naftalenu z pola-
czeniami typu tiokarbanilidu:

1) kondensacja 1-metylo-4-acetonaftalenu z tiokarba-
nilidem, polaczona z synteza 2-(4'-metylo-1'naftylo)-4-ani-
linochinoliny (p.t. 215°%)

CyH;NH. CS . NHC,H; + CH,. C,,H,. COCH, =
(1) (4)
NHC,H;
G
/" NCcH

C — CyH,. CH
b AR S

=0T + H,8 + H,0

2) kondensacja 1-metylo-4-acetonaftalenu z tiokarbo-
p, p-toluidem, polaczona z synteza 2-(1'-metylo-naftylo-4')-
4-toluidyno-6-metylochinoliny (p.t. 1969)
CHL: C,H.NH CS.NHGC,H,. CH;+CH,.C;H,. COCHS—
(4) (1) % B 5]

NHCH, . CH,
/' NcH
— CH,;.CH,

C—CiH CH,
\N/ 1wilg. D

+ H,S +H,0

3) kondensacja 2-metylo-6-acetonaftalenu z tiokarba-
nilidem, polaczona z synteza 2-(2'-metylonaftylo-6')-4-ani-
linochinoliny (p.t. 1729)

CgHNH . CS NHC,H; + CH,. C,;H;. COCH, =
(2) (6)

NHC,H;

H.S + H.O
SR

4) kondensacja 2-propionilonaftalenu z tiokarbanilidem,
polaczona z synteza 2-[3-naftylo-3-metylo-4-anilinochinoli-
ny (p.t. 1799)

C4H,NH. CS. NHCH; + CH,.CH..CO,C,H, =
(2)

NHCaﬂs
e CH,
= CgH, + H.S + H,O
\ /C CI.DHT

Praca zawiera opis licznych pochodnych czterech wspomnia-
nych wyzej zasad i ich przemian hydrolitycznych, zachodza-
cych przy ogrzewaniu z lugiem alkoholowym pod ciénie-
niem. Jako produkty tych ostatnich reakcji, zachodzacych
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2 odszczepieniem reszt aryloaminowych 1 podstawieniem
ich grupami hydroksylowymi, autorzy otrzymali polaczenia
nastepujace: 2-(1' - metylonaftylo -4') - 4-hydroksychinoline
(p.t.240°),2-(1'-metylonaftylo-4')-4-hydroksy-6-metylochino-
ling (p. t. 2789), 2-(2'-metylonaftylo-6’)-4-hydroksy-chinoline
(p-t. 319°) i 2-(3-naftylo)-3-metylo-4-hydroksy-chinoling
(p. t. 3249).

Czt, S. Krzemieniewski przedstawil prace
p.]. Kovatsa pt. Wplyw Zelaza i molibdenu na wigzaniz
azotu przez azotobaktera w obecnoéci préchniakéw lub ich po-
piofdw.

Autor uzywa do do$wiadczen préchnic z ziemi w po-
staci 1) tzw. préochnianéw sodowych otrzymywanych bez-
poérednio, 2) préchnianéw z préchnic uprzednio gotowa-
nych w HCI oraz 3) popioléw z jednych i drugich.

Przede wszystkim autor potwierdza w szeregu doswiad-
czeni: 1) ze rézne préchnice maja niejednakowy wplyw na
wigzanie azotu przez azotobaktera, jedne pod tym wzgle-
dem sa lepsze, inne gorsze, 2) ze oslabiong dzialaniem HCI
aktywno§é prochnicy mozna poprawié¢ dodatkiem Zelaza
i wreszcie 3) ze popioly préchnic maja mniejszy wplyw na
wigzanie azotu niz préchniany.

Nastepnie autor wykazuje: 1) ze préchniany z , kwa-
séw'’ nie gotowanych w HCI oraz ich popioly w swym dzia-
laniu na wigzanie azotu przez azotobaktera nie ulegajg zmia-
nom pod wplywem dodawanego do pozywki zelaza, 2) ze
préchnice z natury gorsze oraz ich popioly staja sie aktyw-
nicjsze pod wplywem dodawanego do pozywki molibdenu,
ktéry wcale nie dziala na préchnice dobre, 3) préchnice
ostabione gotowaniem z HCI oraz ich popioly, ktére akty-
wuja si¢ zelazem, wcale nie zyskuja na wartoéci pod wply-
wem dodawanego molibdenu, 4) wplyw Fe i Mo dodawa-
nego do pozywek dla azotobaktera, zawierajacych préchni-
ce lub ich popioly zalezy od tego, czy w nich znajduje sie
Fe i molibden lub jego odpowiednik, 5) ilo§é¢ azotu zwia-
zanego na 1 g zuzywanej glikozy zalezy od skladu pozywki
1 od iloéci jej skladnikéw; w najlepszych warunkach docho-
dzi 17,7 mg i 6) wspéldzialanie w pozywkach dla azoto-
baktera préchnicy oraz Fe i Mo moze przyépieszaé rozwdj
kultur, lecz nie zwieksza ilosci azotu wigzanego na 1 g zu-
zywanej glikozy ponad okreslone normy.

Na posiedzeniu wydziatlu lekarskiego z dnia 8 czerwca 1938
czh. L. Wachholz przedstawia pracep. J. Dadleza
pt. O rozmieszczeniu niektdrych trucizn w narzqdach ze
szczegdlnym uwzglednieniem migéni szkieletowych.

Autor omawia na poditawie datychczasowych badan
zachowanie sig¢ rozmieszczenia w narzadach zwlok trucizn
takich, jak bizmut, arsen, oléw, cyna, miedZ, cynk, tlenek
wegla, benzen i cyjanowoddr. Do badan dotychczasowych
dodaje autor wyniki swoich badain nad rozmieszczeniem
baru i alkoholu w narzadach zwlok. Zarazem podnosi do-
niosto§¢ pomijanego dotad poszukiwania trucizn w mig-
$niach szkieletowych. Poszukiwanie to jest konieczne zda-
niem autora dlatego, ze migénie szkieletowe stanowia u czlo-
wieka okolo 439, wagi, wobec czego oznaczenie ilosci za-
warte] w nich trucizny jest niezbednz, jezeli chodzi o sta-
nowcze rozpoznanie §mierci z otrucia, albowiem wykrycie
matych jej ilosci, jako mogacych pochodzié od zazycia jej
w dawce leczniczej, nie moze dowodzié otrucia. Po wtére
poszukiwania te sa dlatego wazne, ze przekonuja, czy sie
poszczegélne trucizny osadzaja w miesniach, w jakich ilo-
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$ciach 1 w jaki sposéb. Co do baru przekonal sie autor, ze
sig osadza W migéniach w doéé znacznych iloéciach, nieraz
w wigkszych niz w watrobie i wiecej réwnomiernie, gdy al-
kohol osadza si¢ w migéniach niejednostajnie, raz w ilosci
wigksze], innym razem w mniejszej.

Na posiedzeniu komisji historii medycyny i nauk ma-
tematyczno - przyrodniczych z dnia 18 czerwca 1938 r.
czt. A, Wrzosek przedstawil wlasny komunkiat pt.
Mpniej znane materialy do dziejéw katedry chemii w dawnym
Uniwersytecie Wileriskim i Akademii Medyko-Chirurgicznej
Wileriskiej.

W Bibliotece im. Wréblewskich w Wilnie znaj-
duja sie dwa rekopisy in folio, oba oprawne, zatytulowane:
1) Zurnat studentéw chodzacych na chemie od r. 1814—22,
2) Regestr uczniéw stuchajacych chemii od r. 1822.

Pierwszy rekopis zawiera nazwiska 1 imiona wszystkich
studentéw uczeszczajacych na wyklady chemii Jedrzeja
Sniadeckiego od r. 1814 do r. 1822, w ktérym
Sniadecki z katedry ustapil przeszedlszy na emery-
ture. Obok nazwisk s3 wpisane reka Sniadeckiego
oceny z egzaminu ustnego i pisemnego. Rekopis ten zawie-
ra niejeden ciekawy szczeg6l, mianowicie: jakie tematy byly
zadawane na pisemnym egzaminie, ilu studentéw corocznie
uczeszczalo na wyklady chemii, jakie robili postepy i jacy
wybitni pézniej ludzie nalezeli do sluchaczéw Sniade c-
kiego. Dowiadujemy sie np., ze liczba sluchajacych che-
mii byla bardzo duza (w ostatnim roku profesury Snia-
deckiego na katedrze chemii, wiec w r. a. 1821/2,
bylo zapisanych na jego wyklady studentéw z réznych wy-
dzialéw az 282); dowiadujemy si¢ réwniez, ze do slucha-
czéw Sniadeckiego nalezeli wybitni filomaci i fila-
reci: Jézef Jezowski, Adam Mickiewicz,
Onufry Pietraszkiewicz, Jan Czeczott,
Tomasz Zan i Ignacy Domeyko; ze wszyscy
oni précz Czeczotta skladali egzamin z chemii, przy
czym Mickiewicz, Pietraszkiewicz, Zan i
Domeyko zlozyli egzamin pisemny z postepem dobrym.

Drugi rekopis zawiera nazwiska i imiona oséb, ktére
uczeszczaly na wyklady chemii Ignacego Fonberga
w Uniwersytecie Wileniskim od r. 1822/3 do 1830/1, tj. do
zamkniecia Uniwersytetu, i w Akademii Medyko-Chirur-
gicznej Wilenskiej od r. 1832/3 do 1839/40, tj. do zwinie-
cia katedry chemii z powodu skasowania w r. 1840 pierw=
szych trzech kurséw Akademii i przeniesienia prof. Fon-
berga na katedre chemii do Uniwersytetu Kijowskiego.
Obok nazwisk sa stopnie z egzaminéw, a na poczatku kazde-
go rocznika wymieniony jest temat rozprawy na egzamin
pisemny. Tematami takimi byly np. w r. 1822/3: Co jest
rozpuszczenie i jak sie odbywa? w r. 1823/4: Co sg kombi-
nacje organiczne i czym si¢ od prostych chemicznych réz-
nia?, w r. 1824/5: Na fundamencie do$wiadczeri i analogii
jakie dzi$ nalezy mieé wyobrazenie o skladzie kwasu fluo-
rowego?, w r. 1827/8: Wylozyé teorie plomienia wedlug
§wiezych w tej mierze do§wiadczen.

Liczba studentéw uczeszczajacych na wyklady Fon-
berga byla znaczna. W ostatnim np. roku istnienia Uni-
wersytetu liczba ta doszla do 343, a w pierwszym roku po
otwarciu Akademii Medyko-Chirurgicznej, tj. w r. a. 1832/3,
wynosila 261. Wéréd studentéw uczeszezajacych na wy-
kiady chemii bylo niemalo zakonnikéw, zapewne kandyda-
téw na nauczycieli w szkolach przez réizne zgromadzenia
prowadzonych. I tak w r. 1823/4 liczba ksiezy zakonni-
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kéw - studiujgeych chemie wynosita 19, w roku nastgpnym
30, a w r. 1826/7 nawet 35.

Na posiedzeniu Koemisji etnograficznej
z dnia 30 czerwca 1938 dr T. Seweryn przedstawit
wlasna prace pt. Nieznane relacje o farbiarstwie ludowym
w 1 pol. w. XIX.

Skromne materialy do farbiarstwa ludowego wzbogaca
znajdujacy sie w bibliotece M. Muzeum Przem. w Krako-
wie rekopis nieznanego technika farbiarza z lat 1830—40.
Obejmuje on stron 421, z czego 9 stron drobno zapisanych
odnosi si¢ do farbiarstwa ludowego na Slasku, Wegrzech,
w Jugostawii, zwanej w rekopisie Iliria, oraz w Siedmio-
grodzie; reszta do farbiarstwa przemyslowego w Austrii,
Niemczech, Szwajcarii i Francji.

Materialy te maja wartoéé z tego wzgledu, ze zbierane
byly przez fachowca, ktéry znal nazwy lacinskie roélin far-
biarskich, czasem nazwy wegierskie, niemieckie lub serb-
skie. Notatki dotyczace Wegier zaopatruje metryka o no-
menklaturze niemieckiej (np. Lyptauer-, Temeschwa-
rer-, Sirmier-, Cypser (Kaesmark)-, Bereger-, Satmarer-,
Baranier-, Arader- = Comitat). W pracy swej korzystal
zaréwno z archiwalnych ,raportéw urzedowych dla na-
stepcy tronu z kazdego komitatu nadeslanych'’, jako tez
z ,,opowiadan oséb z tym obeznanych, zostawiwszy sobie
do osobnej ekskursji zglebienie tego tak waznego a tak
dotad malo gdzie indzie] znanego'' przemyslu. Sposéb
przyrzadzania barwika, a niekiedy technike farbienia, podaje
autor jasno i nader zwigzle.

W poréwnaniu z materialami, jakie podaje Glasnik
Etnograf. Muz. IV 1929, Zbiornik za Nar. Ziv. kn. IX 1904,
Nar. enciklop. srp.- hrv.-slov. 1926, Ertesitoje 1914, 3—4 f.,
Malonyay, A. Magyvar nep miiveszete, Marianu, Chroma-
tica poporului romdnu (Ann. Acad. Rom. ser. 1I, t. V), Ze-
lenin, Russ.. Volkskunde i Moszynski, Kultura lud.
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Stowian, cz. I, podaje autor wcale obfity zaséb roélin uzy-
wanych przez lud do farbowania tkanin.

Obok roslin znanych u wszystkich Slowian, np. bar.
wigcej na czerwono i brunatno Origanum vulgare czyli le-
biodki, obok Reseda luteola, Genista tinctoria tj. janowea,
lub Serratula tinctoria tj. sierpika farbiarskiego, barwigcegy
welne na zélto, a w zmieszaniu z indygiem na zielono, obok
Isatis tinctoria, znanej ks. Jundzitlowi jako wurzet
farbiarski, a uzywanej czgsto przed wprowadzeniem indy-
ga naturalnego—podaje autor Carthamus tinctorius = kro-
kosz barwiacy na rézowo, Rubia tinctorium = marzanna
farb., krap, brocz barwiacy na czerwono, Rhus coriaria =
sumak garbarski, dajacy barwik karmazynowawy. Podobne-
go barwika dostarcza Rosa pumila (po stowacku ruza bodliak),
Niebieskawy barwik otrzymuje sie z Vaccinium myrtillus,
boréwki czernicy. Bogata skale Zélcieni posiada wywar
z Fraxinus excelsior (jesiona posp.), podobnie i Eupatorium
cannabinum, Scabiosa arvensis, Pasmatica, Tanacetum vulga-
ris lub Rhamnus catarticus. Barwikéw czarnych dostarcza
wywar kory olszy (Alnus vulgaris) i Acer tartaricus, Fraxi-
nus excelsior, wywarem lup orzecha wloskiego, Origanum
vulgare, ktére to barwiki stanowia podklad pod farbowa-
nie zendry zelaza i koperwasem. Sukna na habity francisz-
kanskie barwi sie na Wegrzech odwarem Blauholz z dodat-
kiem siarczanu miedzi. Szczegélowy opis uprawy marzan-
ny farbiarskiej i urzetu farb, (Rubia tinctorium i Isatis tincto-

ria) konczy notatki tego fachowego farbiarstwa.

Mozliwe, iz autorem tego cennego skryptu jest Anto-
ni Hann, chemik eksperymentator, technolog i grafik,
ktérego Rada Politechniczna w Warszawie wyslala w 1825
za granice na studia z dziedziny farbiarstwa, garbarstwa
i mydlarstwa. Podczas wedréwki swojej w latach 1825—29
zwiedzil Hanna te same kraje, co i autor naszych notat
o farbiarstwie.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

Konkurs na §-odek do indywidualnego odkazania wody
‘w polu oglasza Departament Zdrowia M. S. Wojsk.

Chodzi o §rodek (lub $rodki) chemiczny zawarty w 1
pastylce lub pigulce, ktéry by po dodaniu do wody (w manier-
ce o pojemnoéci okolo 1 litra) zabijal bakterie chorobotwé:-
cze W najkroiszym czasie (nie dluzszym jak ' godziny).

Srodek powinien by¢ nieszkodliwy dla zdrowia oraz
dostatecznie trwaly, t. zn. aby nie rozkladal sie i nie tracil
swych wlasnosci odkazajacych podczas przechowywania,
jak réwniez nie powinien wplywaé¢ ujemnie w sposéb wy-
razny na smak i zapach wody.

Ocena poréwnawcza przedstawionych do konkursu érod-

kéw przeprowadzana bedzie w warunkach laboratoryjnych

Wyznaczono nagrody pieniezne: 3 000 z. — 2 000
zh. — 1 000 zt. —500 zt. oraz dyplomy honorowe.

Termin skladania prac uplywa 1 paZdziernika 1939.

Blizszych informacyj udziela sekretariat Polskiego
Towarzystwa Chemicznego (Warszawa. Noakowskiego 3),
codziennie w godz. 9.30—-15.30, w czwartki réwniez od 17—19,
w soboty 10.30—13.

XIX Kongres chemii przemyslowej odbedzie si¢
w Warszawie od dnia 24/IX do 1/X 1939 r. Na czele Gléw-
nego Komitetu Organizacyjnego XIX Kongresu Chemii
Przemyslowej stoi Rektor Politechniki Warszawskiej, Prof.
Dr Jozef Zawadzki. Prace podzielone sa na 3 Komitety:
Naukowy, Organizacyjno-Finansowy i Wykonawezy.

Prezesem Komitetu Naukowego jest—Prof. Dr Sta-
nistaw Przylecki, Organizacyjno-Finansowego—
Dr Jézef Landau, Wykonawczego—Inz. Tadeusz
Zamoyski, Dyrektor Zwiazku Przemystu Chemiczne-
ey 2k X

Pierwsze cztery dni Kongresu przeznaczone sa na obra-
dy, a nastepne trzy dni na zwiedzanie fabryk, przedsie-
biorstw chemicznych i wycieczki turystyczne.

Dnia 9 maja rb. przyjeta zostala przez Pana Pre-
zydenta R, P. Prof. Dr Ignacego Moécic-
kiego na audiencji, delegacja Komitetu Gléwnego XIX
Kongresu Chemii Przemyslowej w osobach pp. Rektora
Dr]. Zawadzkiego, Prof. Dr St. Przyteckiego
Dr Jézefa Landauailnz Tadeusza Zamoyskiego.
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Pan Prezydent wyrazil swa zgode na objecie Wysokiego

Protektoratu nad XIX Kongresem Chemii Przemyslowej.
Protektorat nad Kongresem réwniez raczyl przyjq-c'

Marszatek Edward Smiglty-Rydz.

REGULAMIN KONGRESU .

Cel i organizacia 1) Celem Kongreséw Chemii
Przemyslowe] sa wspélne badania i rozstrzasania wszelkich
zagadnienn naukowych technicznych i ekonomicznych, tycza-
cych sie chemii stosowanej.

2) Kongresy Chemii Przemyslowej odbywaja sie co
roku. Sa one organizowane w zasadzie przez Stala Komisje
Organizacji Kongreséw Chemii Przemystowej. Organizacji
XIX Kongresu Chemii Przemyslowej podjal sie Gléwny
Komitet Organizacyjny 1 Komitet Naukowy; ten ostatni
ma powlerzone przygotowanie prac.

3) XIX Kongres Chemii Przemyslowej rozpocznie sie
w niedziele 24 wrzesnia a zakoniczy sie w niedziele 1 pazdzier-
nika 1939 r.

Zapisy 4) Pragnac wziaé¢ udzial w Kongresie, nalezy-
zglosi¢ swoj udzial.

5) Czlonkami Kongresu sa: a) Oficjalni delegaci
krajéw, reprezentowanych na Kongresie. b) Czlonkowie sta-
fej Komisji organizacji kongreséw. c) Instytucje i towarzys-
twa naukowe, syndykaty, towarzystwa 1 firmy przemyslowe
i handlowe, jako tez poszczegélne osoby, pragnace si¢ zapi-
sa¢ i wplacajace odpowiednig skladke.

Uczestnicy Kongresu moga zapisa¢ czlonkéw swoich
rodzin (zona, dzieci niezamezne) jako osoby towarzyszace,
wplacajac za nich znizona skladke. Uczestnicy ci korzystaé
beda ze wszystkich udogodnienn kongresowych (ulatwienie
podrézy, znizki, zaproszenia i t.d.).

6) Skladke nalezy przesta¢ jednoczesnie ze zwrotem
kosztéw za udzial w platnych wycieczkach, bankietach i t.d.
Dokladny koszt udzialu podany bedzie na karcie uczest-
nictwa dolgczonej do ostatecznego programu Kongresu.

7) Po przeslaniu zgloszenia na Kongres i oplaceniu
skladki, cztonkowie Kongresu 1 osoby towarzyszace otrzyma-
ja znaczki i écisle osobiste karty uczestnictwa. Kazda grupa
zbiorowa otrzyma taka liczbe kart uczestnictwa, jaka prze-
widuje Jej kategoria.

8) Uczestnictwo w Kongresie obowigzuje do stosowania
sic do niniejszego regulaminu.

Prace 9) Prace Kongresu Chemii Przemyslowej
podzielone sa na Sekcje. Sekcjom tym przewodnicza Pre-
zesi, przy pomocy Wiceprezeséw 1 sekretarzy.

10) Oficjalnymi jezykami Kongresu sa: polski i fran-
cuski; dopuszczalne sa réwniez jezyki: niemiecki 1 angiel-
ski.

11) Kazdy uczestnik Kongresu wyglosié moze nie wie-
cej niz dwa referaty. Nie beda przyjete referaty od oséb,
ktére nie sa czlonkami Kongresu.

12) Prezydium Komitetu Naukowego przyjmuje re-
feraty na nastepujacych warunkach: referaty przedstawione
na Kongresie musza byé dotad niepublikowane; odrzucone
beda referaty o charakterze polemiki osobistej lub reklamy
handlowej. Beda takze odrzucone referaty na tematy zbyt
dobrze znane lub zbyt odlegle od chemii stosowanej.
Prezydium Komitetu Naukowego zastrzega sobie pra-
wo zwrécenia sie do autoréw z prosba o poczynienie zmian
w tekécie referatow.

PRZEMYSL CHEMICZNY 193

13) Aby méc w odpowiednim czasie opublikowaé
rozklad godzin prac kongresowych, a takie streszczenia re-
feratéw 1 moéc rozestaé je przed kongresem, streszczenia re-
ratow winny by¢ nadestane najpéZniej do dn. 15 czerw-
ca 1939 r., a calkowite teksty referatéw najpézniej do
dn. 15 lipca 1939 r., do Komitetu Naukowego Kongre-
su, Polna 3, Warszawa, Politechnika.

14) Rekopisy referatéw musza byé pisane na maszynie,
tylko po jednej stronie kartki i przestane w 2-ch egzempla-
rzach. Teksty maszynowe nie powinny przekraczaé 400
wierszy, lacznie z tablicami, figurami, rysunkami i fotogra-
fiami ilustrujacymi je. Musza by¢ zaopatrzone w stresz-
czenie o 15 do 20 wierszach.

15) Przesylajac rekopisy, autorzy referatéw zaznacza
czy zamierzaja wyswietlaé przezrocza lub wykonywaé do-
§wiadczenia. Proszeni sa o podanie niezbednych pomocy
naukowych 1 formatu zdjeé.

16) Kazdy z referatéw bedzie wydrukowany w postaci
oddzielnego zeszytu. Jedynie referaty dostarczone do dn.
15 lipca 1 przyjete przez prezydium Komitetu Naukowego
beda mogly byé umieszczone na porzadku obrad sekcji.
Referaty nadeslane po terminie, a jednak przyjete, be-
da umieszczone poza programem sekcji i wyglaszane w mia-
re wolnego czasu, *

Prace sekcji 17) Wszelkie objasnienia dotyczace Kon-
gresu: program, rozklad godzin, streszczenie referatéw po-
dane beda w specjalnym numerze ,,Chimie & Industrie’,
ktéry ukaze sie przed Kongresem.

18) Program godzinowy wyglaszania referatéw opieraé
sie bedzie na klasyfikacji przyjetej przez Towarzystwo Che-
mii  Przemyslowe].

19) Referaty, ktérych teksty beda do dyspozycji przed
Kongresem, nie bedg odezytywane na zebraniach, aby méc
dysponowaé¢ jak najwieksza iloscia czasu na dyskusje.
Przewodniczacy sekcji  przestrzegaé beda rozkladu
godzin, aby umozliwi¢ autorom slowne uzupelnienie refera-
tu, a czlonkom Kongresu dyskusje w najkorzystniejszych
warunkach. Zgodnie z Qorzadkiem zaje¢ 1 czasem rozpo-
rzadzalnym na narady, Przewodniczacy sekcji maja prawo
skracaé czas trwania przeméwien 1 wystgpien.

20) W przypadku gdyby Przewodniczacy sekcji uwa-
zali, ze program nie dasie wyczerpa¢w czasie przewidzianym
maja prawo, po porozumieniu z Prezydium Kongresu, na-
znacza¢ dodatkowe zebrania zaleznie od czasu 1 rozporzadzal-
nych sal.

21) Wspélne zebranie Prezydium Komitetu Naukowego
wraz z Przewodniczacymi i sekretarzami sekcji odbedzie
siec w pierwszym dniu Kongresu.

22) Po skoniczonych zebraniach danej sekcji, sekreta-
rze uloza sprawozdanie z posiedzen, streszczajac dyskusje.
W tym celu w kazdej sekcji znajdowaé sie beda specjal-
ne karty, na ktérych kazdy uczestnik Kongresu bioracy
udzial w dyskusji pisze swoje nazwisko, adres, tytul referatu
stanowigcego przedmiot dyskusji i tekst swojego wystapie-
nia. W przypadku gdyby autor nie zlozyl swojego wysta-
pienia sekretarzowi, przyjety bedzie tekst podany przez
tego ostatniego; Komitet Naukowy nie bierze odpowiedzial-
noécl za ominigcie w sprawozdaniach nie doreczonych na
pi$mie przeméwien,

23) Protokul kazdej sekcji zawierajgcy wnioski i teksty
referatéw i dyskusji, wreczony bedzie przez kazdego z se-
kretarzy generalnemu sekretarzowi Kongresu, w czasic
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wspdlnego zebrania Prezydium Komitetu Naukowego,
Przewodniczacych i sekretarzy szkcji, jakie odbedzie sie
w ostatnim dniu, poswieconym pracom kongresowym.

W czasie tego zebrania, Prezydium Komitetu Nauko-
wego zbada wnioski, wysuniete przez sekcje, i zdecyduje
czy beda przedstawione na posiedzeniu Zamknigcia Kongre-
su, po nadaniu tym wnioskom odpowiedniej formy, przez
generalnego sekretarza Kongresu.

Prezydium Komitetu Naukowego ma prawo usunaé
wnioski, ktére z jakichkolwiek powodéw wydadza sie nie-
odpowiednie do przedstawienia na posiedzeniu Zamkniecia
Kongresu. Beda one w tym przypadku przekazane, ce-
lem ponownego zbadania Towarzystwu Chemii Przemysto-
wej. Prezydium Komitetu Naukowego, moze tez poczynié
zmiany w sformulowaniu tych wnioskéw, nie zmieniajac
ich tresci.

24) Projekty uchwal w ten sposéb przyjete przez Pre-
zydium Komitetu Naukowego nabiora mocy dopiero po
zatwierdzeniu na posiedzeniu Zamkniecia Kongresu. Zgzro-
madzenie to bedzie tylko moglo przyjaé lub odrzucié przedio-
#one sobie projekty uchwal. Przyjecie albo odrzucenie
odbedzie sie bez narad; zadna dyskusja dla jakiegokolwiek
powodu, nie moze mie¢ miejsca podczas tego posiedzenia
" Zamkniecia, przeznaczonego na ratyfikacje projektéw uchwat.

25) Prezydium Komitetu Gléwnego i Prezydium Ko-
mitetu Naukowego zdecyduje o sposobie postepowania we
wszystkich sprawach nieprzewidzianych w regulaminie
niniejszym.

Podzial na Sekcje i Przewodniczqcy Szk:ji

G:rupa I. Fabryka i Laboratorium,
Sekcja 1). Chemia analityczna, chemikalia, aparatura

laboratoryjna.

Prof. Inz. M. Struszy nski, Politechnika Warszawska

Zaklad Analizy Technicznej i Towaroznawstwa,
Sekcja 2) Aparatura przemystowa.

Prof. Dr T. Kuczynski. Lwéw—Politechnika.

Grupa II. Paliwo.
Sekecja 3) Paliwo stale i gazowe.
Prof. Dr 8t. Pilat. Lwéw, Dwernickiego 40,
Sekcja 4) Paliwo ciekle, asfalty.
Prof. Dr K. Kling. Chemiczny Instytut Badawczy
W-wa, ul. Lacznosci 8.
Sekeja 5) Spalanie, Detonacja. Materialy wybuchowe.
Prof. Dr T. Urbanski. Politechnika Warszawska.
Zaklad Techn, Mat. Wybuch,

Giritepas 0L

Seheja 6) Wielki przemysl nieorganiczny. Elektrochzmia.
Nawozy sztuczne.
Prof. Dr J. Zawadzki. Politechnika Warszawska.
Zakl. Techn. Chem. Nieorg.
Sekeja 7) Metalurgia.
Dyr. Inz. K. Gierdziejewski. Politechnika War-
szawska. Zaklad Odlewniciwa.
Sekcja 8) Ceramika szklo 1 zaprawy.
Prof. Dr J. Zawadzki. (adres jak wyzej).
Grupa IV. Przemyst Organiczny.

Przemys! nieorganiczny.

Sekcja 9) Pélprodukty, barwniki, farbiarstwo.
Dyr. Inz. M. Horoszewicz LodZ Piotrkowska 315.
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Sekeja 10) Przetwory biologiczno-farmaceutyczne. Thusz-
cze, gliceryna, zelatyna, kleje. Pachnidla.
Prof. Dr O. Achmatowicz Uniwerstytet J. Pil-
sudskiego, Ziklad Chemii Farmaceut.
Sekcja 11) Materialy plastyczne, kauczuk, Zywica,
Wiékno naturalne i sztuczne,
Prof. Dr St. Przytecki. Uniwersytet J. Pilsudskiego,
Zaklad Chemii Fizjologicznej.

Grupa V. Przemyst colny

Sekcja 12) Celuloza, cukrownictwo, krochmalnictwo.
Przemyst fermentacyjny. Garbarstwo.
Prof. K. Smolenski. Politechnika Warszawska.
Zakl. Techn. Ogél. Organiczne;.
Sekcja 13) Chemia rolna, nawozenie, gleboznawstwo
chemiczne, walka ze szkodnikami.
Prof. Dr M. Gérski. Szkolta Gléwna Gospod. Wiejsk,
Rakowiecka 8, Zakl. Chem. Rolnej.

Grupa V. Nauczanie 1 organizacja,

Sekcja 14) Nauczanie chemii technicznej.

Dyr. Inz. T. Jezierski. Politechnika Warszawska,
Zaklad Chemii Organicznej.

Sekeja 15) Organizacja laboratoriéw i przedsigebiorstw,

Organizacja bezpieczensiwa pracy i obrony przeciw-

gazowej. Higiena przemyslowa. Wody sciekowe,
Dr Inz. J. Milewski. Zrzeszenie Producentéw Spi-
rytusu, ul. Traugutta 11.

XXI Zjazd Gazownikéw, Wodociagowcow i Te-
chnikéw Sanitarnych Polskich odbedzie sie w Czesto-
chowie w dniach _’6-28/VI 1939. Program przewiduje
précz posiedzen referatowych i obrad sekey) liczne wy-
cieczki. Dnia 2J/VI Organizacja Zjazdu projektuje wy-
cieczke na Slgs¢ Zachodni.

Ziloszenia nalezy nadsylaé: Komitet Organizacyjny
XXI Zjazdu Gazownikéw, Wodociagowedw 1 T echnikéw
Sanitarnych Polskich w Czestochowie. Wodociagi 1 Ka-
nalizacja ul. Katedralna 2.—

Zgliszajacy sie po 15/VI b. r. moga nie otrzymaé
juz mizszKania oraz ulg kolejowych.

VI Miedzynarodowy Kongres Techniczny i Che-
miczny Przemystéw Rolnych. Pomimo ze sytuacja mig-
dzynarodowa jest nadal niewyrazna i Ze na horyzoncie poli-
tycznym ciazle klebia sie chmury, jednakze Komitet Orga-
nizacyjny VI Miedzynarodowego Kongresu Technicznego
1 Chemicznego Przemysléw Rolnych, ktéry ma sie odbyc
w Budapeszcie w lipcu r. b., twardo i stanowczo stoi na tym
punkecie widzenia, ze Kongres ten nie tylko doprowadzony
bedzie do skutku w calej swojej pelni, ale bedzie zjazdem
bardzo ciekawym dla specjalistéw oraz impreza fachowa
pod kazdym wzgledem udana. Komitet Organizacyjny
Kongresu serdecznie zaprasza wiec fachowcéw polskich do
wzigcia jak najliczniejszego udzialu w Kongresie. Apel
ten skierowany jest do wszystkich specjalistéw polskich,
ktérzy interesuja sie obszerna dziedzing przemyslu rolnego
1 hodowla surowcéw tego przemysiu.

Prace Konzresu obejma szereg bardzo ciekawych od-
czytéw, komunikatéw i dyskusji, dotyczacych specjalnych
badan naukowych i przemystowych, zagadnienn z dziedziny
cukrownictwa, przemystu fermentacyjnego, przemyslow spo-
zywczych, miynarstwa, skrobiarstwa, mleczarstwa itd. oraz
zagadnien ekonomicznych. Szczegélowy program prac Kon-
gresu podany byl w Przemyéle Chemicznym 23, 53 (1939).
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Na Kongresie obecni beda najwybitniejsi przedstawi-
cicle wiedzy przemyslu rolnego. Kongres przewiduje urza-
dzenie wystawy przemystéw rolnych 1 spozywezych. W cza-
sie Kongresu zorganizowane beda wycieczki do najciekaw-
szych osrodkéw rolniczych i1 przemystowych Wegier. Oso-
by, ktére zglosza swoj udzial w Kongresie, otrzymaja wyda-
ne drukiem sprawozdania z prac Kongresu. Dla uczestni-
k6w Kongresu przewidziany jest szereg ulg, np. ulgi wi-
zowe 1 kolejowe.

Uczestnictwo w Kongresie zglasza¢ nalezy pod adre-
sem: Secrétariat Général du VI Congrés Technique et
Chimique des Industries Agricoles, Budapest V. Maria-
Valéria-utca 10, wysylajac jednoczesnie oplate wpisowa
w wysokoéci 40 pengéd. Koszty 10-dniowego pobytu na
Wegrzech wynosza w przyblizeniu od 200 do 300 pengd
(100 pengd==ok. 118 zl.).

Osoby, zglaszajace swéj udzial w Kongresie, proszone
sa o poinformowanie o tym Prof. K. Smoleniskiego
jako Przewodniczacego Stalego Komitetu Wspélpracy
7 Miedzynarodowa Komisja Przemysléw Rolnych i jako
Reprezentanta Polski w powyzszej Komisji.

W sprawach naukowych, dotyczacych Kongresu, na-
lezy sie zwracaé do p. Prof, K. Smolenskiego—
Instytut Przemyslu Cukrowniczego w Polsce, Warszawa,
Krakowskie Przedmiescie 7, w sprawach organizacyjnych—
do p. HL Romanowicza, Sekretarza Stalego Komi-
tetu Wspolpracy z Miedzynarodowa Komisja Przemyslow
Rolnych, Zwiazek Izb i Organizacyj Rolniczych, Warszawa,
Kopernika 30.

V Zjazd Delegatéw Zwiazku Chemikéw Polskich
odbyt si¢ w dniach od 18 do 21 maja w Krakowie.

Oiwarcie Zjazdu poprzedzila Msza Sw. w kosciele
Sw. Anny. Po czym w Auli Akademii Gérnicze] Prezes
Zarzadu Gléwnego prof. dr Adam Skapski w obec-
no§ci przedstawicieli wladz, reprezentantéw Uniwersytetu
Jagiellonskiego i Akademii Gérniczej, delegatéw pokrew-
nych organizacji: Pol. Tow., Chemicznego, Zwigzku Inzy-
nierow Chemikéw, Pol. Tow. Fizycznego, oraz Tow. Przy-
rodnikéw im. Kopernika, otworzyl obrady zapraszajac na
przewodniczacego dr Masdlankiewicza,

Po przemoéwieniach powitalnych, sprawozdanie z dzia-
lalnogci Zarzadu Gléwnego zlozyl prof. dr A. Skapski,
po czym prof. dr Jezewski wyglosit odczyt p.t. Pro-
mienie kosmiczne.

W dalszym ciggu obrad, ktére odbyly sie w lokalu
Oddzialu Krakowskiego Z. Ch. P. powzieto szereg uchwal
dotyczacych przysposobienia i zorganizowania chemikéw do
obrony kraju, wspélpracy z pokrewnymi organizacjami,
oraz dotyczacych spraw natury zawodowej i organizacyi-
nei, dokonano réwniez wyboru nowych wladz Zwiazku
z prof. dr A'Skapskim na czele,

W drugim dniu Zjazdu uczestnicy i godcie wzigli udzial
w wycieczce na Slask, gdzie zwiedzili hute zelazng w Trzyn-
cu, oraz zaklady przemyslowe w Boguminie.

I Polski Zjazd Spawalniczy w Warszawie w dniacn
21 —23 kwietnia wykazal istnienie duzego zainteresowania
spawalnictwem, miara czego moze by¢ obecnoéé okoto 400
0s6b oraz fakt wygloszenia ponad 50 referatéw. Posie-
dzenie plenarne odbylo sie w Auli Politechniki Warszaw-
skiej, za§ wlasciwe obrady Zjazdu w Gmachu Stowarzy-
szenia Technikéw.

Wobec nadspodziewanie duzej iloéci zgloszonych re-
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feratéw, Zjazd musiano rozlozy¢ na trzy dni, za$ referaty
podzieli¢ na pigé, czeSciowo réwnolegtych sekcyj.

Na posiedzeniu plenarnym przedstawiciele Wiadz
z Panem Rektorem Politechniki Warszawskiej, Wicemini-
strem Komunikacji, przedstawicielami Ministerstwa Poczt
i Telegraféw oraz Dep. Bud. M. S. Wojsk. na czele, stwier-
dzili w swoich przeméwieniach duze znaczenie spawalnictwa
dla intereséw panstwa. Nastepnie prof. Stefan Brytla
wyglosit referat p. t. Spawanie a gospodarka narodowa.
Prelegent nawolywal do rozszerzania dzialalnodci spawania,
twierdzac, Ze ten sposdb polaczenn materialéw daje maksi-
mum korzyéci, przy minimalnym zuzyciu energii i czasu.
Oszczednosci na czasie i materiale moga dochodzié do 159%,,
co przy naszych duiych brakach w dziedzinie mostéw, bu-
dowli, maszyn i aparatéw nie jest obojetne.

Nastepnie dr Alfred Sznerr oraz inz. Piotr T u-
tacz zreferowali potrzebe zbudowania w Warszawie Do-
mu Spawalniczego, ktéry miescitby w swoich murach wszyst-
ko to, co dotyczy spawalnictwa, oraz szkolilby na szeroka
gkale spawaczy, technikéw 1 inzynieréw.

Popoludniowe obrady toczyly sie w dwéch sekcjach
obejmujacych zagadnienie ogélne, oraz sprawe urzadzen
i materialow.

W drugim dniu obradowala przed poludniem tylko
trzecia z kolei sekcja o =zagadnieniach metaloznawczych
i wytrzymaloéciowych przy czym ciekawy odezyt wyglosil
kpt. inz. Jézef Koziarski, w ktérym bardzo przeko-
nywujaco méwil o znaczeniu metaloznawstwa dla spawal-
nika.

Po poludniu obradowaly sekcja spawania w konstrukcjach
ingynierskich oraz sekcja spawania w budowie maszyn i zbior-
nikéw. W tej sekcji wymieni¢ nalezy trzy kolejno wyglo-
szone odczyty pp.—inz. inz. Mieczystawa Jaworka,
St. Skrzyszkowskiego oraz wspdlnej pracy dr.
Smialowskiego i inzz. Luboinskiego. Re-
feraty te obejmuja $cisle laczace sie zagadnienia—spawania
w budowie aparatury chemicznej, spawanie stali nierdzew-
nej i kwasoodpornej oraz badanie spoin stali kwasoodporne;.

Spawanie w dziedzinie budowy chemiczne] aparatury
ma duze znaczenie ze wzgledu na konieczno§é zachowania
idealnej szczelnosci polaczen, mozliwosei pracy w wysokiej
temperaturze 1 przy duzym ci$nieniu, wreszcie odpornosé
na czynniki agresywne. Jeéli tego ostatniego czynnika nie
bra¢ pod uwage, to do budowy aparatury chemicznej sto-
suje si¢ przewaznie zelazo zlewne. Nalezy zwrécié wtedy
baczna uwage na mozliwo§¢ powstawania korozji miedzy-
krystalicznej. Dzieje sie to dla tego, Ze przez nagrzewanie
miejsca spojenia zmienia si¢ struktura tworzywa, zaé spoina
ma réwniez inng strukture niz tworzywo; czynniki chemicz-
ne wywieraja inny wplyw na tworzywo wlaiciwe, inny na
tworzywo zmienione i wreszcle inny na spoing, moga wigc
wywola¢ wspomniana wyze] korozje miedzykrystaliczna.

Stal kwasoodporna czyli austeniczna stal chromowa spa-
wa sie dobrze zwlaszcza lukiem elektrycznym. Spawaé
nalezy przy pomocy elektrod otulonych, z tego samego lub
przynajmniej podobnego materialu, najlepiej pradem sta-
tym. Jesli idzie o chromoniklowa stal austeniczna, kté-
ra jest ognioodporna, to jej spawanie jest znacznie trudniej-
sze niz stali poprzedniej. Spoina w tych stalach jest na ogoét
twarda i ma duze sklonnoéci do korozji. :

Aluminium spawa si¢ dobrze, jednak nieoczyszczenie
spoin od topikéw, powoduje wessanie sie ich do szczelin,
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ktére maja postaé naczyn wloskowatych; z miejsc tych sa
nie do usuniecia 1 W nastepstwie powoduja korozje. Ulep-
szenie spoiny osiaga sie przez jej dokladne przekucie.

Wreszcie czesto spotykanym metalem w budowie
aparatury chemicznej jest oléw, ktéry spawa sie dobrze,
zwlaszcza wodorem. Wodér stosuje sie réwniez chetnie
do spawania aluminium.

Nalezy takZze podkreslié role spawania przy napawa-
niu staly kwasoodporna oraz przy pokrywaniu olowiem
blach zelaznych.

Na konficowym plenarnym posiedzeniu prof. Brillié
z ParyZza wyglosil odeczyt o wyznaczaniu stalej topienia,
szybkoéci i mocy topienia elektrod do spawania lukowego.
Stala ta jest charakterystyczna dla danego typu elektrody
i okreflona jako ilo§¢ graméw metalu stopionego pradem
o natezeniu 1 ampera w ciggu 1 minuty. Badanie ma na
razie znaczenie tylko naukowe, bowiem jak stwierdzil pre-
legent z punktu widzenia warsztatowca wazniejsza jest
nie zalezno§é stopionego metalu od natezenia, ale od
energii zuzytej. Nalezy podkregli¢, ze prof. Brillié
wybral sobie teren I Polskiego Zjazdu Spawalniczego
do wygloszenia tego referatu, ktéry nie byl jeszcze nigdzie
publikowany.

Poza tym kpt. inz. Jézef Koziarski wyglosit
interesujacy odczyt o wspoélpracy miedzy konstruktorem
spawalniczym, materialoznawca 1 warsztatem spawalniczym
nad zagadnieniem korozji.

Zjazd wylonit Komisje, ktéra wysunela szereg postula-
téw zmierzajgcych do zrealizowania budowy Domu Spawal-
niczego oraz do stosowania w jak najszerszym zakresie tech-
niki spawalniczej.

W czasie trwania Zjazdu, w Gmachu Stowarzyszenia
Technikéw otwarto wystawe spawalnicza, na ktérej wy-
tworcy sprzetu spawalniczego przedstawili swoje wyroby
oraz na szeregu fotografii pokazali sposoby stosowania
spawalnictwa w przemyé$le. Wystawa zorganizowana byla
bardzo dobrze i wyraZnie wskazywala na to, ze i w tej dziedzi-
nie przemyst polski staje sie samowystarczalny.

Jan Legat.

Patenty zagraniczne we Wloszech. Wobec stwier-
dzenia faktu, ze przemyst wloski stosuje nieproporcjonalnie
duzo patentéw zagranicznych i to w dziedzinach, w ktérych
istnieja patenty wloskie eksploatowane zagranica, dekret
rady ministréw poddal te dziedzine specjalnej kontroli.
Ustanowiono osobny urzad, ktérego zadaniem jest badanie
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i uzytkowanie patentéw wloskich. Oplaty za licencje
zagraniczne uznano za rownoznaczne z importem, wobeg
czego podlegaja one badaniu czy import ten jest zbedny czy
nie. Od czaséw dekretu to badanie jest warunkiem uzyska.
nia dewiz na oplate licencji. Bada sie potrzebe zamierzo-
nej produkcji; gdy ta potrzeba uzyska uznanie, przeglada
sie odpowiednie wloskie patenty oraz zgloszenia w urzedzie
patentowym i gdy tam znajdzie sie patent wloski dajacy takie
same lub bardzo podobne wyniki nastepuje odmowa zezwao-
lenia na korzystanie z patentu zagranicznego. Podsekre-
tariat stanu dla walut i handlu zagranicznego uwaza za
niewazne wszelkie kontrakty licencyjne, kitére po wyjsciu
dekretu zostaly zawarte bez tego zezwolenia 1 wobec tego
odmawia transferu dewiz.

Stala Plancka zmienna? Przesuniecie linij
widm ku czerwieni u mglawic kosmicznych sklo-
nilo, jak wiadomo, astronoméw do przyjecia, ze promief
wszech§wiata stale wzasta, co znéw ze wzgledu na réwno-
mierne rozmieszczenie mglawic Hubbles uwaza za
nieprawdopodobne. S. Sambursky prébuje thuma-
czy¢ przesuniecie ku czerwieni zalozeniem, ze stala h maleje
w czasie. Wstawia on h w Dirac’owskie réwnanie elektronu
i uzyskuje w ten sposéb zaleznoéé jej od grawitacji. Cay
ta spekulacja ma podstawy realne to moze dopiero wykazaé
doswiadczenie.

Wystawa Przemystéw Fermentacyjnych i Chlod-

-nictwa. W Politechnice Warszawskiej rozpoczeto juz

prace celem przygotowania terenéw i pawilonéw dla orga-
nizowanej przez Muzeum Przemystu i Rolnictwa wraz zWar-
szawska Izbg Przemystlowo-Handlowa i Komitetem Chlodnic-
twa wielkiej Wystawy Przemysléw Fermentacyjnych
i Chlodnictwa. Wystawa miescié sie bedzie w nowym gma-
chu Elektrotechniki oraz sasiadujacym z nim pawilonie
Technologii Chemicznej. Wejécie na wystawe urzadzone
bedzie od strony Alei Niepodleglosci.

Najwazniejsze dzialy wystawy, mianowicie mleczarst-
wo, gorzelnictwo oraz dzial chlodnictwa przystepuja obecnie
do organizowania swych wystaw oraz wyznaczania miejsc dla
stoisk firm prywatnych, ktére zglosily swéj udzial w wysta-
wie.

Dalsze zgloszenia wystaweéw przyjmuje Sekretariat
Wystawy, czynny juz na terenach Politechniki, tet. 7-06-40

Wystawa Przemysléw Fermentacyjnych i Chlodnictwa
otwarta bedzie w polowie sierpniai trwaé bedzie do pazdzier-
nika r. b.
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