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Nowa metoda oznaczania koksu i ciat lotnych
w paliwach statych

Une nouvelle méthode de dosage du coke et des parties volatiles dans les combustibles solides.

Tadeusz Jerzy KALINSKI

i wanda DMOWSKA
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Komunik ai 110.
Nadeszio 4 maja 1939.

Sprawa znalezienia odpowiedniej metody
oznaczania koksu i ciat lotnych w skali
laboratoryjnej stanowita jeden z najczesciej
opracowywanych probleméw w dziedzinie
analizy wegla. Nie ma w tym nic dziw-
nego, jesli sie zwazy, ze gazownictwo i kok-
sownictwo tworzg potezne i wazne galezie
przemystu opartego o tak cenny surowiec,
jakim jest wegiel. Na przestrzeni kilkudzie-
sieciu lat w roznych krajach caty szereg
autoréwl) tworzyt wikasnego pomystu metody
oznaczania koksu, badz modyfikowat juz
istniejgce.  Wspolng cechg tych usitowan
byto dazenie do opracowania takiej metody
ktéra by z mozliwie duzym przyblizeniem
pozwalata na okreslenie w pracowni, jaka
wydajnos$¢ koksu z badanego wegla osiag-
nie sie w skali przemystowej. Cel niewat-
pliwie godny tak licznych wysitkéw. Jednak,
jak to wiemy, zamierzenia te nie osigghetly
wytknietego celu i osiggnag¢ go nie mogty.

Pomijajac juz z catkiem zrozumiatych
wzgledow zasadnicze ro6znice, jakie istnie-
ja pomiedzy praca i biegiem procesow w
malenkim tygielku, a w wielkiej retorcie
czy komorze pieca koksowniczego, to po-
rownujac jedynie wyniki osiggane tylko
w skali przemystowej, nawet w tej samej
koksowni czy gazowni, przy pracy z tym
samym piecem i materiatem, otrzymuje
sie rozne wydajnosci koksu. Przy réznych
za$ systemach piecow, oczywiscie zréznicz-
kowanie wydajnosci jeszcze bardziej wzrasta.
Trudno jest wiec w tych warunkach wyma-
ga¢, by jakakolwiek metoda laboratoryjna
mogta dawac liczby zblizone do osigganych
w skali fabrycznej. Wydaje sie, ze bardziej
celowe i osiggalne byloby dazenie do opra-
cowania metody, ktéra by dawala odpo-

) Hinrichsen-Taczak, Chemie der Kohle,
1916, str. 329ff.

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

Przy spalaniu wegla w bombie kalory-
metrycznej dazymy do zmierzenia catko-
witej ilosci ciepta, jakg dany wegiel moze
przy zupeinym spaleniu wydzieli¢. Osiag-
niete wyniki stanowig tu z jednej strony
ocene wartosci badanego wegla, z drugiej
zas§ —pozwalajg na okreslenie sprawnosci
palenisk przemystowych.

Wiekszo$¢ znanych ,tygielkowych” me-
tod oznaczania koksu nie uwzglednia w
dostatecznej mierze podstawowego warunku
suchej destylacji tj. prazenia bez dostepu
powietrza, nie bierze pod uwage specyficz-
nych wiasnosci danego zagtebia i nie dazy
do stwarzania sprzyjajacych warunkéw dla
procesOw towarzyszacych tworzeniu sie kok-
Su.

Dla ilustracji pozwolimy sobie rozpatrzec¢
jednag z czesciej stosowanych metod kok-
sowania, znanag pod nazwa,,amery kanskiej”2).
Zalete jej stanowi prostota i szybkos$¢ wy-
konywania oznaczen. Probke odpowiednio
zmielonego wegla w ilosci 1 g w tyglu pla-
tynowym (wazacym 20—30 g) zamknie-
tym dopasowang pokrywkg i umieszczonym
na trojkacie tak by odlegto$¢ dna, od wy-
lotu zwykiego palnika wynosita 6 — 8 cm,
prazymy przez 7 minut peilnym ptomie-
niem, wysokosci 20 cm, ostonietym przed
przewiewami.

Tablica 1 podaje wyniki koksowania

) Stanton i Fieldner, Amer. Chem. Soc.
21, 1116 (1899)
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TABLICA 1
Procentowa zawarto$¢ koksu surowego
3zas koksowania w minut ach
L.p Wegiel z kopalni
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 30
w p r o ¢ e n t a ¢ h
1 Ks. Maria 56,0 550 544 545 539 539 538 534 534 533 532 518 510 503
2 CzeladZ...ee. 589 582 581 578 574 572 572 569 568 561 556 546 534 527
3 Walenty-Wawel 652 654 649 646 64,4 643 640 640 637 636 627 622 615 605
4 Krol s 589 586 584 582 580 579 574 570 571 571 56,6 558 553 538
5 Mystowice 60,8 604 60,2 598 595 596 594 590 588 588 582 575 570 555

metodg amerykanskg ze zmiennym jedynie
czasem koksowania.

Cienkie i dobrze przewodzace ciepto Scian-
ki tygielka oraz od pierwszej chwili ostry
ptomien, dajg w efekcie btyskawiczne tem-
po koksowania. Juz w 5 sekund od rozpo-
czecia ogrzewania nastepuje gwattowne wy-
dzielanie sie cial lotnych, ktére ptong sil-
nie kopcacym ptomieniem. Po uptywie dal-
szych 50 sekund ciata lotne przestajg sie
wydzielaé— koksowanie, a przynamniej gtow-
na jego faza jest skonczona. Przez pozosta-
te 6 minut i 5 sekund ucieka znikoma reszt-
ka ciat lotnych, a zachodzi gtéwnie juz
pow'olne spalanie sie utworzonego koksu
na skutek doptywu powietrza, przed czym
nie jest w moznosci zabezpieczy¢ naw'et
dobrze dopasowana pokrywka.

Tak szybkie koksowanie uniemozliwia
prawidtowy przebieg proceséw zachodza-
cych przy tworzeniu sie koksu. Czy w tych
warunkach mozna méwi¢ np. o okresie
plastycznoscil3), tak waznym etapie w zja-
wisku przetwarzania sie wegla w koks?

Fakt powyzszy oraz powolne spalanie
sie koksu prowadzg w konsekwencji do
zmniejszania sie wydajnosci koksu przy
réwnoczesnym wzroscie cial lotnych. 4
punktu widzenia przemystu weglowego pol-
skiego stanowi to bardzo ujemng strone
tej metody. Jak wiadomo, wegle zagtebi
polskich z do$¢ nielicznymi wyjatkami, cha-
rakteryzuje stosunkowo duza zawartosc¢
ciat lotnych, co wskazuje na ich miody
wiek geologiczny. Nie ma wiec absolutnie
potrzeby sztucznego zwiekszania zawartosci
ciat lotnych, przez stosowanie nieodpowied-
nich metod. Ten wzglad powinien stano-
wi¢ powazne Kkryterium przy ocenie meto-
dy przydatnej dla wegli polskich.

Wydatny krok naprzéd w kierunku opra-
cowania odpowiedniejszego sposobu oznacza-
nia koksu i ciat lotnych stanowi metoda
Dolinskiegod. Dgzono w niej do
ujednostajnienia warunkéw cieplnych (o ile
to jest mozliwe, ze wzgledu na wahania

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

4 J. Dolinski i EEDrozdowski,
13, 73 (1933)

Gaz i Woda

cisnienia gazu w rurociagu). W tym celu tygie-
lek koksowniczy umieszczono w piecyku sza-
motowym. W dolnej czesci piecyka o 2 cm
od dna tygielka wprowadzony jest wylot ci-
cho ptongcego palnika tnekerowskiego. Naj-
wazniejszg jednak zmiane w stosunku do me-
tody amerykanskiej stanowi fu kwarcowy ty-
gielek zamiast platynowego. Grubsza Scianka
tygielka i znacznie gorzej przewodzacy ciep-
to material zwolnity tempo przebiegu kok-
sowania, co w konsekwencji wptyneto do-
datnio na wyniki. Jak wykazatly doswiad-
czenia porownawcze przeprowadzone row-
nolegle metoda amerykanska i Dolinskiego
przez J. Pfanhauser a5, ta ostatnia
metoda daje wyniki nizsze na zawartosé
ciat lotnych, a mianowicie dla wegli koksu-
jacych srednio o 1,57%, dla niekoksujg-
cych — $rednio o 0,95%. Prawdopodobnie
ta nierownos¢ osiagnie¢ dla wegli koksu-
jacych i niekoksujgcych powstaje skutkiem
niezupeinego zabezpieczenia w metodzie Do-
linskiego przed doptywem powietrza: koks
trudniej sie spala a tym bardziej w naczy-
niu kwarcowym, stad efekt 1,57%, nato-
miast produkt nie stanowigcy koksu tatwiej
podlega spaleniu i daje efekt tylko 0,95%.

Dla sprawdzenia, czy wyniki dodatnie
osiggniete w metodzie Dolinskiego stanowig
kres, czy toz istnieje mozliwos¢ dalszego
ich zwiekszenia przy oparciu sie na wyra-
zonych na poczijfku niniejszej pracy uwagach,
przeprowadzono w réznych warunkach sze-
reg doswiadczen. Juz na wstepie otrzymano
dos$¢ zachecajace wyniki, ktére w dalszym
toku eksperymentéw doprowadzity do opra-
cowania nhowej metody oznaczania koksu

i ciat lothych w paliwach statych.
Ryciny 1 i 2 przedstawiajag aparature
skonstruowang i uzywang do koksowania.

Sktada sie ona z dwdch czesci—z mufelki
i retortki tygielkowej.

Mufelka (rycina 1) wykonana jest z nie-
zbyt trudnotopliwej szamoty, odpornej jed-
nak na szybkie zmiany temperatury, co de-
cyduje o diugosci jej ,zycia”. Sklada sie
ona z dwoch czesci. Dolng czes$¢ stanowi

sy JPfanhauser
chem. 17, 271 (1933).

C. FijalkowskiPrzemysl
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cylinder wysokosci 70 mm o S$rednicy we-
wnetrznej 80 mm i zewnetrznej 92 mm,
opancerzony blacha zelazng. Do bokéw opan-
cerzenia przymocowane sa trzy nogi, daja-

ce pewng réwnowage oraz niezmienng odle-
gtos¢ od palnika. W S$rodku blaszanym
dna mufelki jest otwér poprzez ktéry prze-
nika do mufelki na glebokos¢ 2 mm glo-
wica palnika rnekcrowskiego o Srednicy wy-
lotu 20 mm. Dla umozliwienia doptywu
powietrza do wnetrza mufelki, znajduje sie
w dnie 6 otworkéw o Srednicy 5 mm.- Gor-
na czes¢ mufelki taczy sie /. dolng luzno na
felc. Dla réwnomiernego nagrzewania sie
catosci retorki tygiolkowej gorna czes¢ mu-
felki zweza sie u wylotu do S$rednicy— ze-
wnetrznej 67 mm, wewnetrznej 55 mm.
Wysokos¢ czesci gornej wynosi 87 mm.
Ciepta dostarcza cicho ptonacy palnik meke-
rowski o temperaturze ptomienia 1020°C.

b c
Hycit.a 2.
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Retortka tygielkowa {rycina 2) skiada
sie z trzech czeéci. Srodkowa stanowi ty-
gielek porcelanowy (rycina 2b) o Srednicy
gérnej zewnetrznej 48 mm, S$rednicy dna 22
mm i wysokosci 46 mm. Tygielek umieszcza
sie na podtozu z szamoty w $rodku naczynia
zewnetrznego retortki (rycina 2a). Wymia-
ry naczynia sg: srednica 47 mm i wysokos¢
catkowita 64 mm. Podtokragte jego dno, wy-
petnione szamotg dla zmniejszenia szybkosci
przenikania ciepta, znajduje sie nad wylo-
tem palnika w stalej odlegtosci, wynoszacej
18 mm. Wreszcie — trzecig cze$¢ stanowi
dzwon (rycina 2 ¢) o wymiarach — wyso-
kos¢ 42 mm, Srednica 44 mm, stuzacy
rownoczes$nie za pokrywke dla tygielka i na-
czynia zewnetrznego retortki. Naczynie ze-
wnetrzne i dzwon wykonane sg z blachy
chromoniklowej o grubosci 1 mm, dosko-
nale wytrzymujgcej przez bardzo diugi czas
warunki panujagce w mufelce w czasie pracy.

Ciala lotne wydestylowujgce z wegla,
muszg przeby¢ diuga droge, by wydostac
sie z retortki, unoszg sie one w goére tygla
porcelanowego, nastepnie w dot miedzy Scian-
kami dzwonu i tygla, wreszcie w gore was-
ka szczeling miedzy $ciankami dzwonu i
naczynia zewnetrznego. Cata ta wedréwka
gazow pomyslana jest w celu zabezpieczenia
przed doptywem powietrza. Gdyby jednak
powietrze doptywato, to na tak diugiej dro-
dze tlen zuzyje sie przede wszystkim na
spalenie nalotu koksowego na $ciankach
naczyn.

W czasie koksowania wnetrze retortki
nagrzewa sie dos$¢ powoli do temperatury
maksymalnej 930°C dopiero po uptywie 20
min., dalsze ogrzewanie palnikiem, ktorego
ptomien posiada temperature 1020°G nie
daje efektu.

Krzywa na rycinie 3 ilustruje przebieg
wzrostu temperatury wnetrza retortki w za-
leznosci od czasu, przy bezustannym ogrze-
waniu petnym ptomieniem palnika.

Celem oznaczenia koksu i ciat lotnych
odwazamy bezposrednio w tygielku porce-
lanowym 2 g paliwa i umieszczamy tygie-
lek srodkowo w naczyniu zewnetrznym re-
tortki, po czym zamykamy retortke dzwo-
nem, az oprze sie na tygielku i zawieszamy
ja w mufelce, przykrywajac rdéwnoczesnie
mufelke gorng jej czescia. Z naci$nieciem
sekundomierza  zapalamy palnik i bez-
zwiocznie nastawiamy odpowiednio doptyw
powietrza do palnika. Koksowanie trwa
25 minut. Zdejmujemy gdrng czes¢ mufelki
i dla szybszego ostygniecia przenosimy re-
torlke szczypcami na zewngtrz. Po ostyg-
nieciu do temperatury pokoju wagowego,
wazymy surowy koks, a tygielek po oproz-
nieniu przeprazamy w celu spalenia nalotu
koksu na s$ciankach. Koks ten tworzy sie
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Rycina 4.

na skutek rozktadowych proceséw pirogene-
tycznych z weglowodoréw destylujgcych
w niewielkich ilosciach od 0,14% do
0,28%.

Pomimo diugiego stosunkowo czasu kok-
sowania wykonywanie oznaczen idzie dos¢
szybko, zwiaszcza przy dwoéch retortkach
tygielkowych—gdy jedna podlega prazeniu
w mufelce, druga studzimy i przygotowu-
jemy do nastepnego koksowania. W ten
spos6éb mufelka pracuje bezustannie naprze-

inian to z jedna to z drugg retortka, i mozna
swobodnie w ciggu 7 godz wykona¢ 14
koksowan-

Dla zbadania jak przebiega koksowanie,
przeprowadzono szereg oznaczen zmienia-
jac jedynie czas ogrzewania od 1 do 40 mi-
nut. Otrzymane wydajnosci ciat lotnych
(z kwasem weglowym i parg wodng) ilustru-
je graficznie krzywa na rycinie 4. Jak widacé
energiczne wydzielanie sie cial lotnych roz-
poczyna sie po uptywie 2 min na skutek
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szybkiego wzrostu w tym czasie temperatu-
ry retortki (krzywa na rycinie 3) i trwa do
uptyniecia 5-tej minuty, a wiec blisko trzy
minuty. Poczynajgc od 6-tej minuty wy-
dzielanie sie ciat lotnych stopniowo stabnie
i wreszcie okoto 22 minuty zupeinie ustaje,
Dalsze ogrzewanie nie wprowadza juz zmian
w ciezarze koksu. Wskazuje to, ze nie ma
dostepu powietrza z zewnatrz i koks sie nie
spala, jak to ma miejsce przy metodzie
amerykanskiej.

TABLICA 2

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

L. p. Oznaczono met. Oznaczono nowa . m
prébki  amerykariska metoda
1 61,2 % 64,1 % 2,9
2 62,0 ,, 65,1 ,, 31
3 63,3 ,, 65,8 ,, 2,5
4 62,0 ,, 65,2 ,, 3,2
5 63,3 66,3 3,0
6 62,1 64,8 2,7
7 61,5 ,, 64,4 ,, 29
8 62,4 ,, 65,1 ,, 2,7
9 62,1 ,, 64,4 2,2
10 62,3 ,, 65,3 ,, 3,0
11 63,3 ,, 65,7 ,, 2,4
12 62,7 ,, 65,3 ,, 2,6
13 63,1 ,, 65,7 ,, 2,6
14 63,7 ,, 66,5 ,, 2,8
15 60,4 ,, 63,2 ,, 2,8
16 63,1 ,, 65,9 ,, 2,8
17 61,9 ,, 64,4 ,, 2,5
18 63,6 ,, 66,3 ,, 2,7
19 66,3 ,, 69,3 ,, 3,0
20 62,1 ,, 64,8 ,, 2,7

W tablicy 2 podane sg szeregi procento-
wych zawartosci koksu surowego, otrzyma-
nego z roéznych sortymentéw weglowych
z kopalni Walenty-Wawel oznaczonych dla
poréwnania metodg amerykanskg | wyzej
opisang. Jak wida¢ metoda amerykanska
daje nizsze zawartosci koksu od 2,4% do
3,2 % $rednio o 2,8%. Przeprowadzone
liczne oznaczenia z weglami innych kopalh
dajg wyniki potwierdzajace: zawartosci kok-
su oznaczone metodg amerykanska sa stale
nizsze $rednio o 2,8%.

Streszczenie

Dotychczasowe sposoby oznaczania kok-
su i ciat lotnych dazyty do stwierdzenia ile
koksu i gazu mozna bedzie otrzymaé z ba-
danego wegla w skali fabrycznej. Zatozenie
to nie urzeczywistnito sie ze wzgledu na
przepasc¢ jaka dzieli prace w tygielku od pracy
w komorze, czy retorcie przemystowej.

Wysunieto sugestie, ze bardziej celowe
i osiggalne jest dgzenie do otrzymania ma-
ksymalnej zawartosci koksu, co pozwoli
na ocene sprawnosci urzadzen w przemysle.
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Wychodzac z tego zatozenia opracowano
nowg metode oznaczania koksu i ciat lot-
nych, w ktorej potozono nacisk w kierunku
wyeliminowania dostepu powietrza podczas
koksowania, dla uniemozliwienia sztuczne-
go zwiekszania sie wydajnosci ciat lotnych
co jest szczegdlnie wazne dla wegli naszych
zagtebi z natury zasobnych w ciala lotne.
Dazono do ,,rozciggniecia” w czasie wzrostu
temperatury wnetrza retortki koksowniczej.
Koksowanie jako funkcja temperatury ma
przez to zwolniony nieco przebieg, co stwa-
rza dogodniejsze warunki dla proceséw to-
warzyszgcych przeistaczaniu sie wegla w koks.

Dzieki tym zmianom, uzyskano zwiek-
szenie wydajnosci koksu $rednio o 2,8%
w stosunku do metody amerykanskiej, pod-
czas gdy metoda Dolinskiego daje réwniez
wyzsze od metody amerykankiej wyniki
dla koksu w granicach od 0,95% do 1,57%.

ZUSAMMENFASSUNG
Ne'ues Verfahren zur Bestimmung von
Koks und flichtigen Anteilen in festen
Brennstoffen.

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

Demgegeniiber wird angeregt, sich das zweckmassigere
und erreichbarere Ziel zu setzen, die mdgliche Hochstausbeute
an Koks zu bestimmen, auf Grund deren eine Beurteilung
des Wirkungsgrades der technischen Apparatur mdoglich
waére.

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

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

Durch diese Abénderungen des Verfahren wurde eine
Erhéhung der Koksausbeuten im Mittel um 2,8% im Ver-
gleich mit der amerikanischen Methode erreicht, wogegen
das Verfahren nach Dolinski nur Erhéhungen der
Ausbeuten in den Grenzen von 0,95% bis 1,57% aufweist.
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Wptyw manganu zawartego w kredzie na proces
starzenia sie gumy

L’influence du manganése contenu dans la craie sur le vieillissement du caoutchouc.

M. SAGAJLLO

i Z. OTWINOWSKI

Nadeszto 17 marca 1939.

Kreda znalazta w przemysle gumowym
duze zastosowanie jako obojetny napet-
niacz do mieszanek gumowych, ktéry sto-
sowany w odpowiedniej ilosci, nie wywiera
wiekszego wplywu na wilasnosci fizyczne
gumy.

Kreda daje sie tatwo wmiesza¢ do kau-
czuku, cena jej jest stosunkowo niska, wy-
nosi dla zwyklych gatunkéw od 8— 14 gr
za 1 kg, co przy stosowaniu kredy ma du-
zy wplyw na obnizenie ceny samej mie-
szanki, a nastepnie i na obnizenie ceny go-
towych wyrobow gumowych. Poza swymi
korzystnymi cechami kreda posiada i ce-
che ujemna, mianowicie to, ze zawiera w so-
bie mniejsze lub wieksze ilosci zwigzkow
manganu, ktdére, jak wiadomo, wywierajg
szkodliwe dziatanie na gume, powodujgc
znacznie szybsze starzenie sie jej. Przemyst

w3

Rycina 1.

gumowy, obawiajgc sie tego szkodliwego
wptywu manganu, stawia wysokie wyma-
gania co do ilosci manganu zawartego w kre-
dzie (maks. 0,005% Mn). Takie wymagania
sq przyczyna tego, ze kredy krajowe, ktére
zawierajg nieco wieksze ilosci manganu, sa
czesto dyskwalifikowane, natomiast spro-
wadza sie krede z zagranicy. W pracy ni-
niejszej postawiono sobie za zadanie stwier-
dzenie, w jakim stopniu zwigzki manganu,
zawarte w kredzie, wptywajg szkodliwie na
starzenie sie gotowych wyrobéw gumowych.

Do badan uzyto zwyklych gatunkéw kre-
dy, starajac sie je tak dobraé, aby zawieraty
rézne ilosci Mn. jak podano na tablicy 1

Z wymienionych w tabl. 1 gatunkéw kredy
przygotowano mieszanki o sktadzie podanym
na tablicy 2.

Jak wida¢ sklad mieszanek zostat tak

o H M a 3 m M M
PtéCjo. uoi\ 0 stanierua u) o £xe
fm<i>oival cjfio-i-oruv u*oAihN\ad\.

Rycina 2.
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TABLICA 1

1los¢ Mn
w kredzie wy-
razona w %

Gatunek kredy

Kreda kopalniana krajowa 0,020
Kreda pochodzenia czeskiego... 0,015
Dobra kreda uzywana w przemys$le gu-
MOWYM o 0,005
Kreda t. zw. chemicznie czysta 0,002
TABLICA 2
Sktad mieszanki | 11 11 A\
100,0 100,0 100,0 100,0

. 3,0 3,0 3,0 3,0
......... 1,0 1,0 1,0 1,0

Stearyna...

Tlenek cynku piecz, zielona 10,0 10,0 10,0 10,0
Przys$pieszacz Vulcacit D 1,0 1,0 1,0 1,0
Kreda o zawarto$ci Mn 0,020 50,0 — — —
Kreda o zawarto$ci M n 0,015 — 50,0 — —
Kreda o zawarto$ci M n 0,005 — — 50,0 —
Kreda o zawartosci Mn 0,002 — — — 50,0

dobrany, ze oprdcz niezbednych skiladnikéow
potrzebnych do wulkanizacji, jako napet-
niacz wystepuje jedynie kreda, uzyta w ilo-
sci 50% na wage kauczuku. Jako przys$pie-
szacza uzyto Vulcacitu D, ktéry nie posiada
wiasnosci chroniacych gume przed starze-
niem sie. W ten spos6b starano sie usungé
wszelkie czynniki, mogace zaciemni¢ szko-

PRZEMYSt CHEMICZNY
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dliwe dziatanie zwigzkéw manganu, zawar-
tych w kredzie, na gume. Nastepnie wyko-
nano druga serie mieszanek o tym samym
sktadzie, z tymi samymi gatunkami kredy,
tylko zamiast przyspieszacza D uzyto przy-
$pieszacz Merlcaplo o wybitnym dziataniu
ochraniajagcym gume przed starzeniem sie,
chodzito bowiem o stwierdzenie, czy wiasno-
Sci takiego przys$pieszacza sg wystarczajace,
aby zapobiec szkodliwemu dziataniu zwigz-
k6w manganu na gume.

Mieszanki do badan przygotowano z kau-
czuku Smoked Sheets, starajac sie w miare
moznosci zachowac¢ jednakowe warunki wy-
konania, a wiec: czas mieszania na wal-
cach wynosit 27 minut, temperatura walcow
wahata sie w granicach 55°—60°C. Mieszan-
ki po wykonaniu lezaty 24 godziny w tem-
peraturze pokojowej, po czym wulkanizowa-
no je w tej samej prasie w 143°G w ciggu
50 i 60 minut dla przyspieszacza D, a dla
przy$pieszacza Merkapto 30 i 35 minut. Po-
wyzsze warunki wulkanizacji daty gume nie-
co przewulkanizowana, co byto wykonane
rozmys$inie w celu lepszego uwidocznienia
przebiegu przyspieszonego starzenia sie gu-
my. Na trzeci dzien po zwulkanizowaniu wy-
cinano prébki nozem, ktéry w miejscu zwe-
zonym mial 6 mm szerokosci. Badania wy-
trzymatosciowe wykonano na dynamometrze
Schoppera, dla ktérego szybkos$¢ rozcho-
dzenia sie szczek wynosi okoto 250 mm

TABLICA 3
Mieszanki z przys$pieszaczem D. Kreda kopalniana.

Warunki wulkanizacji

Czas trwania préby na przyspie-

szone starzenie w godz. 0 48 72
¢ Wytrzymato$¢ w kg/cm2 219 172 143
S Wydluzenie w % % 655 610 600
lloczyn natezenia . 143,4 104,9 85,8
g"' Strata iloczynu natezenia
s O W %% s 26,8 40,1
c
«
[=2)
c a
© 2  Wytrzymatos¢ w kg/cm* 207 166 150
E ., Wydtizenie w %% 650 616 600
_ 1> lloczyn natezenia . 1346 102,3 90.0
3 o Strata iloczynu natezenia
o ©O W %% s 23,9 331
o
o c
2 Wytrzymato$¢ w kg/cma 219 169 142
© 5 wydtuzenie w %% 646 604 590
as lloczyn natezenia . 141,5 102,0 83,8
(] m - . .
O Strata iloczynu natezenia
s O W %% s 28,0 40,7
©°
(0]
S
N3 2C Wytrzymato$¢ w kg/cm’ 229 191 158
Wydtuzenie w % % 583 566 542
¥* jloczyn natezenia . 1335 1081 856
Strata iloczynu natezenia
0 w % % 19,0 35,8

50 min. w 143°C

60 min. w 143°C

96 120 144 0 48 72 96 120 144
117 97 64 195 172 132 112 88 67
596 583 516 613 616 579 558 536 466

69,7 56,6 33,0 1195 1060 76,4 625 47,2 31,2

51,4 60.5 76,3 11,2 36,0 476 605 73,0
132 103 75 193 157 118 90 62 37
590 566 500 616 600 555 516 441 233

77,9 58,3 37,5 118,9 94,2 655 464 27,3 8,6

4?1 56.6 72,1 20,7 44,9 609 77,0 9277
115 89 63 210 165 144 112 90 62
566 537 496 620 600 580 558 535 420

65.0 47,8 31,2 130,2 99,0 835 625 481 26,0

54.0 66,3 76,5 239 358 52,0 63,0 80,0
142 119 92 228 184 156 127 108 73
516 513 480 583 583 550 516 500 433

73,3 61,0 44,0 1329 107,3 858 655 540 31,6

45,0 54,3 68,5 19,2 354 50,7 59,3 762
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Merkapto. Kreda kopalniana

Z przyspieszaczem

TABLICA 4 Mieszanki
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Rycina 15.

na minute. Probe przys$pieszo-
nego starzenia przeprowadzono
metodg Bierera i Davisa
w bombie Emersona, w tempe-
raturze 60°C pod ci$nieniem tle-
nu 21,5 atmosfery. Co 24 godzi-
ny wyjmowano probki z bomby
Emersona, pozostawiano na 24
godziny odpoczynku i nastep-
nie zrywano je na dynamome-
trze. Jako wynik brano war-
tos¢ S$rednig z 5-ciu zerwan.
Wyniki otrzymane sg zestawio-
ne w tablicach 1 i 2 (ryciny
1, 2,3,45, 6,7 8, 9, 10, 11
i 12).

Rozpatrujac otrzymane wy-
niki, widac¢, ze starzenie sie gu-
my, wyrazone stratg iloczynu
natezenia (iloczyn wydtuzenia
przez wytrzymatos¢ podzielony
przez 1000) dla gumy z dodat-
kiem kredy w ilosci 50%, zawie-
rajacej mangan od 0,002 do
0,020% przy stosowaniu przy-
$pieszacza Merlcapto, po 288
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godzinnej probie przyspieszonego
starzenia w bombie Emersona wy-
nosi: przy 30 minutowej wulkani-
zacji od 25,6 do 33%, a przy 35
min. wulkanizacji od 31,1 do
39,1%. Natomiast guma wykona-
na z takiej samej mieszanki, tyl-
ko bez kredy, zwulkanizowana w
optimum, wykazuje wediug da-
nych Laboratorium Gumowego
Technologii Org. Il, okoto 30%
straty iloczynu natezenia.

Przy stosowaniu przys$piesza-
cza D otrzymano podobne wyni-
ki, z ta tylko ro6znica, ze czas
trwania proby przys$pieszonego sta-
rzenia wynosit 144 godziny, gdyz
guma z przyspieszaczem D znacz-
nie szybciej ulega catkowitemu
zestarzeniu. Wulkanizaty wyko-
nane z mieszanki czysto kau-
czukowej z tym przys$pieszaczem
wykazujg $rednio strate iloczynu
natezenia okoto 77% po 144 go-
dzinnej probie przyspieszonego sta-

PRZEMYSt CHEMICZNY
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Warunki wulkanizacji

PRZEMYSt CHEMICZNY

TABLICA 6

Mieszanki z przys$pieszaczem D z MnSO,

50 min. w 143°C

Czas trwania proby na przyspie-

¥ cange o

™ B oG

szone starzenie w godz.

0 24 48 72

2a Wytrzymato$¢ w kg/cm2 . 224 156 113 50
Wydtuzenie w % % 566 536 493 175
O lloczyn natezenia 126,8 83,6 557 87
O Strata iloczynu natezenia
w % % — 34,0 56,0 931
£ wytrzymatos¢ w kg/em2 . 231 209 172 121
Wydtuzenie w % % .. . 569 533 550 512
lloczyn natezenia . 1314 1156 94,6 62,0
O Strata iloczynu ' natezenia
O W %% 120 280 528
Rycina 11.

Rycina 12.

96 120 | 144

zesztywniata

stopita sie

23 (1939)
60 min. w 143°C
0 24 48 72 96 120 144
203 181 104 45 49
546 562 439 295 170
110,8 101,7 46,0 132 83
_ 82 584 880 925
242 208 161 110
566 556 550 496
137,0 1156 88,6 54,6  gloDila sie
156 353 62,7
rzenia w bombie Emersona,

a guma wykonana z tej same
mieszanki, tylko z dodatkiem
50% kredy badanej, wykazuje
strate iloczynu natezenia przy
50 minutowej wulkanizacji od
68,5 do 76,3%, a przy wulka-
nizacji 60 minutowej od 73 do
92,7%.

Opierajac sie na powyzszych
wynikach, mozna ustali¢, ze
kreda kopalniana zawierajgca
mangan w ilosci od 0,005 do
0,020% nie~wykazuje wieksze-
go wplywu na przebieg sta-
rzenia sie gumy. Poniewaz w
kredzie kopalnianej nie jest do-
ktadnie ustalone pochodzenie
zwigzk6éw manganu, a po stwier-
dzeniu, ze te ilosci manganu
zawarte w kredzie»nie wywo-
tuja tak szkodliwego dziatania
na przebieg starzenia sie gu-
my, jak sie tego mozna byto
spodziewaé, powstalo pytanie,
czy w ogdle, nieznaczne ilosci
zwigzkéw manganu wplywaja
ujemnie na starzenie sie mie-
szanek gumowych z duzg ilo-
Scig kredy, a jezeli tak, to w
jakim stopniu i poczynajac od
jakich zawartos$ci procentowych.
W tym celu wykonano mie-
szanki z kreda, do ktorej zo-
stat dodany mangan w postaci
siarczanu manganu w ilosciach
od 0,01 do 0,1%. Krede przy-
gotowano w nastepujacy spo-
s6b: do 1 kg kredy, zawiera-
jacej mangan w ilosci 0,002%
(kredy zupetnie wolnej’od man-
ganu nie mozna bylo dostac)
dodano 10 *cm8 roztworu siar-
czanu manganu, tzawierajagcego
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0,1 g manganu. Poniewaz roz-
prowadzenie réwnomierne 10
cm3 roztworu w 1 kg kredy
nastreczato trudnosci, wiec te
10 cm roztworu rozcienczano
2 litrami wody destylowanej
i dopiero tg iloscig roztworu
zalano krede, dokiladnie wy-
mieszano, odparowano whbde,
wysuszono, zmielono i przesia-
no. Przygotowana w powyz-
szy sposob kreda teoretycznie
powinna zawierac¢ 0,012% man-
ganu. Jednak jej analiza che-
miczna wykazata, ze zawiera
ona tylko 0,010% manganu. W
identyczny spos6b przygotowa-
no nastepnie krede o zawarto-
sci manganu 0,106%. Nastep-
nie wykonano mieszanki gumo-
we o tym samym skiadzie, co
mieszanki z kredag kopalniana,
zachowujac te same warunki
wykonania i czasy wulkaniza-
cji. Otrzymane wyniki zesta-
wione sg w tablicach 3 i 4.
(Ryciny 13, 14, 15, 16, 17 i
18).

Z zataczonych danych wi-
da¢, ze mangan dodany w ilo-
sci 0,010% nie wywiera jeszcze
tak wybitnego wpiywu na prze-
bieg starzenia sie gumy przy
stosowaniu przyspieszacza Mer-
kapto, wykazuje juz jednak wy-
bitnie szkodliwy wplyw przy
stosowaniu przys$pieszacza D,
gdyz guma traci okoto 93%
iloczynu natezenia po 72-go-
dzinnej prébie przyspieszone-
go starzenia. Jezeli natomiast
ilos¢ manganu wynosi okoto
0,1% to w obu wypadkach tak
przy stosowaniu przys$pieszacza
Mcrkaplo jak i D wida¢ ogrom-
ny wptyw szkodliwego dziata-
nia manganu na gume. Poro-
wnujagc wptyw manganu zawar-
tego w kredzie kopalnianej i
manganu dodanego do niej,
mozemy stwierdzi¢ niezmiernie
ciekawy fakt: mangan w ilo-
sci 0,01 % wywiera silniejszy
wptyw na gume od dwukrotnie
wiekszej, (bo wynoszacej 0,02%)
iloSci manganu, stanowigcego
naturalng domieszke kredy ko-
palnianej. Przy przys$pieszaczu
Merkapto wptyw ten zazna-
cza sie wyraznie tylko w po-
czatkowych stadiach starzenia
sie mieszanek, -w poézniejszych
jest widocznie zréwnowazony
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Rycina 17.

Rycina 18.

Redakaja otrzymatla nastepujagce pismo:
Do Redakcji ,,Przemys$lu Chemicznego” w Warszawie

W zwiazku z publikacja, ogtoszong przez p. Dr. W al -
demara Leega p.t. ,,Termiczny rozpad metanu oraz
warunki pirogenetycznej jego kondensacji na weglowodory wyz-
sze (Przemyst Chemiczny 23, 138, 1939), uwazam za swdj
obowigzek wyjasni¢, ze temat ogloszonej pracy wskazany
zostat przez $.p. Prof. Tottoczke i pod Jego kie-

23 (1939)

ochraniajgcym dziataniem tego
przys$pieszacza. Natomiast przy
przy$pieszaczu D wpltyw man-
ganu ,dodanego” jest wrecz
katastrofalny i niszczy gume
juz po 72-godzinnej probie
przyspieszonego starzenia sie.
Tymczasem mangan ,natural-
ny” nawet na mieszanki z przy-
$pieszaczem D wplywa w sto-
pniu nieznacznym, pomimo, ze
jest go dwukrotnie wiecej.

W nioseHk

Mangan zawarty w kredzie

kopalnianej w ilosci do 0,020%

nie wywiera zbyt szkodliwego

wplywu na starzenie sie gumy,

szczegolnie stabo wplyw ten za-

znacza sie, jezeli stosowaé przy-

Spieszacze posiadajace wilasno-

Sci chronigce gume przed sta-

rzeniem sie. (Bardzo pod tym wzgledem cha-
rakterystyczny jest wykres 11).

ZUSAMMENFASSUNG.

Der Einfluss des Mangangehalts der Krei-

de auf den Verlauf der Alterung von

Gummimischungen.

Zwekcs Uberpriifung des schadlichen Einflusses von
Mn wurden Proben angestellt und zwar a) mit Mischungen
von Kautschuk mit verschiedenen Kreiden, welche einen
Gehalt von 0,002% bis 0,02% Mn aufwiesen und b) mit
Kautschukmischungen, welche chemisch reine Kreide mit
einem Zusatz von 0,01% und 0,1% Mn enthielten
(MnSO04).

Die Proben wurden in der Bierer-Davis Bombe ge-
altert, an welcher je 24 Stunden einige Sticke entnommen
und auf ihre mechanische Festigkeit gepriuft wurden.

Ergebniss: Das in der ungereinigten Kreide (Gruben-
kreide) in Betrage bis 0,02% vorkommende Mn (bt
keinen besonders schédlichen Einfluss auf die Gummial-
terung aus, zumal wenn man Beschleuniger anwendet,
welche Gummi vor Alterung schitzen. Dagegen wird
Gummi, welche chemisch reine Kreide mit einer Beimi-
schung von 0,01% Mn enthélt entschieden mehr geschéa-
digt. (vergl. bes. Schaubild 11).

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

Wyjasnienie niniejsze stoi w zwigzku z wyrazonym
mnie w wspomnianej publikacji podzigkowaniem. Musze
jednakze zaznaczy¢, ze moje rady i wskazéwki dotyczyly
czesci doswiadczalnej badan i ze manuskryptu tej publi-
kacji do przejrzenia nie dostatem.

Prof. Dr. W. Kc mu la,
Kierownik Zaktadu Chemii Fizycznej U.J.
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Lepko$¢ cial wysokoczgsteczkowych, szczegdlnie celulozyd)

Sur la viscosité des composés a molécule trés grande et en particulier

celle de

la cellulose.

Dalsze badania od 1935 — 1937 roku.
J. MARCHLEWSKA.
Nadeszto 16 stycznia 1939

Badania lepkosci ciat wysokoczasteczkowych rozpadaja
sig na dwie grupy badania: A. zalezno$ci pomiedzy lepkoscia
wiasciwg i stezeniem; B. lepkosci wiasciwej a cigzaru cza-
steczkowego, wzglednie ksztattu i wielkosci czasteczek.

Kazda grupa A i B byfa wszechstronnie badana teore-
tycznie i doswiadczalnie i dotychczas zaden z wyprowadzo-
nych wzoréw nie obejmowat caloksztattu zagadnienia, ani
nie zostat potwierdzony doswiadczalnie w catym obszarze
stezen i dla roznego ksztattu czastek.

Dopiero ostatnio ogtaszane prace opierajgc si¢ na sze-
regu rozwazan czysto teoretycznychd, doswiadczeniach mo-
delowych’) i duzym materiale doswiadczalnyml) wré6za roz-
wigzanie zagadnienia lepkosci ciat wysokoczasteczkowych
zgodnie z wynikami dos$wiadczalnymi i ich uzasadnieniem
teoretycznym.

Ostatnio opublikowano nastepujace wzory:

S. Papkov1):

log : Kc (1)

K a sg stale.
0. Kratky j Saito*):

+ k 2
1W  1+30(d)C @
k jest stata, 1:d to stosunek dtugosci i szerokosci czastek
w ksztalcie precikéw. K. Lachs i A. I. Grosman?7)
ostatnio potwierdzili réwnanie (2).
W. Philipoff i K. Hess'):
hl
(©)]

[4] jest stalg, c jest wyrazone w procentach wagowych.
Wzér Philipoffa potwierdzili T. A. Kauppi
iL. S. Bass').

*) Uzupetnienie referatu z Przemystu Chemicznego
J. Marchlewska 14 160,210 (1935).

) E. Guth, Kolloid-Z. 74, 147 (1936); E. Guth
i Simha, Kolloid-Z. 74, 266 (1936).

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

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

“y S. Papkov, Kunststoffe, 25 253 (1935).

*) 0. Kratky i G. Saito, Cellulosechem. 16 585,
(1935).

7 H. LachsiA.l. Grosman, Roczniki chem. 17,
327 (1937).

89 W. Philipoff i K. Hess, Z. physik. Chem.
ril (1936). W. Philipoff, Z. Elektrochem. 42,

tenze Cellul°sechem. 17, 57 (1936).

) T.A. Kauppi i ShailerL. Bass, Ind. Eng.

Chem. 29,800 (1937).

H. L. Bredée i J. de Booys1¥:
N+ 25— Ve

g | L N )}

V, — stala.
E. M. Bruins1l:

I]V\EJ | coshbov

a i b sa state, uwarunkowane przez czynny przekr6j6) czast-
ki. Réwnania podane w powyzszych formach sg mato-
przejrzyste i nie pozwalajg na poréwnywanie z soba i z kla-
sycznym réwnaniem Einstein all):

wzgl 1 25 9P
2,5 stata, wazna dla kulistych, sztywnych czastek.

H. L. Bredée i J. de Booys10 przeksztatcili
wszystkie dotychczas znane réwnania w jedng posta¢ mate-
matyczng(wedtug wyrazéw potegowych c) i pordédwnali state
tych réwnan z wprowadzong przez siebie stalg VO.

Klasyczne réwnanie Einsteina zawiera stalg 2,5
i wielko$¢ «p—catkowitg objetos¢ ciata rozpuszczonego w cm’
na cm* roztworu.

Dla wielu koloidéw do$wiadczalnie znalezione warto$ci
na lepkos$¢ przy wzrastajgcym stezeniu sg znacznie wyzsze
od obliczonych wedlug wzoru Einsteina. Tiumaczy
sie to tym, ze hydrodynamicznie czynna objetos¢ 9 (ze
wzoru Einsteina) jest znacznie wieksza niz ,rzeczy-
wiste suche” stezenie objeto$ciowe cv w cml substancji na
cm* roztworu.

H. Finkentscher i Mark13 wprowadzili po-
jecie objetosci solwatacyjnej b, tzn. objetosci 1 g ciata roz-
puszczalnego, znajdujagcego sie w stanie  solwatacji.
Stad (p = bov.

H. L. Brédée, L. A. van Bergen i J. de
B o oy stt) wprowadzili pojecie ,,objetoSciowatoéci przy nie-
skonczenie wielkim rozcienczeniu” VO, gdzie VO oznacza
stosunek miedzy doswiadczalnie znaleziong wartoscig
w réwnaniu Einsteina i rzeczywistg objetoscig cv,
rozproszonych czastek w stanie suchym.

Czyli VO albo (f = vO cv

Wzér Einsteina przyjmuje wtedy postac:

wzgl 425 VOovlub 7w 2,5V, ov

10 H L. Bredée i J. de Booys, Kolloid-z. 79
34 (1937).

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

“)Y A. Einstein, Ann. Physik. 19, 289 (1906).

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

It) H. L. Bredée, L. A. van'Bergen i J. de
Booys, Chem. Weekbl. 30, 223 (1933).
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przy poréwnaniu z réwnaniem Staudingerals:
7wt  Km Mc

wynika, ze VO jest proporcjonalne do KmM.

Pytanie czy VO w konkretnym przypadku jest uwa-
runkowane solwatacjag (Fikentscher i Mark) czy
ksztaltem czastki (Staudinger) zostaje narazie otwarta.
Jednak szereg badacjyl19) stara sie uja¢ VO jako funkcje
ksztattu czastki.

Nalezy zaznaczy¢, ze takze Saku rad al?) wprowadzit
pojecie, odpowiadajagce VO Bredéego i Booysa /,
nazwane objetoscia wiasciwg czastki koloidowej.

Przeksztatceniu przez Bredéego i Booysa ulegly
jeszcze nastepujace réwnania:

Arrhenius al9: log Yjwzi = k cv ... (8
Fikentschera i Markal3:
Tveel = 1+ ——p T (7>
Sakurad aly:
« i cv
finvegi = i + «yir; ()
Fikentscher al4:
75 k-
| Ay | _—f — —— - e o o (9
Ve g 1+ 1,5kov j ©
Bungenberg de Jong, H. Kruyt i J
Len s*):
1
log =a+ bov (10)
Bake r!l):
Thzgi = (A + ac,)® @11)

Otrzymano nastepujace wartosci statych:
Papkov (1):

2,5 I-a
K=" V°Co

Philipoff i Hess (3): [Tl= 25 VO

O. Kratky i G. Saito (2):
= V715V,
Arrhenius (6):
fe= — V,
2,3

Fikentscher i Mark (7): kb= 25 Vo
Sakurada (8): a(f= 2,5 VO

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

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

” . Sakurada, Kolloid z. 63, 311; 64, 195 (1933).
V.Arrhenius, Z. physik. Chem. 1, 285 (1887).

NN

c

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

85

|

S

H.G.Bungenberg de Jong, H.R. Kruyt
ens, Kolloidchem. Beih. 36, 429 (1932).
) F. Bake r, J. Chem. Soc. 103, 1653 (1913).

«
X

23 (1939;

Fikentscher (9): 75 fs+ k= — VO

Bungenberg de Jong, Kruyt, Lens (10):
fei = 2,5 Vcj a = logKki.
Baker (11): ak= 25 Vo

Najdogodniej jest postugiwac sie jako znormalizowang
stata objetoSciowoscia VO, bedaca wyobrazeniem fizycznym
(objeto$¢ wiasciwa czastki koloidowej).

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

Réwnanie Einsteina w drugim przyblizeniu,
sformutowane przez niego samego, dla czastek kulistych
brzmi:

Twegl= 1+ 25 (f+ 4,4 2

jednak co do teoretycznej wielkosci spétczynnika przy dru-
giej potedze sa zdania podzielone a8, mozliwo$¢ stosowania
tego wzoru do bardziej stezonych roztworéw jest ograni-
czona, dlatego starano sie wyprowadzi¢ empirycznie, a po-
tem uzasadni¢ teoretycznie nowe roéwnania, o wigkszej
ilosci statych.

Itak Bredée i de Booys10) podajag wzory:

1+ 25V
Nuzgl (122)
V'ev= V'c, 1+ V' ov) < (12b)
a = nowa stata:
Bredée i de Booys10:
log ~wzgl - k' cv
kev= kev(1+ cv+ 01K c,) A~1 (13)

K. H. Klaassens, R. H. Houwink i C. F.
Veenemans"):
1+ a, P

Kx + K2°p6 C 14 P (14)

I°g g
gdzie Ki, K2 au a2 i p sg nowe stale. State te w okre$lo-
nych zakresach lepkosci czeéciowo odpowiadaja i stajg sie
identyczne ze staltymi réwnania Pap ko va.

|
1+ P6

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

Stwierdzono najlepsza stato$¢ dla danego szeregu po-
miaréw dla k = lepko$¢ wiasna Fikentschera (9),
takze dos$¢ dobrag stato$¢ dla Vc wg réwnania (4).

Inne réwnania spetniajg warunek statosci tylko dla ogra-
niczonego zakresu stezen.
Przeprowadzono poréwnawcze badanig dla szeregu cial

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

2 L. Bredée iJ. de Booys, Kolloid-Z. 79,
43 (1937).
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wysokoczasteczkowych syntetycznych i okazato sie, ze dla
ciat w ksztalcie kulistym24) nie potwierdza sie stato$¢ k (9)
i Vc (4), ale stata rownania Arheniusa wzrasta.
Tak wiec przy wzrastajacym stezeniu lepkos$¢ wzrasta szybciej
niz nalezaloby sie spodziewa¢ ze wzrostéw stezenia. ROw-
nanie Bugenberg de Jonga (10) daje w tym przy-

padku lepsze wyniki od innych réwnan, przeciwnie
za$ zawodzi przy stosowaniu go do ciat wysokocza-
steczkowych naturalnych. Przy badaniu podtuznych,

jednowymiarowych polistyroli Staudingera zetknie-
to sie z odwrotnym zjawiskiem, jak dla koloidéw kulistych.
Jesli ciezar czjsteczkowy badanego polistyrolu wzrasta, to
w jednym szeregu pomiaréw przy wzrastajagcym stezeniu
wzrost statych z réwnan (4) i (6) maleje. Innymi stowy
lepko$¢ przy wzrastajacej diugosci czastek wzrasta stosun-
kowo mniej przy zwiekszajacym sie stezeniu. Rownania
de Jonga (10) daje lepsza stato$¢, co jest zrozumiate ze
wzgledu na ksztatt czastek zolu i dwie state w réwnaniu, jed-
nak i to réwnanie nie moze by¢ ogélnie stosowane. R6wnanie
Papko va (1) potwierdza sie dopiero powyzej pewnego
granicznego stezenia. Z pracy Bredée i Booysa wy-
nika, ze innym réwnaniom podlegaja sferokoloidy (o czastkach
kulistych), a innym koloidy liniowe.

Wzorem, ktéry potwierdza sie zaréwno dla koloidéow
0 czastkach kulistych jak i liniowych jest wzér Bredée
1 Booysa (12 a, b) przy czym dla naturalnych ciat wy-
sokoczasteczkowych a= 1, skad Vg= V'0 i wzér prze-
chodzi w doswiadczalnie potwierdzone réwnanie (4).

Dla syntetycznych ciat wysokoczasteczkowych o czastkach
kulistych a musi réwna¢ sie 0, by VObyto state.

Dla syntetycznych ciat wysokoczasteczkowych o wydtu-
zonych czastkach trzeba do réwnania (12 a, b), aby VO byto
stale w jednym szeregu, wstawia¢ systematycznie wzrasta-
jace wartosci na a > 0.

Jak wytlumaczy¢ powyzsza réznice w zachowaniu sie
lepkosci ciat wysokoczasteczkowych sztucznych i natural-
nych? Mozna je sprowadzi¢ do istnienia koloidéw micelar-
nych i czasteczkowych. K. H. M eyer i H. Mark,
zaja, ze naturalne ciata wysokoczasteczkowe organiczne po-

uwa-

siadaja w roztworze budowe micelarng(TOznaczy ze czastka
koloidowa j est zbudowana z masywnych, réwnolegle zorien-
towanych czasteczek taczonych razem przez sity van der
W aalsa).

Wedlug Fikentschera i Marka dlugos¢ cza-
stek zmienia sie tylko w stosunku do pierwiastka kwadrato-
wego objetosciowoséci. Jezeli sama przez sie zmiana diugosci
czastek jest znikoma, to wydtuzenie czastek, uwidoczniajace
sie w lepkosci jest bardzo mate. Stosunek diuzszej i krétszej
osi elipsoidu obrotowego zakresu dziataniania nie zmienia

sie prawie dla diugich i krétkich miceli.

H. Staudinger 15 natomiast zalicza koloidy orga-

niczne (za wyjatkiem mydet i barwnikéw) do grupy koloidéw
czasteczkowych, to znaczy ze kazda czastka koloidowa skita-
da sie z jednej jedynej czasteczki nitkowej. W przypadkach
badania lepkosci takich koloidéw w wyzszych stezeniach

) K. H. Meyer i A. van der Wyk, Ber.
545 (1936); H. Staudinger, Ber. 69, 203, 1168 (1936).
Patrz2; W. Philipoff, Kolloid-z. 75, 155 (1936),
tenze, Kautschuk, 12, 179 (1936). E. Guth, Kolloid-Z.
75, 15 (1936). W. Haller, Kolloid-Z. 56, 265 (1931).
W. Kuhn, tamze, 68, 2 (1934); tenze Z. angew. Chem. 49,
858 (1936).
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musi sie uwidocznia¢ wydtuzenie, ktérego miarg jest wiasnie
stata a.

Przy dalszych badaniach okazato sig, ze nie wszystkie
koloidy micelarne ciat wysokoczasteczkowych podlegajg do-
ktadnie réwnaniu (12 a, b) przy a — 1.

Przy duzych zakresach stezen stwierdzono, ze VO ulega
jednak odchyleniom, czyli, ze a rézni sie nieco od 1.

Za pomocy przeksztatconego réwnania Arrheniusa
(6) w rownanie (13) wykryto pewne odchylenia dla koloidéw
kulistych a = 0, dla liniowych A > 0, dla naturalnych ciat
wysokoczasteczkowych mniej wiecej A = 3.

Tak wiec z zachowania sie czynnikéw a i A przy sta-
tym VOmozna okresli¢ czy roztwoér zolu zawiera czastki mi-
celarne czy czasteczki. W dalszych badaniach wykazali
Bredée i de Bo oys, ze istniejg naturalne ,,czasteczki”
nitkowe np. odbudowany kauczuk i balata, natomiast syn-
tetycznie otrzymana so6l sodowa eukoloidowego kwasu po-
liakrylowego zachowata sig jak naturalny koloid micelarny.
R. Houwink i Klaassen s2) wychodzg z réwnania
(1) Papko va, ktére w granicznym przypadku nie prze-

chodzi w réwnanie Einsteina i otrzymuje réwnanie

empiryczne;
-~ K2p6 o
i+p«
g 7iwzel 1 |_p6 c"
Przy czym ma te same znaczenie co VO—objetosciowosc.

Roéwnanie to ponizej stgezenia granicznego przechodzi
w réwnanie (6) zawierajgce jedng stalg o okres$lonym zna-
czeniu fizycznym, powyzej stezenia granicznego przyjmuje
postaé¢ réwnania (1) Papkova izawiera dwie state charak-
terystyczne Kj i a2

Dla zoli o czastkach kulistych niezaleznie od wielkosci
czastek a2= 1,18, dla czastek podiuznych <C 118 i to
tym mniejsze im dluzsze czastki. Stad wynika, ze w bardziej
stezonych roztworach diuzsze czastki wzglednie mniej pod-
wyzszajg lepkos$¢ jak krétsze, a przede wszystkim jak ku-
liste.

R. Houwink i K. H. Klaassens opieraja sie
w swych rozwazaniach na szeregu prac?) i daja energetyczne
uzasadnienie powyzszego réwnania, stojac raczej na stano-
wisku solwatacji czastek. Jednak powyzsze réwnanie mozna
ujmowac energetycznie,uwazajac za Staudingerem 2),
ze w roztworze znajdujag sie czastki nitkowe. Ostatnio ogto-
szone prace nie rozwigzujg jeszcze catkowicie zagadnienia
lepkosci ciat wysokoczasteczkowych, wykazuja jednak istnie-
nie réwnan, ktére zgodnie z danymi doswiadczalnymi od-
zwierciadlajg zalezno$¢ lepkosci od stezenia, atakze od ksztattu
czastek. Przy czym wprowadzone do réwnan statle maja wy-
obrazenie fizyczne i to zaréwno z punktu widzenia micelar-
nej jak i nitkowej budowy czastek koloidowych.

Prace nad oznaczeniem ciezaru czastkowego cial wyso-
koczgsteczkowych posuwajg sie naprz6dZ) i dyskusja nad
J. Phs.

J) E. O. Kraemer i Lansing, Chem.

39, 156 (1935). F. Eirich i H. Mark, Ergebn. exakt. Na-
turwiss, 15. (1936).
I6) H. Staudinger i E. Dreher, Ber. 69, 1091

(1936). J. W. Mc. Bain i D, A. Scott; Ind. Eng. Chem. 28,
470 (1936'.

”) A. Dobry, zbiorowy autoreferat i podane blizsze
zrédta, Kolloid-Z. 81, 190 (1937); G. V. Schu 1z Z., Elek-
trochem. 42, 692 (1936), Z. angew. Chem. 49, 549 (1936),
S. M. Ne ale, J. Soc. Chem. Ind. 55, 602(1936), O. Kratky
i A. Mu sil, Oesterr. Chem. Ztg. 40, 144, (1937).
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prawidtowoscig wyliczania ciezaru czasteczkowego wedtug
Staudingera z danych lepkosci trwa nadal, przy
czym nie brak krytycznych uwag37, JS); Staudinger”)
natomiast w ogromnej ilo$ci prac potwierdza stusznosé
swego wzoiu.

Poréwnania ciezaréw czasteczkowych znalezionych z ba"
dan lepkosci i oznaczeh zapcmoca ultrawiréwki daje E. O-
Kréamer30) i wyciagga z nich wniosek, ze prawdopodobnie
jednostki w roztworze sg rzeczywistymi czasteczkami
w sensie chemicznym.

Co sie tyczy technicznych badan nad lepkoscia roztwo-
réw celulozy to sprawa posunetfa sie o tyle naprzéd, ze zo-
stala opracowana niemiecka znormalizowana metoda ozna-
czania lepkosci w roztworze ksantogenianowym3l) oraz
amino-miedziowym3"), natomiast szybka metoda oznacza-
nia lepkosci F. Schitza, W. Klauditzai P. Win-
felda®) nie jest doktadna. Schmidt-Nielsen®
zastosowali lepkosciomierz Hépplera.

18) W 0. Ostwald, Kolloid-Z. 81, 195 (1937).

199 H. Stau ding er do 178 komunikatu. Kom. 178.
Papier-Fabr. 35 Techn. Teil 469 (1937); Kom. 179. B;r.
70. 2296 (1937).

) E. O. Kraem er, Papier-Fabr. 35, 179 (1937).

11) Merkblatt Nr 11 i Nr 12 der Faserstoffanalysenko-
mission, Papier-Fabr., 34, 57, 113 (1936); dyskusja nad
metodg T.A.P.P.I. patrz Kiing, Kunstseide, 19, 86
(1937).

P F.Schitz,W. Klauditz, P.Winterfeld,
Papier-Fabr., 35, 117 (1937).

3B Schmid t-Nielsen, Paper-J. 24, 65 (1936).
Hestemsky, Kongress d. Intern. Verein f. Material-
prifung, Londyn, kwiecien 1937. The World’s Paper Trade
Rewiew 108, Nr 12,.82 (1937).
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Wreszcie Heebs3) potwierdzit badania Geake-
Cli bbensa3 nad pomiarami ptynnosci celulozy jako
miary jej lepkosci. Sprawdzono, ze dla masy celulozowej
pochodzacej z jednej i tej samej fabryki przy analogicznych
warunkach produkcji otrzymuje sie zalezno$¢ liniowa mie-
dzy lepkoscig ksantogenianowg a aminomiedziowa i wpro-
wadzono pojecia reactivityfactor bedacy stosunkiem lepkosci
w roztworze amino-miedziowym do lepkosci w roztworze
ksantogenianowym; spétczynnik zdolno$ci reagowania pozwa-
la na lepsze orientowanie sie jak zachowa sie dana masa
celulozowa przy ksantogenianowaniu.

Z pomiaréw lepkosci masy celulozowej technicznej
w roztworze amino-miedziowym trudno wyciagnaé wnioski
co do wielkos$ci i ksztattu w roztworze czasteczek celulozy3).
Wyjatkowe stanowisko zajmuje Far r37) uwaza bowiem,
ze czastki celulozy, ktére tworza membrane celulozy w roz-
tworze amino-miedziowym wogoble nie przechodzg do roz-
tworu i moznaje z pozornych roztworéw wydzieli¢ przez czyn-
niki mechaniczne iprzez rézne rozpuszczalniki organiczne.

Odpowiedzialno$¢ za wysoka lepko$s¢ ponosza wag.
F arr nie czastki, lecz substancje kitujace, otaczajace czastki.
Inni badacze nie potwierdzili dotad tych spotrzezen.

Wreszcie nalezy wspomnie¢ o nowym typie lepkoscio-
mierza—lepkos$ciomierzu przeptywowym, uzywanym takze
do oznaczania zdolnosci rozpuszczania estréow celulozy3).

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

FPH Clibbensi G eake, J. Text. Inst. 19, 77 (1928).

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

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

B I. Sakurada i N. Saito, Kolloid-Z. 81, 206
(1937).

Plastometryczna metoda badania wegli

La méthode plastométrique d’étude des houilles
Antoni KLUKOWSKI
Nadeszio 16 lutego 1939

Konieczno$¢ okreslania na podstawie prob laborato-
ryjnych, w jakim stopniu dany wegiel nadaje sie do kok-
sowania, sprawita, ze opracowano szereg metod oznaczania
zdolnosci koksowania sie wegla. Metody te polegajg na
badaniu rozmaitych wiasnosci wegla. Najczesciej charak-
teryzuje sie wegiel, opierajac sie na oznaczeniu zdolnosci
spiekania, zdolnosci wydymania, plastycznosci, lepkosci
masy plastycznej i zawartosci bitumin w weglu.

Przeglad metod laboratoryjnych, opartych na badaniu
wymienionych wiasnosci, byt niejednokrotnie podejmowany
przez wielu autoréw. Poddawali oni ocenie rézne meto-
dy, przy czym w wielu wypadkach wyrazano przekonanie,
ze ocena przydatnosci danego wegla do koksowania na
podstawie tylko jednej wiasnosci, np. liczby spiekania nie
jest wihasciwal). Dam m2) na podstawie swych badan
wykazat, ze jako$¢ koksu jest uzalezniona od zachowania

) G. L.
str. 118.

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

Stadnikéw. Chemia wegli koksujacych,

sie wegla w ciagu catego okresu koksowania, natomiast
metody laboratoryjne najczeSciej obejmuja jedynie bada-
nie zjawisk, zachodzacych np. tylko w okresie plastycz-
nosci, ktéry stanowi zaledwie fragment wszystkich prze-
mian, jakim ulega wegiel podczas ogrzewania w piecu kok-
sowniczym. Ponad to w badaniach laboratoryjnych nie zaw-
sze jest zachowywana zasada mozliwie jak najwiekszego
zblizenia sie do warunkéw istniejacych w instalacjach
technicznych, oraz czesto nie uwzglednia sie wptywu od-
chylen od tych warunkéw na rezultaty doswiadczen. D am m
zastosowat w swych dociekaniach podziat procesu kok-
sowania na trzy okresy i badat zachowanie sie wegla w kaz-
dym z tych okreséw osobno. Poddajac obserwacji zmia-
ny zachodzace w okiesie pierwszym, to jest do chwili
przejécia wegla w stan plastyczny, Damm wykazal, ze
w tym czasie nastepuje, przy dlugotrwatym ogrzewaniu
wegla (jak to ma miejsce w piecu koksowniczym), pewne
zmniejszenie sie zdolnosci spiekania i wydymania. Wiel-
koé¢ obnizenia sie tych wiasnosci jest zwigzana z rodza-
jem wegla i niejednokrolnie bywa do$¢ znaczna. Tego
rodzaju zjzwiska nie zachodzg przy badaniu wegla w wa-
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runkach laboratoryjnych, zwkaszcza przy koksowaniu w ty-
gielku, gdy cata masa ogrzewa sie z wielka szybkoscia.
Jest to niewatpliwie przyczynag wielu btedéw przy ocenia-
niu jakosci wegli.

Przechodzac do badania zjawisk, ktére zachodza w okre-
sie plastycznosci, D am m potwierdzit znane obserwacje,
dotyczace tworzenia sie w tym czasie struktury potkoksu,
ktéry jest tym bardziej zlany i jednorodny, im wieksza
jest zdolnos$¢ spiekania i wydymania wyjsciowego wegla.
Po zakrzepnieciu masy plastycznej utworzony potkoks ule-
ga dalszym zmianom w trzecim okresie procesu kokso-
wania. Przy ogrzewaniu potkoksu nastepuje bowiem wy-
dzielanie sie gazéw t. zw. koricowe gazowanie, ktére po-
woduje kontrakcje materiatu. Jezeli gazowanie koncowe
jest bardzo silne, to otrzymuje sie koks spekany, pomimo,
ze struktura jego moze by¢ jednorodna.

Prace D am m a wptynelty na krytyczng ocene wielu
laboratoryjnych metod badania wegla oraz przyczynity sie
w znacznym stopniu do wszechstronnego os$wietlenia pro-
cesu koksowania. Wywarty one réwniez duzy wipyw na
powstanie nowych racjonalnych metod badania wegla,
wséréd  ktérych na specjalng uwage zastuguje plastome-
tryczna metoda badania zdolnos$ci do koksowania, opra-
cowana przez Sapoznikowa i jego wspétpracowni-
kéw3). Jest ona oparta na jednoczesnym oznaczaniu dwéch
wilasnosci, a mianowicie grubosci warstwy plastycznej, jaka
powstaje w tadunku wegla, ogrzewanym z jednostajng
szybkos$cig oraz wielkosci kontrakcji liniowej tego ‘tadunku
po skoksowaniu.

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

Przeprowadzanie oznaczen metoda plastometryczng wy-
konuje sie w aparacie Korten-Koppersa, ogrzewa-
nym silitami z szybkoscia 3°/min., ktéra odpowiada mniej
wiecej szybkosci ogrzewania w piecu koksowniczym. Dzie-
ki ogrzewaniu aparatu tylko z jednej strony oraz wskutek
ztego przewodnictwa cieplnego, jakim odznacza sie wegiel,
proces koksowania nie przebiega w catym tadunku jedno-
czes$nie, lecz podobnie jak w piecu koksowniczym, kokso-
wanie zachodzi stopniowo warstwa za warstwg. Tym
sposobem na réznych poziomach ogrzewanego wegla za-
chodza réwnoczesnie wszystkie stadia procesu koksowania.
Warstwa plastyczna, tworzgca sie u dotu, stopniowo po-
suwa sie ku goérze, pozostawia poza soba utworzony péit-
koks i przenika powoli w wegiel potozony wyzej. Réwno-
czednie w utworzonym poétkoksie przebiegajg zjawiska kon-
cowego gazowania, powodujgce kurczenie sie materiatu.
W czasie ogrzewania wegla co pewien czas okresla sie
grubos$¢ warstwy plastycznej, postugujac sie specjalna igta.
Pomiar jest prowadzony az do chwili, gdy cata masa wegla
przejdzie przez stan plastyczny, tj., gdy temperatura

9 L. M. Sapoznikow, L. P. Bazilewicz
N. A. Kuczerenko i W. P. Sawkowa. Badanie
procesu koksowania. Charkéow 1935 L. M. Sapozni-
kow i E. I. Czerkas kaja. CiimiaJTwiordowo To-
pliwa 6, 28 100 (1935); L. M. Sapoznikow i P.
K; Finkelsztejn.: Chimia Twiordowo Toplhtfa 6, 34
(1935) L. M. Sapoznikow, P. K. Finkelsztejn
i EE I. Czerkaskaja: Ciimia Twiordowo Topliwa
6, 324 (1935).
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w gornej czesci tadunku osiggnie 500—550°, a w dolnej
dojdzie do 730—750°.

Teoretyczne podstawy, na ktérych Sapoznikow
opart swg metode, wynikaja z rozpatrzenia zjawisk, zacho-
dzacych w weglu w czasie procesu koksowania. Sapoz-
nikow, podobnie jak Stadnikdéw, przyjmuje, ze
proces tworzenia sie zlanego potkoksu moze zachodzi¢
tylko wtedy, gdy cata substancja weglowa przechodzi przez
stadium roztworu. Rozpatrujac przebieg procesu spieka-
nia sie, ktéry jest procesem wtérnym, poprzedzonym przez
stan plastyczny, Stadnik 6w stwierdzit, ze topienie sie
najbardziej tatwotopliwych skiadnikéw wegla rozpoczyna
sie w temperaturze 200°. Poczatkowo, przy dalszym pod-
wyzszaniu temperatury, bitumy nie ulegaja rozktadowi
i rozpuszczajg w sobie trudnotopliwe zwigzki, wchodzace
w skilad substancji weglowej. W temperaturze okoto 400°
substancja weglowa zaczyna sie rozkiada¢ energiczniej, co
wpltywa na gestnienie masy plastycznej. Roéwnoczes$nie
jednak zachodza w tej masie procesy depolimeryzacji, ktére
powoduja wytworzenie sie nowej ilosci cieklych produk-
tow. Produkty te, rozpuszczajagc w sobie nietopliwe skiad-
niki masy weglowej, przedtuzaja okres plastyczny.

Spiekanie sie wegla wedlug Stadnikowa okresla
sie stopniem rozpuszczania sie pozostatosci weglowej w roz-
topionych bitumach i jest proporcjonalne do czasu trwania
stanu plastycznego.

Jezeli uwzgledni¢ przytoczone wyzej poglady na pro-
ces mieknigcia i spiekania sie wegla, to nasuwa sie przy-
puszczenie, ze zdolno$¢ tworzenia sie potkoksu o jedno-
rodnej strukturze powinna by¢ proporcjonalna do czasu,
w ktéorym wegiel znajduje sie w stanie plastycznym. A im
diuzej wegiel znajduje sie¢ w stanie plastycznym, tym grub-
sza warstwa plastyczna powinna sie tworzy¢ w fadunku
koksowanego wegla.

Wychodzac z tego zatozenia, Sapoznikow wyrazit
przekonanie, ze zdolno$¢ spiekania sie wegla jest
wartoscia proporcjonalng do grubosci warstwy plastycznej.
Istotnie na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzo-
no, ze wyniki oznaczen zdolnosci spiekania sie wegla, otrzy-
mane metoda Meurice’a oraz okresSlone na podstawie
badan plastometrycznych wykazujag na og6t duzg zgodnosc¢.

Przy obserwowaniu wegli, ktére w pierwszym okresie
koksowania ulegaja bardzo matym zmianom, zdolno$¢ spie-
kania okredlona na podstawie grubosci warstwy plastycz-
nej, jest wieksza niz przy oznaczaniu metoda M eurice’a

Natomiast dla wegli ulegajacych znacznym zmianom
w pierwszym stadium procesu koksowania stosunek jest
odwrotny. Te odchylenia potwierdzajg wprost proporcjo-
nalng zaleznoé¢, jaka istnieje miedzy liczba spiekania a gru-
boscig warstwy plastycznej, gdyz w aparacie Korten-
Koppersa okres wstepnego ogrzewania trwa dos$¢ diu-
go, to tez wszelkie procesy powodujace obnizenie sie
zdolnosci spiekania i wydymania moga w weglu w tym
czasie przebiega¢. Zmiany te nie zachodza natomiast przy
stosowaniu metody M eu rice'a, poniewaz wegiel ogrze-
wany jest woéwczas z duza szybkoscig i w bardzo krét-
kim czasie przechodzi w stan plastyczny.

Na podstawie powyzszych rozwazan i wykonanych
doswiadczen Sapoznikow przyjat grubo$¢ warstwy plastycz-
nej za wskaznik zdolnosci spiekania sie wegla. Jako drugi
wskaznik charakterystyczny przyjat on wielko$¢ kontrakcji
liniowej fadunku wegla, a to z powodu zaleznosci, jaka
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istnieje  miedzy kontrakcjg a stopniem spekania koksu.
Im wigksza jest kontrakcja i im gwattowniej, w wezszych
granicach temperatur, przebiega, tym otrzymany koks
bywa bardziej popekany. Wedlug Sapoznikowa na
wielko$¢ kontrakcji majg ponad to wplyw warunki wydzie-
lania sie gazéw w okresie plastycznym oraz wiasnosci
masy plastycznej, jej jednorodnoé¢ i lepkos$¢, ktére warun-
kuja mniejsze lub wieksze wydymanie wegla.

Przyjety przez Sapoznikowa sposéb charakte-
ryzowania wegla przy pomocy dwéch parametréw pozwala

20 LT JR— o
KONTR.AKCiA W MM

Rycina 1

na wyznaczenie potozenia kazdego rodzaju wegla lub mie-
szanki weglowej w uktadzie spétrzednych, w ktérym na
jednej osi odktadana jest grubo$¢ warstwy plastycznej, a na
drugiej wielkos$¢ kontrakcji liniowej.

Badania wykonane metoda plastometryczng nad sze-
regiem wegli pochodzacych z zagtebi rosyjskich, oraz pro-
by przeprowadzone z tymi weglami w piecach koksowni-
czych, doprowadzity do opracowania oryginalnej klasyfika-
cji wegli koksujacych.

Punkty odpowiadajace zbadanym weglom zostaly roz-
mieszczone na wykresie, przy czym pole wykresu zo-
stalo podzielone na obszary skupiajgce w sobie wegle,
z ktérych mozna otrzymaé¢ koks o podobnych wiasnosciach
(rycina 1). Przeprowadzenie granic, oddzielajgcych wegle
réznych rodzajéw, wyznaczyto obszar lezacy mniej wiecej
w Srodku wykresu (trojkat sferyczny GLK), w ktérym
leza wegle, lub mieszanki weglowe, dajgce dobry koks
metalurgiczny. Wzdtuz prostej ZZ ulozone sg wegle
0 specjalne dobrych wiasnosciach koksujacych. Powyzej
krzywej PK znajduja sie wegle, odznaczajace sie duza
preznosciag wydymania i mata kontrakcja koncowa. Wy-
wieraja one przy koksowaniu wielkie ci$nienie na $ciany
komoér oraz stawiajg duzy opér przy wypychaniu tadunku
koksu z komory. Ponad krzywg C D lezy obszar, ktéry
zawiera w sobie wegle, dajace koks kruchy i w drobnych
kawatkach. W lewej czesSci wykresu ponizej linii G H
znajduja sie wegle, ktére daja koks na ogét Zle zlany, drobny
1odznaczajacy sie znaczng S$cieralnoscia. Krzywa A B sta-
nowi granice, ponizej ktérej leza wszystkie zbadane przez
Sapoznikowa wegle.
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Po opracowaniu klasyfikacji wegli koksujacych Sapoz-

nikow i jego wspoétpracownicy przeprowadzili badania
wihasnosci mieszanin ztozonych z kilku wegli, postugujac sie,
jak i poprzednio, metoda plastometryczng. Najprzéd

zbadane zostaty mieszaniny dwusktadnikowe, w ktérych za-
wartos¢ kazdego skiadnika zmieniata sie od 0 do 100%.
Wyniki otrzymane z szeregu préb zostaty wykreslone w ukta-
dzie spo6trzednych, w ktérym na osi X X odktadano kontrakcje
anaosi YY grubos$¢ warstwy plastycznej mieszanin. Na ry-
cinie 2 wykreslonajest typowa krzywa, przedstawiajagca zmiany
wilasnosci mieszaniny w zaleznosci od jej skfadu. Punkty
i i 2 odpowiadajg 100% zawartos$ci poszczegdlnych skiad-
nikéw, a punkty 3, 4 i 5 mieszaninie wegli w réznych sto-
sunkach.

Blizsze rozpatrzenie wynikéw otrzymanych z powyz-
szych préb, oraz wynikéw badan mieszanin wielosktadniko-i
wych doprowadzito do stwierdzenia bardzo waznej wikasno$é
mieszanek weglowych. Okazato sie mianowicie, ze grubos¢
warstwy plastycznej mieszaniny jest wiasnoscia, ktéra pod-
lega prawu addytywnosci. Dzieki temu, mozna obliczy¢
grubos$¢ warstwy plastycznej mieszaniny dwoéch lub  Kkilku
wegli, ktérych grubos$¢ warstwy plastycznej i procentowa
zawarto$¢ w mieszaninie sa znane.

Mozliwo$¢ obliczenia spétrzednej Y pozwolita na
wykorzystanie metody plastometrycznej przy zestawianiu
mieszanek koksowniczych. Znajac sklad mieszaniny oraz
wilasnosci plastometryczne jej sktadnikéw, mozna zawsze

Rycina 2.

sprawdzi¢ na podstawie prostego rachunku, czy grubos¢
warstwy plastycznej mieszaniny jest odpowiednia (dla dobrej
mieszanki koksowniczej powinna ona wynosi¢ okoto 20 mm).
Wprawdzie grubo$¢ warstwy plastycznej nie charakteryzuje
jeszcze danego wegla lub danej mieszanki weglowej, to jednak
mozliwos$¢ obliczenia tej cechy utatwia ogromnie postepowanie
zwigzane z dobieraniem sktadu mieszanek koksowniczych.

Wsrod
nikow i jego wspélpracownicy przy badaniu mie-
szanin dwusktadnikowych nalezy podkres$li¢ spostrze-

licznych obserwacyj, jakie zrobit Sapoz-

zenia, ktére dotyczg charakteru krzywych, przedsta-
wiajacych wiasnosci tych mieszanin. Przede wszystkim
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zaobserwowano, ze krzywe te (rycina 2) sa tym bardziej
wypukte, im bardziej wegle, wchodzace w sktad mieszaniny,
réznig sie miedzy soba gruboscia warstwy plastycznej.
Ponad to okazalto sie, ze mieszaniny wegli, lezacych w prawej
czesci wykresu, tj.tych wegli, ktérych kontrakcjajest nieznacz-
na, posiadaja wieksza konktrakcje od kazdego ze sktadnikéw.
Natomiast z weglami o znacznej kontrakcji rzecz ma sie
odwrotnie; w tym przypadku mieszanina ma mniejszg kon-
trakcje niz poszczegdlne wegle, wchodzace w jej skiad.

Notujac te spostrzezenia, jako niewatpliwie interesujace
szczeg6ty badan, autorzy prébuja uzasadni¢ powyzsze zja-
wiska wzajemnym oddziatywaniem sktadnikéw, ktére wptywa
w pierwszym rzedzie na jednorodnos$¢ i ptynno$¢ masy pla-
stycznej.

Wiasciwa krytyka metody plastometrycznej mogtaby
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by¢ podjeta dopiero po przeprowadzeniu préb z weglami
pochodzacymi z rozmaitych zagtebi. Pozwolitoby to réwniez
na stwierdzenie, czy grubos$¢ warstwy plastycznej jest wias-
noscig addytywnga i dla wegli bardzo réznigcych sie miedzy
sobg zaréwno zakresem temperatur, w ktérych przechodza
w stan plastyczny, jak i wiasnosciami masy plastycznej.
Na razie mozna jedynie stwierdzi¢, ze préba charakteryzo-
wania wegla za pomoca grubosci warstwy plastycznej i wiel-
kosci kontrakcji posiada powazne podstawy teoretyczne.
Dodatnig strong metody jest zar6wno wprowadzenie nowych
kryteriow oceny zdolnosSci koksowania sie, jak i charakteryzo-
wanie wegli za pomoca dwoéch parametréw. Stanowi to
niewatpliwie krok naprzéd w dazeniu do stworzenia prostego
i mozliwie dokladnego sposobu kwalifikowania wegli uzy-
wanych do produkcji koksu.

O wulkanizacji kauczuku.
Sur la vulcanisation du caoutchouc
Inz. G. OPENHEIM.
Nadeszto 2 grudnia 1938.

Wtep ogdlny.

Kauczuk surowy nalezy do materiatébw o wysokiej
elastycznosci. Powszechne zastosowanie tworzyw elastycz-
nych idzie w parze z coraz gtebszymi i gruntowniejszymi
badaniami majacymi na celu rozwigzanie zagadnienia szcze-
g6lnej budowy, syntezy i nadania pozadanych wiasnosci
tym materiatom.

Surowy kauczuk naturalny zaczeto stosowaé na szersza
skale w pierwszych dzesigtkach ubiegtego stulecia. Materiat
ten, aczkolwiek cechujacy sie wysoka elastycznoscig i dosc
znaczng wytrzymato$cia mechaniczna, jest jednak wrazliwy
na zmiany temperatury w granicach wahan klimatycznych:
w temperaturach podwyzszonych staje sie plastycznym i lep-
kim, w temperaturach niskich za§ — twardym i kruchym.
Ponadto kauczuk surowy wzglednie szybko ulega zniszczeniu
pod dziataniem tlenu powietrza i $wiatta; pod wplywem
pewnych ptynéw organicznych pecznieje i przechodzi do
roztworu; zdolny jest tez do absorpcji znacznej ilosci wody.
Wymienione tu cechy, a szczeg6lnie podatnos$¢ kauczuku na
zmiany temperatury, staly sie przyczyna zalamania
i upadku wczesnego przemystu kauczukowego; w lecie roku
1838 spalono publicznie w Nowym Yorku wyprodukowane
woéwczas przedmioty z kauczuku surowego.

Odkrycie szczegélnego dziatania siarki na kauczuk
w temperaturze podwyzszonej i zastosowanie reakcji tej
nazwanej wulkanizacja, dla celéw technicznych jest zastugag
pionieréw wspdtczesnego przemystu kauczukowego: Goo-
dyeara i Haywarda w Ameryce i Hancocka
w Anglii. Mimo znacznego postepu technicznego dokonanego
od potozenia podstaw przemystu kauczukowego, mimo wy-
nalezienia catego szeregu innych niz siarka reagentéw wul-
kanizacyjnych, jak chlorku siarki, (Parkes), selenu,
nadtlenkéw organicznych i pewnych nitro-pochodnych itd.
mimo zastosowania przys$pieszaczy— zasadnicze podstawy
procesu—w sensie kierunku zmiany wiasnosci kauczuku
w czasie wulkanizacji nie uleglty zmianie od wczesnych prac

Goodyeara i Hancocka. A wiec kauczuk zwulka-
nizowany (mowatu ot. zw. gumie miekkiej) rézni sie od kau-
czuku surowego pod nastepujacymi wzgledami : plastycznos$é
materiatu, (t. zw. zdolno$¢ do trwatego zachowania odksztal-
cen pod dziataniem naprezen przekraczajagcych okreslong
warto$¢ graniczng) . zostaje zredukowana; zmniejszeniu
plastycznoéci materiatu odpowiada spadek tendencji do
trwatego zatrzymywania odksztatcen (histerezy, zmeczenia)—
a co zatym idzie— podwyzszenie wartosci uzytkowej ; kauczuk
zwulkanizowany cechuje sie tez wyzszg niz kauczuk surowy
odpornoscia na wplyw temperatury; a wiec zesztywnienie
miekkiej gumy zwulkanizowanej zachodzi w temperaturze
nizszej niz zesztywnienie kauczuku surowego; odpowiednio
zmiekczeniu ulega materiat zwulkanizowany w temperatu-
rach wyzszych niz kauczuk surowy; proces wulkanizacji po-
woduje obnizenie podatnosci do pecznienia pod dziataniem
ptynéw organicznych a takze zmniejszenie zdolnosci do
absorpcji wody; w technice wulkanizacja zwigzana jest
z reguty ze wzrostem wytrzymato$ci na rozcigganie (tensile
strength) i ze wzrostem rozciggalnosci kauczuku; zmianom
wspomnianych wiasnosci fizycznych kauczuku towarzysza
z reguty zmiany chemiczne jak np. zmiana stopnia nienasy-
cenia weglowodoru kauczukowego oraz przytaczenie reagen-
téw wulkanizacyjnych lub pewnych ich pochodnych tworza-
cych sie w czasie reakcji.

Cechg specjalng wulkanizacji jest brak jednoznacznej,
ogolnej dla kazdego rozpatrywanego uktadu zaleznosci
miedzy zmiang wiasnosci fizycznych i chemicznych materiatu
wulkanizowanego. Badane zwykle w technice pewne wias-
nosci fizyczne, jak np. przebieg krzywej w uktadzie osi:
wydluzenie— naprezenie rozciagajace, (tensile curve), twar-
dos$¢, plastycznosé, elastycznosé, Scieralno$¢ itp. okreslac
moga przebieg wulkanizacji tylko w odniesieniu do danego
uktadu i do danych warunkéw reakcji. Wtasnosci rozpatry-
wane maja naog6t znaczenie praktyczne; uogélnienia teo-
retyczne oparte na interpretacji jednej lub Kkilku nawet
wilasnosci fizycznych materiatu stuszne sa tylko w pierwszym
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przyblizeniu. Tak np. wlasnosci produktu reakcji w uktadzie
kauczuk—siarka zalezg w wysokiej mierze od stosunku
iloSciowego reagentéw a takze od czasu i temperatury wulka-
nizacji. 1lo$¢ zwigzanej chemicznie siarki nie okresla jedno-
znacznie wiasnosci fizycznych materiatu zwulkanizowanego.
Systematyczne badania stosunkéw panujacych we wspomnia-
nym uktadzie doprowadzity do pewnych uogélnien, pozwa-
lajacych w przyblizeniu okresla¢ wiasnosci produktu w zalez-
nosci od ilosci zwigzanej siarki; tak wiec przyfaczenie siarki
w granicach od Kilku dziesigtych procentul) do 8% — 10%
liczac na materiat zwulkanizowany prowadzi¢ mozedot.zw.
gumy miekkiej, a wiec do materiatu o wysokiej elastycznosci
i rozciagliwosci. Przylaczenie wiekszej ilosci siarki—w gra-
nicach do dwudziestu kilku procent zwigzane jest z obnize-
niem wiasnoéci mechanicznych produktu reakcji, ktéry
przestaje by¢ rozciagliwy, posiada niska wytrzymato$¢ na
naprezenia rozciagajace i szybko ulega samorzutnemu roz-
ktadowi w czasie przechowywania, ktéry to proces uwarun-
kowany jest czeSciowo duza podatnoscig produktu na dzia-
tanie utleniajgce powietrza. Materiat zwulkanizowany o wyz-
szej jeszcze ilosci siarki, dochodzacej do trzydziestu i paru
procent znany jest pod nazwg ebonitu lub gumy twardej;
jest to zatem produkt twardy i nierozciggliwy, odporny na
dziatanie czynnikéw chemicznych i nie wykazujacy sktonnosci
do samorzutnego rozktadu. Dla kazdego uktadu: siarka—
kauczuk istniejg pewne warunki optymalne temperatury
i czasu reakcji, w ktérych produkt otrzymany posiada naj-
wyzsze wiasnosci mechaniczne. Przediuzenie czasu reakcji
lub podwyzszenie temperatury prowadzi do obnizenia wiasno-
Sci mechanicznych produktu; o ile wlasnosci te obnizaja
sie wedtug krzywej nie posiadajgcej punktéw przegiecia mo-
wimy o rewersji reakcji wulkanizacji. Naogét biorac, najwyz-
sze wilasnosci mechaniczne produktu odpowiadaja wulkani-
zacji mozliwie kroétkiej i prowadzonej w temperaturze moz-
liwie niskiej. Warunki te spetniane sa w technice przez uzy-
cie przyépieszaczy, ktére odgrywajg role katalizatoréw re-
akcji. Wszystkie reagenty wulkanizacyjne posiadajg, rzecz
jasna, wtasno$¢ przeprowadzania kauczuku surowego w ma-
teriat o cechach odmiennych, wiasciwych miekkiej gumie
zwulkanizowanej. Wtasno$¢ tworzenia ebonitu wydaje sie
jednak specyficzng dla siarki i, by¢ moze, dla pewnych
nitrozwigzkéw. Inne reagenty wulkanizacyjne uzywane
w znacznym nawet nadmiarze wilasnosci tej nie wykazuja.

Zaréwno w technice, jak i w laboratorium reakcja wul«
kanizacji poprzedzana jest z reguly przez mastykacje kau-
czuku. Proces ten polegajagcy na mechanicznym rozrywaniu,
Sciskaniu i mieszaniu kauczuku w temperaturze podwyz-
szonej, w obecnosci tlenu powietrza, prowadzi do gtebokich
zmian w strukturze materiatu, objawiajgcych sie¢ w zmniej-
szeniu elastycznos$ci i wytrzymatosci kauczuku i na zwiek-
szeniu jego plastycznosci. Mastykacja kauczuku zwigzana
jest niewatpliwie z rozpadem pierwotnych czastek mleczka
kauczukowego2) i z depolimeryzacjg lub z dezagregacja
zwigzku. Gdy mowa o dezagregacji lub depolimeryzacji
weglowodoru kauczukowego wspomnie¢ nalezy o dwuch za-
sadniczych szkotach pogladéw na budowe kauczuku. Wedtug
pierwszej z nich—weglowodér kauczukowy zbudowany jest
z makroczastek powstajacych przez polimeryzacje izoprenu
zachodzaca przez wysycenie pierwszorzednych wigzan war-

'y Bruni, Oberto, Rev. Gen. Caoutchouc. 8,
Nr. 75, 19 (1931)
*) Przemys$l chem. 22, 113 (1938)
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tosciowoséci; ciezar czastkowy kauczuku siega¢ ma rzedu
kilkuset tysiecy jednostek; czastki weglowodoru posiadac
maja specjalny pokroj dtugich wiékien; wedtug innej szkoty,
czastka kauczuku (w sensie chemicznym) zdolna jest do
wigzania przy pomocy drugorzednych wigzan warto$ciowosci
lub sit Van der Waalsa innych czastek z nig sasiadujacych
i tworzenia w ten sposdéb agregatéow koloidalnych, micelli,
0 znacznym ciezarze. Ot6z w zaleznosci od przyjetej szkoty
pogladéw moéwi sie o dezagregacji lub depolimeryzacji czastki
weglowodoru, zachodzacej w czasie mastykacji. Podkresli¢ na-
lezy fakt, iz proces mastykacji, ktéry poprzedza¢ moze zmie-
szanie reagentéw wulkanizacyjnych z kauczukiem nie jest
warunkiem koniecznym wulkanizacji. Aczkolwiek wiekszo$¢
zjawisk opisanych ponizej zaobserwowana byta w uktadach
zawierajagcych kauczuk uprzednio zmastykowany, to jednak
proces wulkanizacji prowadzony by¢ moze naprzyktad w za-
wiesinie weglowodoru kauczukowego i reagentéw wulkani-
zacyjnych, tj. w odpowiednio przygotowanym mleczku kau-
czukowym, a wiec bez uprzedniego procesu mastykacji. Wy -
niki sa naog6t analogiczne i réznice notowane maja gtéwnie
znaczenie techniczne.
O uktadach: Kauczuk—siarka.

1. Dane ogé6lne; siarka jako
wulkanizacyjny.

Siarka stanowi najwazniejszy technicznie reagent wulka-
nizacyjny; dziatanie jej na kauczuk odkryte zostato najwcze-
$niej i najwiekszg ilo$¢ pracy i badan poswiecono mecha-
nizmowi reakcyj zachodzacych w zawierajacych ja uktadach.

o ile zmiesza¢ np. na mtynie walcowym siarke z kau"

czukiem surowym, w temperaturze nie przekraczajacej
80°— 100“i nie prowadzac procesu mieszania zbyt dilugo—
otrzymany produkt wykazuje zasadnicze cechy kauczuku
zmastykowanego a wiec jest plastyczny i rozpuszczalny
w odpowiednich ptynach organicznych; przez odpowiednio
przeprowadzong ekstrakcje mieszaniny, przy uzyciu roz-
puszczalnikéw siarki jak np. acetonu lub dwusiarczku we-
gla mozna wyodrebni¢ calg iloé¢ zmieszanej siarki; trudno-
éci techniczne zwigzane z odpowiednio daleko posunieta
ekstrakcja byty zapewne podstawa pogladéw o adsorpcji lub
absorpcji siarki przez kauczuk. Wtasnos$ci mieszaniny siarki
z kauczukiem odpowiadajag wiasnosciom zwyklego roztworu
czasteczkowego siarki; wykazano wiec np. stato$¢ stosunku
stezen miedzy roztworem siarki w kauczuku i w pewnych
rozpuszczalnikach jak np. w alkoholu amilowym3). Siarka
zmieszana z kauczukiem zdolna jest do dyfuzji4). Rozpusz-
czalno$¢ siarki w kauczuku wzrasta6) szybko ze wzrostem
temperatury (np. od ca 5% do ca 10% przy wzroscie tempe-
ratury od 50° do 110%). Obnizenie temperatury nie powoduje
naog6t natychmiastowej krystalizacji siarki, ktéra wykazuje
zatem tendencje do tworzenia roztworéw przesyconych.

(0] ile mieszanina siarki z kauczukiem poddana zostanie

dziataniu temperatury podwyzszonej (w granicach 100°—
160°) lub tez o ile pozostawiona bedzie w temperaturze po-
kojowej przez czas odpowiednio diugi—wilasnosci fizycz-
ne uktadu ulegaja charakterystycznym zmianom, ktére okres-
lane sag mianem wulkanizacji. Zjawisko wulkanizacji wigze sie
z chemicznym przylaczeniem siarki przez weglowodo6r kau-

) Kelly, Ayers. Ind. Eng. Chem. 16, 148 (1924)
*) Loeven, Gummi-Ztg. 27, 744, 923, 1301, 1647

(1913)
*) Loeven, Kautschuk, 4, 243 (1928)

czynnik
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czukowy, przy czym przebiegajace reakcje wydaja sie by¢
nieodwracalne. Znaczng ilo$¢ pracy poswiecono wyjasnie-
niu szczego6lnego stanu siarki, ktora jest zdolna do reakcji
z kauczukiem. Specjalng uwage zwrdécono na fakt, iz punkty
przejécia odmian alotropowych lezag w granicach zwyktych
temperatur wulkanizacji; dowiedziono, ze punktom przejscia
odpowiada specjalna aktywnos$¢ pierwiastka6). Nie wyjasnio-
na jest jednak kwestia, jaka odmiana alotropowa siarki wcho-
dzi w reakcje z kauczukiem; dziatanie kwiatu siarczanego
zawierajacego znaczng ilo$¢ siarki bezksztattnej (S jj.) nie roz-
ni sie praktycznie od dziatania na kauczuk siarki krystalicz-
nej, ztozonej z odmiany lekkoptynnej (S X7). By¢ moze, iz
wplyw katalityczny przys$pieszaczy wulkanizacji zwigzany
jest z pewnymi przemianami alotropowymi siarki, np. z
przejsciem w odmiane bezpostaciowa (Sji8) lub tez w czynna
siarke bezksztattng (Sn 9). Ogdlnie przyjetyjest poglad, iz siarka
ktora reaguje z kauczukiem jest siarkg atomowa, by¢ moze
powstajaca jako produkt pewnych reakcyj posrednich, za-
chodzacych w obecnosci przys$pieszaczy10). Nastepujace
obserwacje skladajg sie, miedzy innymi, na poglad przypi-
sujacy wiasnosci wulkanizacyjne siarce atomowej, znajduja-
cej sie in statu nascendi :

wulkanizacja kauczuku przez kolejne dziatanie siarkowo-
doru i dwutlenku siarkill), prawdopodobnie zwigzana z reakcja :

2HXS + SO* —* 2H,0 + 3S;

aktywno$¢ chirakterystyczna dla siarki, bedacej pro-
duktem reakcji:

6S.C1, + 16NH, —> N454 + 8S + 12NH«C1;

wiasnosci wulkanizacyjne pewnych wielosiarczkéw nieorga-
nicznych, jak wielosiarczkéw amonu i organicznych— skton-
nych do odszczepiania siarki atomowej. Ozon wykazuje,
jak wiadomo, zdolno$¢ do przytgczania sie do wigzan ety-
lenowych i do tworzenia t.zw. ozonidoéw; zwiagzki te sg spe-
cjalnie wazne w chemii kauczuku, poniewaz systematyczne
badania produktéw hydrolizy ozonidu weglowodoru kau-
czukowego stanowig jedng z wazniejszych przestanek dla
teorii budowy kauczuku. Przypuszczano, ze i siarka przytacza
sie do kauczuku w formie tioozonul2). Wspétczesny materiat
doswiadczalny nie wydaje sie potwierdza¢ tych teoryj.

llo$¢ zwigzanej siarki przeliczona na 100 g kauczuku,
czyli t.zw. wspétczynnik wulkanizacji (vulcanisation coef-
ficient), wzrasta w miare przedtuzania czasu reakcji dazac
jako do granicy do ilosci poczatkowej siarki; zmniejszanie
sie ilosci niezwigzanej siarki, ktéra przytacza sie do kauczuku,
zauwazyc¢ sie réwniez daje w czasie przechowywania kauczu-
ku zwulkanizowanego; szybko$¢ reakcji jest oczywiscie
bardzo nieznaczna w tym wypadku. O ile reakcja wulkani-
zacji prowadzona jest w warunkach izotermicznych wspét-
czynnik wulkanizacji wzrasta w sposob ciggty; krzywa w ukta-
dzie osi: wspétczynnik  wulkanizacji/czas  wulkanizacji
nie wykazuje naogét punktéw przegiecia ani punktéw maksy-
malnych lub minimalnych. Wtiasnosci fizyczne uktadu

* Hedvall, Larson, Kautschuk 13, 188 (1937)

1 wiss, Thomas, J. Soc. Chem. Ind. 40,48 T
(1921)

s) Dannenberg, Kautschuk, 3, 100, 128 (1921)

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

T. Greness, The Aceelerated Vulcanisation of

19
Rubber, London, 1937, str. 12

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

J) Erdmann, Ann. 362, 133, (1908); Kirch hoff,
Kolloid—Z. 13, 49 (1913)
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zmieniaja sie jednak w spos6b ztozony; funkcja okreslajagca
dang witasnos¢ fizyczna (np. wytrzymato$¢ kauczuku na napre-
zenia rozciagajace, rozciggliwosé, elastycznosé, Scieralnosé
itd.), w zaleznosci od wspotczynnika wulkanizacji, wykazuje
naogét jeden lub kilka punktéw maksymalnych czy minimal-
nych; w technice méwi sie z reguty o optymalnym czasie
wulkanizacji, ktéry odpowiada wspétczynnikowi wulkani-
zacji, przy ktérym dany ukiad osigga maksimum pewnych
wiasnosci fizycznych. Podkresli¢ nalezy fakt, iz wspoétczyn-
nik wulkanizacji okresla jednoznacznie wiasnosci fizyczne
tylko dla okreslonego uktadu i dla okreslonych warunkéw
wulkanizacji. Dwa uktady zawierajace $cisle te sama ilo$¢
siarki zwigzanej i te samg ilo$¢ siarki wolnej wykazywac
moga odmienne wiasnosci fizyczne, o ile wulkanizacja nie
byta prowadzona w tych samych warunkach, lub tez o ile
w uktadach znajduja sie rézne skiadniki jak np. rézne przy-
$pieszacze wulkanizacji.

Minimalny wspétczynnik wulkanizacji, ktéremu odpo-
wiadajg okre$lone juz zmiany fizyczne, charakterystyczne
dla miekkiej gumy wulkanizowanej, wynosiwg. Bruniego
okoto 0,1% ; kauczuk zawierajagcy po wulkanizacji wiecej
niz 8% —10% zwigzanej siarki nie jest wysoce elastyczny,
ani wytrzymaty. Maksymalny wspoétczynnik wulkanizacji
przekroczy¢ moze 47% ; liczba ta odpowiada catkowitemu
wysyceniu wigzan nienasyconych kauczukul3).

Zwigzki jakie tworzy kauczuk z siarka w czasie wulka-
nizacji sa bardzo trwate; oddzieleniu siarki, przez dziatanie
Srodkéw jaknajbardziej energicznych jak alkaliéw, miedzi
magnezu itp. w temperaturach podwyzszonych, towarzyszy
zawsze daleko posunieta dezintegracja i rozkitad kauczuku
zwulkanizowanego. Ponadto siarka przechodzi do pewnych
pochodnych chemicznych weglowodoru kauczukowego, jak
np. do bromokauczukul4). Tym nie mniej w latach ostatnich
wykazano, iz kauczuk zwutkanizowany rozdzieli¢ sie daje
na caly szereg frakcyj o réznej zawartosci siarkils).

2. Przemiany chemiczne i fizyko-che-

miczne zachodzagce podczas wulkaniza-
cji; wptyw przyépieszaczy.

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

CH, H

— CH,— C = CH — CH,—Jx;

weglowoddér kauczukowy jest zwigzkiem nienasyconym
na kazda grupe CHH, wypada jedno wigzanie podwdjne.
Wedtug szkoty Staudingera ilos¢ reszt izoprenowych
wchodzacych w skiad czastki kauczuku jest bardzo znaczna;
stanowi ona wielko$¢ rzedu 1000— 2000 jednostek. tancuch
powstalty przez polimeryzacje czastek izoprenu posiadac
moze niewysycone jednostki warto$ciowosci. Inne teorie
przypisuja czastce kauczuku budowe pierscieniowa. Znaczny
ciezar czasteczkowy kauczuku przypisywany jest w tym wy-
padku wytwarzaniu ,,micelli” lub grup czastek zwigzanych
sitami Van der Waalsa. Weglowodor kauczukowy zdolny

1I8) H. P. Stevens, W. H. Stevens. T Soc. Chem.
Ind. 48, 55T (1929)

14) Alexander, Chem. Ztg. 34, 789 (1910)
u) Midgley, Henne, Shepard, Renoll
Rubber Chem. Tech. 7, 519 (1934); Williams, Paper

24th presented of the Rubber Technology Conference,
London, May 23—25, 1938
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jest do reakcyj chemicznych opartych na zmianie stopnia
nienasycenia zwigzku; zmiany stopnia polimeryzacji nalezg
do tej grupy reakcyj. Reakcje podstawienia wodoréw kau-
czuku lub zmiana stopnia agregacji,.micelli” zachodag teo-
retycznie bez zmiany stopnia nasycenia weglowodoru. Inne
zwigzki wystepujagce w kauczuku surowym, jak substancje
rozpuszczalne w acetonie tj. estry, wolne kwasy itd. oraz
substancje zawierajagce azot, spokrewnione zapewne z biat-
kami ulegaja niewatpliwie przemianom chemicznym w wa-
runkach wulkanizacji. Reakcje te jednak maja znaczenie
drugorzedne i przemiany obserwowane w czasie wulkani-
zacji zwigzane sa zasadniczo z weglowodorem kauczuko-
wym, jako takim.

Wulkanizacja kauczuku przy uzyciu siarki, jako rea-
gentu wulkanizacyjnego zachodzi z regulty z reakcja przyta-
czania siarki do wigzan nienasyconych weglowodoru: wyka-
zano, iz wodorokauczuk otrzymany przez catkowite uwodor-
nienie zwiazku nie ulega wulkanizacjil6); w pierwszym
przyblizeniu ilos¢ przytaczonej przy wulkanizacji siarki
odpowiada stechiometrycznie zmniejszeniu stopnia niena-
sycenial7); wydaje sie, ze na og6t ilos¢ zwigzanej siarki jest
wyzsza niz przebiegajaca réwnolegle zmiana nienasycenia;
by¢ moze, skutkiem obecnos$ci w kauczuku surowym wspom-
nianych domieszek 18); okreslenie stopnia nienasycenia kau-
czuku jest z powoddéw technicznych raczej niedokiadne,
to tez zaleznos$¢ tego czynnika od ilosci przylaczonej siarki
okreslona by¢ moze tylko w pierwszym przyblizeniu.

Zauwazono, iz miedzy produktami gazowymi wywigzu-
jacymi sie przy ogrzewaniu mieszanin kauczuku i siarki
znajduje sig¢ miedzy innnymi siarkowodér19). Zjawisko to
zwigzane by¢ moze z odwadarniajgcym dziataniem siarki
jak i z ewentualnie przebiegajaca reakcja podstawienia.
Wspétczynnik wulkanizacji przekroczy¢ moze warto$¢ 47%
odpowiadajacg zwigzkowi o wzorze sumarycznym CHH &S
Fakt ten $wiadczy réwniez o ewentualnie przebiegajacej
reakcji podstawienia.

Rodzaj i natura zwigzkéw, wytwarzajacych sie pod dzia-
t aniem siarki na weglowodé6r kauczukowy, nie zostaty okres-
lone, mimo znacznej ilosci pracy pos$wieconej temu zagad-
nieniu.

Wedtug Meyera i Hochenemsera?20) ktorzy
opierali sie na wyniku dziatania jodkéw alkiléw na kauczuk
zwulkanizowany, nalezy przypuszcza¢ istnienie wigzan tio-
eterowych, ktére zdolne sa do przechodzenia w pochodne
sulfinowe, charakterystyczne dla tioeterbw. Brown i
Hauser?2l) podkreslaja niespecyficzno$¢ tej reakcji, ktéra
moze réwniez zachodzi¢ z siarka wystepujaca w siarczkach
i dwusiarczkach organicznych. Ciz sami autorzy odrzucajg
mozliwo$¢ obecnosci grup tioalkoholowych w kauczuku
zwulkanizowanym, nie podajac jednak wynikéw dos$wiadczen
na ktérych oparty jest ten poglad. Wydaje sie nie ulega¢
watpliwosci, iz siarka przyfacza sie w czasie wulkanizacji
do wigzan podwdjnych weglowodoru; nie jest wyjasnione
jednak, czy w rezultacie tej reakcji tworzg sie np. piecio-

*) Staudinger, Fritsch i. Helv. Chim. Act.
5, 785 (1922)

”)W ruck, Diss. Drezno, 1915

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

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

2) Helv. Chim. Acta, 18, 1061 (1935)
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cztonowe pierscienie heterocykliczne, czy tez zachodzi proste
przytaczenie siarki do wigzan podwdéjnych.

Zagadnienie budowy zwigzkéw tworzacych sie w czasie
wulkanizacji kauczuku prébowano rozwigza¢ na drodze
fizyko-chemiczne... Stosunki kinetyczne w uktadzie podawane
sa naog6t w post?ci krzywej w uktadzie osi: wspoétczynnik
wulkanizacji/czas wulkanizacji. W pewnych wypadkach
szybko$¢ wulkanizacji moze by¢ dla okreslonego poczatko-
wego stezenia siarki wielkos$cia stata, wzrastajaca ze wzrostem
poczatkowego stezenia reagentu wulkanizacyjnego22). W tych
wypadkach, wspomnianej wyzej zaleznosci wspétczynnika
wulkanizacji od czasu wulkanizacji odpowiada geometrycz-
nie linia prosta. Zwiekszenie poczatkowego stezenia siarki23)
a takze obecno$¢ przys$pieszaczy powoduje zmiany w sto-
sunkach kinetycznych24). Obserwowany woéwczas gwattow-
ny spadek szybkosSci reakcji moze by¢ wytlumaczony przy-
puszczeniem rozktadu przyspieszacza. Naogoét biorac, w za-
leznoéci od warunkéw poczatkowych, krzywe w uktadzie :
wspotczynnik wulkanizacji/czas wulkanizacji zaliczy¢ mozna
do trzech typéw zasadniczych: w mieszaninach zawieraja-
cych przys$pieszacze i niewielkie stosunkowo stezenie poczat-
kowe siarki—krzywa dazy asymptotycznie do wspétczynnika
wulkanizacji réwnego poczatkowej ilosci siarki, przy czym
szybko$¢ reakcji spada poczatkowo powoli, po przyfaczeniu
za$ czesci siarki—szybko; w mieszaninach zawierajacych
okoto 10% siarki, omawianej funkcji odpowiada linia prosta
az do chwili, w ktérej stezenie siarki niezwigzanej odpowia-
da nieznacznemu tylko utamkowi stezenia poczatkowego.
Wodéwczas szybko$¢ reakcji spada gwattownie i omawiana
funkcja dazy asymptotycznie do poczatkowego stezenia siar-
ki; w mieszaninach zawierajagcych znaczne stezenie poczat-
kowe siarki krzywa reakcji posiada ksztatt litery S. W tym
wypadku szybko$¢ reakcji wzrasta do pewnego maksimum,
po ktérym nastepuje stopniowe jej obnizenie. Doda¢ nalezy,
ze krzywa typu li-go, gdy nie bra¢ pod uwage jej gornej
czesci, odpawiada reakcji rzedu zerowego (niezaleznej od
stezenia reagentéw). Krzywa typu lii-go jest charaktery-
styczna dla reakcyj autokatalitycznych. Streszczona tu syste-
matyka warunkéw kinetycznych wulkanizacji podana zostata
przez Lewisa, Squiresa i Notting e’a25). Wspom-
nie¢ nalezy takze o pracy Z. Karpinskiego 26 ktéry
zaklada, iz szybkos$¢ wulkanizacji jest w kazdej chwili pro-
porcjonalna do stezenia wolnej siarki; wydaje sie, ze zato-
zenie to jest niezbyt ogoélne.

Zmiane szybkosci wulkanizacji w zaleznosci od tempe-
ratury podaje sie jako wspétczynnik temperaturowy wulka-
nizacji (the temperature coefficient of vulcanisation), to
znaczy jako liczbe, przez ktéra nalezy pomnozy¢ czas wulka-
nizacji przy obnizeniu temperatury o 10° aby otrzymac
kauczuk o tym samym stopniu wulkanizacji. Wyniki otrzymane
wahaja sie w dos¢ szerokich granicach, w zaleznosci od ukta-
du badanego, granic temperatur pomiaru i od branych pod
uwage wiasnosci kauczuku majgcych okresla¢ ten sam sto-
pien wulkanizacji. Bierze sig¢ wiec tu pod uwage ilos¢ zwig-
zanej siarki, lub pewne wiasnosci fizyczne, jak np. wydtu-

") Spence, Young, Kolloid-zZ., 11, 28 (1912)

") Skellon, IColloid-Z. 14, 96 (1914)

*YW hitby, Simmons, Ind. Eng. Chem. 17, 931
(1925); Hardman n, White, Ind. Eng. Chem. 19
1037 (1927)

“) Ind. Eng. Chem. 29, 1135 (1937)

**) Przemyst chejn. 22, 8 (1938)
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zenie przy okreslonym naprezeniu rozciggajacym?27). Wspot-
czynnik temperaturowy wulkanizacji waha sie¢ w granicach:
1,9—2,8, a zatem odpowiada wartoséci ustalonej przez
Van't Hoffa dla reakcyj chemicznych przebiegajacych
w temperaturach niezbyt wysokich. Podane powyzej wyniki
studiéow warunkéw kinetycznych reakcji wulkanizacji nie
moga stuzyé za podstawe do okreslenia zachodzacych prze-
mian; wydaje sie jednak jasnym, iz wulkanizacja jest wyni-
kiem kilku jednoczes$nie przebiegajacych reakcyj, ktérych
kierunek zalezy miedzy innymi od skladu mieszaniny
wulkanizowanej. Roéwniez wyniki badan termochemicz-
nych, ze wzgledu na wielorako$¢ przemian majacych miejsce
w czasie wulkanizacji nie wys$wietlajg nalezycie tego pro-
cesu. Zastosowanie prawa Hessa i pierwszej zasady termo-
dynamiki przy studiach teoretycznych sumarycznych efek-
téw cieplnych, lub tez wynikéw otrzymanych droga posred-
nig (przez spalanie mieszanin kauczuku surowego z siarka
i odpowiednich mieszanek zwulkanizowanych) natrafig
na znaczne trudnosci, chociazby ze wzgledu na ilo$¢ sktad-
nikéw uktadéw rozpatrywanych. Doda¢ nalezy, ze wulka-
nizacja kauczuku zwiagzana jest naogét z dodatnim sumarycz-
nym efektem cieplnym; w mieszaninach o niewielkim po-
czatkowym stezeniu siarki ilo$¢ ciepta wyzwalanego jest
nieznaczna28). Wediug wynikéw pewnych prac Blake’a29)
sumaryczny efekt cieplny przy tworzeniu sie miekkiej gumy
zwulkanizowanej ma by¢é nawet réwny zeru. Wyniki te
jednak nie zostaly potwierdzone przez dalsze badania pro-
wadzone przez tegoz autora30) i by¢ moze oparte zostaly na
mylnej interpretacji danych liczbowych, jak to wskazali
Lewis i wspolpracownicy3l). Tworzenie sig¢ ebonitu
zwigzane jest ze znacznym dodatnim efektem cieplnym.

Gdy wzig$¢ pod uwage podstawowy element budowy
czastki weglowodoru kauczukowego :

— CH2— CH = C — Ch= —

|
CHS

i rozwazy¢ jakie sag mozliwosci reakcji z siarka, to dojs¢ mozna
miedzy innymi do schematéw nastepujacych:
la — S—1 — S ———— - . S

Lo o
—C¢—C—C—C—C—C—C—

b
| /\ | | /{
—C—C—Cc—C—C Cc—C
| | | | | |

e ¢

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

2a S 2b

—c—C—c—c— 1 1 é 1

(tworzenie tioozonidéw lub izotioozonidéw)

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

”) Perks. J. Soc. Chem. Ind. 45, 142T (1926);
Toy abe. Rubber Chem. Tech. 3, 384 (1930)

2) Ind, Eng. Chem. 22, 741 (1930)

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

SH
_¢_¢- c—Cc—
I '

(tworzenie reszt merkapto—)
Jesli chodzi o mozliwosci reakcyj w ktoére wchodzi wiece
niz jedna czastka weglowodoru, to odpowiadaja im miedzy
innymi schematy nastegpujace:

5a 5b
— C — — C —
I I I I I I I I
c—Cc—Cc—=cC —(IZ—C\—C—CI
s ¢
I I I I ! /\ I
—C—C € C —C —C—C—C
I |_|C I I—cl— I
- _Cc—  —C-
—(I:v yCI
B O . o
e ¢
5d S S
—c—c ¢—¢ ¢
| —C -C—
s I
c—C ——C—

'S —

(tworzenie miedzyczasteczkowych ,,mostkéw” siarkowych'

6 |
—C —
| | | |
—_c—c—c—cC—
| s
—&—c—¢—c—
—c

(tworzenie miedzyczasteczkowych ,,mostkéw” siarkowych
i kondensacja)
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—C—

—&—c=¢t-4—

—¢t—C=c—C¢—

— C— — Cc—
t—s—s—=C
| I Il | + H3
—c—C c—C—

(odwodarniajgce dziatanie siarki).

Pjdane wyzej schematy nie wyczerpuja bynajmniej wszyst-
kich mozliwosci reakcyj miedzy weglowodorem kauczuko-
wym a siarkg; wystarczy tu wspomnie¢ o ewentualnym
wysyceniu wolnych wigzan wartosciowosci na ,koncach”
czastek weglowodoru, lub o réwnoczesnym przebiegu reak-
cyj odpowiadajagcych Kkilku schematom. Z drugiej strony
brakuje wystarczajagcych dowodéw dos$wiadczalnych dla
bezwarunkowego przyjecia jednego lub Kkilku schematéw.
Wydaje sie nie ulega¢ watpliwosci, ze siarka przytaczaé sie
moze do wigza¢ podwdéjnych w ten sposob, iz kazdy atom
wysyca jedno wigzanie nienasycone; wspomniano juz, ze
w pierwszym przyblizeniu ilo$¢ przytaczonej siarki odpo-
wiada zmianie stopnia nienasycenia; ebonit odpowiadacé
moze wzorowi sumarycznemu CBH8S. Z tego punktu wi-
dzenia stuszne moga by¢ schematy oznaczone la, b,
5a, 5¢, 5d; pewne reakcje kauczuku zwulkanizowanego wska-
zuja na obecno$¢ wigzan tioeterowych; wigzania te wyste-
puja miedzy innymi w schematach 5a i 5d.

Wydzielanie siarkowodoru w czasie wulkanizacji oraz
fakt, ze wspotczynnik wulkanizacji przekroczyé moze 47%
(odpowiadajagce  wzorowi sumarycznemu CsHsS) moga
by¢ podstawa dla wysuniecia przypuszczen, ktérym odpowia-
daja schematy la, 7bi 7c.

Gdy wzig¢ pod uwage aktywnos$¢ ozonu wzgledem
wiazan nienasyconych i bliskie pokrewienstwo tlenu i siarki—
przyja¢by mozna schemat 2a lub 2b32).

Von Rossem33) opierajagc sie na pewnych analogiach!
a mianowicie na przejsciu pod dzialaniem siarki indenu
w dwuindenotiofen34) lub acenaftenu w dwunaftylotiofen35)
przewiduje schemat 6.

**) Kirchhof Hollaid—Z. 13, 49, 1913.

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

8) Friedmann, Ber. 49, 50, 1551 (1915)
“)yDziewonhski, Ber. 36, 965 3768 (1903)
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Wytwarzanie grup merkapto- (wedlug schematu 4),
teoretycznie réwniez mozliwe, jest odrzucone na zasadzie
nieopublikowanych jeszcze doswiadczen Browna i Hausera36)

Pewne cechy kauczuku zwulkanizowanego, jak niezdol-
noé¢ do przechodzenia do roztworu wskazywa¢ moga nha
fakt ,.przestrzennego’’ rozktadu wytwarzajagcych sie wig.
zan37).

Z tego co zostalo tu powiedziane wynika, iz zagadnienie
okre$lenia chemizmu wigzania siarki z weglowodorem kau-
czukowym jest nadal otwarte; znaczna ilo$¢ pracy doswiad-
czalnej poswieconej jego rozwigzaniu wskazata w pierwszym
rzedzie na ztozonos$¢ panujacych tu stosunkéw. W chwili
obecnej brakuje dostatecznie wazkich dowodéw aby bezwa-
runkowo przyja¢ jeden lub kilka przytoczonych wyzej sche-
matéw, jako roboczag teorie wulkanizacji. Z drugiej strony
niewykluczone sg inne koncepcje, réwniez oparte na klasycz-
nej chemii organicznej, ktére mogtyby stuzy¢ do wyttuma-
czenia obserwowanych tu zjawisk.

Przewidywa¢ nalezy, ze w wyzszych temperaturach
nienasycony weglowoddér kauczukowy podlega¢ bedzie
pewnym zmianom stopnia polimeryzacji lub agregacji, na
kierunek ktérych wplywaé moze obecnos$¢ reagentéw wulka-
nizacyjnych. Tak np. ogrzewanie kauczuku surowego,
a zwlaszcza kauczuku zmastykowanego w obecnosci tlenu
powietrza prowadzi do depolimeryzacji lub dezagregacji
zwigzku. Specjalne znaczenie w tym wzgledzie przypisywane
jestt. zw. przys$pieszaczom wulkanizacji. Stéw pare rzectrzeba
o tych zwigzkach, ktérych donioste znaczenie potwierdza mie-
dzy innymi fakt, ze wspotczesny przemyst kauczukowy opiera
wszystkie niemal techniczne procesy wulkanizacji na szero-
kim ich stosowaniu. Przys$pieszacze wulkanizacji sg to sub-
stancje nalezace do najrézniejszych grup zwigzkéw organicz-
nych. Wszystkie wykazujag wiasno$¢ przys$pieszania reakcji
wulkanizacji w sensie wplywu na kinetyke przyfaczania
siarki do weglowodoru. Znaczenie techniczne przyspieszaczy
polega nietylko. na skréceniu czasu wulkanizacji przy ich
uzyciu, ale takze i na catym szeregu cennych wiasnosci, ktére
nadawane sg gumie zwulkanizowanej, jak np. na wyzszej
wytrzymatosci materialu na naprezenia mechaniczne, na
zwiekszonej trwatosci tej substancji itd. Powszechnie przyj-
muje sig, ze przysSpieszacze wulkanizacji przeksztatcaja
siarke w stan bardziej aktywny. Omawiany tu proces opie-
ra¢ sie moze na tworzeniu nietrwatych zwigzkéw przyspie-
szaczy z siarka, ktérych rozpad zwigzany jest z tworzenie m
siarki ,,in statu nascendi”, zdolnej specjalnie do reakcji
z weglowodorem kauczukowyma38). Podkresli¢ tu raz jeszcze
nalezy fakt zasadniczy, ze zastosowanie réznych przyspie-
szaczy prowadzi¢ moze do otrzymania gumy zwulkanizo-
wanej zawierajacej w przyblizeniu te samg ilo$¢ siarki zwia-
zanej chemicznie—a roéznigcej sie zasadniczo wiasnosciami
technicznymi39). Podobnie miekka guma zwulkanizowana
w obecnosci przy$pieszaczy i zawierajgca nieznacznag tylko
ilo§¢ zwiazanej siarki znakomicie przewyzsza wiasnosciami
odpowiedni produkt otrzymany bez udziatu przyspieszaczy.
Fakty te Swiadcza, ze przys$pieszacze wplywa¢ moga na kie-
runek przebiegajacych reakcyj. Specyficznie dziatanie przys-
pieszaczy na reakcje wulkanizacji zwigzane jest zapewne
z wplywem substancyj tych na weglowodor kauczukowy;

") Brown i Hau zer 1 c

) Lindmayer. India-RubberJ. 82, 218, 249 (1931)
a T. Grennness 1 c

“YHardmann, White 1 c
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w sensie zmiany stopnia polimeryzacji lub agregacji, kierunek
zmian obserwowanych zalezy od stosowanego przy$pieszacza
i od warunkéw doswiadczenia. Tak naprzykiad wiekszos$¢
przyspieszaczy zwieksza plastycznos$¢ kauczuku przy przygo-
towaniu mieszanin na walcach. Zaobserwowano jednak,
ze np. p-nitrozodwumetyloanilina zmniejsza plastycznos¢
kauczuku w czasie mieszania na walcach, o ile temperatura
mastykowanego kauczuku jest dostatecznie wysoka40). W roz-
tworach kauczuku obecno$¢ pewnych przys$pieszaczy wptywa
na lepkos$¢ roztworu w kierunku mniej lub wiecej szybkiego
jej obnizenia4l). Podobnie roztwory pewnych przys$pieszaczy
wplywaé moga na przejscie w stan rozproszony speczniatego
gelu zwulkanizowanej gumy miekkiej42). Z drugiej strony
pewne przys$pieszacze wytracaja gel kauczuku z roztworu
weglowodoru i siarki43). Dowiedziono tez, ze obecnos$¢przys-
pieszaczy spowodowa¢ moze przejscie w stan gelu pewnych
nienasyconych olejéow zawierajacych niewielki procent
siarki44).

Dalej, stwierdzono wzrost wytrzymatos$ci na naprezenia
rozciagajace kauczuku zwulkanizowanego, z ktérego usunie-
ta zostata wolna siarka, o ile materiat taki zmieszany zostanie
z odpowiednimi przyépieszaczami i o ile zachowane beda
pewne warunki termiczne45). By¢ moze, ze zmiany stopnia
agregacji czy polimeryzacji weglowodoru kauczukowego
maja donioste znaczenie w procesie wulkanizacji, przy czym
charakterystyka fizyczna gumy zwulkanizowanej wskazuje
na podwyzszenie stopnia polimeryzacji (czy agregacji) na-
stepujagce w wyniku tego procesu. Niezaleznie od wspomnia-
nych tu wpltywoéw przyspieszaczy na weglowodér kauczuko-
wy spodziewaé sie mozna, ze same reagenty wulkanizacyjne
moga by¢ katalizatorami w przebiegajacych w czasie wulka-
nizacji zmianach stopnia polimeryzacji kauczuku. Siarka46)
a takze pewne dwuazoaminozwiazki wptywaja pozytywnie
na polimeryzacje butadienéw. Z drugiej strony substancje
te sg reagentami wulkanizacyjnymi47). Mimo przytoczonych
tu dowodéw jest nadal kwestig otwarta, w jakim stopniu
zmiany stopn’a polimeryzacji w sensie wysycania pierw-
szorzednych wigzan wartosciowosci wplywaja na reakcje
wulkanizacji. Pewne obserwacje natury fizycznej, jak
prosta proporcjonalno$¢ miedzy zmiang gestosci i wspét-
czynnika zatamania kauczuku wulkanizowanego oraz
wspotczynnika wulkanizacji, wskazuja, iz nie wiecej niz 1%
wigzan nienasyconych kauczuku ulegaé moze wysyceniu
przy ewentualnie przebiegajacej reakcji polimeryzacji. Fakty
te wysuwane sa zwykle przez przeciwnikéw teorii poli-
meryzacji kauczuku jako dowo6d drugorzednego wplywu
tego zjawiska na wynik wulkanizacji.

Kauczuk surowy zawiera, jak wiadomo, caly szereg
domieszek jak substancje rozpuszczalne w acetonie (estry
kwasow ttuszczowych, wolne kwasy itd.) oraz substancje
zawierajgce azot, prawdopodobnie blisko spokrewnione

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

41) Shimad a, Rubber Chem. Tech. 6, 273, 396
(1933), 8, 73 (1936); Le Blanc, Kroger, Z.Elektroch.
335 (1921)
*2W illiams, Ind. Eng. Chem. 25, 1190 (1934)
43 Thiollet, Rubber Chem. Tech. 5, 296 (1932)
“YWhitby, Trans. Inst. Rubber Ind. 6, 31 (1930)
**) H.P.Stevens, W. H. Stevens, J. Soc. Chem.
Ind, 51, 44T (1932)

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

40 Levi, Rubber Chem. Tech. 10, 4701(1937)

PRZEMYSt CHEMICZNY 187

z biatkami. Wiele pracy poswiecono okresleniu wplywu
substancyj towarzyszacych na reakcje wulkanizacji. We
wspotczesnej technice, gdy stosowane sa mieszanki zawie-
rajace bardzo aktywne przyspieszacze wulkanizacji zagadnie-
nie to jest bez znaczenia. O ile stosuje sie jednak mieszaniny
kauczuku i siarki tylko substancje towarzyszace maja
staby wplyw przyspieszajacy48). Domieszki kauczuku ule-
gaja niewatpliwie calemu szeregowi przemian w czasie
wulkanizacji; tak np. zwigzki zawierajgce azot roztozone
zostajg czesSciowo do amin i amoniaku; kwasy nienasycone
przyfaczaja siarke. Zmiany te maja znaczenie drogorzedne,
jesli chodzi o caloksztalt procesu.

To co zostalo tu powiedziane o uktadach: kauczuk—
siarka, nie wyczerpuje bynajmniej catosSci znanego materiatu
doswiadczalnego. Jest to raczej krotkie streszczenie obser-
wacyj, jak sie wydaje, jaknajbardziej istotnych i dajacych sie
utrzymac¢ w Swietle wspoiczesnej krytyki.

0 ukfadach: kauczuk i inne niz siarka reagenty wulkanizacyjne

Pewne organiczne zwiazki siarki jak np. pochodne
kwasow dwutiokarbaminowych, a takze pewne zwigzki
nieorganiczne, jak np. wielosiarczki amonu, lub mieszani-
na bezwodnika siarkowego i siarkowodoru49) znane sgjako
czynniki powodujace wulkanizacje kauczuku. Przyja¢ mozna,
ze substancje te dziatajg podobnie jak siarka zmieszana
z kauczukiem—i ze ewentualnie réznice w notowanych zja-
wiskach, a specjalnie duza aktywnos$¢ zwigzkéw tu wspomnia-
nych zwigzana jest z czynnym (atomowym?) stanem siarki
odszczepianej podczas wulkanizacji.

Do lat ostatnich duze znaczenie techniczne posiada,
chlorek siarki; zwigzek ten dziata energicznie na weglowo,
dér kauczukowy w temperaturze pokojowej lub nieco pod
wyzszonej. Stwierdzono, ze chlorek siarki przyfgcza sie do
weglowodoru kauczukowego, tworzac zwigzek o wzorze
sumarycznym (CIHi¢jSZli; zwigzek ten wzglednie
tatwo odszczepia chlor (jako chlorowodoér). Chlorek siarki
wigze sie prawdopodobnie z niewysyconym weglowodorem
kauczukowym w spos6b analogiczny jak z etylenem, przy
reakcji powstawania iperytu. Wynik wulkanizacji zalezy
jednak zapewne takze od pewnych reakcyj wtornych w kté-
rych specjalne znaczenie ma odszczepiana siarka atomowa.

Wiasnos$é reagowania z weglowodorem kauczukowym
1ltworzenia gumy wulkanizowanej nie jest specyficzng cechg
siarki czy zwigzkéw ja zawierajacych. Inne pierwiastki,
znajdujgce sie w tym samym co siarka szeregu pionowym
uktadu periodycznego, jak tlen, selen, tellur wykazujg witas-
nosci mniej lub wiecej analogiczne. Roéznice notowane
zwigzane sa niewatpliwie z o0g6lng charakterystyka chemicz-
ng wspomnianych ciat prostych. A wiec tlen, ktéry jest
czynniejszy chemicznie niz siarka, atakuje weglowodér
kauczukowy w sposo6b bardziej ztozony, powodujac zjawiska
bardziej ré6znorodne. Stosowany przez tubylcow Ameryki
Potudniowej sposéb utrwalania przedmiotéw kauczuko-
wych, przez wystawianie ich na dziatanie promieni stonecz-
nych, zwigzany jest zapewne z pewnymi reakcjami utlenie-
nia, ktére powoduja ,wulkanizacje powierzchniowg”50)

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

) Peacbey, Shipsey, J. Soc. Chem. 40, 5 (1921)

so) Porrit. India-Rubber J. 60, 1159 (1920)
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Selen, jako nastepny przedstawiciel tlenowcéw, o mniejszej
niz tlen aktywnosci chemicznej wchodzi w reakcje z kauczu-
kiem tylko w obecnosci przys$pieszaczy5l), stosowany jest
nawet w4echnice w mieszaninach z siarka; materiat zwulka-
nizowany posiada pewne cenne wiasnosci, jak np. nieznacz-
na Scieralnos¢. Wreszcie pewne zwiazki telluru z chlorowca-
mi wywotywa¢ moga zjawiska zblizone do wulkanizacji
w roztworach kauczuku.

Duze zainteresowanie teoretyczne wywotato odkrycie,
ze caly szereg zwiazkdéw, ktorych wspélng cecha chemicz-
na sa wiasnosci utleniajace moze powodowac¢ w odpowiednich
warunkach wulkanizacje kauczuku. Do zwigzkéw takich
nalezag pewne nitropochodne organiczne, jak nitrobenzen,
meta-dwu i symetryczny tréjnitrobenzen, kwas pikry-
nowy, chlorek pikrylu itd. Ostatnie lata wykazaty, ze wias-
nosci zwigzkéw nitrowych zalezg w bardzo wysokiej mierze
od domieszek zawartych w kauczuku wulkanizowanym,
lub pewnych substancyj dodanych. Ta okoliczno$¢ byta
niewatpliwie jednym 2z powodéw rozbieznosci w wyni-
kach prac Ostromislenskiego i innych badaczéw
opracowujacych te sama dziedzine. O stromisiens ki52)
opisat wysoka warto$¢ techniczng mieszanek zwulkanizo-
wanych w obecnosci nitrozwigzkéw. Wedtug wynikéw
innych prac 53), mieszanki takie ulegajg szybkiemu samo-
rzutnemu rozktadowi i proces wulkanizacji przebiega tylko
w obecnosci tlenku otowiawego lub innych odpowiednich
katalizatoréow reakcji. Pewne 3$wiatto na mechanizm za-
chodzacych tu przemian rzucajg prace lat ostatnich; stu-
dium Kkinetyki reakcji®4) bylo podstawg teorii o two-
rzeniu sie zwiazku addytywnego weglowodoru kau-
czukowego i m-dwunitrobenzenu; wedlug nowszych
jeszcze pogladéw5b5) m-dwunitrobenzen ulega redukcji
do azoksy- i azozwiazkéw, czesciowo za$ zostaje zwigzany
z kauczukiem. Obecno$¢ wody ,in statu nascendi” jest
czynnikiem Kkatalizujacym reakcje; w korncu, w warunkach
odpowiednich wytwarza sie pod dziataniem nitrozwigzkéw
substancja zblizona do ebonitu. Naogdét biorac, sadzono,
ze wytwarzanie ebonitu jest specyficzng wiasnoscia siarki.
Nadtlenki organiczne z nadtlenkiem benzoilu na czele
naleza réwniez do grupy zwigzkéw utleniajacych, wykazuja-
cych wiasnosci wulkanizacyjne. Cechg charakterystyczng
gumy zwulkanizowanej w obecnosci nadtlenkéw jest zdol-
no$¢ do samorzutnego niszczenia i rozktadu, co zwigzane
jest z dalszymi reakcjami utlenienia. Wedtug Van Ros-
sema i wspolpracownikéw®*), wynikiem wulkanizacji
kauczuku przy uzyciu nadtlenku benzoilu jest odwodornienie
i kondensacja czastek weglowodoru. Nadtlenek benzoilu
zostaje zredukowany do kwasu benzoesowego. Wiasnosci
katalityczne nadtlenkéw w odniesieniu do reakcji polimery-
zacji butadienéw sa podstawag przypuszczen o analogicz-

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

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

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

“) Blake Ind. Eng. Chem. 22, 7 (1930)

“YW right, Davies, Trans, Inst. Rubber Ind.
13, 251 (1937) Wright, Trans. Inst. Rubber Ind. II,
183 (1936)

*¢) Vian R’oss'e'm, JD'ekjkjer, Pravirodip.oero,
Rubber Chem. Tech. 5, 97 (1923)
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nym ich wplywie na weglowoddér kauczukowy87). Utlenienie
weglowodoru kauczukowego do polihydroksykauczuku i
estryfikacja tego zwigzku przy udziale kwasu benzeosowego
jest roéwniez jedna z przemian tu zaobserwowanych58).
Ostromislenski bioragc pod uwage wynik reakcji nad-
tlenku benzoilu z amilenem, prowadzacej do tlenku dwu-
amilenu wysuwa poglad, ze wytwarzanie ,,mostkéw tlenowych”
miedzy czasteczkami weglowodoru jest podstawa wulkani-
zacji w obecnosci nadtlenkéw organicznych. Aczkolwiek
pracaVan Rossema jestklasyczna, jesli chodzi o oma-
wiang dziedzine wulkanizacyjng wptywu nadtlenkéw, i inne
koncepcje tu wspomniane powinny by¢é brane pod uwage.
Raz jeszcze, podobnie jak w odniesieniu do ukladéw zawie-
rajacych siarke, ztozonos$¢ zaobserwowanych zjawisk nie
pozwala uja¢ procesu w jedng formute robocza. Chlorowco-
podstawione parabenzochinony zaliczane sa réwniez do
utleniajagcych reagentéw wulkanizacyjnych. | w tym wypadku
zachodzi prawdopodobnie caty szereg reakcyj, jak odwodor-
nianie weglowodoru kauczukowego, przytaczanie chlorowcéw
do wigzan podwodjnych i redukcja chinonéw do odpowiednich
hydrochinonéw.

Dalsze wyliczanie zwigzkéw wykazujagcych wiasnosci
wulkanizacyjne przekroczytoby ramy niniejszego refe-
ratu. Wspomnie¢ tu jednak raz jeszcze nalezy o aktyw-
nosci p-aminoazozwigzkéw59) a takze o specjalnym
wplywie na roztwory kauczuku zwigzkéw magnezoorganicz-
nych, ktére jak sie okazuje atakuja grupy hydroksylowe
utworzone przy poprzednim cze$ciowym utlenieniu weglo-
wodoru. Szczeg6t ten jest ciekawy, poniewaz stanowi pod-
stawe pogladéw, ze wytworzenie grupy biegunowej w czastce
weglowodoru kauczukowego poprzedza wiasciwg wulkani-
zacje.

(o] teoriach wulkanizacji.

Duza réznorodno$¢ i ztozono$¢ zjawisk notowanych
w czasie wulkanizacji, specjalne koloidalne wtasnosci omawia-
nych uktadéw, a takze krétki bardzo okres rozwoju chemii
organicznej substancji wysoko spolimeryzowanych—nalezg
zapewne do gtéwnych przyczyn, ktére stanety na przeszko-
dzie w zbudowaniu ogoélnej, roboczej teorii wulkanizacji.
lloé¢ proponowanych wyjasnien jest bardzo znaczna i juz
sam fakt ten wskazuje na trudno$¢ zagadnienia.

Poruszone tu zostang poglady wspoéiczesne, ktére nie
stoja naogot w kolizji ze znanymi faktami; koncepcje majace
znaczenie historyczne nie beda wspominane. Przyjety zo-
stanie formalny raczej podziat na teorie oparte gtdéwnie na
przestankach chemii koloidalnej oraz na teorie oparte w za-
sadzie na chemii organicznej; rzecz jasna, ze obie te dziedzi-
ny zazebiajg sie $cisle, gdy chodzi o ujecie zjawisk obserwo-
wanych w ukladach: kauczuk—reagenty wulkanizacyjne.
Ostateczne wyjasnienie wulkanizacji oparte by¢ musi na
harmonijnym pofaczeniu obu schematéw: fizyko-chemii
uktadéw koloidalnych i chemii organicznej. W danej chwili,
gdy niewyjasniona jest jeszcze ostatecznie budowa czastki
weglowodoru kauczukowego i gdy brakuje ogélnej teorii
dziatania przyspieszaczy, zjawisko wulkanizacji nie zostato
ujete jeszcze w spos6b syntetyczny.

Wspétczesne teorie fizyko-chemiczne nie wykluczajg
mozliwosci pewnych reakcyj chemicznych zachodzacych

e) Van Rossem, 1 c¢ Whitby, Trans. Inst
Rubber'Ind., 5, 184 (1929) 6, 40 (1930)

*¢) Bock, Kautschuk, 7, 224 (1931)

e) Lev i lc ,
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w czasie wulkanizacji. Reakcje te jednak uwazane sa za zja-
wiska drugorzedne, gtéwny za$ nacisk kladziony jest na
ewentualny wzrost stopnia agregacji micelli kauczuku,
a takze na pewne zjawiska natury powierzchniowej, jak
adsorpcja zachodzaca miedzy fazami w ukladzie. Podkre-
Slana tu jest z reguly wspomniana wyzej rozbiezno$¢ mie-
dzy iloscig przytaczonej siarki, a wiasnosciami kauczuku
zwulkanizowanego. Teorie koloidalne uzasadniaja wasnosci
kauczuku zwulkanizowanego wielofazowa budowg uktadu:
weglowodér kauczukowy niezmieniony chemicznie, o ewen-
tualnie wyzszym stopniu agregacji zwigzany ma by¢ kolo-
idalnie lub zaadsorbowany przez reagent wulkanizacyj-
ny, jako taki, lub przez zwigzek chemiczny reagentu
wulkanizacyjnego i weglowodoru. Z tego punktu wi-
dzenia reakcja chemiczna miedzy kauczukiem a rea-
gentem wulkanizacyjnym moze mie¢ znaczenie dru-
gorzedne; zjawiskiem zasadniczym jest powstanie zwigz-
ku koloidalnego miedzy fazg rozproszong i weglowodo-
rem kauczukowym. W pierwszym rzedzie wymieni¢ tu
nalezy teorie Twissa60), ktéry przyjmuje, ze produkt przy-
taczenia siarki do wigzan nienasyconych kauczuku wigze
si¢ koloidalnie z reszta niezmienionego weglowodoru, co
jest wiasciwg przyczyng wulkanizacji. Zblizony poglad
wypowiadaOstromislenski6l), ktéry bierze pod uwage reak-
cje czesciowego utlenienia weglowodoru kauczukowego jako
przyczyne powstawania wiasnosci adsorpcyjnych micelli;
nastepujacy proces koloidalny wigzania niezmienionego
weglowodoru przez silnie rozproszony produkt reakcji che-
micznej jest wedtug Ostromislenskiego podstawg zmian
obserwowanych w czasie wulkanizacji. Stanowisko podobne
do Twissa i Ostromislenskiego zajmujaH. P.
Stevens i W. H. Steve ns62) Wiliams63) zaktada, ze
wulkanizacja jest wynikiem zmian koloidalnych zachodza-
cych w micelli weglowodoru kauczukowego. Kauczuk suro-
wy znajdowac¢ sie ma wedtug W illiam sa w stanie réw-
nowagi nietrwaltej; chemicznie zwigzanie reagenta wulkani-
zacyjnego powodujace zjawienie sie grup polarnych micelli
kauczuku narusza réwnowage uktadu; rezultatem jest deza-
gregacja micelli i utworzenie jednostek koloidalnych specjal-
nie aktywnych, ktére wiazac sie ze sobg podwyzszajg stopien
agregacji uktadu, ktéry jednoczes$nie przechodzi w stan
réwnowagi trwatej, odpowiadajacej kauczukowi zwulkani-
zowanemu; Williams zaobserwowat, ze o ile kauczuk
zwulkanizowany przeprowadzony zostanie w stan zolu przez
p~ptyzacje przy pomocy piperydyny, to rozdzieli¢ go mozna
na caly szereg frakcyj przez odpowiednie dziatanie alkoholu;
rozktad zwigzanej chemicznie siarki w poszczegélnych
frakcjach nie zalezy od wilasnosci materiatu zwulkanizowa-
nego, ani tez od poczatkowej ilosci zwigzanej siarki. Ponadto
odparowanie rozpuszczalnika z utworzonego zolu prowadzi
do utworzenia bton kauczuku o wysokich wilasnosciach
mechanicznych materialu zwulkanizowanego. Fakty te
wskazujg wedlug William s a64) na drugorzedne znacze-
nie chemicznie zwiazanej siarki i na mozliwos¢ odbudowy
materiatu zwulkanizowanego bez udziatu pierwszorzednych
jednostek wartosciowosci.

*e) Trans. Inst. Rubber Ind. 3, 396 (1928.)
") India-Rubber J. 52, 467, 470 (1916)
2 1c

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

“)1c
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Teorie wulkanizacji oparte na chemii organicznej
ujete by¢ moga czeSciowo przy pomocy schematéw przed-
stawionych na str. 185i 186. Wspomnie¢tu nalezy o przybli-
zonej zaleznosci miedzy wspoétczynnikiem wulkanizacji
azmiang stopnia nienasycenia, a takze o metodzie Meyera
i Hochenemsera65) okreslania wigzantioeterowych
w kauczuku wulkanizowanym. Obecno$¢ ,,mostkéw” siar-
kowych miedzy czastkami kauczuku i zatozenie o ich spe-
cjalnym rozktadzie przestrzennym jesttrzonem teorii L i n d-
meyera66). Lindmeyer przewiduje dwa rodzaje
reakcji wysycenia wigzan podwdéjnych, a takze kondensacje
w mys$l schematu 7 (str. 186). Garvey i Thompso né67),
biorac pod uwage brak zaleznosci miedzy wiasnos$ciami
fizycznymi i mechanicznymi kauczuku zwulkanizowanego
a wspotczynnikiem wulkanizacji, ktérego zmiana odpowiada
jednak w pierwszym przyblizeniu zmianie stopnia nienasy-
cenia weglowodoru przyjmuja mozliwo$¢ dwuch reakcyj
przebiegajacych roéwnolegle w czasie wulkanizacji: jedna
z tych reakcyj polega¢ ma na przytaczaniu siarki do wigzan
podwdjnych, druga zas—ma nie wptywac¢ na stopien nie-
nasycenia. Witasnosci kauczuku zwulkanizowanego zaleze¢
maja od stosunku produktéw obu reakcyj chemicznych.
Boggs i Blake®68) rowniez wysuwajg koncepcje dwuch
reakcyj chemicznych, ktére zachodzi¢ moga w czasie wulka-
nizacji. Wychodzac z zatozenia dwuch rodzajéow wigzan
nienasyconych obecnych w czastce weglowodoru, zakta-
daja oni, ze w zaleznosci od wysycanych wigzan podwoj-
nych przylagczenie siarki prowadzi¢ moze do migkkiej gumy
zwulkanizowanej lub do ebonitu. Cze$¢ dowodéw doswiad-
czalnych, na krétych oparli sie Boggs i Blake, jak np.
charakterystyka termochemiczna uktadu: kauczuk— siarka
jest wedtug badan nowszych nie do przyjecia. Hauser69)
oraz W hitby79 biorg pod uwage podwyzszenie stopnia
polimeryzacji weglowodoru kauczukowego, jako zasadnicza
przyczyne wulkanizacji. Poglad ten jest, by¢ moze catkowicie
uzasadniony w odniesieniu do tzw. wulkanizacji pewnych
gatunkéw kauczuku syntetycznego (opartych na chloro-
butadienie); jesli chodzi jednak o kauczuk naturalny to takie
ujecie zagadnienia wulkanizacji wydaje sie by¢ zbyt jedno-
stronne. Birdzo trafng analize wulkanizacji z punktu widzenia
chemii organicznej oraz caly szereg pogladéw oryginalnych
podat niedawno Van Rosse m8l).

Wspomniane powyzej teorie wulkanizacji potraktowane
zostaly bardzo szkicowo; zadna nie obejmuje wszystkich
zjawisk zwigzanych z wulkanizacjg. Wydaje sie, ze wulkani-
zacja kauczuku naturalnego nalezy do tej kategorii proceséw
technologicznych, ktére sa znakomicie opracowane praktycz-
nie, dla ktérych jednak nie udato sie jeszcze znalez¢é pewnego
gruntu teoretycznego. Nie nalezy jednak sadzi¢, ze badania
i prace poswiecone wyjasnieniu wulkanizacji maja tylko zna-
czenie akademickie. Przynoszg one niewatpliwie lepsze
opanowanie proceséw technologicznych z jednej strony,

«) 1c

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

*) Ind. Eng. Chem. 25, 1292 (1933)

«) Ind. Eng. Chem. 22, 748 (1930)

€9 Trans. Inst. Rubber Ind. 2, 243, 300 (1926)
’*) Trans. Inst. Rubber Ind. 6, 61 (1930)
8) India Rubber 92, 845 (1936)
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z drugiej zas—zastosowane by¢ moga z pozytkiem do roz-
wigzania nowych problemoéw, ktére zwigzane sa z rozwojem
nowych materiatéw elastycznych—tj. réznych gatunkéw
kauczuku syntetycznego.

CHEMICZNY
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Autor wyraza goragce podziekowanie dr. A. Van Rosse-
mowi, Dyrektorowi Holenderskiego Instytutu Kauczukowe-
go w Dilft za faskawe pozwolenie korzystania z biblioteki
Instytutu.

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ RKRDEMII UMIEJETNOSCI
Comptes-rendus de I’Académie Polonaise des Sciences et des Lettres

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematycz-
no-przyrodniczego. z dn. 17 czerwca 1937 r. czh
K. Dziewonski przedstawit  prace, wykonang
wspélnie z p. M. Marusinska, pt. Studia nad
i-metylo-4 -acetonaftalenem.

Dzialajac chlorkiem acetylu na a-metylonaftalen w obec-
nosci chlorku glinu otrzymuje sie |-metylo-4-acetytonafta—
len (stupki, p. t. 41°). Konstytucje tego ketonu okreslili
autorzy na podstawie przemian jego oksymu (p.t. 125°)
najpierw w I-metylo-4-acetaminonaftalen (p.t. 171°), a na-
stepnie |-metylo-4-aminonaftalen (p.t. 52°, Ann. 402. 51.
1913).

CH,.CIH6.COCH, —>CH3.CIH,.C(:NOH).CH, —»
co 4)

—»CH,.CIH6.NHCOCH, —*CH,.C,,H,.NH,

(i 4

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

1) utlenienie za pomoca podchlorynu sodowego i prze-
miana w kwas |-metylo-4-naftoesowy (Ber. 55, 1835(1922)
p.t. 175°, CH3C1H S.COOH),

2) uwodorzenie za pomoca cynku amalgam, i kwasu
solnego i przemiana w I-metylo-4-etylonaftalen (p. wrz.
122°/40 mm) CH3CioH6.CH 5, (pikrynian, p.t. 99°),

3) dziatanie bromkiem metylomagnezowym i przemia-
na w dwumetylo- (I’-metylo-naftylo-4’)-karbinol, p.t. 86°,
CH,.CioH8C(CH,),.OH, oraz I-metylo-4-izopropenilo-naf-
talen, (p. wrz. 14S°/16 mm), CH3C10H 0.C(CHa): CH,; ten
zwigzek poddany uwodorzeniu tworzy I|-metylo-4-izopro-
pilonaftalen, (p.t. 196°) CH,.C1H,CH.(CH,)a

4) kondensacja tréjczasteczkowa w obecnosci aniliny
i jej chlorowodorku w temp. 170° i przemiana w 1,3,5-troj-
| ’-metylonaftylo-4’-benzen (p. 1.186°) :

3CH,CIH6.COCH,—>

,CIH ,,.CH,
!CH = C\
- >CH,.CioH6 — CZ yyCH +3 H,0
"CH —c f
N\CIH,.CH,

i wreszcie:

5) reakcja z siarka, ktérej produktem okazat sie
barwik czerwony kadziowy: bis-4’-metylo-2,l-naftotioin-
dygo, C!8H18 a2 (p.t. pow. 410°)

2 CH,.CIH,.COCH,-f-6 S—>

/CON\ /CON\
—+CH,.C,,H/ / C=C\

'S/ N\ S/

>C 1Hs.CH,4-4 h,s.

Czt. K. Dziewonski przedstawit prace, wykona-
ng wspélnie z p. M. Marusinska ip. J Mosze-
wem, pt. Syntezy i przemiany potaczen typu 2 -naftylo-4 -ary-
loamino-chinolin.

Przedmiotem badan, przeprowadzonych wspoélnie z
wspoétpracownikami  pp. K. Perchorowiczéwna,
W. Krawczykéwng i S Dziaczkowskim
byly nastepujace reakcje ketonéw grupy naftalenu z potg-
czeniami typu tiokarbanilidu :

1) kondensacja |-metylo-4-acetonaftalenu z tiokarba-
nilidem, potaczona z synteza 2-(4’-metylo-I’naftylo)-4-ani-
linochinoliny (p.t. 215°)

CaHNH.CS.NHC,H5+ CH,.C,,,H6.COCH, =

(© @
NHC,H5
"ACH
= CeHj + H,S+ H,0
Cc—C_C,,Ha.CH
/1A

2) kondensacja |-metylo-4-acetonaftalenu z tiokarbo-
p, p-toluidem, potgczona z syntezg 2-(I’-metylo-naftylo-4’)-
4-toluidyno-6-metylochinoliny (p. t. 196°)

CH,.C,HANH.CS.NHC(H ,.CH,+CH,.CI0H6.COCH ,=
) (i (" (Gl Q) “4)

NHC@H ,.CH:
/% C H
= CH,.C,,H H,S-fHL
c—cih,.ch,
N /x (4) (0

3) kondensacja 2-metylo-6-acetonaftalenu z tiokarba-
nilidem, potaczona z synteza 2-(2’-metylonaftylo-6’)-4-ani-
linochinoliny (p.t. 172°)

C,HANH.CSNHC&8H5+CH,.CIH6.COCH, =
(@] (6)
NHCeH6

/ C" TH

= c,h, .
¢—CI)H,.CH
/m

+ HS +H,0

4) kondensacja 2-propionilonaftalenu z tiokarbanilidem,
potaczona z synteza 2-R-naftylo-3-metylo-4-anilinochinoli-
ny (p.t. 179°)

C,HINH.CS.NHC,H,, + CH,.CH,.CO.C1IH, =

@)
NHC,HS

/°% C —CH,
C.H . + H,S + H.O
1 AC - C IH,
SN

Praca zawiera opis licznych pochodnych czterech wspomnia-
nych wyzej zasad i ich przemian hydrolitycznych, zachodza-
cych przy ogrzewaniu z tugiem alkoholowym pod cisnie-
niem. Jako produkty tych ostatnich reakcji, zachodzacych
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z odszczepieniem reszt aryloaminowych i podstawieniem
ich grupami hydroksylowymi, autorzy otrzymali polaczenia
nastepujace: 2-(I’ -metylonaftylo -4’) -4 -hydroksychinoline
(p.t.240°),2-(I'-metylonaftylo-4’)-4-hydroksy-6-metylochino-
ling (p. t. 278°), 2-(2’-metylonaftylo-6")-4-hydroksy-chinoling
(p. t. 319% i 2-"-nafcylo)-3-metylo-4-hydroksy-chinoling
(p.t. 324°).

Czt. S. Krzemieniewski przedstawit prace
p.J. Kovatsa pt. Wptyw zelaza i molibdenu na wigzanie
azotu przez azotobaktera w obecnosci préchniakéw lub ich po-
piotow.

Autor uzywa do doswiadczen préchnic z ziemi w po-
staci 1) tzw. prochnianéw sodowych otrzymywanych bez-
posrednio, 2) préchnianéw z préchnic uprzednio gotowa-
nych w HC1 oraz 3) popiotéw z jednych i drugich.

Przede wszystkim autor potwierdza w szeregu do$wiad-
czen: 1) ze ro6zne préchnice maja niejednakowy wpltyw na
wigzanie azotu przez azotobaktera, jedne pod tym wzgle-
dem sg lepsze, inne gorsze, 2) ze ostabiong dziataniem HC1
aktywno$¢ prochnicy mozna poprawi¢ dodatkiem zelaza
i wreszcie 3) ze popioty préchnic maja mniejszy wpltyw na
wigzanie azotu niz préchniany.

Nastepnie autor wykazuje: 1) ze préchniany z ,kwa-
séw” nie gotowanych w HC1 oraz ich popioty w swym dzia-
taniu na wigzanie azotu przez azotobaktera nie ulegajg zmia-
nom pod wplywem dodawanego do pozywki zelaza, 2) ze
préchnice z natury gorsze oraz ich popioty stajg sie aktyw-
niejsze pod wptywem dodawanego do pozywki molibdenu,
ktory wcale nie dziata na préchnice dobre, 3) préchnice
ostabione gotowaniem z HC1 oraz ich popioty, ktére akty-
wuja sie zelazem, wecale nie zyskujg na wartosci pod wpty-
wem dodawanego molibdenu, 4) wpltyw Fe i Mo dodawa-
nego do pozywek dla azotobaktera, zawierajacych préchni-
ce lub ich popioty zalezy od tego, czy w nich znajduje sie
Fe i molibden lub jego odpowiednik, 5) ilo$¢ azotu zwig-
zanego na 1 g zuzywanej giikozy zalezy od skitadu pozywki
i od ilosci jej sktadnikéw; w najlepszych warunkach docho-
dzi 17,7 mg i 6) wspétdziatanie w pozywkach dla azoto-
baktera préchnicy oraz Fe i Mo moze przys$piesza¢ rozwoj
kultur, lecz nie zwieksza iloSci azotu wigzanego na 1 g zu-
zywanej giikozy ponad okres$lone normy.

Na posiedzeniu wydziatu lekarskiego z dnia 8 czerwca 1938
czt. L. Wachholz przedstawia prace p. J. D ad leza
pt. O rozmieszczaniu niektérych trucizn w narzadach ze
szczegdlnym uwzglednieniem miesni szkieletowych.

Autor omawia ni podstawie dotychczasowych badan
zachowanie sie rozmieszczenia w narzadach zwiok trucizn
takich, jak bizmut, arsen, otéw, cyna, miedz, cynk, tlenek
wegla, benzen i cyjanowodér. Do badan dotychczasowych
dodaje autor wyniki swoich badan nad rozmieszczeniem
baru i alkoholu w narzadach zwtok. Zarazem podnosi do-
niosto$¢ pomijanego dotad poszukiwania trucizn w mie-
$niach szkieletowych. Poszukiwanie to jest konieczne zda-
niem autora dlatego, ze miesnie szkieletowe stanowig u czto-
wieka okoto 43% wagi, wobec czego oznaczenie ilosci za-
wartej w nich trucizny jest niezbedne, jezeli chodzi o sta-
nowcze rozpoznanie $mierci z otrucia, albowiem wykrycie
matych jej ilosci, jako mogacych pochodzi¢ od zazycia jej
w dawce leczniczej, nie moze dowodzi¢ otrucia. Po wtére
poszukiwania te sa dlatego wazne, ze przekonuja, czy sie
poszczegélne trucizny osadzaja w mies$niach, w jakich ilo-
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Sciach i w jaki spos6b. Co do baru przekonat sie autor, ze
sie osadza w mieéniach w do$¢ znacznych ilosciach, nieraz
w wigkszych niz w watrobie i wiecej réwnomiernie, gdy al-
kohol osadza sie w miesniach niejednostajnie, raz w ilosSci
wiekszej, innym razem w mniejszej.

Na posiedzeniu komisji historii medycyny i nauk ma-
tematyczno - przyrodniczych z dnia 18 czerwca 1938 r.
czt. A. Wrzosek przedstawit wiasny komunkiat pt.
Mniej znane materiaty do dziejéw katedry chemii w dawnym
Uniwersytecie Wilenskim i Akademii Medyko-Chirurgicznej
Wilenskiej.

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

Pierwszy rekopis zawiera nazwiska i imiona wszystkich
studentéw uczeszczajacych na wyktady chemii Jedrzeja
Sniadeckiego odr. 1814 do r. 1822, w ktérym
Sniadecki z katedry ustapit przeszediszy na emery-
ture. Obok nazwisk sg wpisane reka Sniadeckiego
oceny z egzaminu ustnego i pisemnego. Rekopis ten zawie-
ra niejeden ciekawy szczeg6t, mianowicie: jakie tematy byty
zadawane na pisemnym egzaminie, ilu studentéw corocznie
uczeszczato na wyklady chemii, jakie robili postepy i jacy
wybitni pézniej ludzie nalezeli do stuchaczéw Sniadec-
kiego. Dowiadujemy sie np., ze liczba stuchajagcych che-
mii byla bardzo duza (w ostatnim roku profesury Snia-
deckiego na katedrze chemii, wiegc w r. a. 1821/2,
byto zapisanych na jego wyktady studentéw z réznych wy-
dziatbw az 282); dowiadujemy sie réwniez, ze do stucha-
czé6w Sniadeckiego nalezeli wybitni filomaci i fila-

reci: J6ézef Jezowski, Adam Mickiewicz,
Onufry Pietraszkiewicz, Jan Czeczott,
Tomasz Zan i Ilgnacy Domeyko; ze wszyscy

oni procz Czeczotta skladali egzamin z chemii, przy
czym Mickiewicz, Pietraszkiewicz, Zan i
Domeyko ztozyli egzamin pisemny z postepem dobrym.

Drugi rekopis zawiera nazwiska i imiona os6b, ktére
uczeszczaly na wyktady chemii lgnacego Fonberga
w Uniwersytecie Wilennskim od r. 1822/3 do 1830/1, tj. do
zamknigcia Uniwersytetu, i w Akademii Medyko-Chirur-
gicznej Wilenskiej od r. 1832/3 do 1839/40, tj. do zwinie-
cia katedry chemii z powodu skasowania w r. 1840 pierw-
szych trzech kurséw Akademii i przeniesienia prof. Fon-
berga na katedre chemii do Uniwersytetu Kijowskiego.
Obok nazwisk sa stopnie z egzaminéw, a na poczatku kazde-
go rocznika wymieniony jest temat rozprawy na egzamin
pisemny. Tematami takimi byty np. w r. 1822/3: Co jest
rozpuszczenie i jak sie odbywa? w r. 1823/4: Co sg kombi-
nacje organiczne i czym sie od prostych chemicznych réz-
nia?, w r. 1824/5: Na fundamencie doswiadczen i analogii
jakie dzi$ nalezy mie¢ wyobrazenie o skiadzie kwasu fluo-
rowego?, w r. 1827/8: Wytozy¢ teorie ptomienia wedlug
Swiezych w tej mierze doswiadczen.

Liczba studentéw uczeszczajacych na wykitady Fon-
berga byta znaczna. W ostatnim np. roku istnienia Uni-
wersytetu liczba ta doszia do 343, a w pierwszym roku po
otwarciu Akademii Medyko-Chirurgicznej, tj. w r. a. 1832/3,
wynosita 261. W$réd studentdw uczeszczajgcych na wy-
ktady chemii byto niemato zakonnikéw, zapewne kandyda-
tow na nauczycieli w szkotach przez rézne zgromadzenia
prowadzonych. | tak w r. 1823/4 liczba ksiezy zakonni-
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kéw studiujgcych chemie wynosita 19, w roku nastepnym
30, a w r. 1826/7 nawet 35.

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

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

Materialy te majg warto$¢ z tego wzgledu, ze zbierane
byty przez fachowca, ktéry znat nazwy tacinskie roslin far-
biarskich, czasem nazwy wegierskie, niemieckie lub serb-
skie. Notatki dotyczace Wegier zaopatruje metryka o no-

menklaturze niemieckiej (np. Lyptauer-, Temeschwa-
rer-, Sirmier-, Cypser (Kaesmark)-, Bereger-, Satmarer-,
Baranier-, Arader- = Comitat). W pracy swej korzystat

zaréwno z archiwalnych ,raportéw urzedowych dla na-
stepcy tronu z kazdego komitatu nadestanych”, jako tez
z ,,opowiadan os6b z tym obeznanych, zostawiwszy sobie
do osobnej ekskursji zgtebienie tego tak waznego a tak
dotad mato gdzie indziej znanego” przemystu. Sposéb
przyrzadzania barwika, a niekiedy technike farbienia, podaje
autor jasno i nader zwiezle.

W poréwnaniu z materiatami, jakie podaje Glasnik
Etnograf. Muz. IV 1929, Zbiornik za Nar. Ziv. kn. 1X 1904,
Nar. enciklop. srp.- hrv.-slov. 1926, Ertesitéje 1914, 3—4 f.,
Milonyay, A. Magyar nep miveszete, Marianu, Chroma-
tica popjrulu’i romdnu (Ann. Acad. Rom. ser. II, t. V), Ze-
lenin, Russ. Volkskunde i Moszynski, Kultura lud.
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Stowian, cz. I, podaje autor wcale obfity zaséb roslin uzy-
wanych przez lud do farbowania tkanin.

Obok roélin znanych u wszystkich Stowian, np. bar-
wigcej na czerwono i brunatno Origanum vulgare czyli le-
biodki, obok Reseda luteola, Genista tinctoria tj. janowca,
lub Serratula tinctoria tj. sierpika farbiarskiego, barwigcego
wetne na z64to, a w zmieszaniu z indygiem na zielono, obok
Isatis tinctoria, znanej ks. Jundzillowi jako urzet
farbiarski, a uzywanej czesto przed wprowadzeniem indy-
ga naturalnego—podaje autor Carthamus tinctorius = kro-
kosz barwiacy na rézowo, Rubia tinctorium — marzanna
farb., krap, brocz barwigcy na czerwono, Rhus coriaria =
sumak garbarski, dajacy barwik karmazynowawy. Podobne-
go barwika dostarcza Rosa pumila (po stowacku ruza bodliak).
Niebieskawy barwik otrzymuje sie z Vaccinium myrtillus,
boréwki czernicy. Bogata skale zétcieni posiada wywar
z Fraxinus excelsior (jesiona posp.), podobnie i Eupatorium
cannabinum, Scabiosa arvensis, Pasmatica, Tanacetum vulga-
ris lub Rhamnus catarticus. Barwikéw czarnych dostarcza
wywar kory olszy (Ainus vulgaris) i Acer tartaricus, Fraxi-
nus excelsior, wywarem tup orzecha wioskiego, Origanum
vulgare, ktére to barwiki stanowig podktad pod farbowa-
nie zendrg zelaza i koperwasem. Sukna na habity francisz-
kanskie barwi sie na Wegrzech odwarem Blauholz z dodat-
kiem siarczanu miedzi. Szczegétowy opis uprawy marzan-
ny farbiarskiej i urzetu farb. (Rubia tinctorium i Isatis tincto-
ria) konczy notatki tego fachowego farbiarstwa.

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

jadomosci biezgce

Nouvelles ilu jour

Konkurs na $rodek do indywidualnego odkazania wody
w polu ogtasza Departament Zdrowia M. S. Wojsk.

Chodzi o $rodek (lub $rodki) chemiczny zawarty w 1
pastylce lub pigutce, ktéry by po dodaniu do wody (w manier-
ce o pojemnoséci okoto 1 litra) zabijat bakterie chorobotwor-
cze w najkrétszym czasie (nie diuzszym jak Yz godziny).

Srodek powinien byé nieszkodliwy dla zdrowia oraz
dostatecznie trwaty, t. zn. aby nie rozkladat sie i nie tracit
swych wiasnoéci odkazajacych podczas przechowywania,
jak réwniez nie powinien wptywaé ujemnie w sposéb wy-
razny na smak i zapach wody.

Ocena poréwnawcza przedstawionych do konkursu $rod-
kéw przeprowadzana bedzie w warunkach laboratoryjnych

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

Termin skiadania prac upltywa 1 pazdziernika 1939.

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

X1X Kongres chemii przemystowej odbedzie sie
w Warszawie od dnia 24/1X do 1/X 1939 r. Na czele Gtow-
nego Komitetu Organizacyjnego XIX Kongresu Chemii
Przemystowej stoi Rektor Politechniki Warszawskiej, Prof.
Dr Jézef Zawadzki. Prace podzielone sa na 3 Komitety:
Naukowy, Organizacyjno-Finansowy i Wykonawczy.

Prezesem Komitetu Naukowego jest—Prof. Dr Sta-
nistaw Przytecki, Organizacyjno-Finansowego —
Dr J6zef Landau, Wykonawczego—Inz. Tadeusz
Zamoyski, Dyrektor Zwigzku Przemystu Chemiczne-
go R. P.

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

Dnia 9 maja rb. przyjeta zostata przez Pana Pre-
zydenta R. P. Prof. Dr Ignacego Mos$cic-
kiego na audiencji, delegacja Komitetu Gitéwnego XIX
Kongresu Chemii Przemystowej w osobach pp. Rektora
DrJ. Zawadzkiego, Prof. Dr St Przyteckiego
DrJézefa Landauailnz. Tadeusza Zamoyskiego.
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Pan Prezydent wyrazit swg zgode na objecie Wysokiego
Protektoratu nad XIX Kongresem Chemii Przemystowej.

Protektorat nad Kongresem réwniez raczyt przyjaé
Marszatek Edward Smigty-Rydz.

REGULAMIN KONGRESU.

Cel i organizacja 1) Celem Kongreséw Chemii
Przemystowej sa wspélne badania i rozstrzasania wszelkich
zagadnien naukowych technicznych i ekonomicznych, tycza-
cych sie chemii stosowanej.

2) Kongresy Chemii Przemystowej odbywajg sie co
roku. Sa one organizowane w zasadzie przez Statg Komisje
Organizacji Kongreséw Chemii Przemystowej. Organizacji
XIX Kongresu Chemii Przemystowej podjat sie Giéwny
Komitet Organizacyjny i Komitet Naukowy; ten ostatni
ma powierzone przygotowanie prac.

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

Zapisy 4) Pragnac wzigé udziat w Kongresie, nalezy-
zgtosi¢ swoj udziat.

5) Cztonkami Kongresu sa: a) Oficjalni delegaci
krajow, reprezentowanych na Kongresie, b) Cztonkowie sta-
tej Komisji organizacji kongreséw, c) Instytucje i towarzys-
twa naukowe, syndykaty, towarzystwa i firmy przemystowe
i handlowe, jako tez poszczegélne osoby, pragnace sie zapi-
sa¢ i wptacajace odpowiednig sktadke.

Uczestnicy Kongresu moga zapisa¢ cztonkéw swoich
rodzin (zona, dzieci niezamezne) jako osoby towarzyszace,
wplacajac za nich znizong skiadke. Uczestnicy ci korzystac¢
beda ze wszystkich udogodnien kongresowych (utatwienie
podrézy, znizki, zaproszenia i t.d.).

6) Sktadke nalezy przesta¢ jednoczeénie ze zwrotem
kosztéw za udziat w ptatnych wycieczkach, bankietach i t.d.
Doktadny koszt udziatlu podany bedzie na karcie uczest-
nictwa dotaczonej do ostatecznego programu Kongresu.

7) Po przestaniu zgtoszenia na Kongres i optaceniu
sktadki, cztonkowie Kongresu i osoby towarzyszace otrzyma-
ja znaczki i $cisle osobiste karty uczestnictwa. Kazda grupa
zbiorowa otrzyma taka liczbe kart uczestnictwa, jaka prze-
widuje jej kategoria.

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

Prace 9) Prace Kongresu
podzielone sa na Sekcje. Sekcjom tym przewodniczg Pre-
zesi, przy pomocy Wiceprezeséw i sekretarzy.

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

11) Kazdy uczestnik Kongresu wygtosi¢ moze nie wieg-
cej niz dwa referaty. Nie beda przyjete referaty od oséb,
ktére nie s cztonkami Kongresu.

12) Prezydium Komitetu Naukowego przyjmuje re-
feraty na nastepujacych warunkach: referaty przedstawione
na Kongresie musza by¢ dotad niepublikowane; odrzucone
beda referaty o charakterze polemiki osobistej lub reklamy
handlowej. Beda takze odrzucone referaty na tematy zbyt
dobrze znane lub zbyt odlegte od chemii stosowanej.
Prezydium Komitetu Naukowego zastrzega sobie pra-
wo zwr6cenia sie do autoréw z prosba o poczynienie zmian
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w tekscie referatow.

PRZEMYSt CHEMICZNY 193

13) Aby moéc w odpowiednim czasie opublikowacd
rozktad godzin prac kongresowych, a takze streszczenia re-
feratow i moc rozesta¢ je przed kongresem, streszczenia re-
ratow winny by¢ nadestane najpézniej do dn. 15 czerw-
ca 1939 r., a catkowite teksty referatéw najp6zniej do
dn. 15 lipca 1939 r., do Komitetu Naukowego Kongre-
su. Polna 3, Warszawa, Politechnika.

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

15) Przesylajac rekopisy, autorzy referatéw zaznacza
czy zamierzaja wyswietla¢ przezrocza tub wykonywaé do-
Swiadczenia. Proszeni sg o podanie niezbednych pomocy
naukowych i formatu zdjec.

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

Prace sekcji 17) Wszelkie objas$nienia dotyczace Kon-
gresu: program, rozktad godzin, streszczenie referatéw po-
dane bedg w specjalnym numerze ,,Chimie & Industrie”,
ktory ukaze sie przed Kongresem.

18) Program godzinowy wygtaszania referatébw opierac
sie bedzie na klasyfikacji przyjetej przez Towarzystwo Che-
mii Przemystowej.

19) Referaty, ktorych teksty beda do dyspozycji przed
Kongresem, nie beda odczytywane na zebraniach, aby méc
dysponowaé jak najwiekszg ilosciag czasu na dyskusje.
Przewodniczacy sekcji przestrzega¢  beda rozktadu
godzin, aby umozliwi¢ autorom stowne uzupetnienie refera-
tu, a cztonkom Kongresu dyskusje w najkorzystniejszych
warunkach. Zgodnie z porzadkiem =zaje¢ i czasem rozpo-
rzadzalnym na narady, Przewodniczacy sekcji maja prawo
skraca¢ czas trwania przemoéwien i wystapien.

20) W przypadku gdyby Przewodniczacy sekcji uwa-
zali, ze program nie da sie wyczerpa¢w czasie przewidzianym
majg prawo, po porozumieniu z Prezydium Kongresu, na-
znacza¢ dodatkowe zebrania zaleznie od czasu i rozporzadzal-

nych sal.
21) Wspoélne zebranie Prezydium Komitetu Naukowego
wraz z Przewodniczacymi i sekretarzami sekcji odbedzie

sie w pierwszym dniu Kongresu.

22) Po skonczonych zebraniach danej sekcji, sekreta-
rze utozag sprawozdanie z posiedzen, streszczajagc dyskusje.
W tym celu w kazdej sekcji znajdowac¢ sie beda specjal-
ne karty, na ktérych kazdy uczestnik Kongresu bioragcy
udziat w dyskusji pisze swoje nazwisko, adres, tytut referatu
stanowigcego przedmiot dyskusji i tekst swojego wystapie-
nia. W przypadku gdyby autor nie ztozyt swojego wysta-
pienia sekretarzowi, przyjety bedzie tekst podany przez
tego ostatniego; Komitet Naukowy nie bierze odpowiedzial-
nosci za ominigcie w sprawozdaniach nie doreczonych na
piSmie przemoéwien.

23) Protokut kazdej sekcji zawierajacy wnioski i teksty
referatéw i dyskusji, wreczony bedzie przez kazdego z se-
kretarzy generalnemu sekretarzowi Kongresu, w czas:e
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wspoblnego zebrania Prezydium Komitetu Naukowego,
Przewodniczacych i sekretarzy Sikcji, jakie odbedzie sie
w ostatnim dniu, poswieconym pracom kongresowym.

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

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

24) Projekty uchwat w ten sposéb przyjete przez Pre-
zydium Komitetu Naukowego nabiorg mocy dopiero po
zatwierdzeniu na posiedzeniu Zamkniecia Kongresu. Zgro-
madzenie to bedzie tylko mogto przyja¢ lub odrzuci¢ przedto-
zone sobie projekty uchwatb. Przyjecie albo odrzucenie
odbedzie sie bez narad; zadna dyskusja dla jakiegokolwiek
powodu, nie moze mie¢ miejsca podczas tego posiedzenia
Zamkniecia, przeznaczonego na ratyfikacje projektéw uchwat.

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

Podziat na Sekcje i Przewodniczacy Sek:ji

Grupa | Fabryka i Laboratorium.

Sekcja i). Chemia analityczna, chemikalia, aparatura
laboratoryjna.
Prof. Inz. M. Struszynski, Politechnika Warszawska
Zaktad Analizy Technicznej i Towaroznawstwa.
Sekcja 2) Aparatura przemystowa.
Prof. Dr T. Kuczynski. Lwow—Politechnika.

Grupa Il Paliwo.
Sekcja 3) Paliwo state i gazowe.

Prof. Dr St. Pitat. Lwoéw, Dwernickiego 40.

Sekcja 4) Paliwo ciekte, asfalty.

Prof. Dr K. Kling. Chemiczny Instytut Bidawczy
W-wa, ul. tacznosci 8.

Sekcja 5) Spalanie, Detonacja. Materiaty wybuchowe.
Prof. Dr T. Urbanski. Politechnika Warszawska.
Zaktad Techn. Mat. Wybuch.

Grupa Il. Przemyst nieorganiczny.
Sekcja 6) Wielki przemyst nieorganiczny. Elektrochemia.
Nawozy sztuczne.

Prof. Dr J. ZawadzKki.
Zakt. Techn. Chem. Nieorg.

Sekcja 7) Metalurgia.

Dyr. Inz. K. Gierdziejewski. Politechnika War-
szawska. Zaktad Odlewnictwa.

Sekcja 8) Ceramika szkto i zaprawy.

Prof. Dr J. ZawadzKki, (adres jak wyzej).
Grupa IV. Przemyst

Politechnika Warszawska.

Organiczny.
Sekcja 9) Potprodukty, barwniki, farbiarstwo.
Dyr. Inz. M. Horoszewicz. £6dz, Piotrkowska 315.
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Sekcja 10) Przetwory biologiczno-farmaceutyczne. Ttusz-
cze, gliceryna, zelatyna, Kkleje. Pachnidta.
Prof. Dr O. Achmatowicz. Uniwerstytet J. Pit-
sudskiego. Ziktad Chemii Farmaceut.
Sekcja ii) Materiaty plastyczne, kauczuk, zywica.
Wibékno naturalne i sztuczne.
Prof. Dr St. Przytecki. Uniwersytet J. Pitsudskiego.
Zaktad Chemii Fizjologicznej.

Grupa V. Przemyst rolny.

Sekcja 12) Celuloza, cukrownictwo, krochmalnictwo.
Przemyst fermentacyjny. Garbarstwo.
Prof. K. Smolenski. Politechnika Warszawska.
Zakt. Techn. Ogél. Organicznej.
Sekcja 13) Chemia rolna, nawozenie, gleboznawstwo
chemiczne, walka ze szkodnikami.
Prof. Dr M. Gérski. Szkota Gtéwna Gospod. Wiejsk.
Rakowiecka 8, Zaki. Chem. Rolnej.

Grupa V. Nauczanie 1 organizacja.

Sekcja 14) Nauczanie chemii technicznej.

Dyr. Inz. T. Jezierski. Politechnika Warszawska.
Zaktad Chemii Organicznej.

Sekcja 15) Organizacja laboratoriéw i przedsigbiorstw.

Organizacja bezpieczenstwa pracy i obrony przeciw-

gazowej. Higiena przemystowa. Wody $ciekowe.

Dr Inz. J. Milewski. Zrzeszenie Producentéw Spi-
rytusu, ul. Traugutta U.

XX1 Zjazd Gazownikéw, Wodociagowcéw i Te-
chnikéw Sanitarnych Polskich odbedzie si¢ w Czesto-
chowie w dniach 26-28/VI 1939. Program przewiduje
procz posiedzen referatowych i obrad sekcyj liczne wy-
cieczki. Daii 2j/VI Organizacja Zjazdu projektuje wy-
cieczke ni Slas.; Zachodni.

Zgtoszenia nalezy nadsyta¢: Komitet Organizacyjny
XXI1 Zjazdu Gazownikéw, Wodociggowcéw i Technikéw
Sanitarnych Polskich w Czestochowie. Wodociagi i Ka-
nalizacja ul. Katedralna 2.—

Zgtaszajacy sie po 15/VI b. r. moga nie otrzymaé
juz mieszkania oraz ulg ko'.ejowych.

VI Miedzynarodowy Kongres Techniczny i Che-
miczny Przemystéw Rolnych. Pomimo ze sytuacja mie-
dzynarodowa jest nadal niewyrazna i ze na horyzoncie poli-
tycznym ciagle kiebia sie chmury, jednakze Komitet Orga-
nizacyjny VI Miedzynarodowego Kongresu Technicznego
i Chemicznego Przemystéw Rolnych, ktéry ma sie odby¢
w Budapeszcie w lipcu r. b., twardo i stanowczo stoi na tym
punkcie widzenia, ze Kongres ten nie tylko doprowadzony
bedzie do skutku w catej swojej petni, ale bedzie zjazdem
bardzo ciekawym dla specjalistow oraz impreza fachowa
pod kazdym wzgledem udana. Komitet Organizacyjny
Kongresu serdecznie zaprasza wiec fachowcéw polskich do
wziecia jak najliczniejszego wudziatlu w Kongresie. Apel
ten skierowany jest do wszystkich specjalistow polskich,
ktorzy interesujg sie obszerng dziedzing przemystu rolnego
i hodowlg surowcéw tego przemystu.

Prace Kongresu obejma szereg bardzo ciekawych od-
czytéw, komunikatéw i dyskusji, dotyczacych specjalnych
badan naukowych i przemystowych, zagadnien z dziedziny
cukrownictwa, przemystu fermentacyjnego, przemystéw spo-
zywczych, miynarstwa, skrobiarstwa, mleczarstwa itd. oraz
zagadnien ekonomicznych. Szczeg6towy program prac Kon-
gresu podany byt w Przemys$le Chemicznym 23,53 (1939).
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Na Kongresie obecni beda najwybitniejsi przedstawi-
ciele wiedzy przemystu rolnego. Kongres przewiduje urza-
dzenie wystawy przemystéw rolnych i spozywczych. W cza-
sie Kongresu zorganizowane beda wycieczki do najciekaw-
szych osrodkéw rolniczych i przemystowych Wegier. Oso-
by, ktére zglosza swéj udziat w Kongresie, otrzymajg wyda-
ne drukiem sprawozdania z prac Kongresu. Dla uczestni-
kéw Kongresu przewidziany jest szereg ulg, np. ulgi wi-
zowe i kolejowe.

Uczestnictwo w Kongresie zgtasza¢ nalezy pod adre-
sem: Secrétariat Général du VI Congrés Technique et
Chimique des Industries Agricoles, Budapest V. Maria-
Valéria-utca 10, wysytajac jednoczesnie optate wpisowa
w wysokosci 40 pengd. Koszty 10-dniowego pobytu na
Wegrzech wynoszg w przyblizeniu od 200 do 300 pengd
(100 pengd=o0k. 118 zt.).

Osoby, zgtaszajace swoj udziat w Kongresie, proszone
sa o poinformowanie o tym Prof. K. Smolenskiego
jako Przewodniczagcego Statego Komitetu Wspotpracy
z Miedzynarodowa Komisjg Przemystéw Rolnych i jako
Reprezentanta Polski w powyzszej Komisji.

W sprawach naukowych, dotyczacych Kongresu, na-
lezy sie zwraca¢ do p. Prof. K. Smolenskiego —
Instytut Przemystu Cukrowniczego w Polsce, Warszawa,
Krakowskie Przedmiescie 7, w sprawach organizacyjnych—
do p. HH. Romanowicza, Sekretarza Statego Komi-
tetu Wspoétpracy z Miedzynarodowa Komisja Przemystow
Rolnych, Zwigzek Izb i Organizacyj Rolniczych, Warszawa,
Kopernika 30.

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

Otwarcie Zjazdu poprzedzita Msza Sw. w kosciele
Sw. Anny. Po czym w Auli Akademii Gérniczej Prezes
Zarzadu Gtéwnego prof, dr Adam Skapski w obec-
nosci przedstawicieli wkadz, reprezentantéw Uniwersytetu
Jagiellonskiego i Akademii Gorniczej, delegatéow pokrew-
nych organizacji: Pol. Tow. Chemicznego, Zwigzku Inzy-
nieré6w Chemikéw, Pol. Tow. Fizycznego, oraz Tow. Przy-
rodnikéw im. Kopernika, otworzyt obrady zapraszajac na
przewodniczacego dr Mas$lankiewicza.

Po przeméwieniach powitalnych, sprawozdanie z dzia-
talnosci Zarzadu Gitéwnego ztozyt prof, dr A. Skapski,
po czym prof, dr Jezewski wyglositodczyt p.t. Pro-
mienie kosmiczne.

W dalszym ciagu obrad, ktére odbyty sie w lokalu
Oddziatlu Krakowskiego Z. Ch. P. powzieto szereg uchwat
dotyczacych przysposobienia i zorganizowania’ chemikéw do
obrony kraju, wspoéipracy z pokrewnymi organizacjami,
oraz dotyczacych spraw natury zawodowej i organizacyj-
nej, dokonano réwniez wyboru nowych wladz Zwigzku
z prof, dr A. Skapskim na czele.

W drugim dniu Zjazdu uczestnicy i goscie wzieli udziat
w wycieczce na Slask, gdzie zwiedzili hute zelazng w Trzyn-
cu, oraz zaklady przemystowe w Boguminie.

| Polski Zjazd Spawalniczy w Warszawie w dniacn
21 —23 kwietnia wykazal istnienie duzego zainteresowania
spawalnictwem, miarg czego moze by¢ obecnos$¢ okoto 400
os6b oraz fakt wygtoszenia ponad 50 referatow. Posie-
dzenie plenarne odbyto sie w Auli Politechniki Warszaw-
skiej, za$ wihasciwe obrady Zjazdu w Gmachu Stowarzy-
szenia Technikow.

Wobec nadspodziewanie duzej ilosci zgtoszonych re-
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feratéw, Zjazd musiano roztozy¢é na trzy dni, za$ referaty
podzieli¢ na pie¢, czeSciowo réwnolegtych sekcyj.

Na posiedzeniu plenarnym przedstawiciele Witadz
z Panem Rektorem Politechniki Warszawskiej, Wicemini-
strem Komunikacji, przedstawicielami Ministerstwa Poczt
i Telegraféow oraz Dep. Bud. M. S.Wojsk, na czele, stwier-
dzili w swoich przeméwieniach duze znaczenie spawalnictwa
dla intereséw panstwa. Nastepnie prof. Stefan Bryta
wygtosit referat p. t. Spawanie a gospodarka narodowa.
Prelegent nawotywat do rozszerzania dziatalnosci spawania,
twierdzac, ze ten sposob polaczernn materialéw daje maksi-
mum korzysci, przy minimalnym zuzyciu energii i czasu.
Oszczednosci na czasie i materiale moga dochodzi¢ do 15%,
co przy naszych duzych brakach w dziedzinie mostéw, bu-
dowli, maszyn i aparatow nie jest obojetne.

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

Popotudniowe obrady toczyly sie w dwoch sekcjach
obejmujacych zagadnienie ogolne, oraz sprawe urzadzen
i materiatow.

W drugim dniu obradowata przed potudniem tylko
trzecia z kolei sekcja o zagadnieniach metaloznawczych
i wytrzymatosciowych przy czym ciekawy odczyt wygtosit
kpt. inz. J6zef Koziarski, w ktérym bardzo przeko-
nywujagco moéwit o znaczeniu metaloznawstwa dla spawal-
nika.

Po potudniu obradowaty sekcja spawania w konstrukcjach
inzynierskich oraz sekcja spawania u> budowie maszyn i zbior-
nikéw. W tej sekcji wymieni¢ nalezy trzy kolejno wygto-
szone odczyty pp.—inz. inz. Mieczystawa Jaworka,
Stt. Skrzyszkowskiego oraz wspélnej pracy dr.
Smiatowskiego i inz. Luboinskiego. Re-
feraty te obejmuja $cisle faczace sie zagadnienia—spawania
w budowie aparatury chemicznej, spawanie stali nierdzew-
nej i kwasoodpornej oraz badanie spoin stali kwasoodporne;j.

Spawanie w dziedzinie budowy chemicznej aparatury
ma duze znaczenie ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania
idealnej szczelnosci potaczen, mozliwosci pracy w wysokiej
temperaturze i przy duzym ciénieniu, wreszcie odpornos¢
na czynniki agresywne. Jesli tego ostatniego czynnika nie
bra¢ pod uwage, to do budowy aparatury chemicznej sto-
suje sie przewaznie zelazo zlewne. Nalezy zwr6ci¢ wtedy
baczng uwage na mozliwo$¢ powstawania korozji miedzy-
krystalicznej. Dzieje sie to dla tego, ze przez nagrzewanie
miejsca spojenia zmienia sie struktura tworzywa, za$ spoina
ma réwniez inng strukture niz tworzywo; czynniki chemicz-
ne wywieraja inny wplyw na tworzywo wiasciwe, inny na
tworzywo zmienione i wreszcie inny na spoing, moga wiec
wywota¢ wspomniang wyzej korozje miedzykrystaliczna.

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

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

Wreszcie czesto spotykanym metalem w budowie
aparatury chemicznej jest otdéw, ktoéry spawa sie dobrze,
zwlaszcza wodorem. Wodo6r stosuje sie roéwniez chetnie
do spawania aluminium.

Nalezy takze podkres$lic role spawania przy napawa-
niu stala kwasoodporng oraz przy pokrywaniu oftowiem
blach zelaznych.

Na koncowym plenarnym posiedzeniu prof. Bri 11ié
z Paryza wygtosit odczyt o wyznaczaniu statej topienia,
szybkoéci i mocy topienia elektrod do spawania tukowego.
Stata ta jest charakterystyczna dla danego typu elektrody
i okreslona jako ilos¢ graméw metalu stopionego pradem
0 natezeniu 1 ampera w ciggu 1 minuty. Badanie ma na
razie znaczenie tylko naukowe, bowiem jak stwierdzit pre-
legent z punktu widzenia warsztatowca wazniejsza jest
nie zalezno$¢ stopionego metalu od natezenia, ale od
energii zuzytej. Nalezy podkresli¢, ze prof. Brillié

wybrat sobie teren | Polskiego Zjazdu Spawalniczego
do wygtoszenia tego referatu, ktéry nie byt jeszcze nigdzie
publikowany.

Poza tym kpt. inz. Jézef Koziarski wygtosit
interesujagcy odczyt o wspoétpracy miedzy konstruktorem
spawalniczym, materiatoznawcyg i warsztatem spawalniczym
nad zagadnieniem korozji.

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

W czasie trwania Zjazdu, w Gmachu Stowarzyszenia
Technikéw otwarto wystawe spawalnicza, na ktérej wy-
twoércy sprzetu spawalniczego przedstawili swoje wyroby
oraz na szeregu fotografii pokazali sposoby stosowania
spawalnictwa w przemysle. Wystawa zorganizowana byta
bardzo dobrze i wyraznie wskazywata na to, ze i w tej dziedzi-
nie przemyst polski staje sie samowystarczalny.

Jan Legat.

Patenty zagraniczne we W}oszech. Wobec stwier-
dzenia faktu, ze przemyst wioski stosuje nieproporcjonalnie
duzo patentéw zagranicznych i to w dziedzinach, w ktérych
istniejg patenty wioskie eksploatowane zagranica, dekret
rady ministrow poddal te dziedzine specjalnej kontroli.
Ustanowiono osobny urzad, ktérego zadaniem jest badanie
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i uzytkowanie patentow wiloskich. Opfaty za licencje
zagraniczne uznano za réwnoznaczne z importem, wobec
czego podlegaja one badaniu czy import ten jest zbedny czy
nie. Od czaséw dekretu to badanie jest warunkiem uzyska-
nia dewiz na optate licencji. Bada sie¢ potrzebe zamierzo-
nej produkcji; gdy ta potrzeba uzyska uznanie, przeglada
sie odpowiednie wioskie patenty oraz zgtoszenia w urzedzie
patentowym i gdy tam znajdzie sie patent wioski dajacy takie
same lub bardzo podobne wyniki nastepuje odmowa zezwo-
lenia na korzystanie z patentu zagranicznego. Podsekre-
tariat stanu dla walut i handlu zagranicznego uwaza za
niewazne wszelkie kontrakty licencyjne, ktére po wyjsciu
dekretu zostaly zawarte bez tego zezwolenia i wobec tego
odmawia transferu dewiz.

Stata Plancka zmienna?
widm Kku czerwieni U mglawic
nito, jak wiadomo, astronoméw do przyjecia, ze promien
wszechswiata stale wzasta, co znéw ze wzgledu na réwno-
mierne rozmieszczenie mgtawic Hubbles uwaza za
nieprawdopodobne. S. Sambursky prébuje ttuma-
czy¢ przesuniecie ku czerwieni zatozeniem, ze stata h maleje
w czasie. Wstawia on h w Dirac’owskie réwnanie elektronu
i uzyskuje w ten sposoéb zaleznos$¢ jej od grawitacji. Czy
ta spekulacja ma podstawy realne to moze dopiero wykazaé

Przesuniecie linii
kosmicznych  sklo-

doswiadczenie.

Wystawa Przemystéw Fermentacyjnych i Chtod-
nictwa. W Politechnice Warszawskiej rozpoczeto juz
prace celem przygotowania terendéw i pawilonéw dla orga-
nizowanej przez Muzeum Przemystu i Rolnictwawraz zWar-
szawska Izbg Przemystowo-Handlowg i Komitetem Chtodnic-
twa wielkiej Wystawy Przemystdw Fermentacyjnych
i Chtodnictwa. Wystawa mieéci¢ sie bedzie w nowym gma-
chu Elektrotechniki oraz sgsiadujacym z nim pawilonie
Technologii Chemicznej. Wejscie na wystawe urzadzone
bedzie od strony Alei Niepodlegtosci.

Najwazniejsze dzialy wystawy, mianowicie mleczarst-
wo, gorzelnictwo oraz dziat chlodnictwa przystepuja obecnie
do organizowania swych wystaw oraz wyznaczania miejsc dla
stoisk firm prywatnych, ktére zgtosity swoj udziat w wysta-
wie.

Dalsze zgtoszenia wystawcéw prz/jmuje Sekretariat
Wystawy, czynny juz na terenach Politechniki, tel. 7-06-40

Wystawa Przemystéw Fermentacyjnych i Chtodnictwa
otwarta bedzie w potowie sierpniai trwac¢ bedzie do pazdzier-
nika r. b.

E RRATA

W zeszycie 5, 1939:

str. szpalta wiersz
155 2 3 od dotu

2 2 ,,

2 1 "
156 118 od goéry

1 lod dotu
157 1 13 "

1 11

winno by¢:
3) Z. anal. Chem.
4) Chemische Analysen
5) Z. Elektrochem.

zamiast:
4) Z. anal. Chem.
5) Chemische Analysen
3) Z. Elektrochem.

Fb Pb Fe i Pb
Mikrochemie 25, 217 (1938) (skresli¢)
o krople 2 krople
raz 20 cm’ raz 10 cm*

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 315, tel.: 614-67 i 277-98.
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BIEZACE ZADANIA PRZEMYStU CHEMICZNEGO

Rok 1938 wykazat, podobnie jak lata po-
przednie, powazne saldo ujemne w naszych
obrotach handlowych z zagranicg w zakresie
wytworczosci chemicznej. W roku tym importo-
waliSmy ogotem surowcoéw dla przemystu che-

micznego, potproduktéw i gotowych wyrobow
chemicznych za 146 mil. zt., co przy wartosci
eksportu chemikaliow — 52 mil. z}. dato saldo

ujemne w wysokosci 94 mil. zt. Réwniez i pierw-
szy kwartat r. b. charakteryzuje sie powaznym
przywozem wymienionych artykutéw z zagra-
nicy.

Dopdki Panstwo nie odczuwato trudnosci
natury dewizowej stan ten, szczeg6lnie odnos-
nie przywozu surowcéw dla przemystu chemicz-
nego, nie budzit wiekszych obaw i zastrzezen.
Obecnie jednak szybko rozwijajgce sie uprze-
mystowienie kraju i zwigzane z tym potrzeby
inwestycyjne — spowodowaty znaczny wzrost
przywozu surowcow i maszyn, bedacych niezbed-
nymi srodkami rozbudowy przemystu. Ostatnie
dwa lata przyniosty pojawienie sie do$¢ powaz-
nego, bo siegajacego np. w ub. roku sumy 115
mil. zt., salda ujemnego w wymianie towarowej
Polski z zagranicg. A przeciez bilans handlowy
jest dominujgcym skiladnikiem naszego bilansu
ptatniczego. W tych warunkach troska o wyrow-
nanie bilansu handlowego stata sie wspdlng dla
calego zycia gospodarczego kraju. Naturalnym
;est wiec dazenie do osiagniecia, w miare moz-
nosci, peilnej réwnowagi w wymianie z zagrani-
ca, w ramach poszczegélnych gatezi przemystu.

Nie ulega watpliwosci, ze istnieje caly sze-
reg surowcOw niezbednych dla przemystu che-
micznego jak np. fosforyty, kauczuk, siarka i in-
ne, ktére z braku wiasnej wytwdrczosci, musimy
przywozi¢ z zagranicy. Blizsze zbadanie struk-
tury przywozu ,.chemicznego" przekonywa nas,
ze importujemy jednak réwniez takie surowce i
potabrykaty, ktére produkowane sg w mniej-
szym czy wiekszym zakresie w kraju, nie mo-
wigc juz o zbednym przywozie wyrobéw goto-
wych.

Obecna sytuacja miedzynarodowa i niepoko-
je polityczne w Europie nadajg szczegdlnag
ostros¢ i aktualno$¢ poruszanemu przez nas za-
gadnieniu. Oparcie bowiem produkcji na surow-

cach i poéiproduktach tatwych do zdobycia, jest
podstawowym postulatem obrony kraju. Dlate-
go tez przemyst chemiczny, w dobrze i szeroko
pojetym interesie wilasnym, winien dazy¢ do
stosowania surowcow i potproduktéw mozliwie
pochodzenia krajowego. Wprawdzie w niektoé-
rych wypadkach surowce krajowe sa innej ja-
kosci od zagranicznych, a czesto réwniez i droz-
sze od nich. W obecnych jednak czasach istnie-
je potrzeba oparcia sie na surowcu krajowym.
Przemyst chemiczny, ktéry zawsze dawat do-
wody gtebokiego zrozumienia sytuacji, i w tym
wypadku podjat odpowiednig akcje. Liczne za-
mowienia i wzrost produkcji umozliwig i zache-
ca niewatpliwie przedsiebiorstwa dostarczajgce
surowcOw i potproduktow — do prowadzenia
intensywnych prac w kierunku ulepszenia jako-
Sciowego wytwarzanych produktéw i przystoso-
wania ich do wymagan konsumentéw. Mamy
juz caly szereg przykladow, sSwiadczacych ze
produkowany w Kkraju surowiec, poczatkowo
miernej jakosci, w miare wzrostu produkcji wy-
twarzany byt w gatunku coraz lepszym, rugujac
stopniowo towar zagraniczny.

Na zakonczenie pozwolimy sobie zauwazyé,
ze przed polskim przemystem chemicznym stoi
obecnie caty szereg zadan, ktore, w imige wspol-
nego dobra, muszg by¢ w jak najszybszym cza-
sie wykonane. Do tego rodzaju obowigzkéw, wy-
nikajagcych z koniecznosci zwiekszenia do maksy-
malnych granic gotowosci obronnej Panstwa, na-
lezy przede wszystkim gromadzenie zapaséw
surowcowych, przygotowywanie zapasowych
kadr sit fachowych, dazenie do normalizacji
produktéw chemicznych wyrabianych na terenie
calego kraju, wreszcie wspétpraca z odpowied-
nimi czynnikami w zakresie przygotowania na
terenie fabryki o. p. 1 Wszystkie te obowigzki
nie sa bynajmniej ftatwe i lekkie — jednakze
oczywista jest koniecznos$¢ ich spetnienia.

Scista i lojalna wspéipraca poszczegdélnych
przedsiebiorstw  chemicznych z Komitetem
Przemystu Chemicznego do Swiadczen Rzeczo-
wych, o ktorego powotaniu piszemy na innym
miejscu, utatwi niewatpliwie szybkie i pomysl-
ne rozwigzanie wszystkich omawianych przez
nas wyzej zagadnien.
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PRZEMYSt CHEMICZNY NA POZYCZKE OBRONY
PRZECIWLOTNICZEJ

Wedtug pierwszych prowizorycznych obli-
czen przedsiebiorstwa chemiczne zrzeszone w
Zwigzku Przemystu Chemicznego R. P. subskry-
bowaly Pozyczke Obrony Przeciwlotniczej na
sume zt. 9,250.000.

Ogo6lna subskrypcja przemystu chemicznego
Pozyczki Obrony Przeciwlotniczej jest o okoto
100% wyzsza niz subskrypcja na Pozyczke Na-
rodowg, ktora przedsiebiorstwa chemiczne sub-
skrybowaty w wysokosci 5.713.600 zt.

Niezaleznie od subskrypcji Pozyczki Obrony
Przeciwlotniczej fabryki chemiczne zitozyty po-
wazne dary, zaréwno w formie pienieznej jak
i w naturze na Fundusz Obrony Narodowej.

KINEMATOGRAFIA NA UStUGACH NAUKI

Z inicjatywy i staraniem Zakladow Che-
micznych Ludwik Spiess i Syn odbyt sie ostat-
nio w Warszawie pokaz filméw p. t. ,,100 lat w
stuzbie lecznictwa'li ,,Fagocytoza“.

Film p. t ,,Fagocytoza" przedstawiat walke
fagocytobw z mikrobami we krwi organizmu.
Film ten, opracowany przez Instytut Pasteura
w Paryzu, uplastycznit widzom bardzo ekspre-
sywnie $wiat mikrobow, spetniajagcych swe bio-
logiczne zadania z nadzwyczajng celowoscig i
precyzja. Miliony fagocytow z bojowa zacieto-
Scig bronig zycia ludzkiego, walczac na podo-
bienstwo zoinierzy, bronigcych niepowotanym
wejscia do twierdzy.

Nie mniejsze zainteresowanie wzbudzit dru-
gi, oryginalny polski film, p. t. ,,100 lat w stuz-
bie lecznictwa", przedstawiajgcy, przy pomocy
metod wspotczesnej kinematografii, krajowg
produkcje lekoéw, tudziez historie Zaktadéw
Chemicznych Ludwik Spiess i Syn w Warsza-
wie. Scista wspoétpraca mysliciela-naukowca, le-
karza, biologa, farmaceuty, robotnika oraz pre-
cyzyjnych maszyn i urzadzen laboratoryjnych,
sktadajg sie na stworzenie leku, zwalczajgcego
skutecznie chorobe, ratujgcego zycie ludzkie.

Film wykonany zostal szczegdlnie starannie
i umiejetnie, pozwalajgc widzowi na doktadne
przesledzenie metod wspoétczesnej produkcji
Srodkow leczniczych.

INFORMACJE EKSPORTOWE

Zanotowane zostatly nastepujace zmiany
przepisow celnych i reglamentacyjnych (Nr. 9,
10, 11 i 12 ,Informatora Eksportowego"):

Belgia. Zreglamentowano przywdéz superfo-
sfatow.
Dania. Zezwolono na dodatkowy przywoéz z

zagranicy przedzy jedwabiu sztucznego, ceraty
i linoleum, opon samochodowych, sody kalcyno-
wanej, barwnikéw anilinowych, ultramaryny i
szeregu innych chemikalii.

Francja. Zwolniono z kontyngentowania
przywéz biatka i albuminy. Zmieniono przepisy
dotyczace importu benzolu.

Franc. Afryka Zachodnia. Podwyzszono cta
przywozowe nha tiuszcze, farby olejne i mydta.

PRZEMYStU CHEMICZNEGO
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Unia Poludn.-Afrykanska. @ Wprowadzono
cto dumpingowe na detki i opony gumowe im-
portowane z Anglii.

W | kwartale 1939 r. wywd6z produktéw che-
micznych z Polski osiggnat warto$¢ 16.380 tys.
zt., przewyzszajagc w ten spos6b wartos¢ wywozu
w tym samym okresie 1938 r. (13.671 tys. zt) o
ok. 20%.

Z artykutdbw ktéorych wartos¢ wywozu
zwiekszyta sie w stosunku do roku poprzedza-
jacego nalezy wymienié: siarczan amonu, ben-
zol surowy i oczyszczony, superfosfaty, smoty,
wegiel drzewny, ciezkie oleje z wegla kamien-
nego, naftaline, pirydyne, biel cynkowa, cerate,
chlorek amonu, sode, barwniki syntetyczne, we-
glan amonu i zelazokrzem.

Zmniejszyta sie natomiast warto$¢ wywozu:
soli potasowych, azotniaku, makuchoéw, karbidu,
siarczanu miedzi, weglanu potasu i wegla wy-
warowego, zelazochromu i przedzy jedwabiu
sztucznego.

KRONIKA

W dn. 9 maja r, b. przyjeta zostala przez
Pana Prezydenta R. P. Prof. Dr. Ignacego Mos-
cickiego, na diuzszej audiencji, delegacja Komi-
tetu Glownego XIX Kongresu Chemii Przemy-
stowej w osobach pp.: Rektora Dr. Jozefa Za-
wadzkiego, Prof. Dr, Stanistawa Przyteckiego,
Dr. Jozefa Landaua i Inz. Tadeusza Zamoyskie-
go. Na prosbe przedstawicieli Komitetu Gtow-
nego Pan Prezydent wyrazit swa zgode na obje-
cie Wysokiego Protektoratu nad XI1X Kongresem
Chemii Przemystowej, ktory odbedzie sie w
Warszawie w dn, 24.1X — 1.X.1939 r.

Pan Minister Przemystu i Handlu powotat
do zycia Komitet Przemystu Chemicznego do
Swiadczeri Rzeczowych przy Zwigzku Przemy-
stu Chemicznego R. P. Komitet zajmowaé sie
bedzie wylgcznie pracami i zadaniami specjal-
nymi, podejmowanymi przezen na zlecenie Mi-
nistra Przemystu i Handlu lub z wiasnej inicja-
tywy, w szczegodlnosci w zakresie wynikajacym
z Ustawy z dn. 30 marca 1939 r. o powszechnym
obowigzku $wiadczen rzeczowych. Dziatalnos¢
Komitetu obejmuje wszystkie przedsiebiorstwa
chemiczne w Polsce zaréwno zrzeszone jak i nie-
zrzeszone.

Rada Opiekuncza Panstwowego Liceum Che-
micznego (dawnej Panstwowej Szkoty Chemicz-
no-Przemystowej) zwraca sie tg drogg do przed-
siebiorstw chemicznych z goragcym apelem o fun-
dowanie stypendiéw dla niezamoznych uczniéw
Liceum, Ciezkie warunki materialne uniemozli-
wiajg czestokro¢ kontynuowanie studiéw w Li-
ceum zdolnym jednostkom, ktére w przysztosci
mogtyby z duzym pozytkiem pracowaé w prze-
mys$le. W chwili obecnej daje sie szczegdlnie
odczu¢ potrzeba utworzenia co najmniej 6-ciu
stypendiow po 50 zt. miesiecznie, czyli po 500 zi.
na rok szkolny. Przemyst chemiczny ufundowat
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dotychczas 7 stypendiéow, mianowicie: Zaktady
Solvay w Polsce — 3, Tomaszowska Fabryka
Sztucznego Jedwabiu — 2, Sp. Akc. ,,Boru-

ta" — 2. Przedsiebiorstwa chemiczne, ktére wy-
kazywaty dotychczas wiele zyczliwosci i pomo-
cy dla Liceum, ustosunkujg sie niewatpliwie i
tym razem przychylnie do tego godnego popar-
cia apelu.

Wzorcownia Urzadzen Ochronnych i Porad-
nia Bezpieczenstwa Pracy przy Muzeum Tech-
niki i Przemystu wydata ostatnio dwie serie
kart bezpieczenstwa pracy, mianowicie: serig
kart dotyczacych miynow (cena 5-ciu kart
75 gr.) oraz serie kart dotyczacych obstugi szli-
fierek (cena 6-ciu kart 90 gr.). Ponadto przy-
pominamy, iz Wzorcownia posiada caly szereg
wydanych uprzednio kart bezpieczenstwa, do-
tyczacych pracy w laboratoriach chemicznych
oraz w wielu branzach przemystu chemicznego.

Ze wzgledu na swa bogatg tres¢ i cenne
wskazowki dotyczgce bezpieczenstwa pracy w
réznych warunkach i dziatach przemystu — kar-
ty bezpieczenstwa zastugujg na jaknajszersze
zapoznanie sie z nimi.

Instytut Naukowej Organizacji i Kierownic-
twa (Warszawa, Mokotowska 51/53, tet. —
838-13) zorganizowal Wyzszy Kurs Organizacji
i Techniki Pracy Biurowej. Kurs obejmuje 44
godzin wyktadéw, przy czym optata za kurs
wynosi 80 zt. Wyktady, przeznaczone dla kie-
rownikéw biur i pracownikéw samodzielnych,
zawiera¢ beda catoksztait praktycznych wska-
z6wek i rzeczowych informacyj w zakresie pla-
nowania, zarzadzania i kontroli czynnosci ad-
ministracyjno-biurowych w przedsiebiorstwach
przemystowych i handlowych, instytucjach i
urzedach. Kurs rozpoczyna sie dn, 16 maja r. b.

Grupa przemystowcéw indyjskich z firma
Tata and Co. Ltd na czele przystgpita do utwo-
rzenia Spotki Akcyjnej o kapitale zaktadowym
50 milionéw rupii (t. j. 100 milionéw zt) pod
firmg ,,Tata Chemicals Ltd“, stawiajagc sobie ja-
ko cel rozbudowe indyjskiego przemystu sody
zwyktej i kaustycznej oraz innych ciezkich che-
mikaliow — miedzy innymi soli amonowych i po-
tasowych. Gidwnym momentem decydujgcym
przy powzieciu przez przemystowcéw indyjskich
planu uruchomienia zaktadéw — byto stwierdze-
nie wzrastajacego z roku na rok zapotrzebowa-
nia Indii na ciezkie chemikalia. Wysokos$¢ zapo-
trzebowania osiggneta mianowicie w 1937/38 r.
liczbe 74.000 ton.

NOWE ROZPORZADZENIA

W Dz. Ust. Rz. P. Nr. 33 z dnia 14 kwietnia
1939 ukazato sie pod poz. 214 Rozporzgdzenie
Ministra Skarbu z dnia 4 kwietnia r. b., wydane
w porozumieniu z Ministrami Przemystu i Han-
dlu oraz Rolnictwa i Reform Rolnych, w spra-
wie zmiany rozporzadzenia Ministra Skarbu z
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dnia 27 pazdziernika 1938 r. o znizkach celnych
i zwolnieniach od cfla.

W zwigzku z powyzszym w wykazie Nr. 1
zostaly dodane nowe pozycje, dotyczace: nasion
stonecznika zmiazdzonych w postaci makuchdéw
do celéw pastewnych oraz zuzli Thomasa, Mar-
tina i t. p. — ktoérych przywo6z, stosownie do po-
wyzszego rozporzadzenia, zwolniony zostat od
cta.

Rozporzadzenie obowigzuje od dn. 17 kwiet-
nia 1939 r.

W Dz. Ust. R. P. Nr. 37 z dnia 25 kwietnia
1939 r. ukazato sie pod poz. 244 rozporzagdzenie
Ministra Skarbu z dnia 7 kwietnia r. b. o cenach
soli i solanki, stosownie do jej przeznaczenia.
Jednoczes$nie traci moc obowigzujgca rozporza-
dzenie o cenach soli i solanki z dn. 20 lutego
1937 r.

Rozporzadzenie obowigzuje od dnia 1 maja
1939 r.

W Dz. Ust. R. P. Nr. 37 z dnia 25 kwietnia
r. b. ukazato sie pod poz. 247 rozporzadzenie
Ministra Skarbu z dnia 19 kwietnia r. b. wydane
w porozumieniu z Ministrami Przemystu i Han-
dlu oraz Spraw Wojskowych o ulgach inwesty-
cyjnych przy tworzeniu zapaséw wegla.

Rozporzadzenie obowigzuje od dnia ogto-
szenia.

W Dz. Ust. Nr. 38 z dnia 28 kwietnia 1939 r.
ukazato sie pod poz. 251 rozporzgdzenie Mini-
stra Opieki Spotecznej z dn. 4 kwietnia 1939 r.
wydane w porozumieniu z Ministrami Skarbu i
Sprawiedliwosci o optatach za badanie artyku-
tow zywnosci i przedmiotéw uzytku w Panstw.
Zaktadzie Higieny.

Rozporzadzenie
ogtoszenia.

wchodzi w zycie z dniem

W Dz. Ust. R. P. Nr. 39 z dnia 29 kwietnia
1939 r. ukazato sie pod poz. 258 Rozporzadzenie
Ministra Skarbu z dn. 26 kwietnia 1939 r. wyda-
ne w porozumieniu z Ministrami Przemystu i
Handlu oraz Rolnictwa i Reform Rolnych o zniz-
kach celnych i zwolnieniach od cta, zastepujace
rozporzadzenie obowigzujgce do dnia 30 kwiet-
nia r. b. Nowe rozporzadzenie obowigzuje do
dn. 31 pazdziernika 1939 r., a wydane uprzednio
zezwolenia na znizki celne obowigzujg nadal,
jesli nowe rozporzadzenie obejmuje poprzednie
znizki celne.

Nowe rozporzadzenie przynosi szereg istot-
nych zmian w stosunku do znizek obowigzuja-
cych poprzednio, zar6wno w sensie wprowadze-
nia catego szeregu nowych znizek, jak skresle-
nia dotychczasowych, jak i przesuniecia poszcze-
gblnych artykutdw z jednej listy na drugg. Z
tego wzgledu kazde przedsiebiorstwo chemiczne
winno zapozna¢ sie dokladnie z wymienionym
rozporzadzeniem.
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CENY NIEKTORYCH ARTYKULOW CHEMICZ.
NYCH W/G NOTOWAC DOMU HANDLOWEGO

B. NEUFELD, WARSZAWA, Leszno 54.

Cena w zt. za 100 kg.

Atun chromowy
Atun krystaliczny..
Antychlor kryst
Antimonium crud. w kawaikach
Antimonium crud. w proszku
Asfalt Gilsonit....
Azotan baru

Barwniki anilinowe — ceny i katalogi na zqaanle

Btekit Milori i ParySKi..ooooeiiiiniiiiiiieeeen.
Biel CYNKOW @ ..cuiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e
Biel otowiana.......ccocoeiiiiiiiiiii
Biel tytanowa
Boraks kryst. i w proszku . .
Boran manganuU......c.ccoooeieieieninineeeneiieeee
Braunsztyn
Chlorek baru
Chlorek cynku w proszku 98/100%...
Chlorek wapna
Dwuchromian potasu....
Dwuchromian, sodu
Dwusiarczyn sodu bezwodny 60/62% . . . .
Fenol .
Fosforan sodu tréjzasadowy
Fosfér czerwony...........ccceee...
Glejta angielska w proszku
Glin metaliczny w proszku .
Grafit angielski w tuskach i w proszku
Hydrosulfit
Kalafonia
Kaolina w kaw. i w proszku
Klej kostny
» skérny

PRODUKTY WYTWORCZOSCI

65.—
44 —
oI
150.—
180.—
65.—
130.—

600.—

65.—

120.—

150.—
75.—

300.—

75 —

65. —

120.—
40.—
150-—
125—
65.—

300.—

75—

600- —

130.—

600.—
120.—
250.—

65.—
15—

150.—
220.—
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Kreda chem. czysta....
Kwas borny
Kwas szczawiowy
Latex—mleczko kaucz. 4 0 %

6 0 %

Litopon 30 %
Minia otowiana
Minia zelazowa min. 80 % ...
Nadboran sodowy .
Nadmanganian potasu......... .
Nitrobenzol e e
Octan kobaltu.
Octan otowiu.. .
Olej rycynowy med
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loco sktad Warszawa wraz z opako

Mazowiecka 7

Sztucznego Jedwa-

Sztucznego Jedwa-
Wilcza 9a, tel.

Barwniki i potprodukty organiczne: Gliceryna farmaceutyczna i techniczna: Olej kostny:

pPrzemyst Chemiczny Boruta* Sp. Akc. -Strem”, Akc. Warszawa, Mazowie- *S”elm’;gféop‘kc- Warszawa,
Zgierz. Telefony bezp. z todzig Nr. 195-96, cka 7, tel. 584-30. tel. g
195-97, 195-98."° Adres telegr. ,Boruta- »Schicht -Lever® Przem. Tiuszcz. Sp. Akc., Siarczek wegla:
Zgierz“. Przedstawicielstwa: £6dz, Piotr- Warszawa, Nowy Zjazd 1, telefony 605-77, , Tomaszowska Fabryka
kowska 177, tel. 192-12. Warszawa, Zoéra- 605-99. biu", Sp. Akc. Warszawa, Wilcza 9a, tel.
wia 29 m. |, tel. 808-09. Warszawa, Piu- Gumowe artykuly techniczne: 875-39.
sa XI Nr. 3 m. 8, tel. 838-78. Bielsko, " Stomka i wilosie wiskozowe:

R el . ~Wolbrom", Sp. Akc. Warszawa. Lesz-

Grazynskiego 60, tel. 21-57. Bialystok, no 15, tel :I_’FLJ—06—81 ,, Tomaszowska Fabryka
Gen. Pierackiego Nr. 38, tel. 11-08. Cze- Pinstéw* Zak} Kauczukowe S Akc biu", Sp. Akc. Warszawa,
tochowa, l-a Aleja Nr. 14, tel. 17-80. Kra- ” Y p. o 875-30.
S ' i Warszawa, Ztota 35, tel. 333-49. g

kéw, Smolerisk Nr. 34, tel.
Stowackiego 36, tel. 63-39.

9lVola

163-36. Poznan

Krzysztoporska* Fabr. Chem. Piotr-

kéw Tryb., tel. Piotrkéw Tryb. 165. biu",
Zaktady Chemiczne w Winnicy, S. A. Win- 87_5_39
nica, poczta Henrykéw k/Warszawy, tel. I-a  Karbid:

Jedwab sztuczny?

*Tomaszowska Fabryka
Sp. Akc. Warszawa, Wilcza 9a. tel.

Soda amoniakalna, krystaliczna i kaustyczna:

»,Zaktady Solvav w Polsce",
ckiego 14, tél. 591-24.
Soda kaustyczna:

,»Elektrycznosé¢”, Akc.
ckiego 6, tel. 634-94.

Sztucznego Jedwa-

Warszawa, Cza-

Tow.. Warszawa, Cza-

podm. 17. Biuro sprzedazy: Inz. Oskar  Elektryczno$¢”, Akc. Tow. Warszawa, Cza- S6l glauberska krystaliczna oraz kalcyno-
Gross. t6dz, Gdanska 81, tel. 186-12. ckiego 6, tel. 634-94. wana. odwodniona.
: . Klej kostny i skorny: »Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwabium
Chlorek Wa;’),na bielacy: »Strem” AKkc.' Warszawa, Mazowie- Warszawa, Wilcza 9a, tel. 8-75-39.
~Elektryczno$¢*. Akc. Tow. Warszawa, Cza- i . ' .
ckiego 6, tel. 634-44. cka 7, tel. 584-30. Stearypa. .
) ) Kwasny weglan sodowyr(bicarbonat): ~Strem”,  Sp. Akc. Warszawa, Mazowie-
Chlorek wapnia (CacClj):, " cka 7, tel. 584-33.
»Zaktady Solvav w Polsce", Warszawa, Cza- N
nZaktady Solvay w Polsce*. Warszawa, Cza- i _ Rozpuszczalniki, aldehydy, octany, butanol
€ ckiego 14, tel. 591-24.
ckiego 14, tel. 591-24. . . X norm., kwas octowy. -
Oleina zwierzeca: Zakt. (hem. ,Kutno", Warszawa, Al. Réz 7,
Farmaceutyczne przetwory: mStrem"”, Akc. Warszawa, Mazowie- tel. 7-03-56.
vLudwik Spiess i Syfi*, Sp. Akc. Warszawa, cka 7, tel. 584-30. $rodki grzybobéjcze do nasycania drewna,
Danitowiczowska 16, tel. Centrala-Spiess. Olej kopytkowy’ srodki ognioochronne
JFr. Karpinski Spétka Akcyjna“. Warsza- »Strem" Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7, ~Fungus" Sp. i o. o.,, Warszawa 1, Nowogro-
wa, Wolnoi¢ 9, tel. 11-06-00. tel. 584-30. dzka 49 tel, 999-84.
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UZUPELNIANIE ZAPASOW

Podobnie jak co roku w okresie letnim, fa-
bryki chemiczne przystepuja do dokiadnego
sprawdzenia stanu surowcOw i materiatow po-
mochniczych, niezbednych do produkcji zaktadu
na okres co najmniej 3-miesieczny.

W roku biezagcym sprawg tg zainteresowat
sie rowniez blizej Zwigzek Przemystu Chemicz-
nego, ktéry gromadzi odpowiednie materiaty nie
tytko w celach ewidencyjnych. Zdarza sie bo-
wiem czesto, ze pomoc Zwigzku przy uzupetnia-
niu zapaséw surowcowych okazuje sie niezbed-
na. Wazng jest przy tym sprawa, aby — z oka-
zji corocznego sprawdzania zapaséw Surowco-
wych na fabrykach — zwréci¢ uwage nie tylko
na surowce i materiaty pomocnicze pochodzenia
krajowego, ale réwniez (czy moze przede wszy-
stkim) na takie produkty importowane z zagra-
nicy, jakich przemyst krajowy nie dostarcza.
Dlatego tez Zwigzek Przemystu Chemicznego
zwracat sie juz, przypominat na tamach naszego
pisma i zwroci sie jeszcze ponownie do fabryk
chemicznych, celem doktadnego zinwentaryzowa-
nia stanu posiadanych materiatéw wyjsciowych
do produkcji.

Podkresli¢ trzeba, ze — jak uczy doswiad-
czenie dobrze prowadzonych przedsiebiorstw —
normalny zapas magazynowy obejmowac¢ musi
nie tylko podstawowe surowce, ale réwniez ma-
teriaty pomocnicze i mechaniczne czesci zapaso-
we. Dlatego tez sprawdzanie stan6w magazyno-
wych obja¢ musi caloksztatt zapaséw, a racjo-
nalna gospodarka materialowa wymaga szczego-
towego sprawdzenia stanu calego inwentarza —
w sensie wyzej wyszczeg6lnionym.

Zwigzek Przemystu Chemicznego zajmuje sie
gromadzeniem szczegétowszych wiadomosci w
zakresie trudnosci, jakie odczuwaé moga przed-
siebiorstwa chemiczne przy uzupetnianiu zapa-
s6w. Trudnosci te moga by¢ wielorakiej natury.
Brak pozwolen przywozu — jesli chodzi o towa-
ry importowane — jest dos¢ popularng prze-
szkoda w tej dziedzinie. Zwigzek Przemystu
Chemicznego — jak zreszta zawsze — dopoma-
ga zrzeszonym przedsiebiorstwom, gdy chodzi o
uzyskanie pozwolen przywozu na artykuty nie-
wyrabiane w kraju. Wazne jest jednak posiada-
nie szczego6towych i precyzyjnych wiadomosci
co do charakteru napotykanych trudnosci. Dla-

tego tez szybkie i doktadne informowanie Zwigz-
ku o caloksztalcie omawianej sprawy ze strony
fabryk chemicznych niewatpliwie im samym réw-
niez ulatwi przezwyciezanie trudnosci, na jakie
moga natrafiad.

Oczywiscie przy systemie reglamentacji to-
warowej i dewizowej, przy skomplikowanych sy-
stemach obrachunkowych w obrotach towaro-
wych miedzy réznymi krajami, przy umownym
ustalaniu kontyngentéw przywozowych, — w gre
wchodzi¢ muszg nie tylko wzgledy polityki prze-
mystowej, ale réwniez polityki handlowej. Dla-
tego tez artykut, ktéry naby¢ mozna réwnocze-
$nie na rynku wolno dewizowym albo na rynku
clearingowym, chetniej moze przez przemystow-
ca bedzie kupowany na rynku wolnodewizowym,
ale nadrzedne wzgledy zmuszajg do zwro6cenia
sie na rynek clearingowy. Pomoc organizacji go-
spodarczych w takich sprawach, zwr6cenie uwa-
gi na pewien okreslony kraj, gdzie pokry¢ mozna
zapotrzebowanie — jest pomoca, jakiej wyma-
ga¢ muszag zrzeszone przedsiebiorstwa od swo-
jej organizacji branzowej.

Najwazniejszg jednak sprawa w catym tym
zagadnieniu jest niewatpliwie koniecznos$¢ duzej
precyzji w formutowaniu potrzeb i szybkos$¢ uzu-
petniania posiadanych zapaséw. Zwiaszcza obec-
nie, gdy przewozy kolejowe — jak zawsze w o-
kresie letnim — sg nieco stabsze, nalezy wyzy-
ska¢ moznos¢ szybkiego transportu, aby w okre-
sie natezonego ruchu kolejowego po zbiorach nie
odczuwa¢é zbednej zwioki w dostarczaniu taboru
i samych przewozach. Nie nalezy wiec ograni-
czac¢ sie tylko do uzupeiniania materiatow wyj-
sciowych pochodzenia zagranicznego, ale row-
niez gromadzi¢ produkty wytwarzane w kraju,
a stuzagce do utrzymania normalnego toku fabry-
kacyjnego.

Wzorem lat poprzednich, nalezy przeto i w
tym roku zaja¢ sie — jeszcze przed rozpocze-
ciem sezonu urlopéw — uzupetnieniem zapaséw
surowcéw, materiatdw pomocniczych i czesci
produkcyjnych, aby przy wzmozonym tempie fa-
brykacji w sprzyjajacej koniunkturze nie odczu-
wacé z przyczyn, zaleznych juz od samego przed-
siebiorstwa, zbednych przerw normalnego toku
produkcyjnego.



42 WIADOMOSCI

Il RATA POZYCZKI 0. P. L.

W dniu 5-ym czerwca r. b. uptywa termin
ptatnosci li-ej raty Pozyczki Obrony Przeciw-
lotniczej. Apelujemy do zrzeszonych przedsie-
biorstw o Sciste przestrzeganie terminéw rat
subskrypcyjnych, gdyz od tego zaleza istotne
rezultaty Pozyczki i co za tym idzie wzmozenie
potencjatu obronnego kraju.

NOWE DZIALY PRODUKCJI

S. A. Lignoza, Katowice, Dworcowa 13, przy-
stagpita do produkcji w skali péttechnicznej garb-
nikow syntetycznych. W chwili obecnej wymie-
nione przedsiebiorstwo moze dostarcza¢ garbnik
syntetyczny t. zw. ,Lignogal AN’, zawierajacy
50% garbnika, rozpuszczalny w wodzie i nie za-
wierajagcy wolnych kwaséw mineralnych. Jak
nas informuje S. A. Lignhoza ,Lignogal AN*“ po-
siada szereg cennych zalet, a wiec: przeciwdzia-
ta zagarbowaniu skéry na martwo, przyspiesza
garbowanie i powoduje lepsze wykorzystanie
garbnikow naturalnych, przeciwdziata tworzeniu
sie plesni, rozjasnia skoére, wreszcie zmniejsza
jej tamliwos¢ zwiekszajagc natomiast wytrzyma-
tos¢ skoéry na zerwanie. Z uznaniem nalezy pod-
kresli¢ state rozszerzanie programu produkcyj-
nego przez S. A. Lignoza.

S. A. Zakladow Chemicznych w Czestocho-
wie, po przeprowadzeniu dtuzszych préb w skali
laboratoryjnej i pottechnicznej, rozpoczeta o-
becnie normalng produkcje nadmanganianu po-
tasu zaroéwno do celéw technicznych, jak i labo-
ratoryjnych i farmaceutycznych. Nalezy liczy¢
sie z tym, ze w krotkim czasie przyw6z nadman-
ganianu potasu z zagranicy moze okazac¢ sie
zbednym.

INFORMACJE EKSPORTOWE

W zwigzku z utworzeniem Konsulatu R. P.
w Hongkongu — Polsko-Chinska Izba Handlo-
wa (Warszawa, Szopena 16/18, tel. 705-46)
prosi firmy zainteresowane w eksporcie do Chin
Potudniowych o nadsytanie pod adresem Izby
wzoréw, préb, kolekcyj i t. p., ktére doreczone
zostana Konsulatowi w Hongkongu celem zba-
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W Pawilonie Polskim na Wystawie
Swiatowej w New Yorku, w ,Sali
Przemystéw Szczytowych" znajduje
sie m. innymi 14 wielkich tablic pla-
stycznych, obrazujgcych wazniejsze
gatezie przemystu polskiego. Zespo-
ty tablic daja ciekawy, barwny obraz
udziatu Polski w Swiatowym dorob-
ku cywilizacyjnym. Reprodukcja
przedstawia jedng z tych tablic, ilu-
strujgcg przemyst chemiczny.

dania mozliwosci zbytu tych towardéw na rynku
chinskim.

Zanotowane zostaly nastepujace zmiany
przepiséw celnych i reglamentacyjnych (Nr. 13,
14 i 15 ,Informatora Eksportowego").

Argentyna. Zlagodzenie przepisow dotycza-
cych przywozu towar6w z zagranicy.

Estonia. Import kainitu luzem zwolniony
zostal od cta. Towar opakowany optaca cto w
wys. 0.0025 kr. od 1 kg. brutto.

Holandia. Przedtuzenie do dn. 1 maja
1940 r. okresu kontyngentowania przywozu prze-
dzy sztucznego jedwabiu, superfosfatow i szkia
wodnego.

Kanada. Zniesienie 3% optaty importowej
od towarow pochodzacych z krajow, ktore ko-
rzystajg z K. N. U., a wiec i z Polski.

Wielka Brytania. Podwyzszono cto na zela-
zocjanek potasu.

Wiochy. Z waznos$cig do konca 1939 r. do-
puszczono do bezctowego przywozu 45.000 q a-
zotniaku.

W potowie czerwca r. b. przewidywane jest
rozpoczecie rozméw miedzy Komisjami Rzado-
wymi Polski i Szwajcarii w sprawie wymiany
towarowej miedzy obu krajami. W zwigzku z
powyzszym, Rada Handlu Zagranicznego R. P.
zwotata na dzien 1 czerwca r. b. godz. 18 konfe-
rencje, celem zapoznania sie z opinig i postula-
tami zainteresowanych sfer gospodarczych odno-
Snie ulepszenia techniki wymiany towarowej ze
Szwajcarig. W zebraniu biorg udziat przedsie-
biorstwa chemiczne zainteresowane eksportem z
Polski badz przywozem ze Szwajcarii oraz
przedstawiciel Zwigzku.

KRONIKA

Pan Marszatek Edward Smigly-Rydz wyra-
zit swg zgode na objecie Wysokiego Protekto-
ratu nad XIX Kongresem Chemii Przemystowej,
ktory odbedzie sie w Warszawie w dn. 24.IX —
1.X.1939 r.

W zwigzku z szybko posuwajacymi sie pra-
cami organizacyjnymi XIX Kongresu Chemii
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Przemystowej dnia 19 b. m. przybyt z Paryza
do Warszawy p. Jean Gérard, Vice-Prezes To-
warzystwa Chemii Przemystowej. W czasie swe-
go kilkodniowego pobytu w Polsce, p. Prezes
Gerard ztozyt szereg wizyt m. innymi Panu Mi-
nistrowi W. R. i 0. P., Panu Rektorowi Politech-
niki Warszawskiej oraz Panu Prezesowi Zwigzku
Przemystu Chemicznego. Poza tym p. Gérard
odbyt szereg rozmoéw i konferencyj zwigzanych
Scisle z przygotowaniami do majgcego sie odbyc¢
Kongresu.

Dn. 25 maja 1939 r. odbylo sie posiedzenie
Zarzadu Zwigzku Przemystu Chemicznego R, P.,
na ktorym postanowiono ofiarowaé¢ 11 obligacyj
Pozyczki Narodowej warto$ci nom. 1.100 zt. na
Fundusz Obrony Narodowej.

Na tymze zebraniu Zarzadu zostalty omdéwio-
ne sprawy dotyczace obrotéw towarowych pol-
sko- niemieckich, polsko-szwajcarskich i polsko-
francuskich.

Na Zwyczajnym Walnym Zebraniu Zwiazku
w dn. 2t.IV.39 r. poruszona zostata m. innymi
sprawa udzielania przez przedsiebiorstwa che-
miczne praktyk wakacyjnych. Zaapelowano
wowczas do wszystkich zrzeszonych przedsie-
biorstw o jak najliczniejsze zgtaszanie praktyk
zaréwno dia miodziezy szkot akademickich jak
i Srednich. Jak nas jednak informujg obecnie
kompetentne czynniki urzedowe liczba zgtoszo-
nych w r. b. przez przemyst chemiczny praktyk,
w szczegdlnosci akademickich, jest niewystarcza-
jaca wobec znacznej ilosci zapotrzebowan na
praktyki. Stosownie do uchwaly Prezydium
Zwiazku pozwalamy sobie jeszcze raz zaapelo-
wacé gorgco do zrzeszonych przedsiebiorstw o
zgtaszanie dodatkowych praktyk, ktére pozwolg
na zatrudnienie tych studentéw chemii, ktorzy
pragna juz obecnie przygotowywaé sie do przy-
tzlej pracy w przemysle.

Sekcja Przemystowa Polskiego Towarzystwa
Chemicznego organizuje w dn. 1 czerwca (czwar-
tek) r. b. 0 g. 18-e¢f w Duzym Audytorium Che-
micznym Politechniki Warszawskiej (Gmach
Chemii, Polna 3) zebranie dyskusyjne na temat
»Syntetyczne materiaty pedne oparte na weglu“.
Referaty wygtosza pp.: Docent Dr Aleksander
Zmaczynski, Inz. Eugeniusz Ramotowski, Inz.
Adam Jarzynski.

Rozwo6j chemii materiatéw plastycznych i
syntetycznych zywic jest niewatpliwie jednym
z wazniejszych wydarzen w dziedzinie przemy-
stowej naszej epoki. Zadne z uzywanych do-
tychczas tworzyw nie posiadato razem tyle do-
datnich cech: estetycznych, mechanicznych, fi-
zycznych i chemicznych. Nic dziwnego, ze za-
stosowanie sztucznych tworzyw plastycznych w
roznych dziedzinach zycia i w przemysle wzra-
sta w szybkim tempie.

W dniach 10 — 18 czerwca 1939 r. odbedg
sie w Paryzu ,,Dni Materiatéw Plastycznych i
Zywic Syntetycznych" organizowane przez To-
warzystwo Chemii Przemystowej oraz Centrum
Rozwoju Techniki. W dn. 10 czerwca nastgpi o-
twarcie wystawy ,Wiek tworzyw plastycznych*,
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wiasciwe za$ obrady odbywaé sie bedg w dniach
12, 13 i 14 czerwca. Tematami obrad bedg na-
stepujgce zagadnienia: 1. Normalizacja materia-
téw plastycznych. 2. Fabrykacja. 3. Aparatura.
4. Zastosowanie materiatow plastycznych, — kté-
re ztoza sie na obszerny i szczegdétowy przeglad
rozwoju tej tak waznej i interesujgcej dziedziny
wytworczosci.

Referaty wygtaszane bedg w jezyku francu-
skim. Blizszych informacyj udziela Komitet Or-
ganizacyjny ,,Dni“ — 28, Rue Samt-Dominique,
Paris — 7-e. — Tel.: Inv. 10-73.

NOWE ROZPORZADZENIA

W Dz. Ust. R. P. Nr. 40 z dn. 2 maja 1939 r.
ukazato sie pod poz. 264 Rozporzadzenie Pre-
zydenta Rzeczypospolitej z dn. 27 kwietnia
1939 r, o tymczasowym wprowadzeniu w zycie
postanowien porozumienia dotyczacego zmiany
traktatu handlowego i nawigacyjnego miedzy
Polskg a Francjg. Na mocy tego porozumienia
lista A traktatu uzupeiniona zostaje nastepujg-
cymi znizkami celnymi:

Poz. tar. celn. z 450. Mydto twarde, sodowe,
wylgcznie na podstawie olejow roslinnych, bez
obcigzen, poch. marsylskiego — 20% znizki.

Poz. tar. celn. 490 z p. 2. Srodki pomocnicze
do produkcji wyrobéw gumowych:

Accélérateur V. S. Accélérateur rapide 300,
Antioxygene R. M. — 90% znizKki.

Natomiast z wyzej wspomnianej listy A
skreslony zostat: Poz. — 374 z p. 1 Tréjbromo-
fenotan bizmutu 65.

Rozporzadzenie
ogtoszenia i obowigzuje
1939 r.

wchodzi w zycie z dniem
od dn. 24 kwietnia

W Dz. Ust. R. P. Nr. 42 z dn. 8 maja 1939 r.
ukazato sie pod poz. 278 Rozporzadzenie Mini-
stra Skarbu z dn. 5 maja 1939 r. wydane w po-
rozumieniu z Min. Przemystu i Handlu oraz
Rolnictwa i Reform Rolnych w sprawie zmiany
taryfy celnej wywozowej. W taryfie celnej wy-
wozowej, stanowigcej zatagcznik do rozporza-
dzenia Ministra Skarbu z dn. 23 pazdziernika
1934 c ustanowieniu taryfy celnej wywozowej,
wprowadzono szereg zmian, dotyczacych taryfi-
kacji smoty z wegla kamiennego, olejow z we-
kla kamiennego, naftalinu, fenolu i krezolu oraz
antracenu.

Rozporzadzenie
ogtoszenia.

W Dz. Ust. R. P. Nr. 45 z dn. 17 maja 1939 r.
pod poz. 293 ukazalo sie Rozporzadzenie Pre-
zydenta Rzeczypospolitej z dnia 11 maja r. b.
0 tymczasowym wprowadzeniu w zycie postano-
wien ukladu platniczego miedzy Polskg a Fran-

Cla

wchodzi w zycie 2z dniem

.Rozporzadzenie wchodzi w zycie z dniem o-
gtoszenia i obowigzuje od dnia 1 kwietnia 1939 r.

W Dz. Urzed. Min. Skarbu Nr. 12 z dn. 10
maja 1939 ukazat sie okélnik Min. Skarbu z dnia
5 maja r. b. L. D. VI1.5276/2/39 w sprawie zwol-
nienia odwodnionego spirytusu etylowego od o-
ptaty drogowe;.
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ORIENTACYJNE CENY NIEKTORYCH WYTWO-
ROW PRZEMYSLU CHEMICZNEGO

Aceton
Alkohol metylowy techniczny 98%
Alkohol metylowy czysty...
Amoniak skroplony za 1 kg. NHS
Azotan amonu
Azotyn sodowy 98—100%
Benzol chem. czysty (fagcznie z optatg na

fundusz drogowy zl. 12)
Benzol handlowy 90%, (tacznie z oplata

na fundusz drogowy zl. 12)
Bisulfat..ooooooniiiiiiii e
Boraks krystal. (franco st. odb.)
Chlor ciekly

* Chloran potasu, techn. miel.................
* Chloran sodu techn..........ccccoccvviineenn.
Chlorek bielagcy
* Chlorek cynku w proszku biaty .
Chlorek wapnia....ccccceeeveeiniiiiiiiiiiiees e
Chlorobenzol .
* Cytrynian sodowy
Dwuchromian potasu.
Dwuchromian sodu
Fosforan dwusodowy (brutto za netto)
techn.
Dwuweglan sodowy
Fenol czysty
Formalina 40%
* Gliceryna destylowana 85%
st. odbiorcza)
* Gliceryna farmaceutyczna 90%
Karbid (franco st. odb.)
Karbolineum .
Klej kostny (brutto za netto, franco st.
odbiorcza)
Klej skérny (brutto za netto franco st
odbiorcza)
Gatunek E xtra
Gatunek 1
**K\wvas azotowy 98V0
*x " techn. 62' o
*Kwas cytrynowy dla celéw spoz

"""" (franco

PRODUKTY WYTWORCZOSCI

PRZEMYStU CHEMICZNEGO Nr. 11
Kwas mrowkowy 80 % .....ccccceevveeeenenenn. 235—260.—
Kwas siarkowy 60° B e .. 4,25
Cena 71 ** Kwas solny ch. cz.......ccc....... 40.__
" * Kwas winowy dla celéw spoz. 440.__
330.—  * Kwasny winian sodowy _
160— ** pug bielgcy 60 —
225— Maczka kostna odklejona 30% PjOj
145 (brutto za netto)....ccoooviiiiieiieieenee 12.
HO.— * Nadchloran potasu . . 150.
110.— * Naftalen czysty w HSKACH e, 55.
Octan otowiu gat. | 165
80.—  Octan sodu kryst 90.__
* Oleina destylowana (franco st. odb) 205.
75—  Olej KOPYtKOW Y oo 420.__
15—  Olej KOStNY cooviiiiieecee e 400.__
70—  Oleum 2090 .occeveerieieeeeeee e 12175
115—  Potaz kalcynowany 90/92%.................. no,__
170.— Potaz zracy topiony 88/92% 135—
150.— Saletra POtasSOW a....cccooerriierueeriieiieenane 120.__
32.60 Saletra sodowa przem. 58._
115.—  Saletra sodowa rafin.... 69.__
17—  ** Salmiak rafinowany 99,5 100 ,, . 100.—
160.—  ** Salmiak surowy 94/98%. . 85.—
550.— Siarczan amonu techn...........cccviiieeenns 22,
135—  Siarczan miedzi (parytet Warszawa) 63,05
105—  Siarczek sodu 60/62%  .......cccooeiiiiiieennnnn. 52-54.—
Smota preparowana.......ccceceeeeneiniinne 15.25
57— Soda amoniakalna . . . ... 20.70
36.— Soda zrgca (kaustyczna).........c...... 49.70
195—  So6l glauberska krystaliczna Lo 6.—
150.-  Stearyna (brutto za netto, franco st
0dbiorcza) ..o 210.—
215 —  Supertosfat 16% (franco st. odbiorcza) 9.95
280 - Toluen chem. CzZySty....ccooooiiiiiiiiniiiennennee 95.
50.- Troéjfosforan sodowy (brutto za netto) 65.—
22.— Zelatyna ,,Super* (brutto za netto franko
st odb) 500.—
160 180.— Zelatyna techn. ,,0* (brutto za netto
franko st. odb.) . . .. i . .. 400.__
Ceny powyzsze sg cenami hurtowyml i nalezy ie
250 —  rozumieé za 100 kg loco fabryka bez opakowania; ceny
230.—  za produkty oznaczone gwiazdka nalezy rozumieé¢ wraz
107.— z opakowaniem.
93.- Ceny produktéw oznaczonych ** odnoszg sie do
390.—  sprzedazy drobnych ilosci.

KRAJOWE]J

Barwniki i pétprodukty organiczne: Gliceryna farmaceutyczna i techniczna: Olej kostny:
»Przemyst Chemiczny Boruta“ Sp. Akc. ,Strem“, Sp. Akc. Warszawa, Mazowie- »Strem* Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7,
Zgierz. Telefony bezp. z todzig Nr. 195-96, cka 7, tel. 584-30. tel. 584-30.
195-97, 195-98. Adres telegr. ,Boruta- ,Schicht -Lever® Przem. Tiluszcz. Sp. Akc., Siarczek wegla:
Zgierz*4 Przedstawicielstwa: £6dz, Piotr- Warszawa, Nowy Zjazd 1, telefony 605-77, ,Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwabiu®,
kowska 177, tel. 192-12. Warszawa, Zora- 605-99. Sp. Akc. Warszawa, Wilcza 9a, tel 875-39.
Stomka i witosie wiskozowe:

Sztucznego Jedwa-
Wilcza 9a,

tel.

wia 29 m. |, tel. 808-09. Warszawa, Piu- f .

sa XI Nr. 3 m. 8 tel 83-78. Bielsko, CuMOWe artykuly techniczne: . Tomaszowska Fabryka

Grazynskiego 60, tel. 21-57. Biatystok, n»Wolbrom® —Sp. ~Akc. Warszawa. Lesz- bit/“, Sp. Akc. Warszawa.

Gen. Pierackiego Nr. 38, tel. 11-08. Cze- no 15, tel. 11-06-8L 875-39.

stochowa, 1-a Aleja Nr. 14, tel. 17-80. Kra- ~Piastow® Zakt. Kauczukowe Sp. AKC., soda amoniakalna, krystaliczna i kaustyczna:
Warszawa, Ztota 35, tel. 333-49. .Zaktady Solvay w Polsce",

kéw, Smolensk Nr. 34, tel. 163-36. Poznan

Stowackiego 36, tel. 63-39.

Jedwab sztuczny:

ckiego 14, tel. 591-24.

Soda kaustyczna:

Warszawa, Cza-

gWola  Krzysztoporskau Fabr. Chem. Piotr-  *Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwa- .Elektryczno$¢", Akc. Tow. Warszawa, Cza-
kéw Tryb., tel. Piotrkéw Tryb. 165 biu“, Sp. Akc. Warszawa, Wilcza 9a. tel. ckiego 6, tel. 634-94.
; inni i 875-39. '
Zaktady Chemiczne w Winnicy, S. A. Win- - S6l glauberska krystaliczna oraz kalcyno-
nica, poczta Henrykow k/Warszawy, tel. 1-a  Karbid: wana, odwodniona.
godm. fzd,B'“Grg lspkrzegfzyzl I:Tgé 1205kar LElektrycznosc*, Akc. Tow. Warszawa, Cza- . Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwabiu"
ross. oaz, anska 81, tel. —1z. ckiego 6, tel. 634-94. Warszawa, Wilcza 9a, tel. 8-75-39.
. . A . Stearyna:
Chlorek wapna bielacy: Klej kostny i skérny: ,,Strer¥1", Ssp. Akc. Warszawa, Mazowie-
AElektryczno$é*, Akc. Tow. Warszawa, Cza- nSt"im'; SIP- Akc. Warszawa, Mazowie- cka 7, tel. 584-33.
ckiego 6, tel. 634-44. cka 7, tel. 584-30. Rozpuszczalniki, aldehydy, octany, butanol
Chlorek wapnia (CaCl2: Kwainy weglan sodowy (bicarbonat): norm., kwas octowy.
U Zaktady Solvav w Polsce”, Warszawa, Cza- Zaki. Cliem. ,Kutno®, Warszawa, Al. R6z 7,
,Zaktady Solvay w Polsce“. Warszawa, Cza- Ki 14 tel. 591-24 tel. 7-03-56.
ckiego 14, tel. 591-24. ckiego 14, tel. : .
Oleina zwierzeca: ASrodk»i grzybobéjcze do nasycania drewna,
Farmaceutyczne przetwory: wsStrem"”, Sp. Akc. Warszawa, Mazowie* Irlé)udnzlttg‘gnslgoczhgononeWarszawa 1, Nowogro-
.Ludwik Spiess i Syn", Sp. Akc. Warszawa, cka 7, tel. 584-30. " dzka 49 tel, 999-84.
Danitowiczowska 16, tel. Centrala-Spiess. Olej kopytkowy' Zelatyna ,Super**, techn. i fotogr.
,Fr. Karpinski Spoétka Akcyjna“. Warsza- ,Strem* Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7, »Strem*“ Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7.
wa, Wolnosé¢ 9, tel. 11-06-00. tel. 584-30. lei. 584-30.
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SUBSKRYPCJA

NA Tl VWDANE

Prof. Dr. ULLMANNA

ENCYRLOPADIE DER TECHNISCHEN CHEMIE

Drugie catkowicie' nowo opracowane wydanie ,,ENZYKLOPADIE DER TECHNISCHEN CHEMIE" obejmuje
10 duzych toméw wraz z okoto 4.000 ilustracyj, przekrojéw i rysunkéw. Uklad materiatu pozostat zasadniczo
taki jak w pierwszym wydaniu, zostaty jednak nalezycie uwzglednione wszelkie nowosci we wszystkich
dziedzinach chemii technicznej.
Poszczegblne oméwienia podajg w sposéb jasny i wyczerpujacy utrzymywane dotychczas w tajemnicy wszel-
kie nowo wynalezione metody pracy, co stanowi niestychanie wielkg wage a tym samym wartos¢ tego dzieta.
Materiaty uboczne lub odpadkowe, analizy i zastosowania, jak réwniez kwestie gospodarcze, ceny i statystyka
sg szczeg6towo potraktowane. Specjalng uwage poswiecono podaniu zrédet i odnosnych patentow.

WARUNKI NABYCIA

Cena za komplet 10 toméw wraz z osot_)nym tomem sp_isu rzeczy wynosi:
Zl 830 plus porto i opakowanie
Chcac umozliwi¢ nabycie tak cennego dziela najszerszym warstwom zainteresowanych, postanowiliSmy roz-
pisa¢ subskrypcje na bardzo dogodnych warunkach splaty, a mianowicie: poczynajac juz od 30 zt miesiecznie,
przyczym pierwsza rata przy zamoéwieniu wynosi zt 100, — ktdrg to kwotg nalezy uprzednio wptacic¢
na nasze konto PKO Nr. 16.103, poczym bedziemy mogli wykona¢ zlecenie. Dostawa nastgpi w ciggu
dni 14 od daty otrzymania zamodwienia.
asagggEssiiimin»»! i ... rwMwr~taucam.v*flit.is—
UWAGA! Zamieniamy stare wydanie, odliczajgc od obec-
nie obowigzujqcej ceny nabycia zt. 159.—.

ZAMOWIENIA PROSIMY KIEROWAC:
POLSKA AGENCJA KSIAZEK ZAGRANICZNYCH

K. BREITER — Warszawa, ul. Hoza 29/11. Tet. 701-31.

TOWARZYSTWDO
ZAKLADOW CHEMICZNYCH

D ITREM®™ S A,

Zarzad: Warszawa, ul. Mazowiecka Nr 7
Telefony: NNo. 635-36, 584-30, 303-20.

F A B R Y K |

w Strzemieszycach, t.odzi,
Tarchominie i Lwowie.

Klej kostny i skérny w najwyzszych gatunkach —
w tabliczkach, peretkach i proszku, Elasticol—spec-
jalny Kklej do fabrykacji gumy, Tucol — specjalny
wodoodporny klej do fornierowania w prasach
hydraulicznych na goraco, klej do paséw, zelatyna
techniczna, Spumol—s$rodek przeciwko plenieniu sie
kleju, gliceryny farmaceutyczna, destylowana i dy-
namitowa, oleina, acldum oleinicum, redestillatum,
stearyna — zwykla i kosmetyczna, steracid — do
mieszanek gumowych, stearyniany: cynku, magnezu,
glinu, wapnia i otowiu, steglicyd — podkiad do su-
chych kreméw, olej kopytkowy, olej kostny, macr-
= === = kIl kostne nawozowe. = = = = =

ODZNACZENI Ai

Dyplom honorowy Ministerstwa Przemy$lu | Handlu na
Wystawia Sanltarno-HlIglenlczna] w Warszawie w r. 1927.
Wielki ztoty medal na P. W. K. w Poznaniu w r. 192», Dyplom
honorowy Ministerstwa Przemystu | Handlu w roku 1129.

ANGIELSKIE PAPIERY FILTRACYINE

(BIBULA, SACZKI)

WHATMAN A

SZCZEGOLNA UWAGE ZWRACAMY
NA BEZPOPIOLOWE SACZKI,
ODPORNE NA KWASY | LUGI

PRZEDSTAWICIELSTWO NA FOSK<E]

~ANGLOFAR M"

WARSZAWA, BIELANSKA 3
TELEFON 5-27-97

PROBKI | KATALOGI
WYSYLA SIE NA ZADANIE



LIGNOZA

SPOLKA AKCYJNA

GENERALNA DYREKCJA:
KATOWICE, DWORCOWA 13. TELEFON 339-81

WYTWORNIE:

KRYWALD, powiat Rybnicki
BIERUN STARY, powiat PszczynAski
PNIOWIEC, powiat Tamogorski
PUSTKOW, powiat Debicki

Materialy wybuchowe, $rodki zapalcze, artykuty
pirotechniczne. 3 Tworzywa sztuczne na podstawie
fenoli i1 formaliny, oraz formy stalowe do prasowa-
nia tych materiatdbw. 3 Siarczan miedzi, chlorek
miedziawy. 3 Papiery bezdrzewne i drzewne
EEEEEEEEEEERi roznych gatunkow, EEEEEEEEEEEEE]

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Wimawa, Ciacklego SIU. tel. tit-tl 1S77-48



