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IV ZJAZD CHEMIKOW POLSKICH.

Protektorat nad IV-tym Zjazdem Chemikéw Polskich, ktéry odbedzie sie w Wilnie od
dn. 29/VI do 2/VII 1938 r., przyjat Pan Prezydent Rzeczypospolitej Polskiej Prof. Dr.
Ignacy Moscicki.

Rownoczesnie w ramach Zjazdu odbedzie sie uroczysty obchdéd dla uczczenia stuletniej
rocznicy émierci J. Sniadeckiego.

TYMCZASOWY PRO(.RAM ZJAZDU.

Sroda 29 czerwca 1938 r.

Przedpotudnie: Zwiedzanie miasta i dorocznego jarmarku (kiermaszu) regionalnego Sw.
Sw. Piotra i Pawila.
16.30*) Posiedzenie Rady Zjazdu.
17.00*1 Inauguracja Zjazdu.

Odczyt Pr f. Dr. Tadeusza Mitobedzkiego: Nowa chemia dawnych iypow.
19.30 Litania w Ostrej Bramie.
20.15 Ztozenie hotdu na Rossie.
21.15 Herbatka.

Czwartek dn. 30 czerwca.

9— 11.30 Posiedzenia sekcyj. 3
1200 Akademia ku czciJd. Sniadeckiego. (Urzadzona przez Uniwersytet Ste-
fana Batorego w Wailnie).
Zagajenie Jego Magnificencji Ksiedza Rektora Uniwersytetu Stefana Batorego
Aleksandra W4jcickiego.
Przeméwienia: Prof. Dr. h. c. Kazimierza Stawinskiego, Prof. Dr. Alek-
sandra Januszkiewicza.
17.30 Uroczyste posiedzenie Zjazdu Chemikéw i Fizjologdw Polskich poswiecone tworczosci
J. Sniadeckiego.
Przeméwienia: Prof. Dr. Wiktora Lampego: Jedrzej Sniadecki i Jego dziatal-
nos¢ chemiczna.
Prof. Dr. W lodzi mierza Mozotowskiego: Jedrzej Sniadecki jako fizjolog.
19.45 Pochéd na kopczyk J. Sniadeckiego (Urzadza Uniwersytet Stefana Batorego
w Wilnie).

Pigtek 1 lipca.

9.00 Plenarne posiedzenie sekcji chemii nieorganicznej.
Odczyt Prof. Dr. Wiktora Jakoba: Chemia nieorganiczna w dobie wspoiczesnej
i jej stosunek do nauk pokrewnych.

10.15— 13.15 Posiedzenia sekcyj.

15.15— 17.45 Posiedzenia sekcyj.

18.00 Plenarne posiedzenie sekcji chemii przemystowej.
Odczyt Dyr. Inz. Edmunda T repki: Postepy techniczne polskiego przemystu
chemicznego w ostatnim piecioleciu.

*) Z powodu wprowadzena nowego pociggu pospiesznego z Warszawy, przybywajacego do Wilna o godzinie 16.—
otwarcie Zjazdu przesunieto na godzine 17.



Sobota 2 lipca.

9.00 Plenarne posiedzenie sekcji chemii fizycznej.
Odczyt Prof. Dr. Alicji Dorabialskiej: Oblicze wspolczesnej chemii fizycznej
za granicg i w Polsce.
10.15— 13.15 Posiedzenia sekcyj.
15.15 Plenarne posiedzenie sekcji chemii organicznej.
Odczyt Prof. Dr. Jerzego Suszki: Dazenia i zdobycze chemii organicznej
w okresie powojennym.
17.00 Plenarne posiedzenie Zjazdu:
Odczyt Inz. Eugeniusza Bergera: 0 wazniejszych materiatach zastepczych.
18.30 Zamkniecie Zjazdu.
21.00 Herbatka pozegnalna.

Niedziela 3 lipca.

Wycieczki

INFORMACJE.

Znizki ko lejowe. Uczestnikom Zjazdu Ministerstwo Komunikacji przyznato 50%
znizki kolejowej za okazaniem karty uczestnistwa, ktére Lokalny Komitet Wykonawczy
przeSle w pierwszych dniach czerwca wszystkim czionkom Zjazdu.

Zakwaterowanie. Czlonkowie Zjazdu, ktérzy zycza sobie zarezerwowaé pokoje
w hotelach, domach prywatnych lub schroniskach, proszeni sg o najrychlejsze zakomunikowa-
nie pod adresem Lokalny Komitet Wykonawczy, Wilno, ul. Nowogrdédzka 22, nastepuja-
cych danych: 1) data przyjazdu, 2) czas pobytu w Wilnie, 3) kategoria hotelu, wzglednie
ceny, w jakich pragneliby mie¢ pokdj.

Wycieczki. Lokalny Komitet Wykonawczy projektuje dla uczestnikéw Zjazdu i osob
towarzyszgcych zorganizowanie zwiedzeni i miasta i nastepujacych wycieczek:

1) Zwiedzanie miasta — S$roda i czwartek przed potudniem.

2) Wyjazd statkiem do Werek — czwartek 18.30 i pigtek 16— 19.

3) Wyjazd autobusem do Trok — pigtek i sobota od 9 do 14-tej.

4) Wyjazd autobusem nad jezioro Narocz— niedziela, wycieczka catodzienna.

5) Wyjazd do Zutowa — sobota 9—-16.

W ycieczki odbeda sie w razie zgtoszenia sie dostatecznej ilosci os6b. Koszty wycie-
czek beda podane w Wilnie.

Epidiaskopy. W salach posiedzen plenarnych i sekcyjnych Prelegenci beda mieli
do dyspozycji epidiaskopy.

Informacje. Wszelkich informacyj, dotyczacych Zjazdu udziela Lokalny Komitet
Wykonawczy. Adres do 20 czerwca r. b. — Lokalny Komitet Wykonawczy, Wilno, Nowo-
grodzka 22; od 20 czerwca do zakornczenia Zjazdu — Lokalny Komitet Wykonawczy, Wilno,
Uniwersytecka 3, 1-sza Sala wykladowa w gmachu gtéwnym Uniwersytetu Stefana Batorego.

Oprécz tego w czasie trwania Zjazdu bedzie uruchomiony na dworcu kolejowym w Wilnie
kiosk informacyjny, gdzie przybywajacy uczestnicy Zjazdu otrzymajg koperty, zawierajgce
program Zjazdu, przewodnik po Wilnie, adres kwatery i tp.
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Zastosowanie kleju kostnego do przemystu gumowego

(Dokonczenie)

La colle forte dans l'industrie du caoutchouc

Maria SAGAJLLO

i lrena KOTSCHEDOFF

Zaktad Technologii Organicznej Il Polit. Warszawskiej

Nadeszto 26 lutego 1938

Nawigzujgc do artykutu z pazdziernika
ub. r. nalezy przypomnieé, ze z badan prze-
prowadzonych nad zastosowaniem kleju kost-
nego do gumy, pozostaty jeszcze do opraco-
wania dwa zagadnienia, a mianowicie:

1) Jaki wpltyw majg normalnie uzywane
sktadniki na gume z klejem, t. zn.: a) przy-
Spieszacze, b) zmiekczacze, c) napelniacze,
d) antyutleniacze.

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

Poprzednie badania wykazaty, ze Kklej
kostny jest napetniaczem aktywnym, a wiec
przy$piesza proces wulkanizacji, zwieksza
wytrzymatos¢ na rozerwanie itp. Poza tym
okazato sie, ze klej kostny o przemiale nor-
malnym N i kwasowosci pH =6,5 najlepiej
nadaje sie do mieszanek gumowych. Dalsze
wiec badania opieraty sie juz na otrzymanych
poprzednio wynikach. A wiec uzywano tylko
kleju powyzszego gatunku w statej iiosci
25 czesci na 100 czesci kauczuku w mieszan-
ce.

Warunki pracy na walcach nie ulegaty
zmianie, natomiast zmieniat sie sktad mie-
szanek podstawowych, zaleznie od badanych
sktadnikow; tym samym zmienialy sie od-
powiednio temperatury wulkanizacji; me-
tody te beda szerzej opisane przy poszczegdl-
nych mieszankach gumowych.

a) Wptyw przyspieszaczy

Wptyw przy$Spieszaczy opracowano na
przys$pieszaczach krajowych z S. A. Boruta,
t. zw. Resinolach.

Badania przeprowadzono z czterema przy-
$pieszaczami: Resinolem D (dwufenyloguani-
dyng) typu zasadowego, Resinolem M (mer-
kaptobenztiazolem) i Resinolem T (tiuramem)
typu kwasnego oraz Resinolem F (miesza-
ning DM+D).

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

Ogoblnie biorac dodatek kleju do mie-
szanek z tymi przyspieszaczami nie wniost
do badan nic nowego. Jak juz poprzednio
stwierdzono, klej przys$piesza i w tych wy-
padkach znacznie proces wulkanizacji, bez
wzgledu na rodzaj przyspieszacza (kwasny
czy zasadowy).

Wyraznie korzystne jest stosowanie kleju
przy uzyciu Resinolu D. Wiadome jest,
ze starzenie z Resinolem D dochodzi do 80%
straty wilasnosci mechanicznych, w ciagu
96 godz. starzenia w bombie Emersona, pod-
czas gdy z klejem starzenie to zmniejsza
sie do 40—50%, w odniesieniu do mieszanek
wulkanizowanych w optymalnych warun-
kach.

Przeprowadzenie tych badan byto ko-
nieczne ze wzgledu na to, by przy uzyciu
danych przyspieszaczy w mieszankach tech-
nicznych wiedzie¢, jak zmieniajg sie warunki
wulkanizacji i jako$¢ gotowego wyrobu
w obecnosci kleju w mieszankach.

Sktad mieszanek podstawowych:

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

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

z Resinolem M: Smoked sheets 100
cz., tlenku cynku 10 cz., stearyny 2 cz., siar-
ki 2,5 cz., Resinolu M—1 cz.

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

I mieszanka: Smoked sheets 100 cz.,

tlenku cynku 10 cz., stearyny 3 cz., siarki
2 cz., Resinolu T— 1 cz.

Wyniki badania w}asnosci mechanicz-
nych mieszanek powyzszych i tychze mie-



122 PRZEMYStL CHEMICZNY

szanek z klejem podaja nastepujgce tablice:
mieszanki z Resinolem D, tablica 4,— mie-
szanki z Resinolem F tablica 5,— mieszanki
z Resinolem M tablica 6, i mieszanki z Re-
sinolem T tablica 7.

Przechodzac do nastepnego punktu tego
samego zagadnienia trzeba zaznaczyé, ze
klej kostny sam dziata jako zmiekczacz
i utlatwia wprowadzenie skladnikéw do mie-
szanek, dajac lepsze ich rozproszenie w kau-
czuku. Dlatego tez zbadanie wptywu zmiek-
czaczy na gume z klejem ograniczyto sie
tylko do zbadania p6tsmoty i gudronu steary-
nowego, produktow ubocznych, otrzymy-
wanych przy fabrykacji kleju kostnego
w Zakladach Chemicznych S. A. ,,Strem”.

Wobec tego, ze badania poéismoty wigza
sie z badaniem wplywu sadz na gume z kle-
jem wyniki beda podane w odpowiedniej
czesci artykutu.

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

b) Wptyw napetniac zy.

Badanie wptywu napetniaczy na gume
z klejem jest najobszerniejszym punktem
badan nad mozliwoscig zastosowania kleju
do gumy i najbardziej interesujgcym dla
przemystu.

Ogolnie biorac daje sie stwierdzi¢, ze klej
kostny nie nadaje sie do mieszanek gumowych,
zawierajagcych napetniacze aktywne, gdyz
dezaktywuje ich dziatanie, pogarszajgc witas-
nosci gotowych wyrobéw. Natomiast do
mieszanek, zawierajacych napetniacze obo-
jetne, tanie, takie, jak kreda, kaolin itp.,
czestokro¢ wptywajace ujemnie na wiasnosci
mechaniczne, a wuzywane tylko w celu
obcigzenia mieszanki, klej nadaje sie dosko-
nale i daje wyniki bardzo dodatnie.

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

Poznanie wpltywu kazdego z tych napet-
niaczy na gume z klejem sprowadzato sie
do zbadania: wytrzymatosci mieszanek na
rozerwanie, przyspieszonego starzenia w bom-
bie Emersona (96 godz.), sztywnosci, od-
pornosci na Scieranie, twardosci, odpornosci na
niskie temperatury, wdziernosci (Kerbz&hig-
keit), trwatej deformacji pod wpltywem roz-
ciggania, oraz pecznienia w rozpuszczalni-
kach organicznych (benzenie, benzynie, let-
nim smarze samochodowym) i wodzie.

TABLICA 4

Prébki w stanie $wiezym

Temper.
wulkani-

zacji
138°
143°

147°

138°

o

143°

147°

Badanie wptywu Resinolu F na gume

133°

143

Badanie wptywu Resinolu M na gume

125°
13F°

143°

125°

135°

143°

Czas
wulkani- A

zacji

50
60’
70"
25'
35'
45'
50

20

25
30
40’

40'
50'
60'

12

15

20'

25'
30'

20'
30

10'
12

15

~
11000

22 (1938)

Po 96 godz przyspieszonego
starzeniaw Dombie Emersona

A

Badanie mieszanki podstawowej

712 232 165 611 106
686 220 151 566 91
704 234 165 563 100
703 233 164 566 83
686 240 165 545 88
673 228 153 441 65
679 251 170 433 50
673 214 144 479 64
686 233 160 511 27
Badanie mieszanki z klejem
654 219 143 589 129
646 217 140 600 145
656 248 163 576 148
636 237 151 508 135
623 241 150 591 175
654 214 140 540 95
674 243 164 625 160
643 240 154 606 166
608 205 124 550 169
662 209 138 615 137
646 252 163 611 179
641 260 167 608 186
608 247 150 529 139
TABLICA 5

Badanie mieszanki podstawowej

723 154 111
726 247 179
683 257 188
696 310 216
723 254 184
091 242 167
680 281 191
663 280 186
670 284 190
Badanie mieszanki
680 224 152
654 232 152
689 291 200
660 286 189
637 281 179
655 253 166
626 271 170
641 284 182
612 275 168
600 264 158
TABLICA

733
680
662
616
689
670
611
633
614

247
283
316
265
.04
303
255
267
241

klejem

645
583
610
612
592
623
579
583
550
550

6

262
239
284
294
295
281
289
280
250
247

Badanie mieszanki podstawowej

762
762
733
770
774
726
736
758
758
727
721

Badanie

630
616
603
712
709
679
647
610
600
670
650
676
671
656
646
638

Objasni ania do tablic:

204 155
214 163
200 147
182 140
200 155
209 152
230 169
187 142
212 161
186 135
191 138
mieszanki

266 168
258 159
260 157
221 157
244 171
242 164
248 160
243 148
214 128
269 180
262 170
241 163
251 168
248 163
253 163
254 162

726
729
720
750
736
713
706
727
678
666
637

klejem

550
555
537
612
616
608
578
558
597
606
586
612
596
566
563
541

231
237
233
229
242
236
220
221
206
186
160

279
272
266
269
288

287
287
206

286
293
295
276
281
276

A—-Wydtuzenie w %. B—Wytrzymato$¢ w kg/cm2

’ C
1000
64 —61,2%
52 —655%
56 - 66%
47 —71,3%
48 —70,9%
29 —81%
22 —87%
31 —77%
14 —
76 —46,8%
87 —37,8%
8 —47,7%
69 —54,3%
103 —31,3%
51 —62,8%
100 —39%
101 —34,4%
93 —25%
84 —39%

119 —25,7%
113 —32,3%

72 —52%
z klejem
181 +63%

192 + 7,2%
209 + 11,1%
163 —24,5%
209 + 13,6%
203  + 21,5%-
156 —18,3%
169 — 9,1%
148 +22,1%

169 +11,1%

139 - 8,5%
173 —13,5%
180 — 4,7%
174 — 2,8%
175 + 54%
167 — 1,7%
163 —10,4%
138 —19%

136 —12,6%
z klejem

168 + 8.3%
173+ 6,1%
168+ 142%
172 +228%
178 + 14,8%
168  + 10,5%
155 — 8,3%

161 +13,3%
140 —13.1%

24 — 9,1%
102 —26.1%
153 — 9%
151 — 5%
143 — 8,9%
165 + Hp
177+ 35%
173+ 54%
166+ 3,7%
160 + 8,1%
23 3,9%
178 _ 119
168 _— 1,1%
179  + 9,8%
176+ 4,7%
156 — 4,3%
164 + 0,6%
149 _ 7.9%
A.B

lloczyn

natezenia. C — Zmiana iloczynu natezenia. D —-Sztywno$¢ w kglem2
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TABLICA 7
Badanie wptywu Resinolu T na gume z klejem

Po 96 godz. przyspieszonego

Prébki w stanie $wiezym 4 >
Y starzeniaw bombie Emersona

Temper. Czas A.B A.B
wulkani-  wulkani- A 1000
zacji zacji 1000

Badanie nlieszar ki podstawovej |

125° 12 727 319 2321 650 265 172 —25,8%
15 712 284 202 656 277 182 — 9,9%
20° 686 329 226 605 297 180 —20,3%
25 633 272 172 | 555 221 123 —28,4%

Badanie mieszanki podstawowej ||

125° 15' 733 275 202 653 264 172 —14,8%
20 657 296 194 583 276 161 —17,%
» 25' 588 250 147 500 182 91 —38%

Badanie mieszanki | z klejem

125° 6' 650 299 194 590 260 153 —21,1%
8' 650 310 202 569 269 153 —24,2%
10' 637 301 192 562 271 152 —20,8%
12' 620 302 187 562 277 156 —16,5%
15' 506 206 176 547 275 150 —14,7%
Badanie mieszanki Il z klejem
125° 6" 621 289 179 508 234 119 -33.,4%
8' 593 289 172 503 237 119 —30,4%
10' 576 203 169 512 261 134 —20,7%
" 12' 563 286 161 487 249 121 —24,8%
TABLICA 8

Badanie wptywu sadzy Mikronex na wiasnosci
mechaniczne mieszanek gumowych z klejem

Po 96 godz. przyspieszonego
starzenia w bombie Emersona

Czas A.B A.B
wulkani- D A B D A B Cc

zacji

Prébki w stanie $wiezym

Mieszanka podstawowa z sadzg Mikronex

15' 62 620 259 161 61 566 170 96 —40,3%
25' 73 619 283 175 69 530 160 85 —51,4%
30' 81 612 287 176 70 486 143 69 —60,7%
35' 87 566 281 159 75 467 131 61 —61,6%

Mieszanka z 25% Kkleju kostnego

8: 103 512 226 116 90 453 149 67 —42,2%
12 ) 117 500 238 119 98 433 144 62 —47,8%
15‘ 131 472 235 111 102 274 122 46 —58,5%
20 129 474 234 111 105 372 123 46 —58,5%
25 143 430 220 95 106 321 111 36 —62,1%

Mieszanka z 15%kleju kostnego

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

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

15' 8 558 234 131 77 471 136 64 —51,1%

20 103 524 237 124 g7 378 108 41 —66,9%

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

Badania wptywu sadzy Thermax na wiasnoscf
mechaniczne mieszanek gumowych z klejem

Mieszanka podstawowa

12' 28 672 215 144 39 624 216 135 — 6,2%
15' 30 662 217 144 40 606 203 123 —14,5%
20' 34 626 204 128 44 579 188 109 —14,8%
25' 37 621 206 128 45 570 175 100 —21,8%
30 38 611 203 124 45 554 169 94 —241%

Mieszanka z 25% kleju kostnego

50 591 192 113 83 413 168 69 —38,9%

60 572 197 113 90 470 179 84 —256%
10° 58 578 199 115 98 450 176 79 —31.3%
12: 70 554 198 110 103 433 168 73 —33.6%
15 76 533 197 105 104 413 159 66 —37.1%

PRZEMYSt CHEMICZNY 123

W poprzednim artykule zostata podana
metoda badan wytrzymatosciowych gumy
i przy$pieszonego starzenia. Na tym miejscu
nalezy wiec omoéwi¢ wszelkie inne proby,
dajgce w caloksztalcie wlasnosci danej mie-
szanki gumowej i jej mozliwosci zastosowa-
nia w technice.

Sztywnos$c¢ okreSla sie w czasie
prob wytrzymatosciowych na dynamometrze
Schoppera, przeliczajagc obcigzenie odczy-
tane, potrzebne do wydtuzenia prébki o 300%
pierwotnej dtugosci, na kg/cm2

Odpornos$¢ na Scieranie wyraza sie
spotczynnikiem  Scieralnosci. Spoétczynnik
Scieralnosci okresla ilos¢ obrotéw' tasmy
Scierajgcej, potrzebng do starcia 1 mm
grubosci gumy. Aparat, stuzacy do tych
pomiaréw powszechnie uzyw'any, jest kon-
strukcji Bureau of Standards w Washingtonie.

Probki do tego celu uzywane majg wymiary
252010 mm.

Twardos$c¢ okresla sie na aparacie
Schoppera kulka o $rednicy 10 mm pod
obcigzeniem 1 kg. Cyfry, podawane w tabli-
cach, sg srednimi wartosci otrzymanych po
5" i 30" obcigzenia i wskazujg ilos¢ mm,
o ktére zagtebia sie kulka w gumie. Grubos¢
prébek, uzywanych do pomiaréow, winna
wiynosi¢ ok. 10 mm.

Odpornps¢ na niskie te m-
peratury t. zw. zamrazalnos¢ okresla
sie W7 naczyniu Dew'ara, przy czym niska
temperature osigga sie za pomocg mieszaniny
alkoholu etylowego i statego dwutlenku
wegla. Probki, uzywane do badan, maja
posta¢ kotek o Srednicy 22 mm. Podstawg
do obliczen jest potowa obwmdu danej prob-
ki, t. j. 34,5 mm. Aparat do tych pomiaréw
zostal skonstruowany w kraju.

Trwate odksztatcenie pod
wpltywem rozciggania okresla sie bardzo
prosto. Probki, wyciete normalng sztanca,
zamocowuje sie obydwoma koncami w od-
powiednich uchwytach. Na probce zaznacza
sie pewng ilos¢ mm i wycigga sie jg o0 300%
pierwotnej diugosci. Odksztatcenie mierzy
sie- po 5 min. i 24 godz. odpoczynku prébki.
llo§¢ mm ponad pierwotnie mierzong dtu-
gos¢ daje trwate odksztalcenie bezwzgledne.

Wdziernos$¢ oznacza sie metoda,
ktora w tej chwili jest dopiero doktadnie
opracowywana w laboratorium i doktadnych
danych cyfrowych z tych badan podac jesz-
cze nie mozna. Mozna tylko z wynikéw'
orjentacyjnych porownac¢ jakos¢ mieszanek
miedzy soba.

Pecznienie w rozpuszczalnikach or-
ganicznych i wodzie okreslano wagowo. We
wszystkich doswiadczeniach starano sie utrzy-
maé¢ mniej wiecej temperature otoczenia
0 przecietnie 20°.
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1. Wptyw nadzy na gume z Kklejem.

Badania przeprowadzono z trzema ga-
tunkami sadzy: sadzg aktywng Mikronexem,
z sadzg zupetnie nieaktywng— Thermaxem
ktéra polepsza tylko wyLrzymatos¢ na ro-
zerwanie i z sadzg krajowg Carbong 101,
0 ustalonych juz wiasnosciach, ktéra zajmuje
miejsce posrednie pomiedzy dwiema powyz-
szymi.

Kazdg tego rodzaju mieszanke podda-
wano szeregom préb nastepujacych: wytrzy-
matos$ci na rozerwanie, sztucznemu starzeniu,
sztywnosci, odpornosci na Scieranie, twardos-
ci, odpornosci na niskie temperatury, pecz-
nieniu w rozpuszczalnikach organicznych
1wodzie, wreszcie wdziernosci (Kerbzahigkeit).
Wszystkie te badania przeprowadzono z gumg
w stanie Swiezym. Mieszanki badane byty
oidentycznym sktadzie— typu mieszanki
protektorowej: Smoked sheets 100 cz., stea-
ryny 3 cz., tlenku cynku 5 cz., siarki 2,5 cz.,
sadzy 40 cz., Resinolu M— 1 cz.

W wypadku uzycia p6tsmoty do mieszanek
odrzucono stearyne, zastepujac ja tym pro-
duktem w odpowiedniej ilosci. Jak juz
wspomniane byto na poczatku tego artykutu,
kleju dodawano stale 25 cz. na 100 cz.
kauczuku.

Mieszanki z sadzg Mikronex daty naste-
pujace wyniki: klej wptynat niekorzystnie
na wiasnosci mechaniczne (tablica 8), na
odpornos$¢ na niskie temperatury, i na Scie-
ranie (tablica 13). Wyraznie wida¢, ze Kklej
dezaktywuje Mikronex. Polepsza sie nato-
miast sztywnos$¢ (tablica 8), dalej twardos¢
(tablica 13) i pecznienie w rozpuszczalnikach
organicznych (tablica 14).

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

Poniewaz nie przewidywano tak negatyw-
nych wynikow z sadzg Mikronex, przeto
wykonano dodatkowo mieszanki z 15% kleju
w mieszankach. Otrzymano jednak potwier-
dzenie wynikéw poprzednich, a tylko ko-
rzystniejsze cyfry dla odpornosci na $cie-
ranie (tablica 13). Klej w tym wypadku
na wdzierno$¢ nie wptywa.

Mieszanki z sadzg Thermax dajg najstab-
sze wyniki. Klej wptywa korzystnie jedynie
na twardos¢, sztywno$¢ i na pecznienie
w rozpuszczalnikach organicznych. Wszyst-
kie inne wlasnosci, jak wida¢ z tablic 9,
13 i 14, klej pogarsza w duzym stopniu.

Przeprowadzajgc badania z Carbong 101
i z klejem jednoczesnie zbadano mozli-
wosci uzycia do tych mieszanek poismoty
i gudronu stearynowego.

Mieszanki z Carbong 101 i z klejem za-
chowujg sie podobnie pod wzgledem wytrzy
matosciowym, odpornosci na S$cieranie, od-
pornosci na niskie temperatury i twardosci,
jak z sadzami, omdéwionymi powyzej. Na-
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TABLICA 10
Badanie wptywu sadzy Carbony 101 na wiasnosci
mechaniczne mieszanek gumowych z klejem

Po 96 godz. przys$pieszonego

Probki w stanie $wiezym A >
starzenia w bombie Emersona

wikan- D A A8 A8
- . B D ;
zacji 1000 j 1000

Mieszanka podstawowa

15 49 574 174 100 61 550 170 U4 — 6,0%
20" 57 572 190 109 63 522 162 85 —22,0%
30' 61 569 195 111 66 528 162 86 —22,5%
40' 79 533 201 107 68 480 124 60 —439 .
Mieszanka z 25% kleju kostnego

76 455 129 59 85 429 126 5 — G8%
12 95 441 154 68 97 393 128 51 —25,0%
15 104 426 151 64 107 375 126 47 —26,5%
20 106 428 148 63 104 362 116 42 —33,3%
30" 126 369 153 56 — 283 105 30 —46,4%

TABLICA 11

Badanie mieszanek z sadza Carbona 1Ul przy uzyciu
w zastepstwie stearyny— poismoty.

Mieszanka podstawowa z 3% pdismoty.

15' 37 600 156 %3 49 573 160 92 — 2,1%
20' 42 583 162 %) 52 545 148 81 —13,8%
25 42 587 161 95 46 570 135 77 —18,9%
40' 54 571 172 98 68 546 110 60 —38,7%

Mieszanka podtsawowa z 5% p6tsmoty

20' 43 600 173 104 46 570 131 75 —27,8%
25 45 583 177 103 47 563 125 70 —32,0%
30 45 616 185 114 46 570 121 69 —39,4%
40 56 583 187 109 48 521 96 50 —54,1%

TABLICA 12

Badanie wptywu kleju kostnego na witasnosci me-
chaniczne mieszanek gumowych z sadza Carbona
101, przy uzyciu poétsmoty.

Mieszanka z sadza Carbona ioi z 25% kleju i 5% pétsmoty.

8' 61 504 129 65 65 463 109 50 —23,0%
12' 7 479 149 71 73 326 107 46 —35,2%
15' 83 466 147 69 84 410 111 46 —33,3%
20' 84 470 149 70 80 405 105 43 —38,5%
30' 88 433 137 59 74 04 75 23 —61,0%

TABLICA 13

Badanie wptywu kleju na spéiczynnik $cieralnosci
i na twardo$¢ mieszanek z sadzami.

R . Czas Spoétczynnik  Twar-
Rodzaj mieszanki wulkanizacji  écieralnosci  dosé
Mieszanka podstawowa z Mikro-
NEXEM  oiiiiiieeiiee e eeeeans 35' 150 0,52
Mieszanka z 25% kleju kostneg
z sadzg Mikronex . . . . 13 119 0,46
"M . 17 125 0,45
30' 137 0,52
Mieszanka z 15% kleju kostnego
z Mikronexem  ............... 20' 150 0,53
Mieszanka podstawowa z sadza
ThermaX ... 20" 92 0,72
Mieszanka z sadzag Thermax
z 25% kleju ...l 15 85 0,63
Mieszanka z Carbong 101 pod-
35 85 0,60
Mieszanka z Carbong 101 z 25%
17 81 0,53
Mieszanka podstawowa z Car-
bong 101 z 5% poGismoty 35 81 0,60
Mieszanka z Carbong 101 z 25%
kleju i 5% po6tsmoty - 17 67 0,52
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TABLICA 14

Badanie wptywu kleju na pecznienie mieszanek gu-
mowych z sadzami w rozpuszczalnikach organicznych

i wodzie.
Czas Olej
. . pecznie- Beggn Benzyna lekki sa- Woda
Rodzaj mieszanki nia r% mocho- %
w godz. dowy %
Mieszanka podstawowa
z Mikronexem . 24 195,6 141,8 10,4 0,27
Mieszanka z Mikrone- 24 162,6 118,2 812 111
xem z 25% kleju . 72 169,5 124,0 —_— —
Mieszanka z Mikrpne— 24 189,2 122,5 9,9 1,04
xem z 15% Kkleju . 48 1925 1265 142 145
72 198,8 130,9 17,9 1,87
Mieszanka podstawowa 24 229,1 177,2 13,4 0,295
z Thermaxem . . 48 231,4 179,7 18,8 0,54
72 233,2 184,3 225 0,635
Mieszanka z Therma- 24 190,2 153,6 11,4 1,70
Z 25% kleju . . . 48 1953 154,00 161 232
72 195,3 155,6 19,4 2,84
Mieszanka podstawowa 24 206 156,4 11,35 041
z Garbong 101 . . 48 209,6 156,9 17,15 0,705
72 211,2 158,4 19,75 0,74
Mieszanka z Carbong 101 24 156,7 107,9 11,4 17
z 25% kleju . . . 48 160,9 110,4 14,1 2,4
72 163,6 114,5 17,4 3,05
Mieszanka z Garbong 101 24 209,5 155,9 11,08 0,46
z 5% pétsmoty . . 48 211,3 157,3 16,75 0,705
72 212,7 157,5 20,6 0,79
Mieszanka z Carbong 101 24 170,1 1335 10,0 1,64
z 25% kleju i 5% 48 1715 134,1 15,0 2,31
pétsmoty . 72 — 135,6 181 2,72

TABLICA 15

Wptyw kaolinu na wiasnosci mechaniczne mieszanki
z klejem kostnym.

Po g6 godz. przyspieszonego
starzenia w bombie Emersona

Probki w stanie $wiezym

Czas
wulkani- 1) A B A8 D A8
zacji 1000 1000
Mieszanka podstawowa
20: 28 672 187 126 34 655 206 135 + 7,1%
25. 29 683 196 134 34 637 194 124 — 7,4%
30 30 658 184 121 34 539 181 116 — 4,1%

35' 29 660 178 117 3 639 175 112

Mieszanka z klejem kostnym

5: 45 583 191 111 73 536 215 113 + 1,8%

8 ) 60 562 218 123 83 476 190 90 —26,8%
12. 60 554 215 119 84 470 190 89 —252%
15 66 527 207 109 85 404 146 59 —55,04%

tomiast wybitne zmniejszenie pecznienia
w takich rozpuszczalnikach, jak w benzy-
nie i benzenie (tablica 14), oraz znaczne
powiekszenie sztywnosci (tablica 10), prze-
mawia na korzy$¢ uzycia kleju kostnego do
mieszanek z Garbong 101. Spostrzezenie to
jest tym bardziej wartosciowe, ze Carbona
101 jest sadza krajowg. Nalezy przy tym
zaznaczy€, ze sadz nieaktywnych uzywa sie
do uszczelnien i przewodow, stykajacych
sie z olejami i rozpuszczalnikami organicz-
nymi.

Bardzo interesujgce wyniki otrzymano
z poilsmotg stearynowa =z Garbong 101
i z klejem. Z tablicy 11 i 12 wida¢, ze pot-
smota moze zastgpi¢ w zupeilnosci stearyne
w stosunku nastepujacym: 3 cz. stearyny do
5 cz. pétsmoty. Korzysé zastosowania bedzie
niewatpliwa, gdyz przy uzyciu poismoty
znacznie zwieksza sie odpornos¢ na niskie
temperatury.

PRZEMYSt CHEMICZNY 125

Gudron stearynowy natomiast nie na-
daje sie do mieszanek gumowych tak z kle-
jem, jak i bez kleju. Mieszanki, zawierajgce
go, nie wytrzymuja proby 96 godz. sztucznego
starzenia, bowiem juz po 72 godz. ulegajg
zestarzeniu.

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

2. Wptyw tlenku magnezu.

W zwigzku ze zbadanymi juz sadzami
nalezalo opracowa¢ mieszanki z tlenkiem
magnezu i z sadza, a to z tych przyczyn, ze
MgO, dodawany w ilosci 3—5% do miesza-
nek, zawierajgcych sadze, zwieksza znacznie
ich sztywnos¢. Whbrew wszelkim przewidy-
waniom otrzymano negatywne wyniki tak
w wypadku mieszanki podstawkowej z sadzg
Garbong 101, jak i mieszanki z tg sadza
i z klejem. Wyniki te jednak nie byty przy-
padkowe, gdyz mieszanki powtarzano trzy-
krotnie. Tlenek magnezu dodawany byt
w ilosciach 3, 5i 10 cz. na 100 cz. kauczuku.

Skiad mieszanek pozostat taki, jak z sa-
dzami.

3. Wphjw kaolinu.

W badaniach mieszanek z kaolinem
uwzgledniono poza wlasnosciami mechanicz-
nymi i starzeniem, proby twardosci, spot-
czynnika Scieralnosci, wdziernosci, odksztat-
cenia pod wptywem rozciggania, oraz od-
pornosci na niskie temperatury. Sposoby
wykonania tych badan zostaly podane po-
wyzej. Skitad mieszanki badanej byt naste-
pujacy: Smoked sheets 100 cz., tlenku cyn-
ku 5 cz., siarki 2,5 cz., stearyny 2 cz., ka-
olinu 30 cz., Yulcacitu M— 1 cz., kleju 25 cz.

Poréwnujac wyniki, otrzymane 2z mie-
szanki podstawowej z kaolinem i mieszanki
z klejem kostnym widzi sie, iz dodanie kleju
do tych mieszanek zwieksza wyraznie wy-
trzymatosci na rozerwanie i sztywnos$¢ (tabl.
15) jakkolwiek iloczyn natezenia spada. Spa-
dek iloczynu natezenia po starzeniu jest
wiekszy w mieszance z klejem niz w pod-
stawowej, ale nie przekracza granicy przy-
jetych norm (30% straty iloczynu nateze-
nia po 96 godz. przy$pieszonego starzenia).

Wszystkie inne wilasnosci (tablica 16),
jak twardos¢, spotczynnik Scieralnosci, pecz-
nienie w rozpuszczalnikach organicznych
przemawiaja na korzy$¢ zastosowania kleju
do tych mieszanek. Trwale odksztatcenie
mieszanek z klejem jest duze, bo 10% po
24 godz. odpoczynku probki, ale warunki
techniczne odbioru wyrobéw gumowych z gu-
my miekkiej przewidujag do 10% trwatego
odksztatcenia.

Odpornos$¢ na niskie temperatury mie-
szanek z klejem jest duzo gorsza, niz mie-
szanki podstawowej, ale rdéwniez nie jest
zta.
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4. Wptyw kredy.

Badanie wptywu kredy na mieszanki
gumowe z Kklejem ma bardzo duze zna-
czenie dla techniki gumowej. Kreda jest
najgorszym napetniaczem, bardzo czesto uzy-
wanym w przemysle gumowym, w wypad-
kach, gdzie nie zalezy na dobrych wytrzy-
matosciach wyrobu. Napetniacz catkowicie
obojetny okazat sie z klejem zupetnie niezty.

Znaczenie dodatku kleju kostnego w tym
wypadku specjalnie sie uwypukla. Jezeli
uwzgledni¢ tanio$¢ kredy (do 12 gr. za 1 kg)
i moznos¢ jej zastosowania tylko do tanich
wyrobow, to dodanie matych ilosci kleju
do mieszanek podnosi ogromnie wartos¢
gumy, a tym samym zwieksza odpowiednio
mozliwosci jej zastosowania.

Sktad mieszanki pozostat taki, jak z kaoli-
nem, z tg zmiang, ze zamiast kaolinu brano
50 cz i 100 cz. kredy na 100 cz. kauczuku.

Rozpatrujac teraz otrzymane wyniki
trzeba stwierdzi¢, ze przy uzyciu 100 cz.
kredy w mieszance z klejem, wytrzymatosé
wzrosta i prawie dwukrotnie wzrosta sztyw-
no$¢, wydtuzenie zmniejszyto sie (tablica 17).
Dalej okazuje sie, ze mieszanki z 50 cz.
i 100 cz. kredy z klejem dajg lepszg twardos¢
i wdzierno$¢ oraz mniejsze pecznienie w roz-
puszczalnikach organicznych; to ostatnie
korzystniejsze jest przy zawartosci 50 cz.
kredy; szczegdlnie wida¢ wybitne zmniej-
szenie pecznienia w benzenie i benzynie.

5. Wptyw Dbieli cynkowej ZnO.

Uzycie bieli cynkowej do mieszanek
z klejem dato podobne wyniki do wynikéw,
otrzymanych przy uzyciu sadz aktywnych
do tychze mieszanek. Potwierdzito to przy-
puszczenia, ze klej obok napetniaczy akty-
wnych w'ywiera ujemny wpiyw na jakosc¢
mieszanek. W tym wypadku otrzymano
zmniejszenie zarowno wytrzymatosci, jak
i wydtuzenia tak, ze dalszym prébom mie-
szanek nie poddawano i wynikéw liczbo-
wych nie ujeto w tablice.

6. Wptyw litoponu.

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

Sktad mieszanek, taki jak z kaolinem,
tylko wzamian kaolinu uzywano 50 cz.
i 100 cz. litoponu na 100 cz. smoked sheets.
Mieszanki z 50 cz. litoponu i z klejem dajg
lepsze wyniki niz mieszanki z 100 cz. lito-
ponu i z klejem. A w'iec w tym pierwszym
wypadku znacznie wzrosty wytrzymatosci
na rozerwanie i dwukrotnie wzrosta sztyw-
nos$¢, w stosunku do mieszanki zasadniczej,
przy identycznym prawie iloczynie nateze-
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nia (tablica 19). Starzenie sie obydwu mie-
szanek jest bardzo dobre.

Wobec dodatnich rezultatéow z mieszan-
kami z klejem, zawierajgcymi 50 cz. lito-
ponu na 100 cz. kauczuku poddano je dal-
szym prébom, a mianowicie zbadano: pecz-
nienie w rozpuszczalnikach organicznych
i wodzie, twardos$¢, odporno$¢ na Scieranie

TABLICA 16
Wiasnosci fizyczne mieszanki z kaolinem i z kaoli-
nem i klejem.
Pecznienie w rozpuszczalnikach organicznych i wodzie.
w letnim

Czas smarze b
W WO- ‘gamo- W ben- w ben-

A . cznie- . .
Rodzaj mieszanki pﬁia w dz:)e chodo- 2enie’  zynie
godz. w % wym w % w %
w %
Mieszanka podstawowa 24 0,29% 8,67% 258,25% 199,6%

48 0,51% 13,15% 267,9% 201%
72 0,57% 16,15% 269,5% 201,55%
Mieszanka z klejem 24 1,37% 7,98% 209,4% 164,8%
48 2.04*), 11,75% 213,2% 166,2%
72 2,41%  14,45% 215,8% 167,05%

Odporno k€ na n skie teinperatury.

Wydtu- Wydtu- Wydtu- wWydtu-
Temp.  jenie zenie  zenie  zenie

Rodzaj mieszanki zamra-  propki - probki - probki  probki
zania 100% do 200% do 300% do 400%
Mieszanka podstawowa — 10° 31 8,47 17,8 33,3
—40° 16,6 40,7 70,0 80,5
Mieszanka z klejem ) —10° 13,9 55,3 71,6 73,5
—A40° 50,7 82,6 86 87

Twardos$¢, spotczynnik Scieralnosci i trwate odksztatcenie
pod wpitywem rozciggania.

o . Twar- Spétcz. T rwate Trwete
Rodzaj mieszanki dosé Scieral- odkszatc. odksztal¢,
nosci po 5 w % po24gw%

Mieszanka podstawowa . 0,756 63,9 10% 6%

Mieszanka z klejepi . . 0,672 66,7 14% 10%

TABLICA 17

Wptyw kleju na wilasnoséci mechaniczne mieszanek
z kreda.

Prébki w stanie $wiezym Po 96 godz. przyspieszonego

starzenia w bombie Emersona
Czas A.B AB

wulkani- D A B D A B . c
zacji 1 1000 1000

Mieszanki podstawowe i 50% kredy

10 23 691 190 131 34 644 207 133 + 1,5%
15' 26 683 202 138 36 626 203 127 — 7,’ 9%
20° 30 666 198 132 38 616 197 121 - 8,3%
25' 28 673 188 127 37 620 175 109 —14,1%
30' 28 673 178 120 36 616 168 103 -14,1%

Mieszanka podstawowa i 100% kredy

25' 3 576 1321 761 43 541 18 69 _ g
30 3 590 138 42 537 120 @4 iA)
35' 35 572 1301 1 41 554 117 e —121%

Mieszanka z klejem « 50% kredy

6' 39 600 188 113 67 519 104 101 —10,6%
8' 45 596 198 118 75 500 192 9% —18,2%
12' 49 554 187 104 77 487 183 80 —14,4%
15 50 563 190 107 75 478 180 86 —19,6%

Mieszanka z klejem i 100% kredy

496 147 73 83 424 142 60 —17,8%
476 149 71 80 416 138 57 —19,7%
12' 76 458 148 68 82 400 135 54 —20,5%
15 74 450 140 63 80 395 127 50 —20,6

6' 58
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uraz trwatla deformacje pod wpilywem roz-
ciggania.

Z prob tych okazato sie (tablica 20), ze
zawartos¢ kleju w mieszankach zmniejsza
pecznienie w benzenie, smarze, a szczegdlnie
w benzynie, oraz zwieksza twardos$¢. Spot-
czynnik S$cieralnosci pozostaje bez zmian.
Trwata deformacja zwieksza sie przez do-
danie kleju, ale miesci sie w granicach,

TABLICA 18

Wiasnosci fizyczne mieszanek z kreda,
z kreda i klejem.

Pecznienie w rozpuszczalnikach organicznych i wodzie

w leln.
smarze
Czas W WO-  ‘gamo- W ben- w ben-
Kodzaj mieszanki wulkani-  dzie chodo-  Zzenie zynie
zacji w, i." wym w % w %
w %
Mieszanka podstawowa 24 0,29 8,58 2272 172,4
z 50 cz. kredy . . 48 0,45 12,84 231,15 174,24
72 0,54 15,7 232,31 175,68
Mieszanka z 50 cz. kre-- 24 117 7,92 185,05 1445
dy i klejem . . . 48 1,80 12,0 188,01  146,0
72 2,30 14,57 189,76 146,65
Mieszanka podstawowa 24 0,2 5,46 158,05 118,2
z 100 cz. kredy . . 48 0,34 842 160,00 119,85
72 0,45 10,46 160,56 120,2
Mieszanka z 100 cz. kre- 24 1,08 6,31 144,1 111,7
dy i klejem . . . 48 1,57 935 146,75 113,75
72 2,02 11,46 147,08 1144

Twardos$¢ i spotcz. Scieralnosci

Rodzaj mieszanKi........cccccueuenes Twardosé écise?g:ﬁf)-éci
Mieszanka podst. 250 cz. kredy . . . . 0,733 583
Mieszanka z 50 cz. kredy i klejem . . . 0,610 55.1
Mieszanka podst. z 100 cz. kredy . . . 0,586 40,3
Mieszanka z 100 cz. kredy i klejem . . . 0,524 a1.4

TABLICA 19
Wplyw kleju na wlasnosci mechaniczne mieszanek
z litoponem.

Po 96 godz. przy_épieszonego

Prébki w stanie $wiezym .
starzenia w bombie Emersona

Czas
. A.B A.B
wulkani- D A B D A B .
zacji 1000 1000 c

Mieszanka podstawowa i 50% litoponu

20 16 1683 131 891 22 703 207 146 +651 .
30' 21 733 202 148 25 683 206 142 - 4.0%
40 25 1700 202 141 1 28 646 186 120 -14.8%

Mieszanka podstawowa i 100% litoponu

15' 24 633 138 8 35 636 193 123 +41,3%
25 30 654 186 122 40 612 192 118 — 32%
30’ 30 654 188 123 37 620 186 115 — 6.5%
40 35 645 173 112 37 604 160 96 —14.2%

Mieszanka z klejem i 50% litoponu

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

8' a4 619 225 139 68 563 239 135 — 28%
12' 53 603 236 142 72 562 240 135 — 4,9 .
15 56 587 233 137 73 545 232 126 — 8,03%

Mieszanka z klejem i 100% litoponu

6‘. 46 562 170 96 81 483 182 88 — 8,3%
8. 54 550 180 99 89 478 188 90 — 9,9%
12 62 533 183 98 93 456 177 8l —17,3%
15 537 180 97 96 454 177 80 —17.,5%
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dopuszczalnych przez warunki techniczne
odbioru wyrobéw gumowych.

Poza wyzej opisanemi napetniaczami zba-
dano jeszcze wptyw takich napetniaczy,
ktore nadaja specjalne wlasnosci gumie,
a wiec np. ziemi okrzemkowej i barytu,
wptywajacych na kwasoodpornosé gumy,
oraz wptyw jednego z napetniaczy organicz-
nych, jakim jest faktysa.

7. Wptyw faktysy.

Przy badaniu wptywu faktysy chodzito
tylko o zbadanie zachowania sie kleju kost-
nego wobec napetniaczy organicznych przez
okreslenie wilasnosci mechanicznych gumy
i starzenia.

Otrzymano wyniki do$¢ odrebne od do-
tychczasowych.

Klej w mieszance, zawierajacej 50%
faktysy nie przyspiesza wulkanizacji, a tyl-
ko zwieksza dos¢ znacznie wytrzymatosé
na rozerwanie. Optimum wulkanizacji jest
identyczne dla mieszanki podstawowej i mie-
szanki z klejem. Starzenie jest gorsze dla
mieszanki z faktysa i z klejem (tablica 21).
Do mieszanek wuzyto faktysy bronzowej
R 17 firmy ,Adler” o zawartosci siarki
wolnej 1,17%. Wobec tego skiad mieszanki
przedstawial sie nastepujgco: Smoked sheets
100 cz., tlenku cynku 5 cz., stearyny 2 cz.,
siarki 1,9 cz., Vulc. M.—-1 cz., faktysy 50 cz.

8. Wpilyw ziemi okrzemkowej i barytu.

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

Mieszanki z ziemig okrzemkowag i z kle-
jem nie daty pozadanych wynikow, gdyz
wytrzymatosé ich i wydtuzenie zmniejszyto
sie w stosunku do mieszanki podstawowej.
Wobec tego nie poddawano ich dalszym pro-
bom na kwasoodpornos$¢. Natomiast, jesli
chodzi o mieszanki z barytem i klejem,
otrzymano rezultaty zadowalajgce. Pomi-
mo spadku iloczynu natezenia, wyraznie
wzrosty wytrzymatosci na rozerwanie i dwu-
krotnie sztywnosci. Wobec tego mieszanki
te poddano badaniu na kwasoodpornosc.

Badanie to wykonano w nastepujacy
sposéb: probki, wyciete normalng sztancag
105 «6 mm. zanurza sie¢ do kwasu solnego
0 6° Be (c. wk 1,045—9,16%) na 24 godz.
(Probki te wulkanizowane sg w optymalnych
czasach wulkanizacji). Po obsuszeniu proé-
bek i obejrzeniu ich pod szkiem powiekszaja-
cym, poddaje sie przy$pieszonemu starzeniu
w bombie Emersona w ciggu 96 godz. Na-
stepnie zrywa sie normalnie na dynamometrze
Schoppera. Strata wdasnosci mechanicznych,
wyrazajgca sie spadkiem iloczynu nateze-
nia wiekszym, niz normalnie, moéwi o wiek-
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szej iub mniejszej sile dziatania kwasu sol-
nego na dang mieszanke.

Mieszanki—-z barytem— podstawowa i z
klejem wytrzymaty zupetnie préby kwaso-
odpornosci, przy czym okazato sie, ze mie-
szanka podstawowa zestarzata sie o ok. 2,6%,
a mieszanka z klejem o ok. 7,3% bardziej
niz normalnie (tablica 22).

Nastepnie celem uodpornienia mieszanek
z klejem na dziatanie wody wykonano do-
datkowo (poza planem) mieszanki z 3%
lanoliny i z kredg. Skiad mieszanek
pozostat taki, jak z kreda.

Poréwnujgc wyniki tablica 23 (mieszan-
ki z lanoling) z tablicg 18 (mieszanki z kre-

da) mozna stwierdzi¢, ze dodatek lanoliny
zmniejsza pecznienie mieszanki z klejem
o ok. 10% (po 72 godz. pecznienia). Przy

tym dodatek lanoliny nie wptywa ujemnie
na wlasnosci mechaniczne gumy, ani z kle-
jem, ani tez bez kleju.

Na zakonczenie badan, celem sprawdze-
nia, jak w rzeczywistosci klej zachowuje sie
w mieszance technicznej, wykonano pilyte
podiogowg o skiadzie nastepujgcym: Smoked
sheets 100 cz., kredy 200, kaolinu 100,
kleju 25, tlenku cynku 35 cz., litoponu 10 cz.,
barytu 25 cz., stearyny 1,25 cz., siarki 2 cz.,
Resinolu T—0,5 cz.

TABLICA 20

Wiasnosci fizyczne mieszanek z litoponem
i z litoponem i z klejem.

Pecznienie w rozpuszczalnikach organicznych i wodzie

w letnim

smarze
. . . Czas W WO-  “gamo- W ben- w ben-
Rodzaj mieszanki wulkani-  dzie chodo-  Zenie zynie
zacji w % wym w % w %

w %

Mieszanka podstawowa 24 g. 0,54 9,04 262,9 199,72
z 50 cz. litoponu 48 0,77 12,8 264,1 201,85
72, 0,90 16,03 266,45 202,23
Mieszanka z 50 cz. lito- 24 1,30 7,38 193,08 147,04
ponu z klejem . . 48 1,95 10,39 193,68 148,77
2, 2,38 12,96 194,12 149,08

Twardos$é, spoélcz. Scieralnosci i trwate odksztatcenie
pod wplywem rozciggania

. Pozost.

. ) . Twar- §po}cz. Pozost. defor-

Rodzaj mieszanki dosé Scieral- deform. macja po

nosci  po 5W% 5, g.
Miesz. podstawowa z 50 cz. lit. 0,848 74.4 6% 4%
Miesz. z 50 cz. litop. i klejem 0,688 74.0 11% 8%

TABLICA 21
Wptyw faktysy na wiasnosci mechaniczne
mieszanek gumowych z klejem.

Po 96 godz. przyspieszonego

Prébki w stanie $wiezym . S
starzenia w bombie Emersona

Czas
wulkani- A B AB A B AB C
zacji 1000 1000
Mieszanka podstawowa.
15' 766 95 73 683 117 80 + 9,6%
20" 766 114 87 646 104 67 —22,9%
30" 756 112 85 600 80 48 —43,5%
40" 726 107 78 579 74 43 —57,6%
Mieszanka z klejem

12 643 115 74 525 113 59 —20,2%
15 637 128 82 521 124 65 —20,7%
20" 656 143 jeZ3 472 107 51 —457%
25' 637 146 93 491 116 57 —38,7%
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TABLICA 22

Wptyw barytu na mieszanki gumowe z klejem

Po 96 godz. przyspieszonego

Probki w stanie $wiezym . <
starzenia w bombie Emersona

Czas

. A.B A.B
wulkani- D A B D A B c
2acii 1000
Mieszanka podstawowa
12" — 710 142 101 30 641 161 103 + 1,9%
15 24 691 166 115 28 650 168 109 — 5,2%
20 26 669 163 109 29 646 157 101 — 7,33
30 26 669 158 106 29 591 130 77 —27,3%
Mieszanka z klejem
6‘/ 40 589 165 97 52 528 174 92 —5,15%
8' 43 572 166 95 56 506 168 85 —10,5%
12. 49 556 172 96 56 495 160 79 —17,7%
15 50 560 172 96 60 504 171 86 —10,4%
Odporno$é na kwas solny miesz. podstawowej i miesz.
z klejem
24 1697 11661 1151 30 1620 | 171 § 106 — 7,8%
49 1556 1172 1 96 1 60 1469 1154 1 72 1—-25,0%
TABLICA 23.
Wptyw lanoliny na gume z klejem i kreda
Mieszanka podstawowa.
25' 31 624 141 88 38 540 128 69 —21,5%
30' 30 600 123 74 35 550 121 67 — 9,4%
35' 30 605 123 74 37 549 115 63 —19%
Mieszanka z klejem
6' 48 516 132 68 65 458 134 61 —10,3%
8: 54 487 134 65 71 458 149 66 + 1.5%
12 56 511 141 72 70 450 134 60 —16,6%
15 54 401 132 65 67 433 125 54 —17,0%
Wptyw lanoliny na pecznienie mieszanek w wodzie.
P . Czas
Rodzaj mieszanki 24 godz. 48 godz. 72 godz. 120 godz.
Mieszanka pod-
stawowa . . « 0,25% 0,3S5% 0,435% 0,495%:
Mieszanka z la-
noling i klejem 1.01% 1.39% 1,79% 2,26%

TABLICA 24.

Wiasnoséci mieszanek poditogowych z klejem

i bez kleju
Wytrz’)’/- Spot-
o . matos¢  Wydtu- Twar- czynnik
Rodzaj mieszanki w zenie dosé Scieral-
kg/cm2  w % w mm. nosci
Mieszanka podstawowa.............. 47 286 0,26 20
Mieszanka z klejem .....ccccccceeet 53 197 0,23 21

Z tego wida¢, ze kleju dodawano na ogoél-
na wage mieszanki 5%, na ogélng objetos¢
7,5%. Obliczajagc teraz cene jednostki obje-
tosci kleju widzi sie, ze koszt jego dodania
-~jmiejszy sie o 33%. Wobec tego, jezeli roz-
patruje sie uzycie 25 cz. kleju na 100 cz.
kauczuku, co odpowiada 5% og6lnej wagi
mieszanki, to okazuje sie, ze 1 kg mieszanki
podrozeje o 3,9 gr.; jezeli sie jednoczes$nie
uwzgledni odpowiednie zwiekszenie obje-
tosci mieszanki, przy jej ciezarze wit. 1,9,
to zwiekszenie ceny bedzie wynosito 2,8 gr.
na objetos¢, odpowiadajgca 1 kg.

Przez tak nieznaczne zwiekszenie ceny
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otrzymuje sie nastepujgce plusy (tablica 24):
zwiekszenie twardosci, odpornosci na S$cie-
ranie, wytrzymatosci na rozerwanie i sztyw-
nosci. Wobec tego jasnym sie staje, ze pro-
dukt taki bedzie duzo trwalszy w uzyciu,
lepiej odpowiadajgcy swemu przeznaczeniu
i przez to lepiej odpowiadajacy tym, czy in-
nym warunkom technicznym odbioru.

Wnioski.

Reasumujgc wszystkie wyniki z badan
nad przysSpieszaczami i napetniaczami na-
lezy wysnué nastepujgce wnioski:

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

2) Uzycie kleju do mieszanek z napeinia-
czami cokolwiek aktywnymi, tub zupetnie
obojetnymi jest bardzo korzystne i popra-
wia ich jakos$¢, a wiec mozliwos¢ szerszego
zastosowania w przemysle.

3) Korzysci, wyptywajace z zastosowania
kleju z napetniaczami obojetnymi, sg na-
stepujace:

a) przysSpieszenie w znacznym stopniu
procesu wulkanizacji bez wzgledu na
uzyty przys$pieszacz (whasciwosé, wy-
stepujgca bez wrzgledu na napetniacz),

b) zwiekszenie wytrzymatosci na rozer-
wanie,

c) brak ujemnego wplywu na starzenie
sie mieszanek,

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

e) zwiekszenie twardosci mieszanek,

f) polepszenie odpornosci na S$cieranie,

g) powiekszenie sztywnosci,

h) utatwienie w mieszankach obcigzo-
nych wprowadzenia duzych ilosci na-
petniaczy do mieszanek,

i) mozliwodci zastosowania mieszanek
z klejem do catego szeregu wyrobow
technicznych: podtogi, w-eze gumowe,
wszelkiego rodzaju uszczelki, obcasy
gumowe, skorguma (z sadzami kra-
jowymi).

Poza w'nioskami nalezy doda¢, ze na

specjalng uwage zastuguje punkt 3 d), t. j.
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zmniejszenie zdolnosci pecznienia mieszanek
z klejem w rozpuszczalnikach organicznych.
Obecnie wobec olbrzymiego rozwoju na
catym swiecie komunikacji motorowej kwestia
przewodow, uszczelnien i wyrobdéw odpornych
na smary i paliwo ciekle jest bardzo aktu-
alna. Wszechswiatowy przemyst organiczny
produkuje specjalne materiaty do tego celu;
sa one bardzo drogie, nie mniej niz z+.10.—
za 1 kg; sa to neopren, tiokole i Buna N.
Dlatego, jezeli mozna zapomocg pro-
duktu krajowego i znacznie tanszym kosz-
tem otrzymacé podobne wiasnosci gumy, jak
z wyzej wymienionymi produktami, nalezy
je stosowa¢ w jak najwiekszych ilosciach.
Przytym nalezy zaznaczyé¢, ze produkty
w rodzaju neoprenu, tiokolu i Buny N,
uzyte same przez sie z naturalnym kauczu-
kiem, dajg duzo stabsze wlasnosci mechanicz-
ne od mieszanek zasadniczych. Tak np.
tiokol, ktdéry najmniej pecznieje w rozpusz-
czalnikach z tych produktéw, nietylko
zmniejsza whasnosci wytrzymatosciowe gumy,
ale wybitnie zmniejsza jej elastycznoscé.
Tymczasem klej, jak okazato sie, dodawany
naw2at w dos¢ duzych ilosciach do kauczuku,
nie powoduje straty tych wlasnosci, a co
do pecznienia w benzynie, to otrzymuje sie
analogiczne wyniki, jak z niemieckim syn-
tetycznym Kkauczukiem ,Buma N”.

RESUME.

1. La colle forte n'exerce pas d’influence positive dans les
mélanges avec des charges actives.

2. L’addition de la colle forte aux mélanges avec des charges
peu actives ou neutres améliore leurs qualités et par
suite on obtient:

a) l'accélération du proceés de vulcanisation (sans égard

au genre d’accélérateur et des charges).

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

c) aucune influence par rapport au viellissement,

d) la diminution du gonflement des mélanges dans les

solvents organiques,

e) l'augmentation de la dure'é,

f/ 1'augmentation de la résistance a I'abrasion,

g) l'augmentation du module,

h) la facilit¢ de la dispersion des grandes quantités

de charges dans les mélanges.

Une attention spéciale est attirée sur la diminution
de gonflement des mélangés du caoutchouc avec la
colle forte, parce que les résultats obtenus par rapport
a la benzine sont analogues a ceux qu'on obtient
avec le caoutchouc synthétique allemand
»,Buna N".
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O sktadzie polskiej zywicy sosnowej i o0 reakcjach
w niej zachodzgcych.

Sur la constitution de la résine du pin polonais et les actions, qui s'effectuent dans cette substance.

W. DOMINIK

i M. HAUS.

Zaktad Chemii Nieorganicznej S. G. G. W. w Warszawie — Oddzial Technologii Chemicznej Drewna.
Nadeszto 10 lutego 1938

W ciggu trzech ostatnich lat Zakiad Che-
mii Nieorganicznej S. G. G. W. otrzymat od
Instytutu Badawczego Laséw Panstwowych
szereg prob zbieranej zywicy sosnowej oraz
produktow jej przerobki, uzyskanych w Pan-
stwowej Destylarni Zywicy w Zagérzu. Ana-
lizy tych prébek w stanie $wiezym oraz po
dtuzszym przechowywaniu rzucajg pewne
Swiatto na procesy, zachodzace w tej miesza-
ninie zwigzkéw chemicznych jaka jest zywi-
ca i dlatego uwazamy sie za upowaznionych
do ich ogloszenia. W pracy niniejszej poda-
jemy szereg wynikow analiz réznych prob,
wykonywanych z zywicag i jej skiadnikami
i na ich tle przedstawimy pewne wnioski, sa-
dzac, ze mogg one by¢ interesujagce mimo, ze
przedstawione tu obserwacje sa dos¢ luzno
miedzy sobg powiazane.

1 Sktad zywicy w zaleznos$ci

od czasu przechowywania

Materiatem wyjsciowym byty probki zy-
wicy przedstawione w tablicy 1

Tablica 1
A B C trzy-
Zawarto$s¢ w zywicy: dwuletniejjednomiesiecz. dniowej
WOdY e 3,5% 7,0%
statych zanieczyszczen 1,8% 1,4% —
terpentyny . . . . 11,4% 18,2% 34,3%
kalafonii............... 82,4% 73,0% 65,2%

Zywice ,trzydniowg” zebrano do shoika
w sierpniu 1936 r. przed zachodem storica
w led$nictwie Mokra, nadlesnictwo Grodzisko,
wprost z drzew zywicowanych w momencie,
gdy wyptyw roztworu wodnegol) ustat, a roz-
poczat sie juz wyciek czystej zywicy. Zywica
miata wyglad jednorodny i odcien zielonka-
wy. Zywice starsze rozdzielone byly na dwie
warstwy: gorna ciekla, zawierajgca wiecej
terpentyny i dolng nawpo6t stalg o mniejszej
zawartoéci terpentyny. Zywica dwuletnia
miata barwe z64tg, jednomiesieczna— brudno-
szarg. Przed pobraniem prébek do analiz
zywice doktadnie mieszano dla uzyskania
przecietnego skiadu. Woda rozmieszczona
byta w zywicy w gniazdach przy $ciankach
i na dnie naczynia.

W odréznieniu od zywicy zmieszanej
z wodg mozna bylo zywice bezwodng tatwo
rozdzieli¢ na dwie warstwy zapomocg wirow-
ki. Odwirowanie trzydniowej zywicy w wi-
réwce z szybkos$cig 1500 obr./min. dato po

15 minutach 21,6% fazy gérnej cieklej
i 78,4% fazy dolnej statej, barwy biatej. Faza
ciekla o barwie zielonkawej zawierata 73%
terpentyny.

Zawartos¢ wody oznaczono badz przez
rozpuszczenie zywicy w dwuchloroetylenie
i odczytanie objetosci wody na gérnej po-
dziatce kolbki, badz przez destylacje zywicy
z tym rozpuszczalnikiem i odczytanie obje-
tosci przedestylowanej wody. W drugim wy-
padku otrzymano wyniki nieco wyzsze. Z te-
go tez wzgledu te ostatnie przyjeto za miaro-
dajne. Postugiwalismy sie dwuchloroetylenem
tylko ze wzgledu na jego niski punkt wrzenia,
ktéry gwarantowat unikniecie wszelkich roz-
ktadoéw podczas destylaciji.

Zawartos¢ stalych zanieczyszczen (igiet,
kory, piasku etc.) w zywicy oznaczono, prze-
saczajac rozpuszczong w dwuchloroetylenie
zywice przez saczek z gestej bibuty i wielo-
Krotnie przemywajgc osad tym samym roz-
puszczalnikiem. Po wysuszeniu na powietrzu
ustalono wage zanieczyszczen mechanicznych,
ktore zatrzymaty sie na bibule.

Terpentyne oznaczono przez destylacje
z para wodna.

Zawartos¢ kalafonii ustalono przez zwa-
zenie pozostatosci w kolbie po destylacji.

Porownanie skiadu wymienionych trzech
prob zywicy wykazuje silny ubytek zawarto-
Sci terpentyny w czasie magazynowania Zzy-
wicy. Jakos¢ kalafonii otrzymanej z zywicy
starej jest znacznie gorsza w poréwnaniu
z kalafoniag ze $wiezej zywicy. Kalafonia
otrzymana z zywicy $wiezo zebranej byita
prawie bezbarwna (ze stabym odcieniem zie-
lonawym), gdy kalafonia z zywicy dwulet-
niej miata barwe ciemno-brunatnag.

2. Préby wyosobnienia kwa-

SU zZywicznego zZ zywicy SOS-

ny pospolitej przez krysta-
lizacje z alkoholu.

Zwykta destylacja zywicy, stosowana
obecnie w destylarniach, przy ktoérej otrzy-
muje sie terpentyne jako destylat, a kala-
fonie jako pozostato$¢ w kotle, jest procesem
prymitywnym (i nie najlepszym), stosowa-
nym dla rozdzielenia dwéch gtéwnych skiad-
nikdw zywicy: terpentyny i kwasu zywicz-
nego. To tez czynione sa od pewnego czasu
proby przystosowania réznych sposobéw kry-
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stalizacji kwaséw zywicznych z zywicy
wzglednie kalafonii do celéw przemystowych.

Ponizej przytoczono opis préb labora-
toryjnych wyosabniania kwasu zywicznego
z zywicy sosny pospolitej przez krystaliza-
cje z roztworow alkoholowo-wodnych.

A. Saczenie zywicy i krystalizacja kwasu
zywicznego z 75° alkoholu dylowego.

a) Sagczenie. Zywice jednomiesiecz-
na saczono pod proznig przez duzy lejek
Buchnera wytozony bibulg. Saczenie poste-
puje bardzo- wolno, szczegélnie pod koniec,
gdy juz masa zbierajaca sie na saczku twar-
dnieje. Na saczku pozostato 63,4% statej
zywicy.Do przesgczu przeszto 35,3% masy
zywicy, w tym 6,3% roztworu wodnego
i 29,0% roztworu terpentynowego. W skiad
statej zywicy wchodzito 2,6% terpentyny
i 1% wody, za$ roztwodr terpentynowy za-
wierat 53,2% terpentyny.

b) Krystalizacja. Stalg zywice
rozpuszczono w dwukrotnej ilosci na wage
75% (wag.) alkoholu etylowego w 60°.
Ciepty roztw6r przesgczono przez lejek Bich-
nera wytozony podwdéjng warstwag bibuty.
Na saczku zatrzymano w ten sposéb state
zanieczyszczenia i zawiesine. Saczenie po-
wtdrzono przez Swieza bibute dla zatrzyma-
nia resztek drobnej zawiesiny, po czym po-
zostawiono roztwér do krystalizacji.

Po 12 godz. wykryst. 41,1% masy drobn.
. 36 ., " 10,2%
. 60 " 2,3%

(Procenty podano w stosunku do wagi stalej zywicy)

(Procenty podano w stosunku do wagi
statej zywicy).

Mase krystaliczng przemyto wielokrotnie
na saczku 95° alkoholem etylowym, po
czym rozpostarto na bibule i suszono w
eksikatorze nad CaCl2 pod pro6znig. Otrzy-
mana masa drobno krystaliczna miata bar-
we $niezno-biata.

Po przetopieniu masy krystalicznej otrzy-
mano kalafonie przezroczystg w grubej war-
stwie, nadzwyczaj jasng— prawie bezbarwnag.

Nalezy zaznaczy¢, ze kwas zywiczny prze-
chowywany w stanie nieprzetopionym w na-
czyniu szczelnie zamknietym przybrat po
uptywie 7 dni barwe zo6itawa.

B. Oddestylowanie terpentyny pod proz-
nig i krystaslalizacja kwasu zywicznego
z 80a alkoholu.

Z 300 g zywicy jednomiesiecznej odde-
stylowano do 80° pod cisnieniem 20 mm
stupa rteci 40 g terpentyny. Pozostatos¢
rozpuszczono w 95° alkoholu i po usunieciu
zanieczyszczen przez saczenie cieptego roz-
tworu dodawano wody az do zmetnienia
roztworu. Dla zapobiezenia zbyt szybkiej
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krystalizacji dodano nieco alkoholu do wy-
klarowania roztworu. Kolba 2z roztworem
zanurzona byta stale w tazni wodnej o 60-=-
70°, przy czym roztwor dokladnie mieszano
za pomoca mieszadetka mechanicznego. Po-
stepujac  w powyzszy spos6b otrzymano
37% roztwdr statej zywicy (pozbawionej
przewaznej czesci terpentyny) wr okolo 80°
(wag) alkoholu Po zanurzeniu kolby z roz-
tworem do wody o 10° wykrystalizowato:

po 2 godzinach 96 g masy drobnokrystalicznej

. 16 " 15 ¢ "

.24 , 1 dodaniu 25 cm* wody 32 g masy

drobnokrystalicznej

W sumie wykrystalizowato 48% masy
drobnokrystalicznej w stosunku do wagi
zywicy.

C. Krystalizacja kwasu zywicznego z zy-
wicy, nie pozbawionej terpentyny.

Krystalizacja zywicy dwuletniej i jed-
nomiesiecznej bez uprzedniego oddzielenia
terpentyny z roztworow alkoholowo-wodnych
nie doprowadzita do celu, gdyz w sumie
wykrystalizowato okoto 10+15% masy zy-
wicy. Krystalizacji przeszkadzata obecnos¢
terpentyny. Po dodaniu wody celem wy
tracenia dalszych ilosci masy krystalicznej
roztwor rozdzielat sie na dwie ciekte war-
stwy: dolng terpentynowg i gérng wodno-
alkoholowg. W obu fazach rozpuszczone by-
ty kwasy zywiczne. Po pewnym czasie wy-
dzielata sie z warstwy terpentynowej masa
krystaliczna jednak w ilosci niewielkiej.

D. Krystalizacja kwasu zywicznego z 950

alkoholu etylowego.

Z 1960 g zywicy 10-dniowej otrzymano
po saczeniu 1222 g suchej zywicy. 1000 g
tej masy rozpuszczono w 600 cm8 95° al-
koholu etylowego w 50-9-60°. Po wusunieciu
zanieczyszczen, pozostawiono roztwdér na
noc do krystalizacji. Mase krystaliczng prze-
myto wielokrotnie 95° alkoholem etylowym,
wreszcie suszono w eksikatorze nad CacCl2
wyciggajac co jaki czas pary alkoholu za-
pomoca pompy prézniowej. W ten sposo6b
otrzymano 367 g krystalicznego kwasu zy-
wicznego.

E. Krystalizacja kalafonii z roztworéw
alkoholowo-wodnych.

Zachodzi ona w spos6b podobny do kry-
stalizacji zywicy (odpada tu, naturalnie po-
trzeba uprzedniego oddzielenia terpentyny).
W pewnym doswiadczeniu pozostawiono roz-
twor alkoholowo-wodny kalafonii w ptaskim
naczyniu, tak ze jednoczes$nie zachodzita kry-
stalizacja i odparowywanie rozpuszczalnika.
W efekcie otrzymano na dnie miski twarda
biata mase szklista, tatwo tamliwg, powle-
czong z06ia masg o konsystencji lepkiej



132 PRZEMYSt CHEMICZNY

i 0o przyjemnym zapachu. Dolna warstwa
byta bez zapachu, niekleista i wykazata bu-
dowe drobnokrystaliczng. Widocznym jest
ze warunki doswiadczenia umozliwity roz-
dziat kalafonii na jej dwa gtéwne skiadniki:
stale kwasy zywiczne i poéiptynne zanie-
czyszczenia.

Wykonane analizy wykazaty, ze korzy-
stniejsza jest krystalizacja jednokrotna z 95°
alkoholu, anizeli dwukrotne przekryslalizo-
wanie z roztworow alkoholowych bardziej
rozcienczonych woda (75-:-80°), dalej ko-
rzystniej jest oddzieli¢ terpentyne przez
odsaczenie jej z czesciag statego stadnika
zywicy, anizeli przez oddestylowanie pod
préznia.

Kwas zywiczny otrzymany z zywicy
przez jednorazowa krystalizacje z 95° alko-
holu jest produktem chemicznie czystym.
Wiasnosci jego byly nastepujace: liczba
kwasowa 185,4, liczba zmydlania 185,5,
punkt zmieknienia 130,6°, punkt topliwosci
138,8°, ciezar czasteczkowy 302.

Kwas zywiczny o podobnym punkcie
topliwosci wyosobniony przez réznych au-
torow4 5 jako pierwotny i gitowny skiad-
nik zywicy czesto nosi nazwe kwasu sapi-
nowego. Badania nad asocjacjg tego kwasu
w benzenie i nitrobenzenie byly opisane
przez jednego z nas w pracy p. t. ,,0 asocja-
cji kwasow zywicznych w benzenie” 7).

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

Liczbe kwasowg uzyskano normalnie
przez rozpuszczenie badanej substancji w
alkoholu i miareczkowanie 0,2 n alkoholo-
wym roztworem KOH wobec fenolflaleiny,
za$ liczbe zmydlania otrzymano przez go-
towanie substancji z nadmiarem alkohob-
wego roztworu KOH i odmiareczkowanie
wobec fenolftaleiny niezuzytego #tugu.

Kwasowi zywicznemu o wzorze CIHD
COOH odpowiada liczba kwasowa 185,6.
Taka tez liczbe kwasowg posiada kwas zy-
wiczny wyosobniony z zywicy przez krysta-
lizacje. Liczba kwasowra innych produktéw
zywicznych, w skiad ktérych wchodza obok
kwasu zywicznego réwniez inne zwigzki (ter-
peny, rezeny) i domieszki obce (woda i za-
nieczyszczenia stale), jest mniejsza.

Jak wida¢ z tablicy 2, kalafonia otrzy-
mana z zywicy jednomiesiecznej ma licz-
be kwasowag wyzszg w poréwnaniu z kalafo-
nig otrzymang z zywicy dwuletniej. Biele-
nie kalafonii na stoncu obniza nieco jej licz-
be kwrasowg. Liczba kwasowa zywicy wzra-
sta z czasem jej przechowywania (wskutek
stosunkowego wzrostu zawartosci kwasu zy-
wicznego, wywotanego ubytkiem terpenty-
ny). Natomiast liczba kwasow'a kalafonii ze
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Tablica 2

. Liczba Liczba
Nazwa substancji .
kwasowa </.mydlania
1) Zywica C trzydniowa . . . . 126,1 127,2
2) Zywica B jednomiesieczna 125,0 129,5
3) Zywica A dwuletnia . 147,0 159,5
4) Kalafonia ciemna (otrzymana
z zywicy dwuletniej przez odde-
stylowanie terpentyny do 180°
bez pary wodnej)...ccooeerennn. 167,5 174.,4
5) Kalafonia $rednia N (otrzymana
z zywicy jednomiesigcznej przez
destylacje fabryczna bez pary
WOANE)) i 175,8 179,0
Kalafonia jasna 5 A (otrzymana
przez bielenie na storicu kala-
fonii fabrycznej)...cocccceeeeee. 171,4 174,8
7) Kwas zywiczny (otrzymany przez
odsaczenie terpentyny z zywicy
10-dniowej i krystalizacje su-
chej zywicy z alkoholu) . . . 185,4 185,5
Kwas zywiczny (otrzymany
w podobny sposéb z zywicy
jednomiesiecznej)..c....cccuuunnnee. 185,2 185,6
9) Kwas zywiczny (otrzymany z zy-
wicy jednomiesiecznej przez od-
destylowanie terpentyny i kry-
stalizacje z alkoholu) . . . . 184,5 185,5

6

-

8

-

starej zywicy jest mniejsza w poréwnaniu
z kalafonia ze $wiezej zywicy (wskutek
stosunkowo wiekszej zawartosci rezenow).

Dotychczas nie wyjasniono, co powoduje
réznice miedzy ,liczbg zmydlania”, a licz-
ba kwasowag u zywicy i kalafonii. Najczes-
ciej uwaza sie, ze cze$¢ kwasu zywicznego
w produktach zywicznych zwigzana jest
w formie estru. Inni znéw utrzymuja, ze
cze$¢ kwasu zywicznego znajdujacego sie
w produktach zywicznych w formie bez-
wodnika lub laktonu powoduje owag roéz-
nice. Istnienie bezw'odnika kwasu zywicz-
nego w kalafonii (tym bardziej w zy-
wicy) jest mato prawdopodobne. Bezwod-
niki bowiem kw'asbw zywicznych, jak wy-
kazaty badania Lande’a6) powstajga dopiero
w temperaturze okoto 230°. Wieksza liczba
,estrowa” (réznicowa) dla zywic starszych
(tablica 2) niz dla kalafonii wskazywataby
raczej na to, ze powstaja produkty przy-
taczenia terpenéw do kwaséw zywicznych
ktore powodujg istnienie ow'ej liczby ,es-
trowej” .

Z tablicy 2 widac¢, ze t. zw. liczba estro-
wa jest bardzo mata dla Swiezo zebranej zy-
wicy i wzrasta w miare jej przechowywania.
Nie ulega przeto watpliwosci, ze omawiana
réznica wywotana jest zmianami zachodzg-
cymi wr zywicy podczas magazynowania jej
juz po wycieku z drzewa. W czasie tym czes$é
terpentyny traci sie wskutek parowania,
cze$¢ podlega polimeryzacji wzgl. polime-
ryzacji i utlenianiu, przechodzac na estry
i na t. zw. rezeny. Te ostatnie sa ciatami
obojetnymi i niezmydlajgcymi sie.
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4. Punkt mieknienia, punkt Oznaczenie ciezaru czgsteczkowego (me-
topliwos$ci, lepkos¢ wzgled- toda Rasta) pozwala na zorientowanie sie,
na i ciezar czasteczkowy Kkil- co do stopnia czysto$ci badanej substancji

ku produktow zywicznych.

Punkt mieknienia i punkt topliwosci
oznaczono w rurce kapilarnej, obserwujgc
temperature zmetnienia i temperature cat-
kowitego stopienia stalej substancji.

Lepkos$¢ wzgledng obliczano na podsta-
wie notowan czasu sptywu 50%-owych roz-
tworow badanych substancyj w terpentynie
w temperaturze 80° w poréwnaniu z czasem
sptywu czystej terpentyny w wiskozymetrze
Ostwalda.

Cigezar czgsteczkowy okreslono metoda
Hasta na podstawie obnizenia temperatury
topliwosci kamfory, w ktérej rozpuszczono
odwazong ilo$¢ substancji zywicznej.

Tablica 3

temperatura 0 a NE

- ; ; ‘§T3 © g

Nazwa substancji miegk-  topli- W E5T
nienia wosci %W TR

°C c JE£ 535705

1) Kwas zywiczny (otrzy-
many przez odsaczenie
roztworu terpentyno-
wego z zywicy jedno-
dniowej i krystalizacje
z alkoholu pozostatosci) 130,6 138,8 5,0 301

2) Kwas zywiczny (otrzy-
many przez oddestylo-

| wanie terpentyny pod
zmniejszonym  ciénie-
niem i krystalizacje po-

zostatoSCi ..cevueiineennn 118,3 137,55 8,1 291
3) Kalafonia $érednia N . 59,6 128,0 6,3 274
4) Kalafonia jasna 5 A

(bielona na stonicu) . 56,3 124,3 5,7 270

Cechg wybitnie charakteryzujagcg pro-
dukty zywiczne, jest ich punkt topliwosci
i jak wida¢ najwyzszy punkt topliwosci z ba-
danych substancji posiadat kwas zywiczny,
otrzymany przez krystalizacje zywicy po
odsgczeniu terpentyny, najnizszy kalafonia
bielona na stoncu.

Cechg charakteryzujgcg w wysokim stop-
niu warto$s¢ odpowiednich substancyj zywi-
nych dla celéw technicznych (np. wyrobu
lalileréow) jest ich punkt mieknienia. Im
bardziej czysty jest produkt, tym mniejsza
jest roznica miedzy jego punktem topli-
wosci, a punktem migknienia. Pod tym
wzgledem wyréznia sie dodatnio kwas zy-
wiczny, otrzymany przez krystalizacje zy-
wicy po odsaczeniu terpentyny.

Charakterystyczne jest, ze produkt naj-
czystszy posiada lepkos¢ najmniejszg. Tru-
dno jednak wytlumaczy¢ sobie stosunkowo
duzg lepkos$¢ kwasu zywicznego otrzymanego
przez krystalizacje po oddestylowaniu ter-
pentyny.

zywicznej i wyliczenie w przyblizeniu za-
wartosci kwasu zywicznego. Stosunkowo tat-
wiej mozna to jednak osiggna¢ przez ozna-
czenie liczb kwasowej i zmydlania.

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

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

5. Analiza dwu i pétletniego
pinenu*).

a-Pinen o p. wrz. 155-~-156° i skrecal-
nosci witasciwej ~ + 36° przechowywano
przez dwa i p6t roku w Zakladzie w butelce
zamknietej zwykitym korkiem. Okazato sie,
Zze w czasie tym a-pinen ulegt daleko
idgcym zmianom. Barwa cieczy byta z6%-
tawa. Destylacja frakcjonowana 100 cm3
w kolbce Englera data wynik nastepujacy:

cm3 de- p- o o -
stylatu wrz. B 10 15 20 8 50 60 70 75| 77 §
t - R .

€MPera- 110 145 149ji52|157 159|161 163j169 176]181]183 B

tura °C

(Na dnie odbieralnika zebrat sie 1 cm3
wody).

Ciezar witasciwy zmienionego pinenu wy-
nosit 0,908, ciezar wtasciwy destylatu 0,870,
za$ pozostatosci 1,014. Zawartos¢ pozosta-
tosci w kolbie o barwie czerwonej, konsy-
stencji lepkiej i stabym zapachu wynosita
26,2%. Skrecalnos¢ wiasciwa zmienionego
pinenu wynosita + 25,9°, za$ destylatu
+33,3°.

Wykonana analiza wykazuje, ze jeden
z gtownych skladnikéw terpentyny z pol-
skiej zywicy sosnowej— a—pinen — zmienia
sie wybitnie podczas przechowywania. Nie-
lotne substancje rezenowe, jakie przy tym
powstajg, pozostaja przy destylacjii zywicy
w kalafonii, nadajac jej charakter specy-
ficzny, lecz zmieniajgcy sie w zaleznosci
od ich ilosci.

*) Wyosobnionego z terpentyny w Zakiadzie S.G.G.W.
przez Longina Skurczynskiego.
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Mozna stad rowniez wnioskowaé, ze do
dalszej przerdbki chemicznej nadaje sie
przede wszystkim terpentyna S$wieza.

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

6. Préba polimeryzacji ter-
pentyny.

500 g Swiezej terpentyny ogrzewano przez
36 godzin w kolbie na 1000 cm3 z chitod-
nicg zwrotng, utrzymujgc przy tym ciecz
przy stabym wrzeniu. Terpentyna pozoétkia.
Po oddestylowaniu terpentyny do 200° (do
175° przedestylowato 85%) otrzymano w kol-
bie pozostatos¢ trudno lotng w ilosci 7,3%
wagi terpentyny. Ciecz pozostata w kolbie
miata barwe czerwong, ciezar wtasciwy 0,934
(w 20°), punkt zaptonienia 78° (punkt za-
ptonienia terpentyny 43°), lepkos¢ wzgled-
ng (mierzong w 80°) 5,4 (w stosunku do ter-
pentyny).

Pozostato$s¢ po destylacji Swiezej terpen-
tyny do 190° (do 175° przedestylowato 88%)
wynosita tylko 2,9%, pozostato$¢ ta miata
barwg z6tta i ciezar witasciwy 0,908 w 20°
(c. wi. terpentyny wynosit 0,862).

Jak widaé¢, przez 36 godzin ogrzewania
terpentyny w okoto 150° zwiekszyta sie za-
wartos¢ trudnolotnych skiadnikéw o 4,4%.

7 Ogrzewanie roztworu 2zy-
wicy w terpentynie w atmo-
sferze gazu $Swietlnego
i powietrza.

Celem zorientowania sie w zmianach,
zachodzgacych w mieszaninie terpentyny i
kwasoéw zywicznych podczas ogrzewania (lub
przechowywania w zwykiej temperaturze
przez diuzszy okres czasu) i ustalenie wpty-
wu powietrza na te zmiany, roztwor zywi-
cy w terpentynie (przesacz terpentynowy
z zywicy) ogrzewano w kolbkach z chtodnicg
zwrotng, przepuszczajac nad roztworem
umiarkowany strumien gazu Swietlnego lub
powietrza.

Z 4700 g zywicy otrzymano przez sacze-
nie 2940 g suchej zywicy i 1530 g przesaczu,
w tym 100 g roztworu wodnego i 1430 g
roztworu terpentynowego, czyli 62,6% kwa-
su zywicznego, 30,4% roztworu terpentyno-
wego i 2,1% roztworu wodnego (4,9% strat
terpentyny wskutek wyparowania).

Ciezar wihasciwy (roztwér wodny) . . . 1,016
liczba KwasowWa......cooeeeeeeeeeiieineennnn. 4,2

Ciezar wiasciwy (roztwér terpentynowy) 0,965
liczba kwasowa....coccoieeeiiiiieiiiiieiciee e 75,2

Liczba estrowa (roztwor terpentynowy) . 3,9

Dwie proby roztworu terpentynowego
po 250 g ogrzewano przez 44 godziny w tem-
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peraturze 150° w spos6b wyzej opisany-
Przed pobieraniem probek do oznaczen uzu-
petniano strate na wadze roztworéw, dole-
wajgc czystego pinenu. Zauwazono po Qgo-
towaniu zmiany nastepujace:

Dla roztworu ogrzewanego
wobec gazu $wietl. powietrz

0 22 oéizi.nach liczba kwasowa 73,0 74.7
P g estrowa 3,0 3,2
' o e liczba kwasowa 71,0 69,4
Po’ 44 godzindch ectrowa 33 "y
0,960 0,972

po 44 godzinach barwa niezmieniona z6fta czerwona

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

Ze 100 cm3 roztworu terpentynowego
otrzymano ze wszystkich trzech prébek te
samag w przyblizeniu ilo$¢ terpentyny okoto
56 cm8o c. wt. 0,859, wiec wagowo ok. 50%.
Wiasnosci pozostatej kalafonii i otrzymanej
terpentyny przedstawia nastepujgce zesta-
wienie:

Z roztworu: pierwot- ogrzewanego wobec
nego gazu powietrza
Nr. prébki . . . . 1 2 3
liczba kwasowa kala-
146,8 130,4 129,1
liczba estrowa kala-
fonii  occoeeeiee 4,6 6,1 7,8
liczba kwasowa ter-
pentyny . . . . 4,3 1.2 0,9

Stosunek ilosci kwasu zywicznego zwig-
zanego (z liczby estrowej) do catkowitej
ilosci kwasu zywicznego (z liczby zmydla-
nia) wynosit w kalafoniii 1—3,04%,
2-4,47%, 3-5,69%.

Stosunek substancyj niezmydlajacych sie
(rezenéw) do kwaséw zywicznych wynosi
w kalafonii 1—22,6%, 2— 36,0%, 3— 35,6%.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze powsta-
wanie rezenéw jest niezalezne od dostepu
powietrza, jest wiec widocznie wynikiem
procesu polimeryzacji terpenéw. Natomiast
dostep powdetrza wpltywa w pewnym stop-
niu na wzrost liczby estrowej, ktéry jednak
i bez powietrza réwniez zachodzi. Nalezy
stad wnosi¢, ze zywica z karpiny powinna
zawiera¢ wiecej estrow i rezendw niz zywica
balsamiczna.

Kwasowos$¢ terpentyny, jak réwniez uby-
tek kwasowosci przy ogrzewaniu w strumie-
niu gazéw, wskazuje na obecnos$¢ w zywicy
lotnych kwasow.

Zestawiajgc wyniki przytoczonych po-
wyzej obserwacji nalezy stwierdzi¢:
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1) Skiad zywicy sosnowej ulega podczas
przechowywania, a szczeg6lnie podczas jej
ogrzewania wyraznym zmianom poza ewen-
tualng izomeryzacjg skiadnikéw. Zywica
zawiera poczatkowo gtownie terpeny jako
sktadniki lotne i gtownie kwasy zywiczne
jako sktadniki trudno lotne. Z biegiem czasu
powieksza sie zawartos¢ trudno lotnych skiad-
nikow weglowodorowych, pociggajac za soba
zmniejszanie sie liczby zmydlania kalafonii,
produkowanej z takiej zywicy. W mniejszym
stopniu powieksza sie rowniez liczba estrowa
zywicy i otrzymanej z niej kalafonii.

2) Przez oddzielenie czesci statych skry-
stalizowanej zywicy sosnowej od roztworu
i przez ewentualne dalsze oczyszczanie pro-
duktu statego na drodze krystalizacji z
mniej lub wiecej rozcieniczonego spirytusu,
mozna z duza wydajnoscig otrzymac¢ kwas
zywiczny (kwas sapinowy) wolny od estrow
i rezenéw. Ze wzgledu na prostote wyosab-
niania tego kwasu i w uwzglednieniu tej
okolicznosci, ze wszystkie odpadki od prze-
robki moga by¢ wyzyskane do wyrobu zwy-
czajnej kalafonii, nalezatoby dazy¢ do fab-
rycznego wytwarzania tego produktu, gdyz
dla przemystow zuzywajgcych kalafonie
przybytby w jego postaci nowy surowiec
o wysokiej czystosci.

3) Poznanie szybkosci reakcyj, zachodza-
cych miedzy poszczegélnymi skiadnikami
zywicy w réznych warunkach, wymaga po-
sSwiecenia dalszych wysitkéw temu proble-
mowi, gdyz dopiero jego gruntowne pozna-
nie dostarczy wskazéwek do najodpowied-

niejszego uksztattowania przemystowej prze-
robki zywicy.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die Zusammensetzung polni-

scher Kiefernharze und die in ihnen

wahrend des Lagerns eintretenden
Verdnderungen.

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

Landwirtschaftliche Hochschule Warschau.

Institut fur Anorganische Chemie — Abteilung fur die
Chemische Technologie des Holzes.

Wykaz Literatury.

1 M. Haus. Publ. Zakl. Chem. Nieorgan. S. G. G.W.
2, 45, (1937).

2. S. Palkin i C. K. Clark Ind. Eng. Chem. 26,
720, (1934).

i. W. C. Smith. Ind. Eng. Chem. 28, 408, (1936).

4. F. Vocke. Chem. Zentr. 105, |. 1203, (1934).

5. P. S. Pischtschimuka. Chem. Zentr. 107,
1 1239, (1936).

6. W. A. Lande. Ind. Eng. Chem. 26, 678, (1934).

7. M. Haus. Publ. Zakl. Chem. Nieorgan. S. G. G. W
2, 1, (1937).

O szybkosci wyptukiwania sie utrwalacza
z emulsji fotograficznej

Sur la vitesse d’élimination par lavage du sel fixateur de I'émulsion photographique

Jerzy STALONY-DOBRZANSKI

Warszawa, Politechnika, Zaktad Chemii Nieorganicznej

Nadeszto 25 marca 1938

W podrecznikach fotografii oraz w prasie
fotograficznej zupeinie stusznie i nieraz z nal
lezytym naciskieml) 2) 3 zwraca sie uwage
na niebezpieczenstwa, ktéorymi grozi zanie-
czyszczenie réznych materiatéw fotograficz-

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

2 Vogel, H. W., Prof. Handbuch der Photographie.
1926, Tom Il, 2 cze$¢, str. 135.

3 Angerer, E., Dr. Wissenschaftliche Photographie,
1931, str. 124.

nych tiosiarczanem sodowym wchodzgacym
w skiad utrwalczy. Tak np., dotkniecie pal-
cami  zanieczyszczonymi $ladami nawet
utrwalcza, powierzchni emulsji ptyt, bion
czy papieréw fotograficznych, zwitaszcza,
przed ich wywotywaniem, powoduje bardzo
niemite ,upiekszenie” otrzymanych negaty-
wow czy odbitek odciskami palcow; zanie-
czyszczenie utrwalaczem wywotlywacza po-
woduje zadymianie lub nawet zupeine za-
czernienie calej powierzchni wywolywanej



136 PRZEMYSt CHEMICZNY

ptyty czy odbitki. Ale najgrozniejszym bodaj,
bo najmniej uchwytnym i nie dajgcym sie
poczatkowo zauwazy¢, jest niedostateczne
wymycie utrwalacza z emulsji po utrwaleniu
obrazu; po pewnym, krétszym lub dituzszym
czasie, nastepuje rozkiad tiosiarczanu i two-
rzenie sie siarczku srebra, a poniewaz procesy
te z reguly nie odbywajg sie réwnomiernie
na catej powierzchni emulsji, wiec powstajg
na niej zoéto-brunatne plamy, ktoére w dal-
szym ciagu moga ulega¢ innym jeszcze zmia-
nom (np., blaknieciu) i ktére sg powodem,
ze dotkniete nimi negatywy lub odbitki
nie nadajg sie do uzytku. Poniewaz tego

rodzaju zepsucie negatywu jest znacznie
powazniejszym ziem niz zepsucie odbitki
papierowej i poniewaz w tych ostatnich
przebieg wymywania utrwalacza znacznie

sie komplikuje przez obecno$¢ podioza pa-
pierowego, wiec w dalszym ciggu bedziemy
zajmowac sie sprawag tylko w odniesieniu do
emulsji negatywowej, lub $cislej mowiac,
emulsji, majgcej za podtoze szkio lub celuloid.

Na pytanie, jak diugo nalezy przemywac
negatyw, azeby w nalezytym stopniu usungé
z niego utrwalacz i jakie ilosci wody sg do
tego potrzebne, znajdujemy zazwyczaj w pod-
recznikach i pismach fotograficznych od-
powiedzi tylko dos¢ ogélnikowe i nie uzasad-
nione zadnym doswiadczalnym materiatem
liczcbowym; zwykle zaleca sie przemywaé¢ %
do 2 godzin, zaleznie od sposobu przemy-
wania. Nalezy przy tym zauwazyc¢, ze,jezeli
nawet u podstaw tych ogoélnikowych prze-
piséw przemywania leza jakie$, gdzie$ i kie-
dy$ wykonane badania ilosciowe, to w kaz-
dym razie uzyskane z tych badan liczby
mogg mie¢ okreslone znaczenie tylko w tych
samych warunkach przemywania w jakich
byty otrzymane; na szybko$¢ bowiem wy-
ptukiwania utrwalacza, jak i na stopien jego
usuniecia z emulsji bedg miaty wplyw naj-
rozmaitsze czynniki, np.: woda biezgca, czy
zmieniana; jezeli zmieniana, to ile razy i w ja-
kiej ilosci za kazdym razem; jakie jest poto-
zenie plyty— poziome, emulsjg do gory, czy
poziome emulsjg na dét; potozenie pionowe lub
takie czy inne pochylenie; czy naczynie
z przemywang ptytg pozostaje w spokoju,
czy jest poruszane; jaka jest temperatura
wody przemywajgcej itp.

Z powyzszego wynika, ze jezeli chcemy
naprawde opanowal te waznag sprawe prze-
mywania negatywow, to przy kazdej zmianie
sposobu przemywania nalezy wykonaé¢ ba-
dania ilosciowe, ktore dalyby nam liczby,
wyrazajgce przebieg usuwania utrwalacza
z emulsji w czasie, w danych warunkach.

Poniewaz nie tak dawno opracowatem
i opublikowatem4) sposéb wywotywania,

4) Wydawnictwo Polskiego Towarzystwa Fotograficz-

nego w Warszawie, pod tyt. ,Leica w Polsce”, 1936,
str. 70.
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utrwalania i przemywania normalnych bton
kinowych (szeroko$¢ 35 mm z perforacjg)
w rurach szklanych, wiec uwazatem za
pozyteczne uzupetni¢ tamten przyczynek
pomiarami szybkosci wymywania sie utrwa-
lacza w tymze urzadzeniu. Sposéb wykonania
i wyniki tych pomiaréow podaje nizej.

Kawatek, w zwykly sposdéb naswietlonej
btony kinowej (we wszystkich doswiadcze-
niach uzywana byta blona Kodaka: Pana-
lomic) diugosci 160 cm. zginano przez poé6t
emulsja nazewnagtrz i wsuwano do pionowo
stojacej, otwartej u gory i zalutowanej
u dotu, rury szklanej, napetnionej wywoty-
waczem. Rura taka w ksztatcie duzej pro-
bowki dtugosci 90 cm i 37—-39 mm w Swietle
zawierata 1100 cm3 cieczy. Po utrwaleniu
w drugiej takiej samej rurze, btone wyciggano
z utrwalacza i po odczekaniu kilkunastu se-
kund na sptyniecie nadmiaru cieczy wsuwano
do trzeciej rury zawierajgcej 1100 cm3
czystej wody. W czasie, gdy utrwalacz dy-
fundowatl z emulsji do wody, drugg rure
uwalniano od utrwalacza, wymywano i na-
petniano czystg wodg, po czym po uptywie
okreslonej ilosci minut, wyciggano blone
z pierwszej wody izaraz wkitadano do drugiej,
pierwszg wode zlewano do jednego z przygo-
towanych na ten cel naczyn, a rure, po optu-
kaniu, napetniano trzecig porcjag wody, do
ktorej z kolei wedrowata btona itd. W tych
kolejnych porcjach wody wymyty z biony
utrwalacz oznaczato sie niezwtocznie iloSciowo
przez miareczkowanie decynormalnym roz-
tworem jodu w obecnosci roztworu skrobi.
Poniewaz przy tak duzej objetoSci miarecz-
kowanego ptynu nawet czysta woda dla
uzyskania wyraznego zabarwienia wymagata
pewnej ilosci roztworu jodu, wiec ilos¢ te
raz oznaczono i odejmowano od kazdo-
razowo odczytywanych objetosci zuzywa-
nego do miareczkowania roztworu. Wykonano
cztery doswiadczenia.

W pierwszym (l) orientacyjnym doswiad-
czeniu btone wywotano w wywotywaczu para-
fenylenodwuamina— metol wedtug przepisu
Seyewetza (parafenylenodwuaminy 10 g
metolu 5 g, siarczynu sodowego bezwodnego
60 g, fosforanu tréjsodowego 3,5 g, bromku
potasowego 1 g i wody do 1000 cm3, utrwa-
lono ja zas w zwyklym kwasnym utrwalaczu
(200 g tiosiarczanu sodowego, 20 g piro-
siarczynu potasowego i wody do 1000 cm3)
w ciggu 20 minut. Woda do przemywania
byta uzyta zwykta wodociggowa, temperatura
jej byta 23°. W kazdej z uzytych czterech
porcyj wody (1100 cm3 biona pozosta-
wata 15 minut.

Okazato sie, ze byty to okresy czasu za
dtugie, gdyz, jak wida¢ z tablicy, prawie caty
utrwalacz znalazt sie juz w pierwszej wodzie
w ilosci odpowiadajgce 84,3 cm3decynormal-
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I I " v
mi-  cm3 . cm3 . cm3 . cm3
. minut R . R
nut 0,1nj MUY g1 MINUL G R MINUL G
15 84,30 3 78,40 3 82,60 3 42,30
15 0,10 3 205 3 215 3 105
15 0,00 3 016 3 010 3 021
15 0,00 3 003 3 0,02 3 019
3 0,00 3 0,00 3 0,16
195 000 15 0,00 3 008

15 0,00 15 0,18
600 0,00 15 0,15

30 0,16
260 0,49
660 0,23

nego roztworu jodu. Jod reaguje tu zaréwno
z tiosiarczanem, jak i z kwasnym siarczynem.
Naturalnie, ilos¢ utrwalacza, ktory znalazt
sie w pierwszej wodzie, jest sumag tego utrwa-
lacza, ktéry wydyfundowat z zelatyny i tego
ktory byt na powierzchni btony, bo nie zdazyt
jeszcze $ciekngéjdlatego to wiasnie ilosci te
w poszczeg6lnych doswiadczeniach rdéznig
sie, gdyz zalezg bardzo od czasu S$ciekania.
Na drugiej wodzie przemywanie wilasciwie
juz bytoby skonczone, gdyz trzecia i czwarta
woda praktycznie juz nie zawieraty utrwalacza.

W doswiadczeniu Il, wobec tej nieoczeki-
wanie duzej szybkosci wyptukiwania sie,
okresy czasu w pierwszych pieciu przemy-
waniach zostaty skrécone do 3 minut. Bione
wywotywano i utrwalano tak samo jak w po-
przednim doswiadczeniu. Woda tym razem
byla destylowana (temp. 20°). Dzieki cze-
stszej zmianie wody przemywanie skonczyto
sie jeszcze predzej, gdyz juz po 12 minutach,
po 4 zmianach wody, btona nie oddawata
wiecej utrwalacza; nie oddata nic nawet do
szOstej wody, w ktorej pozostawata 195 mi-
nutH.

Doswiadczenie 11l mialo na celu spraw-
dzenie, czy zmiana rodzaju wywotywacza nie
spowoduje zmiany szybkosci wymywania sie
utrwalacza. Mianowicie, w literaturze foto-
graficznej mozna spotkac sie z twierdzeniem
(np. loc. cit. sub. 1, str. 407), ze zgarbowanie
zelatyny obniza szybkos¢ odbywajgcych sie
w niej proceséw, wiec i szybkos$¢ dyfuzji.
Garbowanie zelatyny bywa stosowane w go-
racej porze roku w celu uodpornienia warstew-
ki zelatyny na wptyw wyzszej temperatury
i odbywa sie, albo przez zastosowanie od-
dzielnej kapieli (formalina), albo przez do-

6 Scisle biorac, stwierdzenie, ze utrwalacz nie dyfun-

duje juz wiecej z btony do wody, nie jest jeszcze bezposrednim
dowodem, ze warstwa zelatynowa zostata juz catkowicie
pozbawiona utrwalacza; z praktycznego jednak punktu
widzenia stwierdzenie takie oznacza bezcelowo$¢ dalszego
przemywania, a tym samym zakornczenie przemywania.
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danie substancji garbujgcej (atun glinowy
lub chromowy) do utrwalacza. Jednakze
i niektére wgwotywacze dziataja garbujaco;
jednego z nich, pirokatechiny, uzyto wdasnie
do wywotania btony w doswiadczeniu Il1I.
Sktad wywotywacza byt pltyn A—piroka-
techiny 2 g, wody 100 g, ptyn B— potazu 20 g,
wody 100 g; potem 1 obj. pltynu A + | obj.
ptynu J3+7 obj. wody. Czas wywolywania
7 minut, czas utrwalania 20 minut. Woda
do przemywania wodociggowa, o temp. 19°
Doswiadczenie to dato liczby (tablica) bardzo
zblizone do liczb z doswiadczenia Il i wy-
kazato, Ze zgarbowanie spowodowane piro-
kateching nie zmniejszyto szybkos$ci wyptu-
kiwania sie utrwalacza.

Zadaniem doswiadczenia 1V byto spraw-
dzenie garbujacego dziatania utrwalacza.
Btone, wywotang (12,5 minut) w wywoty-
waczu Seyewetza, utrwalano przez 30
minut w utrwalaczu o skiladzie: 240 g Naz2520,
kryst. + 24 g IC2S205+ 10 g KCr (SOJ2kryst.
-f wody do 1200 cm3 po czym prze-
mywano jg w wodzie destylowanej o t. 21°.
Tu wptyw garbowania okazat sie ogromny:
pomimo wielokrotnej zmiany wody i wielo-
godzinnego przemywania btona wcigz od-
dawata pokazne ilosci utrwalacza.

Doswiadczenia I, Il, i Ill, z ktérych
pierwsze byto wykonane z woda zwykig,
drugie z destylowang, trzecie znéw ze zwykig
wykazujg, ze zastgpienie wody zwykilej de-
stylowang i naodwrdét nie powoduje jakiejs
wyraznej zmiany w przebiegu usuwania
utrwalacza z emulsji; tego zresztg nalezato
sie z gory spodziewac.

Reasumujgc wyniki wykonanych po-
miaréw mozna zatem stwierdzi¢, ze wymy-
wanie utrwalacza odbywalo sie predzej, niz
to jest zwykle podawane: juz bowiem po
12 minutach, przy 4 zmianach wody (po
1100 cm3) mozna wilasciwie uwazaé¢ bilone
za nalezycie przemytg. Otrzymane liczby
ilustrujgce przebieg wymywania zadowalnia-
ja juz nasz gtéd konkretnych danych; na-
lezy jednak pamietaé, ze, jak to juz wspom-
niano na poczatku, maja te liczby swoje
Sciste, okreslone znaczenie tylko przy sto-
sowaniu tego samego materiatlu negatywo-
wego i przy zachowaniu tych samych warun-
kow w jakich zostaly otrzymane. Zmiana
jednego chociazby z tych warunkoéw moze
powodowaé¢ zmiane w przebiegu wy-
mywania i wowczas liczby te, nie tracac
wprawdzie calego swojego znaczenia, mogag
by¢ uwazane jedynie za liczby orientacyjne.
Naturalnie zawsze wolno nam przy kazdej
zmianie warunkoéw czyni¢, opierajac sie na
tych liczbach orientacyjnych, mniej lub wiecej
prawdopodobne przypuszczenia co do moz-
liwych zmian szybkosci wyptukiwania sie
utrwalacza. Tak np. mozemy z gory przewi-
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dywaé¢, ze wplyw temperatury wody stoso-
wanej do przemywania bedzie nieznaczny,
gdyz chodzi tu w istocie o zjawiska dyfuzji,
a te ze wzrostem temperatury o 10° ulegajag
przyspieszeniu w stosunku tylko okoto 1:1,2.
Rowniez jest wysoce prawdopodobne, ze
nowe btony jednowarstwowe o emulsji cien-
szej, niz emulsja dwuwarstwowej btony
Panalomic, beda przemywac sie jeszcze pre-
dzej, niz Panalomic, podobnie jak predzej
sie wywotujg i utrwalajg. Przy tego rodzaju
przewidywaniach, zwitaszcza jezeli chodzi
0 zmiane gatunku btony Ilub sposobu wy-
wotywania, nalezy jednak zawsze liczy¢ sie
z mozliwoscig niespodzianek, gdyz mamy
Lu do czynienia z tak skomplikowang i ka-
pry$na substancja jak zelatyna.

Na zakonczenie nalezy jeszcze zaznaczy¢
ze otrzymane w opisanych warunkach czasy
1 ilosci wody (12 minut i 4 zmiany) sa to
wymagania minimalne, konieczne clo nale-
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zytego przemycia btony. W praktyce, jezeli
nie chodzi nam specjalnie o takie rekordowo
szybkie przemycie, lub nawet, jezeli taki
pospiech i pilnowanie czas6w z zegarkiem
w reku wydawatyby sie nam ucigzliwe,
oczywiscie nic nie zaszkodzi np. powiekszy¢
ilos¢ zmian wody do pieciu lub szesciu,
albo przedtuzy¢ okresy czasu, zwlaszcza
w ostatnich wodach tak, jak to nam bedzie
wygodniej.

ZUSAMMENFASSUNG.

Auf Grund durchgefihrter Messungen wird festgestellt,
dass die Geschwiadigkeit, mit welcher das Fixiersalz aus
einer photographischen Emulsion ausgewaschen wird,
grosser ist als man gemeiniglich annimmt. So gibt z. B.
ein Abschnitt (1,6 m) aus einem Kinofilm ,,Panatomic” der
Kodakfabrik bereits nach 12 Minuten dauernden Wa&sserns
(4 mal je 1100 cm3 Wasser) kein Fixiersalz mehr an das
Wasser ab.

Aktualne kierunki przerobu niskoprocentowych fosforytow

Voies modernes de la mise en valeur des phosphates pauvres

INZ. STEFAN LIPCZYNSKI

Nadeszio 14

Swiatowy przemyst nawozéw fosforowych, oparty na
fosforytach i apatytach, korzysta w przewazajgcej mierze
z surowca bogatego w kwas fosforowy, zawierajgcego miano-
wicie powyzej 58%Ca3PO0,)2 Najwieksze, posiadajgce ta-
taki surowiec ztoza znajduja sie we wschodniej czesci St.
Zjednoczonych A. P. i na pétnocy Afryki; duze znaczenie
gospodarcze posiadajg réwniez ztoza na Wyspach Oceanu
Spokojnego, ktére aczkolwiek ubozsze pod wzgledem zaso-
béw zawieraja surowiec wysokoprocentowy.

Précz tych poteznych zapaséw obejmujacych ponad
10,5 miliardéw ton surowca powyzej 58% Ca3(P042) (cyf-
ra ta obejmuje réwniez poktady Palestyriskie), istnieja bardzo
liczne ztoza ubozsze gatunkowo. Wymieni¢ tu nalezy prze-
de wszystkim fosforyty rosyjskie. Pod wzgledem ilosci su-
rowca wysuwajg sie one dzieki ostatnim odkryciom na pierw-
sze miejsce w klasyfikacji Swiatowych zapaséw (wedtug da-
nych z r. 1926 oceniono je na 6,235 miliardéw ton, cyfra ta
nie obejmuje ostatnio odkrytych ztozy na terenie Azji w
Kara-Tau i na Uralu)®); jakosSciowo sga one r6znorodne; za-
wieraja surowiec wysokogatunkowy (apatyt podolski, niekt6-
re gatunki apatytu z poétwyspu Kola) oraz bardzo znaczne
ilosci surowca ubozszego (ponizej 26% P2 6. Poza tym
fosforyty niskoprocentowe w mniejszych iloSciach wyste-
puja miedzy innymi w Belgii, we Francji, Hiszpanii, Esto-
nii i Polsce.

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

W tablicy nalezy zwréci¢ uwage na silny wzrost ja-
kosci fosforytow rosyjskich, ktéry jest wynikiem produkcji
koncentratu flotacyjnego.

kwietnia 1938

1935 1936
surowy £S5 Surowy | PP
w tys. ton w tys ton
Afryka . . 3877 1 190 3873 1191
Ameryka . 3 300 1095 3 600 1190
Oceania 1 100 429 1 352 529
Azja . . . 114 43 134 50
Europa . . 3630 675 2 383 719
w tym:
Z.S.S.R. . 3 306 598 2214 677
Belgia . . 238 50 100 21
Francja 47 16 40 13
Hiszpania . 20 6 10 3
Polska . . 9 1,6 13 2

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

Swiatowe rynki handlu fosforytami nie biorg praktycz-
nie pod uwage surowca zawierajagcego 20—23%PD 6, za
graniczng cyfre podziatlu na surowiec wysoko i niskopro-
centowy uwazajg 33,4% P2 6. Z tego wzgledu oraz z uwa-
gi na ilos¢ z wymienionych ostatnio fosforytéw europej-
skich jedynie rosyjskie posiadaja duze znaczenie; znaczenie
to stale wzrasta dzigki rozwinigciu w ZSSR na wielka skale
Drzemystu koncentracji fosforytéw przez flotacje; przemy-
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stowi temu towarzysza ustawiczne prace badawcze poma-
gajace do jego rozwoju i potanienia; prace te jednocze$nie
prowadzone sa w kierunkach bezposredniego zastosowania
w przemys$le surowca niskoprocentowego. Daleko ubozsze
iloSciowo od rosyjskich ztoza fosforytowe innych wymienio-
nych krajow posiadajg jednak dla nich réwniez wielka war-
tos¢, zwlaszcza o ile kraje te maja charakter rolniczy, jak
np. Polska. Opracowane bowiem i stosowane technicznie
nowoczesne metody koncentracji potrafia w ramach opta-
calnosci wzbogaci¢ ubogi surowiec, a wiele z istniejacych
metod przerébki chemicznej moze z powodzeniem praco-
waé¢ réwniez i na fosforytach niskoprocentowych. Duze
zrozumienie waznoéci tej sprawy dla naszego gospodarstwa
Narodowego wykazat Zwigzek Inzynieréw Chemikéw R. P.
organizujac specjalne zebranie dyskusyjne Sekcji Nieorga-
nicznej na ktérym omawiane byly wielostronnie zaréwno
ilos¢ i jakos¢ posiadanego przez nas surowca, jak tez i mo-
zliwosci przemystowego ich zastosowania. Wobec tak zy-
wej aktualnosci zagadnienia, uwazam za rzecz pozyteczna
przedstawienie w streszczeniu najwazniejszych zdobyczy na
polu przemystowym i w pracy badawczej, dotyczacych prze-
robu fosforytéw i to pod katem widzienia metod specjalnie
nadajacych si¢ dla przerobu ubogiego surowca. Zestawienie

to obejmowacé bedzie metody koncentracji i przerobu che-
micznego.

Koncentracja fosforyto6 w.

Fosforyt wydobyty z szybu kopalni lub uzyskany od-
krywkowo, jest zanieczyszczony spajajacg go  skalg,
musi by¢ przeto poddany separacji na drodze mechanicznej.
Proces ten przeprowadza sie w piuczkach bebnowych lub
w rynnach potrzgsanych albo innych maszynach, uzywa-
nych w przemys$le koncentracji rud, ktérych szczegéty kon-
strukcyjne i sposéb pracy sa dostosowane do rodzaju prze-
rabianego materiatu. Instalacje takie pracujg z duza wydaj-
noscig o ile miedzy materialem cennym a ztozem istniejg
znaczne réznice we whasnosciach fizycznych, a przede wszyst-
kim w ciezarze wtasciwym i twardosci. W wypadku przeciw-
nym zachodza tu duze straty; ma to miejsce réwniez przy
koncentracji fosforytéw, gdzie straty bywaja bardzo znacz-
ne; dla zapobiezenia im amerykanskie kopalnie fosforytow
uruchomity instalacje flotacyjne, koncentrujgce rozdrobnione
odpady z ptuczek. Opis konstrukcji i dziatania mechanicznej
instalacji koncentracyjnej, zbudowanej specjalnie dla pracy
badawczej nad fosforytami niezwiskimi podaje prof. J. T o-
karskig.

Wspomniana powyzej koncentracja maszynowa, po-
zwala na uzyskanie fosforytu wystarczajgco czystego, na-
dajacego sie w zupetnosci do dalszej chemicznej przerébki,
tylko w wypadkach specjalnie korzystnych lub gdy sie ma
do czynienia z surowcem z natury wysokoprocentowym.
Zanieczyszczenia fosforytéow ubogich, jak weglan wapniowy,
krzemionka, tlenki zelaza i glinu tg droga usung¢ sie nie
dadza i musza by¢ tu stosowane inne metody.

Weglan wapniowy jest bardzo czestym zanieczyszcze-
niem niskoprocentowych fosforytéw, skutkiem geologicz-
nych warunkéw ich powstawania; wiele usitowan poswie-
cono zagadnieniu usuwania tego skiftadnika, a odpowiednie
pomysty i patenty datuja sie od czaséw bardzo dawnych.
Z wazniejszych wymieni¢ tu nalezy sposéb, polegajacy na
przeprowadzeniu weglanu wapniowego w wodorotlenek,
ktéry wytugowuje sie woda6; inne patenty, dotyczace tego
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samego sposobu opisuja dokitadnie konieczne tu prazenie
fosforytéw dla zamiany weglanu na tlenek oraz oddzielanie
utworzonego Ca(OH)°). Interesujgca jest metoda, wedtug
ktorej przeprowadza sie otrzymany przez prazenie CaO
do roztworu przez dziatanie chlorkiem wapniowym, przy
czym powstaje tlenochlorek wapniowy, ktory po oddzieleniu
od fosforytu mozna zregenerowaé przez przepuszczanie
przezen C02Z) (np. gazu z pieca wapiennego lub gazu ko-
minowego). Wedtug innych sposobéw przeprowadza sig
CaO do roztworu przez dziatanie HZ Ilub NHItCI,
CH3 COONH,, NHtNO,).

Inne patentowane sposoby oddzielania weglanu wapnio-
wego dotycza specjalnie prowadzonych proceséw mielenia
i odsiewania wzglednie odszlamowywania9. Usitowanie
rozwigzania tego zagadnienia na drodze flotacji nie dato
dotychczas rezultatu.

Oczyszczanie od piasku kwarcowego, krzemianéw,
wzglednie tlenkéw zelaza i glinu daje sie ostatnio z powo-
dzeniem przeprowadzi¢ przez flotacje.

Stosowanie flotacji do koncentrowania ubogich fos-
forytdw zapoczatkowane zostato od niedawna (pierwszy
patent z tej dziedziny zgtoszony zostat w. r. 1925)10.
Od tego czasu metoda ta bardzo sie rozpowszechnita. Ist-
niejg mianowicie w St. Zjedn. A. P. i w ZSSR olbrzymie
zaktady koncentracyjne o dobowej produkcji powyzej ty-
sigca ton koncentratu. W Stanach Zjednoczonych A. P.
flotuje sie przewaznie odpady powstajace przy mecha-
nicznej separacji i oczyszczaniu wysokoprocentowego su-
rowca, co w znacznym stopniu (w niektérych wypadkach
0 100%)11) podwyzsza mozno$¢ wykorzystania istniejacych
zapas6w. W ZSSR flotacji podlegaja zaréwno odpady
z ptuczek, jak i koncentraty, ze wzgledu na stosunkowo
nizsza w nich zawarto$¢ kwasu fosforowego.

Zasade procesu flotacji fosforytow omawiano wszech-
stronnie w wielu publikacjach, poswieconych pracom ba-
dawczym z tego zakresul?. Ogoélnie nalezy zaznaczyé, ze
te dziedzine flotacji, obejmujaca poza fosforytami réwniez
koncentracje takich mineratéw, jak fluoryt, kryolit, boksyt
szpat ciezki, kaolin i inne — mozna zaliczy¢ do tak zwanej
flotacji chemicznej lub mydlanej — w odréznieniu od flo-
tacji olejowej, ktéra dotyczy prze obu rud siarczkowychi3.
Nazwa ,flotacja chemiczna” powstala od teorii ttumaczacej
tworzenie sie wartswy kolektora na minerale przez chemicz-
na reakcje. Wyniki jednak ostatnich badann w wielu wy-
padkach stwierdzaja, ze grajag tu role zjawiska czystej ad-
sorbcji. W omawianym dziale p,roceséw jako czynniki flo-
tacyjne (kolektory) stosowane sg kwasy ttuszczowe, nafte-
nowe lub ich sole (mydta). Czynniki te w mniejszym lub
wiekszym stopniu powodujg w czasie procesu unoszenie
sie w postaci tréjfazowej piany wszystkich wymienionych
powyzej mineratdw; selekcje uskutecznia sie przez dzia-
tanie Srodkami cisngcymi, powodujacymi zwilzanie mine-
ratu, stanowigcego zanieczyszczenie i pozostawianie go na
dnie aparatu.

Wobec tego, iz sposoby prowadzenia flotacji fosfory-
tow w zasadzie nie roéznia sie od flotacji innych mineratow
lub rud i ze stosuje sie tu te samg aparature (aparaty ,,M. S”
lub ,Fahrenwald”) nowosci i ulepszenia odnoszg sie prze-
waznie do odczynnikéw flotacyjnych.

A wiec jako kolektory stosowane tu byly pal-
mitynian sodowy14), oleinian sodowy i kwas oleinowy15);
w pracach badawczych sowieckich zamiast tego ostatniego
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uzywano z powodzeniem o wiele tanszych kwaséw nafte-
nowych, otrzymywanych przy przerébce ropy naftowej.
Zbierajgce dziatanie tych zwigzkéw polega na ich che-
micznej budowie. Grupa kwasowa kolektora reaguje
z wapniem fosforanu wapniowego, za$ jej weglowodorowy
tancuch, zwrécony w kierunku cieczy powoduje niezwil-
zalno$¢ catego mineratu. Adsorbcja kolektora na pe-
cherzykach powietrza, zachodzi odwrotnie mianowicie jego
tanncuch weglowodorowy (hydrofobowy) zwrécony jest do
powietrza, za$ grupa kwasowa na zewnatrzld. Takie
warunki sprawiajg przyleganie mineratu do pecherzykéw
i unoszenie ich do gé6ry. (Podane powyzej tlumaczenie
zjawiska przylegania pecherzykéw powietrza do mineratu
moze by¢ stuszne w przytoczonym szczegétowym przy-
padku. Ogolnie jednak zjawisko to dotychczas defini-
tywnego uzasadnienia nie posiada, istnieja jedynie na
ten temat hipotezy). Przedstawia to wyrazniejdiagram na
rycinie 1.

Rycina 1.

Substancje wymienione tu jako kolektory posiadajg
réwniez dziatanie pienigce ze wzgledu na wchodzacy w ich
sktad tancuch weglowodorowy. Dla nadania jednak tej
pianie specjalnie dogodnych dla flotacji wiasnosci, mia-
nowicie wzglednej kruchosci i zdolnosci tworzenia stosun-
kowo niewielkich pecherzykéw stosowane sa dodatkowe
Srodki pienigce, jak olejki eteryczne naturalne w ro-
dzaju olejkéw sosnowych (pine oils) otrzymywanych przez
frakcjonowang dcsty'acje z parag wodnag drewna sosno-
wego (pinus palustris lub europejskich pinus
sy lvestris)l?). Stosowane sa réwniez produkty syn-
tetyczne (alkohole terpenowe) pod nazwami ,Flotot”,
,Flotigot”, Schaumer ,,FG” wyrobu firmy |. G. Farben-
industrie.

Duza role we flotacji fosforytéw odgrywajg t. zw.
Srodki regulujace, majace za zadanie miedzy in-
nymi nadawanie wasnosci hydrofilnych mineratom, ktére
nalezy usuna¢ z koncentratu i pozostawi¢ w odpadach.
W tym szczegdlnym przypadku substancje te nosza nazwe
Srodkéw cisnacych i jako takie stosowane jest bardzo po-
wszechnie szklo wodne. Dzieki jego dzialaniu mozna fos-
foryt oddzieli¢ od kwarcu i krzemi néw.

Z innych substancyj stosowanych w tym proccsic na-
lezy jeszcze wymieni¢ tug sodowy lub sode dla nadania
zawiesinie odpowiedniej alkalicznosci. Zaktady flotacyjne
na Florydzie pracujg przy pH zawiesiny 8,5 — 9,2 Is).

Przez flotacje mozna w zaleznosci od surowca otrzymac
koncentraty zawierajgce do 40% P 25 (koncentrat apaty-
towy z poétlwyspu Kola). Tak wysokiej czystosci nie nale-
zy sie spodziewa¢ przy flotacji naszych fosforytéw przez
poréwnanie jednak z podobnymi rodzajami surowca flo-
towanego za granica mozna oczekiwa¢ otrzymania
z dobra wydajnoscia koncentratu ok. 28% P 2D 5, co pozwo-
litoby juz na racjonalne zastosowanie go niemal we wszyst-
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kich metodach przerébki, jakimi pracuje przemyst nawozéw
i zwigzkow fosforowych.

Metody kwasne.

Z metod kwasnych, znajdujacych lub mogacych znalez¢
zastosowanie przy przerobie niskoprocentowych fosforytéw
wymieni¢ nalezy otrzymywanie precypitatu na drodze dzia-
tania na fosforyty kwasem solnym i azotowym. Duze po-
stepy uczyniono i w metodach ekstrakcji kwasu fosforowe-
go kwasem siarkowym; z niskoprocentowego surowca uzy-
skiwano kwas fosforowy z duza wydajnoscia stosujac wstep-
ne prazenie i prowadzac proces w obecnosci dodatkéw
(KCI, NaCl), wptywajacych na dobrg krystalizacje gipsul9;
poza tym prowadzone sg prace badawcze nad zastosowaniem
do celow rozkiadu fosforytow S02 NO2 Cl2 oraz CO,
i NH3 pod ci$nieniem. Przer6bka na superfosfat nie jest
odpowiednia dla ubogiego surowca; (wieksze koszty trans-
portu, niepotrzebne zuzycie wiekszej ilosci kwasu, przy
stosowaniu na glebach wapiennych zbyt, silne ich zawap-
nianie).

Fosforan dwuwapniowy o technicznej nazwie precypi-
tatu jest produktem o wysokich wiasnosciach nawozowych,
zblizonych do superfosfatu; wazng rzeczg jest, ze nie pod-
lega cofaniu sie. Poza tym jest on cennym sktadnikiem
nawoz6éw mieszanych z uwagi na swa drobnokrystaliczna
posta¢, umozliwiajagca dobre wymieszanie sie z innymi
sktadnikami. W glebach kwasnych ma lepsze dziatanie
od superfosfatu, dla niektérych plonéw réwniez i na gle-
bach alkalicznych20).

Jak wspomniano precypitat otrzymaé¢ mozna, stosujac
do rozpuszczania HCI lub HNOs. Oba te sposoby omoé-
wione zostalty w jednym z referatéw, wygltoszonych na
wspomnianym wyzej Zebraniu Dyskusyjnym Sekcji Nie-
org. Zw. Inz. Chem.2l). Dla naszych fosforytéw niezwis-
kich o duzej zawartosci weglanu wapniowego bardziej atrak-
cyjng bylaby metoda rozpuszczenia kwasem azotowym
pozwalajaca na jednoczesne otrzymanie z tugéw Ca(N03 2
badz (NH4N 03 przez wysycanie siarczanem amonowym,
lub réznych nawozéw mieszanych. Metody te ujmowane
sg licznymi patentami i pracami badawczymi. W bada-
niach rosyjskich 22 stwierdzono, ze fosforyty zanieczysz-
czone tlenkami zelaza i glinu réwniez moga sie nadawac
do przerobu kwasem azotowym po uprzednim przeprazeniu,
przez co usuwa sie czesci organiczne oraz utlenia tlenki ze-
laza i glinu. Unika sie¢ przez to znacznych strat kwasu
azotowego oraz uzyskuje przejscie wymienionych tlenkéw
w postaci trudno rozpuszczalne, tak, ze do roztworu prze-
chodzag tylko niewielkie ich ilosci. Oczywiscie, jednak, ze
i one stanowig dla produktu balast, powodujgcy obnizenie
wartosci nawozu.

Produkcja precypitatu przez dzialanie kwasem solnym
rozwineta sie szeroko w wielu krajach; jest ona dogodna ze
wzgledu na tanio$¢ kwasu, bardzo czesto opiera sie na kwa-
sie odpadkowym. Omoéwiono te rzecz w cytowanym wy-
zej referacie; tu dodac¢ nalezy, ze otrzymywaniem precypi-
tatu z polskich fosforytéw zajmowat sie J. Pfanhauser23y
uzyskujac produkt o 25 — 34% P s przyswajalnego. No-
we wiadomosci o pracach rosyjskich na tym polu donosza,
ze przez dziatanie gazowym HCI na fosforyty o 12% P2 6
uzyskuje sie precypitat o 30% P 2 6 24).

Z innych metod kwasnego rozkiadu fosforytéw nalezy
wspomnie¢ o stosowaniu w tym celu SOs; proces ten da-
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tuje sie od dawna (1887), ujmowany jest réwniez w réznych
modyfikacjach w patenty noweZ. Niektére odmiany tych
metod w pracach badawczych sprawdzono na rosyjskich
niskoprocentowych fosforytach (Wjatka) i uzyskano wyni-
ki zadawalajace przy stosowaniu mieszaniny S02i CL.
Proces polega2 na przepuszczaniu przez wodng za-
wiesine fosforytu mieszaniny rozciericzonego S0 2(7— 8%

S02 z chlorem; powstajace w tych warunkach wedtug
reakcji

S02+Ch+2H D = H!SOi+2HCI

kwasy dziataly roztwarzajgco na fosforyt. Uzyskiwano
rozktad fosforytéw w 85%-ach. Metoda ta mogtaby zna-
lez¢ specjalnie szerokie zastosowanie w okregach prze-
mystowych, posiadajacych odpadkowe rozcienczone gazy
SO2 i Ciz podkresli¢ nalezy tatwos¢ tego procesu, ktéry
zachodzi w temperaturze normalnej i pod atmosferycznym
ci$nieniem, a w zwiazku z tym nie ma trudnos$ci aparaturo-
wych. SO2w postaci rozciericzonych gazéw odpadkowych
moze by¢ stosowany réwniez i przy termicznej przerébce
fosforytéw, o czym wspomniano nizej.

Metody termiczne.

Metody przerébki fosforytéw na drodze termicznej idg
w dwu kierunkach: po pierwsze w kierunku redukcji fos-
foranu wapniowego przy pomocy wegla, wobec krzemionki;
oddestylowany fosfoér ulega w specjalnych warunkach utle-
nieniu i rozpuszczeniu w wodzie na kwas fosforowy. Dru-
gim kierunkiem jest otrzymywanie wprost nawozu fosforo-
wego przez prazenie fosforytéw w specjalnych warunkach.
Proces pierwszy jest znany oddawna. Redukcja fos-
foranu i destylacja fosforu prowadzona jest w piecach elek-
trycznych lub wielkich, osobne patenty dotycza oczyszcza-
nia i spalania fosforu oraz absorbcji w wodzie uzyskanego
Pracujac na piecu elektrycznym mozna uzyskaé
jednoczesnie szlake o wihasnosciach cementu; wymaga to
jednak tadunku o $cisle ustalonym skiadzie (odpowiednia
iloé¢ Si02. O ile dodawane sa materialy zawierajace ze-
lazo (np. boksyty zelaziste) powstaje jako produkt uboczny
jeszcze ferrofosfor. Ferrofosfor, zawierajacy do 27%P
jest cennym produktem ubocznym (cena fosforu w ferro-
fosforze jest wyzsza niz w superfosfacie), to tez dla zwiek-
szenia jego ilosci dodawane sg do tadunku pieca ztom zelaz-
ny lub ruda zelazna2?). Produkt ten stosowany jest
w niewiekich ilosciach przy wyrobie stali i bronzéw.
W Ameryce przerabia sie ferrofosfor na fosforan tréj-
sodowy przez stapianie go z soda. W pracach badawczych
rosyjskich stosuje sie w tym celu stapianie z siarczkiem, siar-
czanem i azotanem soduZ8. Poza tym istniejg metody
przerébki ferrofosforu na fosforan tréjsodowy lub tréjpo-
tasowy oraz na chlorki fosforu droga chlorowania2.
Kwas fosforowy otrzymany z fosforu uzyskanego w
procesie elektrotermicznym posiada wysokie stezenie, po-
zwalajagce na zastosowanie go do produkcji skoncentrowa-
nych nawozéw bez uprzedniego odparowywania. Wedtug
zdania autoréw rosyjskich produkcja kwasu fosforowego
na drodze termicznej moze by¢ prowadzona na niskopro-
centowym surowcu; prace badawcze wykonane z surow-
cem zawierajgcym 28 — 30% P D 6 daly rezultaty zadawa-
lajace; co do kosztéw energii elektrycznej, wysuwany jest
w ZSSR poglad o mozliwosci znacznego ich zredukowania
przez zastosowanie periodycznej pracy piecéw przez te
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tylko cze$¢ doby, w ktérej prad z elektrowni najmniej jest
czerpany na inne cele; przy odpowiednio duzych piecach
takie zatrzymania nie odbityby sie ujemnie na ich pracy3d).

Amerykanskie zaklady nawozéw fosforowych ,Ten-
nessee Valley Authority” stosuja do produkcji kwasu fos-
forowego précz fosforytow o powyzej 30% P D5 réwniez
i surowiec 24%-owy pochodzacy z odpaddéw przy czysz-
czeniu i mieleniu, badz tez jako nieoczyszczony surowiec
kopalniany. Zwiekszajgc przez to w pewnym stopniu koszty
energii elektrycznej unika sie strat w surowcu lub zmniejsza
sie wydatki na jego oczyszczanieZi).

Ogo6lnie jednak Swiatowy przemyst kwasu fosforowego
oparty na tej metodzie, korzysta ze wzgledéw kalkulacyj-
nych z surowca wysokogatunkowego (35—36% P 20 5, gdyz
praca z surowcem ubogim proécz tego, ze zuzywa wieksze
ilosci energii elektrycznej (iloS¢ energii elektrycznej na
jednostke P D 5 jest funkcjg liniowg zawartosci P 2Ds w ta-
dunku pieca, za wylaczeniem koksu)3), zwigzana jest z du-
zymi stratami fosforu w szlace i korozjg wylozenia pieca.
Te ujemne strony podkre$lano w dyskusji i w jednym z re-
feratéw, dotyczacych mozliwosci zastosowania tych me'.od
do przerobu fosforytéw krajowych3l) na wspomnianym wy-
zej posiedzeniu Sekcji Zw. Inz. Chem.

Metoda produkcji kwasu fosforowego na wielkim pie-
cu znajduje coraz szersze zastosowanie przemystowe;
w zestawieniu z wyzej opisana, metod 1l ta posiada strony
dodatnie i ujemne. Stronami ujemnymi sa nizsze; wy-
dajnos¢, stezenie i czysto$¢ otrzymanego kwasu, trudnosci
w jednoczesnym uzyskiwaniu cementu ze wzgledu na zbyt
duze ilosSci krzemionki, wprowadzanej z samym koksem,
dalej konieczno$¢ utrzymywania okreslonego rozdrobnienia
tadunku; ten warunek musi by¢ zachowany réwniez przy
pracy na piecu elektrycznym. Niejednokrotnie jednak sto-
sunki lokalne np. brak taniego pradu lub posiadanie na
miejscu koksowni stwarzaja duzo Kkorzystniejsze warunki
kalkulacji dla metody wielkopiecowej. Wedtug pewnych
modyfikacji tego procesu zamiast krzemionki stosowane
bywaja glinokrzemiany potasowe (leucyt w procesie U r-
baina3® dla bezposredniego uzyskania fosforanu pota-
sowego oraz cementu: metoda nie znalazta przemystowego
zastosowania ze wzgledu na trudnos$ci w prowadzeniu pro-
cesu3l.

Dla unikniecia duzego rozcienczania gazéw, ktére ma
miejsce przy pracy w piecu szybowym, opatentowano me-
tode pracy na dwu potaczonych ze sobag piecach obroto-
wych, w ktérych zachodzi destylacja fosforu i spalanie go
do P 263

Kwas fosforowy stanowi poétprodult do otrzymywania
ré6znego rodzaju skoncentrowanych nawozéw fosforowych,
a zwihaszcza superfosfatu podwdéjnego, lub tez soli fosforo-
wych.

Jednym z najbardziej celowych kierunkéw przerobu
niskoprocentowych fosforytéw jest otrzymywanie z nich
wprost sztucznego nawozu drogg prazenia w wysokich tem-
peraturach. Sposoby te zostaly wprowadzone do prze-
mystu przez A. Messreschmitta, ktéry kierowat
podczas wojny $wiatowej produkcja termicznego nawozu
w Niemczech; wobec zamkniecia dowozu zaoceanicznych
fosforytéw, przerabial on kredowe fosforyty belgijskie i fran-
cuskie, stosujac prazenie ich w piecu obrotowym, wobec
dodatkéw krzemianéw potasowych i sody; otrzymywane
w ten sposoéb nawozy posiadaty wysoka przyswajalnosé.
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Szczegbly techniczne omawianego procesu zaleza od
jakosci surowca. | tak, niskoprocentowe fosforyty kredo-
we, zanieczyszczone gtéwnie weglanem wapniowym, daja
sie przeprowadza¢ w posta¢ przyswajalng przez wspom-
niane juz domieszki krzemianéw i sody. Nasze fosforyty
niezwiskie, jak stwierdzono, mozna przerobi¢ na nawédz
spiekajac je z dodatkami soli kuchennej lub gipsu.

Fosforyty zanieczyszczone krzemionka rozkladaja sie
tatwo wobec dodatkéw sody i wapna, zamiast wapna moga
by¢ uzywane fosforyty kredowe. Oczywiscie, ze metody
te nadajg sie w jeszcze wigekszym stopniu do surowca wy-
sokogatunkowego. Szczegdlnie dogodnym takim surow-
cem jest rosyjski nefelinoapatyt z pétwyspu Kola3.

Przemyst fosforowy nawozéw termicznych rozwinat sie
w wielu krajach szeroko i stale wzrasta; zaktady termiczne
pracuja miedzy innymi w Niemczech, Belgii, Francji i Ame-
ryce Pot:d.; u nas w ZFZA w Chorzowie produkuje sie
réwniez termiczny nawéz pod nazwag ,supertomasyna”.
Metody podlegaja réznorodnym modyfikacjom, objetym
licznymi patentami, Kktére poczatkowo oparte wylacznie
na empirycznych prébach, zdobyly sobie obecnie trwalszg
podstawe w obszernych naukowych pracach, w ktérych
stosujgc w duzej mierze metody rentgenog aficzne ustalono
sktady i warunki powstawania réznych typow zwigzkéw,
wystepujacych w termicznych nawozach fosforowych3.

Ostatnie patenty z tej dziedziny dotycza metod pole-
gajacych na prazeniu fosforytow z dodatkiem krzemionki
wobec pary wodnej w temperaturach okoto 1400°, sposoby
te sa w réznych modyfikacjach przedmiotem wielu paten-
téw, nie znalazty jednak na razie nalezytego rozwigzania
technicznego. Gléwne trudnosci zwigzane tu sa z wysoka
temperaturg procesu, w ktorej bardzo silne dziatanie koro-
dujagce wywiera zaréwno stopiony materiat, jak i gazy
odlotowe (zawierajace F). Wobec tego, w ostatnich paten-
tach zauwaza sie cateni; do obnizenia temperatury reakcji
przez w prowadzmie do fosforytdw korzystnie dzialajacych
domieszek, jak np. mréwczanéw alkalicznych (pat. Kali
Chemie). W U. S. A. otrzymuje sie termiczny nawdz
przez stapianie fosforytéw przy jednoczesnym dziataniu
gazami zawierajacymi SO* 3j).

Chlorowanie fosforytéw

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

Ca,(POt)2+6CO+6CU = 2POCI,+6COt+3CacCh
mozliwe sg tu réwniez inne reakcje prowadzace do otrzy-
mania PC/3 i PCI533. Wszystkie te produkty hydrolizujg
w wodzie, dajac w ostatecznym wyniku kwas ortofosforo-
wy. Chlorki fosforu rrajag zastosowanie w przemysle
chemicznym, znaczenie ich moze by¢ tym wieksze, ze
zwigzki te dajg sie tatwo przerobi¢ na kwas fosforowy. Nad
zagadnieniem tym wykonano w ZSSR wiele prac badawczych
traktujac je jako jeszcze jedng droge o znaczeniu lokalnym
uszlachetniania i przerobu ubogiego surowca; mianowicie
proces ten mogtby mie¢ zastosowanie szczeg6lne w miej-
scowosciach, w ktérych otrzymuje sie duze ilosci odpadko-
wego chloru. W pracach tych ustalono najkorzystniejsze
warunki w ktérych reakcja rozktadu zachodzi z najwieksza
wydajnoscia i szybkoscig i w temperaturze mozliwie naj-
nizszej; reakcje te prowadzono wobec specjalnie dobranych

22 (1938)

katalizatoréw i osiggano wydajnosci do 98,9%. Produkty
poddaje sie hydrolizie i przerabia miedzy innymi na am o-
fos

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

Lotno$¢ wymienionych wyzej chlorkéw pozwolita na
przemystowe zastosowanie procesu chlorowania maczki fos-
forytowej, przeznaczonej dla bezposrednich celéw nawozo-
wych. Uzyskuje sie w ten sposéb zaréwno pewne oczysz-
czenie jej od domieszek, jak i zwieksza przyswajalnosc.
Doswiadczenia wazonowe z chlorowana maczka fosforyto-
wa wykazaty, iz w niektérych wypadkach doréwnywa ona
pod wzgledem dziatania superfosfatowi.

Inne metody.

Nakoniec wspomnie¢ tu nalezy, o licznych prébach
przetwarzania surowych fosforytéw na przyswajalny na-
w6z na drodze elektrolitycznej. Poddaje sie mianowicie
elektrolizie badz stop fosforytu z odpowiednimi topnikam®
badz tez zawiesine jego w roztworach pewnych soli. Pro-
duktem moze by¢ fosforan dwuwapniowy lub fosforan po-
tasowy, zalezy to od szczeg6tdw procesu i rodzaju doda-
wanych soli. Metody te moga nada.vac sie¢ do przerobu
ubogich fosforytéw, o ile dostepng j;st odpowiednio tania
energia elektryczna; podobno pracowano z powodzeniem
wedtug tych metod w Norwegii®.

Ciekawe sg rowniez sposoby rozkitadu fosforytow przy
pomocy bakteiji. Jedna z tych metod polega na tym, ze
fosforyt wymieszany doktadnie z siarka poddaje sie dziata-
niu bakterji (np. przez wymieszanie z dobrze przegnitym
nawozem), powodujgcych utlenianie siarki do kwasu siar-
kowego, ktéry dalej przetwarza fosforyt w forme przyswa-
jalng. Proces oczywvi$:ie przebiega przez czas dhugi (kilka
miesiecy); jednak rezultaty wykonanych doswiadczen wyka-
zaty duzag warto$¢ nawozowa produktu, tak ze metoda ta
moze znalezé szerokie zastosowanie dla przerobu ubogich
fosforytéw3.
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WiadomosSci biezace

Nouvelles du jour

Zaopatrzzhie kraju w siarke i jej zwiazki nie-
organiczne na tle polskich warunkéw surowcowych.
Na ten temat organizuje Sekcja Nieorganiczna Zwigzku Inz.
Chem. R. P. zibrani» dyskusyjne dnia 13 czerwca 1938
w Warszawie (Politechnika, i Gmach Ch'rrii).

Referowane beda nastepujace tematy: J. M. Rektor prof.
J. Zawadzki i doc. St. Bretsznajder (Warsza-
wa)— Wspbtczesne metody produkcji siarki i kwasu siarkowego
(krytyczne ujecie metod ze szczegélnym uwzglednieniem
polskich warunkéw surowcowych); dyr. inz. E. Trepka
iinz. T. Zamoj ski (Warszawa)— Krajowe zapotrzebo-
wanie siarki, kwasu siarkowego i ich zwigzkéw (obecne
i przewidywane, a gldwnie S i H 204, widoki koniunktury
H2504 w Polsce w przysztosci, kwestia taczenia w przy-
sztosci produkcji H204 z Zn, oraz nastawienia sie na
kwas stezony czy rozcienczony). Dr. Cz. Kuzniar
(W arszawa) Krajowe ztoza siarki i innych surowcéw (blen-
da, piryty, gips i baryt). Prof. dr A. Bolewski (Kra-
koéw) — Sposoby otrzymywania siarki ze skat siarkonosnych
z uwzglednieniem warmkoéw krajowych. Inz. W. 0 1pin-
ski (Stebnik) —Otrzymywanie siarki z langbeinitu. Inz. Sz.
Bojanowski (Orzegéw) — Koksownie, jako zrédio siarki
i jej zwigzkéw (z uwzglednieniem mokrych metod pro-
dukcji oraz danych statystycznych i kalkulacyjnych). Dyr.
dr B. R oga (Warszawa)— Gazownie, jako zrodito siarki
1 J zwigzkéw (z uwzglednieniem suchych metod pro-
dukcji oraz danych statystycznych i Kkalkulacyjnych). Dr.
T. Piechowicz.—Huty zelaza (konwertory), jako Zrédto
siarki i jej zwigzkéw (z uwzglednieniem metod produkcji
°raz danych statystycznych i kalkulacyjnych). Doc. dr.
St. Bretsznajde r—Siarczany, jako zrodio otrzymy-
wania kwasu siarkowego i siarki. Inz. A. Kaczo-
rowski (Warszawa) — Gips, jako zrédio otrzymywania
dwutlenku siarki i siarczanu amonowego z uwzglednieniem
mozliwosci  dokoncentrouyuania. Dyr. I. Walczynski
(Kielce)—Przerobka pirytow na kwas siarkowy (z uwzgled-
nieniem technologii przerébki, danych statystycznych i kal-

kulacyjnych). Prof. W. Domini k— Przer6bka pirytow
na siarke (z uwzglednieniem technologii przerébki, danych
statystycznych i kalkulacyjnych). Inz. Cz. Wyszynski

(Radzionkéw) — Otrzymyuanie siarczynéw, tiosiarczanéw,
S02 i innych zwiazkéw siarki na tle krajowej sytuacji
surowcowej. Doc. dr. S. Bretsznaj der.—Otrzymywanie
siar:izanu glinu. Inz. I. Gérniak (Waiszawa)—Przerébka

siarczanu baru Inz. Z. Bachleda (Wetnowhc)—Zagadnienie
samowystarczalnosci aparaturowej w dziedzinie produkcji
kwasu siarkowego.

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

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

XX Zjazd Gazownikéw Wodociggowcéw i Technikéw
Sanitarnych Polskich odbedzie sie 23 —26/VI. 1938 r.
w Katowicach i Chorzowie. W programie proécz obrad i re-
feratow przewidziane sg liczne wycieczki. Jednoczes$nie otwar-
ta bedzie wystawa: Gaz, Woda i Technika Sanitarna. Uczest-
nikom zjazdu przystuguja 33% znizki kolejowe. Zgtoszenia
nalezy kierowa¢ pod adresem: Zjazd Gazownikéw, Wodo-
ciagowcéw i Technikéw Sanitarnych Polskich. Katowice,
ul, Pocztowa 16, do dnia 1 czerwca (pdézZniejsze zgtoszenia
beda uwzgledniane w razie wolnych miejsc).

Nowe normy. Technologia chemiczna.

C-301. Pokost Iniany (drugie wydanie zmienione. Wy-
danie to uniewaznia poprzednie z grudnia 1937 r.l
2 ark. 1zt Normy sg do nabycia w Biurze Polskiego
Komitetu Normalizacyjnego, Warszawa 12, Rakowiecka 4.

Ksigzki 1 czasopisma nadestane do redakcji

Livres et journaux envoyés a la rédaction

Inz. Stefan Pluszczewski. Literatura polskiego hut-
nictwa do potowy X I X wieku. Katowice 1936. Nakt. Muzeum
Techniki i Przemystu, str. 31 f. A 5.

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

Jak cenna jest inicjatywa ruszenia z martwych tego
kierunku badan na to stéw traci¢ nie potrzeba. Ambicja
nas wszystkich, ktérzy zilaczeni jesteSmy praca dla polskiej
techniki, jest tu w grze a i nie male interesy kulturalne
panstwa. Praca inz. Ptuszczewskiego jest poprostu niezbed-
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nym pierwszym przewodnikiem dla wszystkich, ktérzy chca
pozna¢ dzieje naszego hutnictwa. Nie znalaztem ws$réd
168 cytowanych dziet pracy Juliana Kotaczkowskiego ,.Wia-
domosci o fabrykach i rekodzietach w dawnej Polsce”
(odbitka z  przegladu Dbibliograficzno-archeologicznego)
Warszawa 1881 (u Skiwskiego) str. 88 f. 1/4—chociaz p6z-
niejsza praca tegoz autora (Krakéw 1888) jest cytowana.
Dr. L.S.

Kazimierz Siwicki. Organizacja gospodarki energe-
tycznej w Niemczech. Elektryfikacja i gazyfikacja. Warszawa

1937 str. 28 f. 1/8. Nakt. Polskiego Komitetu Energetycz-
nego.

Rozwéj elektryfikacji i gazyfikacji. Opis elektryfikacji,
mapy zrédet energii i sieci elektrycznych istniejagcych i pro-
jektowanych. Gazyfikacja i projekt sieci wysokiego ci$nie-
nia. Ustawa energetyczna. Organizacja: schemat organi-
zacji gospodarczej i regionalnej. Lokalne zespolenie gospo-
darki gazowej i elektrycznej (schemat tego potaczenia).

Bardzo pouczajace i bardzo na czasie bedace materiaty
i oswietlenia.

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

Autor rysuje we wstepie sytuacje prawng w samorzg-
dzie oraz gospodarcza. Problemy techniczne ujete sg w trzy
gtéwne dziaty: I. O wodzie. I1l. O budowie studni publicz-
nych. 1l1l. O budowie wodociggéw. Poddziaty |I: jakos¢
wody, ilos¢ wody, studia poszukiwawcze, poprawa jakosci
wody, wybo6r wody do zasilania wodociggu, koszty wstep-
nych studiéw. IlI. Ujecie wody, wydajno$¢ ujecia, zaktad
pomp, zbiorniki, rurociag gtéwny, sie¢ rozdzielcza i pota-
czenia domowe.

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

To tez do spraw gospodarczo-spotecznych wraca autor
w trzech ostatnich rozdzialach: Ogoélne koszty budowy,
wplyw wodociggéw na sanitarne i pozarne bezpieczenstwo
oraz rentowno$¢ wodociagu.

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

Z kolorowg mapa Zrédet energii w Polsce*) oraz takaz
mapa Sieci elektrycznych w Polsce ze skrétem francuskim
i niemieckim oraz do$¢ obfita bibliografia. Poszczegoélne
prace zawarte w tym tomie napisali St. Czarnocki, T. Raj-
decki, T. Reguta, Dr. St. Bartoszewicz, Z. Wrangel, prof.
St. Turczynowicz, prof. A. Schwarz, H. Herbich, St. Ko-

*) wyszta réwniez oddzielnie w roku 1927.

22 (1938)

sinska-Bartnicka, prof. M. Rybczynski, J. Konopka, W. Ro-
sental.
Ressources d’énergie et leur exploitation en Po-
logne. Varsovie 1925. Comité Polonais de I’'Energie.
Marian Prokopowicz. Le statut légal de I'utilisation
de I'énergie hydraulique en Pologne. Varsovie 1929. Comité
Polonais de I'Energie.

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

Wypisy z pism teologicznych, kazan, i encyklik odno-
szgce sie do etyki pracodawcy w stosunkach pracy. Wska-
zanie na te strone zagadnienia jest niewatpliwie zastuga;
powaga jej wymaga jednak daleko obszerniejszych prac
anizeli moze da¢ mata broszurka.

Inz. Roman Borelowski. Krétka bibliografia religijna
oraz wigzacych sie z religia zagadnien filozoficznych i spo-
tecznych. Warszawa 1937 str. 40 format 1/32. Nakiad Z.P.
Inz. Kat.

Teologia, egsegeza, katechizacja, propaganda, poli-
tyka—,Zycie spoteczne i gospodarcze” przynosi tylko
35 pozycji bibliograficznych na ogélna liczbe 566, a i te
w pokaznej czesci poswiecone sa, gdy sadzi¢ z tytutéw, ra-
czej polityce, niz sprawom spoteczno-gospodarczym.

Janusz Ignaszewski. W obliczu zasadniczych prze-
obrazen. Katowice, 1937 str. 40 f. A. 6.

Rozwazania o potrzebach aktualnych polskiego hut-
nictwa zelaznego. Wtasciwe problemy techniczne pozostajg
tu na uboczu; na plan pierwszy wysuwajg sie sprawy polityki
gospodarczej.

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

Rozw6j ustawodawstwa elektrycznego w Anglii w ok-
resach 1882— 1914— 19— 26— 36. Stan obecny. Plan reorga-
nizacji gospodarki elektrycznej i wyniki (mapa sieci prze-
wodéw w catei Anglii). Organizacja ,Centralnego Zaktadu
Elektrycznego” zakres, finanse, kontrola. Wobec wielkiej
wagi zagadnien elektryfikacyjnych u nas zapoznanie sie
z doswiadczeniem i rozwigzaniem angielskim moze by¢
tylko korzystne.

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

Rzecz ujeta nie od strony technicznej problemu, lecz
poswiecona polityce gospodarczej w tej dziedzinie. Autor
jako rzeczoznawca Podkomisji thuszczowej pragnie wy-
tuszczy¢ naszym czynnikom rzadowym swéj osobisty poglad
na to zagadnienie, a zagadnieniem jest sprawa uzytkowania
ttuszczéw krajowej produkcji rolniczej, gtéwnie za$ nasion
oleistych.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 614-67 i 277-98.
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PROBLEMOW GOSPODARCZYCH I SPOLECZNYCH

Redaktor prof. Leopold Caro

Lwoéw, ul. Akademicka 21 IlI.

,PRZEGLAD EKONOMICZNY" ogtosit w tomach
XIX i XX prace: prof. Leopolda Caro pt. Pius Xl
O liberalizmie, bolszewizmie i narodowym socjalizmie,
prof. Edwina Hauswalda pt. Podstawowe warunki
podniesienia poziomu gospodarczego ludnosci, prof.
Zdzistawa Stahla pt. Ewolucja przepiséw skarbo-
wych w polskim ustawodawstwie konstytucyjnym,
kustosza Wiadystawa T. Wistockiego pt. Tomasz
Masaryk jako socjolog i prof. Ferdynanda Zweiga
pt. Adam Krzyzanowski.

W tomie XXI, ktéry sie wiasnie ukazatl, mieszcza sie
prace X. Rektora Uniw. S. B. w Wilnie prof. d-ra
Aleksandra Woycicklego pt. Rozwigzanie zagad-
nienia pracy, redaktora ,Gazety Polskiej* Bohdana
Witwickiego pt. Osrodki dyspozycji w gospodarce
polskiej—dokoriczenie rozprawy pt. Rzad, Sejm i Se-
nat w sprawach gospodarczych, odezwa Rady Spo-
tecznej przy Prymasie Polski w sprawie wsi, kilka-
nascie iecenzyj dziet ekonomicznych i socjologicznych
1 nekrolog $. p. Gabriela Czechowicza.

Prenumerata roczna wynosi w kraju z przesytkg
zt 15, za granica zt 20. Dla urzednikéw panstwowych,
samorzagdowych, oraz stuchaczy wyzszych uczelni,
zamawiajacych prenumerate bezposrednio w admini-
stracji ,,Przegladu Ekonomicznego”, prenumerata ulgo-
wa zt. 12. Dla cztonkéw Polskiego Towarzystwa Eko-
nomicznego otrzymujacych bezptatnie ,Przeglad Eko-
nomiczny", oraz majacych prawo nabywania tomow
»Biblioteki Polskiego Towarzystwa Ekonomicznego"
po znacznie znizonej cenie, wkiadka miesieczna
1 z+ 50 gr, wktadka ulgowa 1 zt, wpisowe 3 zt.—Pre-
numerate wptaca¢ mozna na konto P.K.O. 154.383
lub przekazem pod adresem skarbnika Dyr. d-ra
Karola Trawinskiego, ul. Senatorska 11.

CENA TOMU W SPRZEDAZY KSIEGARSKIEJ Zt 4.—



OMASZOWSKA FABRYKA
SLTUCZNEGO
JEDWABIU

SPOLKA

ZARZAD W WARSZAWIE, WILCZA 9
ODDZIAt W tODZI. PIERACKIEGO 5
FABRYKA W TOMASZOWIE MAZ. *

PRZEDZA SZTUCZNEGO JEDWABIU
WISKOZOWEGO, SZTUCZNA StOMKA.
SZTUCZNE iWLOSIE.

PRZEDZIWO WISKOZOWE ..TEXTRA*
»LINTEX* I ,ARGONA"

PRZEDZA ZE SZTUCZNYCH WtOKIEN
CIETYCH ,,ARTEX"

PRZEZROCZYSTY PAPIER WISKOZO-
WY ,TOMOFAN*

SIARCZEK WEGLA
SOL GLAUBERSKA

WIELKA NAGRODA PANSTWOWA | WIELKI MEDAL ZtOTY NA PW.KWPOZNANIU 1924R.
WIELKA NAGRODA NA WYSTAWIE MIEDZYNARODOWE] W LEODJUM 1930 R.



