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Chemiczna charakterystyka witasnosci sadz
otrzymanych z weglowodoréw aromatycznych

Streszczen ie. Omoéwiono i wyznaczono zdolno$¢* adsoirpcyjng sadz aktyw-
nych, cze$ci lotne, pH, zagadnienie aktywnos$ci sadzy, wptyw wilgoci i ekstraktu
acetyiniowego na jako$¢ sadzy aktywnej, wielko$§¢ czastek sadzy i jich powierzchnie.

Zbadano 29 sadz produkcji krajowej oraz 6 sadz produkcji zagranicznej.
W oparciu o otrzymane wyniki omoéwiono krytycznie metody badania sadz aktyw-
nych oraz opracowano warunki dla ich jodbioru i klasyfikacji. Wykazano, Ze sadze
antracenowe nie réznig sie od sadz naftalenowych, a nawet je swg jakoscig prze-
WYyzszajg.

Plan rozbudowy naszego przemystu uzwglednia réwniez w szerokiej
mierze rozwdj produkcji przemystu gumowego. Dla zapewnienia realiza-
cji tego zadania konieczna jest szybka i duza rozbudowa produkcji sadzy
jako aktywnego napeiniacza gumy. Mimo prostoty procesu otrzymywa-
nia sadzy produkcja jej nie jest fatwa i wymaga statej kontroli, by za-
rowno wydajnosé, jak i jakos¢ produkcji byta na jak najlepszym po-
ziomie.

Znane w kraju metody badania sadzy do niedawna sprowadzaly sie
przede wszystkim do fizykomechanicznych oznaczen wytrzymatosci wul-
kanizatu kauczuku z sadzg. Wymagaty one diuzszego okresu czasu i z te-
go powodu nie nadawaly sie do szybkiej kontroli ruchu zaktadéw pro-
dukujgcych sadze aktywne. Z tego tez powodu zaktady te, nie majgc od-
powiednio opracowanych metod ruchowych, ograniczaty sie tylko do ozna-
czania zanieczyszczen sadzy, a wiec: zawartosci popiotu, wody, ekstraktu
acetonowego, SO3 oraz idezaru nasypowego, ciezaru wiasciwego i ad-
sorpcji czterochlorku wegla.

Oznaczenia te jednak nie byty wystarczajgce, na ich bowiem podsta-
wie nie mozna byto okresli¢ typu sadzy, jej wtasciwej przydatnosci do gu-
my, a wiec jej jakosci.

Dlatego tez celem niniejszej pracy byto:

1 Opracowanie chemicznych czy fizykochemicznych metod badania
sadz aktywnych, ktére mogtyby znalez¢ zastosowanie do kontroli ruchu

produkcji sadzy.
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2. Opracowanie w oparciu o zaproponowane powyzej metody badania
chemicznej charakterystyki wiasnos$ci sadz otrzymanych ze zwigzkdw aro-
matycznych oraz porownanie ich z wiasnosciami sadz standardowych
otrzymywanych ze zwigzkéw alifatycznych (gazu ziemnego).

3. Poréwnanie i omoéwienie witasnosci sadz otrzymanych na bazie
naftalenu z sadzami wyprodukowanymi na bazie antracenu x.

4. Omdwienie krytyczne dotychczas stosowanych metod chemicznych
okre$lania jakosci sadzy.

Odpowiednie opracowanie powyzszych punktdw pozwoli na doktadne
zdefiniowanie produkowanych przez nas typéw sadz, na uregulowanie za-
gadnienia kontroli produkcji, oraz da pewne sugestie do wyciggniecia
wniosku, czy przy produkcji sadz aktywnych lepiej jest opiera¢ sie na
bazie antracenu czy naftalenu.

Przy rozwazaniu powyzszego zagadnienia nalezy jednak pamietaé, ze
stosowane przez przemyst gumowy metody fizykomechaniczne badania
gotowych produktdw gumowych stwierdzajg ostatecznie, czy sadza jest
dobra czy zla. Metody chemiczne natomiast wyjasniaja, dla czego sadza
jest zta i jak nalezy poprawi¢ proces technologiczny, by byta odpowiednia
dla przemystu gumowego.

Charakterystyka wtasnosci sadz aktywnych w Swietle badan
naukowych

Metody badania sadzy mozemy podzieli¢ na trzy okresy: Pierwszy
obejmuje produkcje i metody badania sadzy stosowanej gtownie jako
$rodek czernigcy do wyrobu atramentu, tuszéw, farb drukarskich itp.
Wymagania w stosunku do tego typu sadzy nie byly zbyt duze, a wiec
i metody badania nie byly skomplikowane. Wystarczato, ze sadza jest
odpowiednio drobna i czarna. Okres drugi zaczyna sie, gdy sadza znajduje
zastosowanie jako napetniacz kauczuku. Metody badania sadzy polegajg
wtedy gtownie tna oznaczaniu fizycznych wiasnosci gum zawierajgcych
te sadze. W okresie trzecim dochodzi jszereg badan chemicznych i fizyko-
chemicznych witasnosci sadzy z punktu widzenia jej przydatnosci w kie-
runku zwiekszenia mechanicznej wytrzymatosci gumy. Nie ulega przy
tym watpliwos$ci, ze metody badania sadzy wypracowane w czasie wspo-
mnianych trzech okresdw sa nadal aktualne w mniejszym lub wigkszym
stopniu, chociaz nauka ostatnich lat stara sie jak najmniejszg liczbg ozna-

1 Okreslenie, ze otrzymujemy sadze na bazie antracenu czy naftalenu, nie jest
naukowo S$ciste, dotyczy orno bowiem nazwy oleju, z ktérego otrzymujemy sadze.
W wypadku natomiast, gdy surowcem jest antracen surowy czy naftalen surowy,
okreslenie to jest bardziej Sciste.
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czen okresli¢ przydatnos¢ sadzy zarowno dla gumy, jak i dla innych ce-
16w,

Do uzasadnienia przyjetych w danej pracy metod badania konieczne
jest podanie przegladu podstawowych osiggnie¢ tej dziedziny nauki, oma-
wiajgcych zasadnicze wtasnosci sadz niezbedne do ich rzeczowej oceny
i charakterystyki.

,W czesci tej zostang omoéwione: zdolno$¢ adsorpcyjna sadzy, czesci
lotne sadzy, pH sadzy, zagadnienie atywnosci sadzy oraz wptyw wilgoci
i ekstraktu acetonowego na jako$¢ sadzy aktywnej.

Zdolno$¢ adsorpcyjna sadz

Punktem wyjscia do tego kierunku badan byto zalozenie, ze z aktyw-
noscig sadzy jest $ciSle zwigzana przede wszystkim wielkos$¢ jej czastek.
Im mniejsze czastki, tym bardziej aktywng w mys$l tego zatozenia winna
by¢ sadza. Z rozmiarem czastek sadzy wigze sie ponadto moznos¢ roz-
winiecia duzych powierzchni, co znajduje swoj odpowiednik w adsorpcji.

Na tej podstawie zatozono zalezno$¢ pomiedzy zdolno$cig adsorpcyjng
sadzy a jej aktywnoscia.

Temat ten omoéwiono w licznych pracach. | tak Spear i Moor [1] adsor-
bujg zielen malachitowga, biekit victoria i szeSciometylenoczteroamine
z ich roztworéw wodnych za pomocg réznych typéw sadz. Beaver i Kel-
ler [2] adsorbujg jod z roztworu jodku potasu w wodzie. Goodwin
i Park [3] adsorbujg jod z roztworu czterochlorku wegla oraz. btekit me-
tylenowy z roztworu wodnego. Garson i Sebrell [4] przeprowadzajg ad-
sorpcje jodu, kwasu benzoesowego oraz przyspieszaczy mercapto i dwu-
fenyloguanidyny. Dalsze badania na tym odcinku posunety sie w kierun-
ku oznaczania zdolnosci adsorpcyjnej wody [5], Napotkano tu jednak po-
wazne trudnosci wynikajgce z obecnosci ekstraktu acetonowego w sa-
dzy.

W kraju badania nad zdolno$cig adsorpcyjna prowadzit T. Patryn [s],
ktdry oznaczyt zdolnos¢ adsorpcyjna par czterochlorku wegla dla catego
szeregu sadz. W pracy swej stwierdza on, podobnie jak wyzej wspomnia-
ni autorowie, zalezno$¢ pomiedzy zdolnoscig adsorpcyjng par CCU a ak-
tywnoscig sadzy w odniesieniu do kauczuku.

Obok Patryna temat ten opracowywali réwniez Roga i Szuba [7J, kt6-
rzy zbadali caly szereg sadz aktywnych i nieaktywnych, oznaczajgc ma-
ksymalng zdolno$¢ adsorpcyjng par czterochlorku wegla (metodg Patryna),
ciepto zwilzania sadz oraz dodatkowo punkt zaptonu i reakcyjno$¢ sadz.
Otrzymane wyniki potwierdzity w pewnym stopniu badania Patryna. Cy-
frowo przedstawiajg sie one nastepujaco: sadze aktywne dostosowane do
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potrzeb przemystu gumowego — zdolno$¢ aisorpcyjna CCl4 13 do 20%
a nawet wyzej, ciepto zwilzania 3,43 do 5,26 kalorii. Dla sadz nieaktyw-
nych zdolno$¢ adsorpcyjna 2,33 do 3,77%, ciepto zwilzania w warunkach
pomiaru o kalorii.

Dla wyczerpania zagadnienia adsorpcji podajemy jeszcze innych au-
toréw, ktorzy opracowywali ten temat, sg to: Barron [s], Le Blanc, Kro-
ger i Kolz [9], Ditmar i Presse [10], Dinsmore i Vogt 111], Fromandi [12].

W pracach tych pomimo pozornie pozytywnych wynikéw i wnioskéw
autorzy postawili jednak btedng hipoteze, ze aktywno$¢ sadzy jest bez-
posrednig funkcja jej powierzchni, a wiec i adsorpcji. W rzeczywistosci
jednak, jak dowiodty pézniejsze badania, jest inaczej. Swiadczg o tym
liczne wyniki prac Wieganda [13], [14], Smitha i innych [15],

Dalszy etap badanA to opracowywanie niektérych uprzednio otrzyma-
nych wynikéw. | tak zapoczatkowane stosowanie oznaczania adsorpcji
dwufenyloaguanidyny [4] zostaje prowadzone dalej przez Drogina [16] oraz
Snydera i Wieganda [17]. W wyniku tych prac zaczeto stosowac¢ bada-
nie zdolnoSci absorpcyjnej dwufenyloguanidyny (DFG) przez sadze.
W tym wypadku zrezygnowano z okre$lania aktywnos$ci sadzy, a oparto
sie .na fakcie, ze pewne sadze w mniejszym lub wiekszym stopniu op6z-
niaja wulkanizacje kauczuku. Zjawisko to jest zwigzane ze stopniem
zdolnosci adsorbowania przez sadze przyspieszacza. Dla zaktadu produku-
jacego wyroby gumowe' jest rzeczg interesujgcg znaC rzeczywistg ilos¢
adsorbowanego przez sadze przyspieszcza. W.arto$¢ te uzyskujemy, okre-
$lac zdolnos$¢ absorpcyjng isadzy w stosunku do standardowego przy-
espieszenia, jakim jest w danym wypadku alkoholowy roztwor wzmian-
kowanej dwufenyloguanidyny. Im wyzsza jest liczba zaabsorbowanej
DFG, tym wolniej przebiega wulkanizacja mieszanki gumowej i od-
wrotnie. Stwierdzono tu rowniez zalezno$¢ pomiedzy adsorpcjg DFG przez
sadze a zawartoscig czesci lotnych w sadzy [14], Im wiecej czeSci lotnych
w sadzy, tym wieksza adsorpcja DFG i tym gorsza sadza z punktu wi-
dzenia jej przydatnosci dla gumy.

Ciekawe $wiatlo na to zagadnienie rzucajg badania przeprowadzone
przez Smitha, Thornhilla i Braya [15], ktdrzy wyznaczyli wielko$¢ po-
wierzchni pewnej liczby handlowych sadz, za pomocg oznaczenia ich
izotermy adsorpcji w niskich temperaturach. Stwierdzili oni, ze na przy-
ktad sadze otrzymane w drodze termicznego rozkiadu weglowodoréw
oraz inne typy sadz nie osadzanych posiadajg powierzchnie 15 do 64 me-
trow kwadratowych przypadajgcych na jeden gram sadzy. Sadze koryt-
kowe znajdujace gtéwnie zastosowanie jako aktywne napeiniacze
w przemys$le gumowym, nalezace do typowych sadz osadzanych, posia-
dajg powierzchnie okoto 100 m:/g..Natomiast sadze barwigce, znajdujgce
zastosownie w produkcji tuszy itp., posiadajg powierzchnie od 100 do
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1000 m 2/g sadzy. Warto$¢ barwienia tych sadz wzrasta ze wzrostem po-
wierzchni. Wyraza sie to gtownie odpowiednig cyfrg otrzymang przy
pomiarze nigrometrem. Jednocze$nie z pomiarem wielkoSci powierzchni
przestudiowano zalezno$¢ jej od zdolnosci adsorpcyjnej jodu oraz DFG.
Stwierdzono woéwczas, ze wielkos¢ adsorpcji jodu przez sadze jest bez-

mgj2/g.

Wykres 1, Zalezno$¢ miedzy adsorpcjg jodu a wielko$cig powierzchni sadzy
(wg Smitha)

posrednio funkcja jej powierzchni i ze z wyjatkiem pewnych sadz o du-
zej zawartosci czesci lotnych oznaczenie to moze postuzy¢ do bezposred-
niego poréwnawczego pomiaru catkowitej powierzchni sadz. Wykres 1
przedstawia zalezno$¢ pomiedzy powierzchnig sadzy a adsorpcjg jodu. Na-
tomiast adsorpcja DFG zalezy bardziej od zawartosci czesci lotnych niz
od wielko$ci powierzchni catkowitej sadzy.

Czesci lotne sadzy

Procentowa zawarto$¢ czesci lotnych sadzy wywiera duzy wptyw na
jej wiasnosci. WsSrdéd pierwiastkow skiadajgcych sie na czesci lotne
gtowng role odgrywa tlen z uwagi na wptyw, jaki wywiera na szybkos$¢
wulkanizacji mieszanki gumowej.

Wedtug Johnsona [18], jes$li zawarto$¢ tlenu w czeSciach lotnych
w sadzy przekroczy pewng granice, wowczas jej efekt aktywnosci w sto-
sunku do kauczuku bedzie mniejszy, a szybko$¢ wulkanizacji (zrnniej-
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szona. W poézniejszej swej pracy Johnson [19] stwierdza, ze opdznianie
wulkanizacji odpowiada zawartosci tleniu w sadzy oraz ze wysoka za-
warto$¢ czesci lotnych lub tlenu jest wskaznikiem gorszych wiasnosci
fizycznych otrzymanej gumy, a to dlatego, ze taka sadza bedzie adsorbo-
waé wiecej przyspieszacza niz sadza o mniejszej zawartosci czesci lot-
nych. Réwniez Zapp [20] uwaza, ze chemicznie zwigzany z sadzg tlen
ma wplyw na jej zdolno$¢ adsorpcyjna.

Poniewaz zagadnienie zawartosci tlenu w czesciach lotnych jest bar-
dzo wazne z uwagi na wilasnosci sadzy oraz specyficzny charakter za-
chowania sie tlenu wobec wegla, nalezy zagadnienie to omoéwié. Juz
pierwsi badacze adsorpcji na drodze pomiaréw iloSciowych [21] zauwa-
zyli, ze tlen w obecno$ci wegla drzewnego zachowuje sie inaczej niz inne
gazy. Spotrzezenie to zostalo potwierdzone réwniez przez innych auto-
réw [22], [23],, [24], [25], [26], co potwierdza, ze adsorpcja tlenu przez
wegiel-'jest trwata i nietatwo zanika nawet po uptywie pewnego czasu,
gdy tymczasem zaadsorbowany azot moze by¢ catkowicie usuniety. Read
i Wheeler [27] zauwazyli, ze w temperaturze 900 °C wegiel wigze tlen
tak mocno, ze samo zastosowanie prézni nie wystarcza, by go usung¢. Do
tego celu potrzebna jest zarbwno podwyzszona temperatura jak i préznia.
Nalezy przy tym. zaznaczy¢, ze tlen zazwyczaj nie zostaje zwolniony w in-
nej formie jak tlenek czy dwutlenek wegla. Samo fizyczne wyjasnienie
nie wystarcza dla wyttumaczenia tego zjawiska. W dalszych badaniach
cytowani autorzy doszli do wniosku, ze pierwszym produktem spalenia
wegla jest ,luzno utworzony fizyko-chemiczny kompleks,. ktéry mo-
ze by¢ uwazany za niestalty zwigzek wegla z tlenem, o zmiennym skta-
dzie i ogo6lnym wzorze CxOy“. W danej okres$lonej temperaturze kom-
pleks wegiel-tlen rozktada si¢ na CO2 i CO w okreSlonym wzajemnym
stosunku.

Rideal i Wright [28] na podstawie zachowania sie wegli w réznych
temperaturach stwierdzili, ze istniejg co najmniej trzy powierzchniowe
tlenki: jedne, ktére wyzwalajg sie w wysokiej temperaturze, jak tle-
nek i dwutlenek wegla; ijdrugie, ktére wyzwalajg sie w prézni w formie
dwutlenku i wreszcie trzecie, ktdre w niskich temperaturach wydziela-
ja tlen.

Najistotniejsze jednak szczeg6ty jdla zagadnienia adsorpcji tlenu przez
wegiel drzewny wnidst uczony radziecki Szitow i jego uczniowie: Lepin,
Dubinika i Czmutow [29], Wediug Szitowa wegiel reaguje z tlenem, two-
rzac tlenki roéznej budowy w zaleznosci od temperatury oraz cisnienia.
Powierzchniowe reakcje na weglu przebiegaja z réznymi cieplnymi efek-
tami. Szczegélne wihasnosci tych tlenkow polegajg na tym, ze tlen moze
wysycac duzg ilos¢ wartoSciowosci wegla, ale nie identycznie jak np. przy
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spalaniu. Wedlug Szitowa rozne tlenki powierzchniowe majg nastepujaca
budowe:

>0
= C =C — C =a0
>0 >0 >
=cC =cC - C=0
>0
A B C

Kazdy z tlenkéw tworzy sie w okre$lonych warunkach temperatury
i ci$nienia tlenu.

Reasumujac, mozna przyjac¢, ze podobne zjawiska wystepuja réwnie
w odniesieniu do sadzy, to znaczy, ze jest mozliwe i w tym wypadku
istnienie zwigzku lub zwigzkow wegla z tlenem. Obserwacje Beavera
i Kellera [2] oraz Johnsona [18], [19] prowadzg do wniosku, ze opdznia-
jacy wplyw sadzy na wulkanizacje mieszanki zalezny jest od zawartosci
tlenu w sadzy. Daje to wazny przyczynek do wyjasnienia zjawiska prze-
biegu opdzniania wulkanizacji.

Dalsze rezultaty otrzymane z analizy wynikéw Carsona i Sebrella [4]
oraz Allena, jak réwniez Taylora i Freemana [30] i Wieganda [31] oraz
Snydera [17] dajg podstawe do stwierdzenia, ze kompleks sadza-tlen wy-
wiera duzy wptyw na opoOznianie wulkanizacji, a wiec ze czesci lotne
sadzy majg wptyw na jej aktywnos¢.

Zawarto$¢ czesci lotnych sadzy jest gtownie zalezna od warunkdw,
w ktorych sadza jest produkowana, a wiec od metody i sposobu jej tech-
nologicznego wytwarzania. Zmiany zawartosci czesSci lotnych z jednej
strony bedg wywotywaé¢ zmiany wilasnosci sadzy, z drugiej strony beda
wskazywac jej zastosowanie.

Dla sadz termicznych procentowa zawarto$¢ czesci lotnych waha sie
w granicach od 0,4 do 1% Dla sadz otrzymanych metodg korytkowa,
a wiec typowych sadz gumowych, warto$¢ ta wynosi od 4 do 7% Znane
sg rowniez sadze o procentowej zawartosci czesci lotnych od 10 do 20%
Dotyczy to gtdwnie sadz o intensywnie czarnym kolorze, tak zwanych
sadz barwiacych, ktére znajdujg zastosowanie do produkcji tuszéw, farb,
atramentow itp.

Jak z tych kilku podanych liczb wynika, juz z zawarto$ci cze$ci lot-
nych mozna wyciggnag¢ pewne wnioski co do witasnosci czy zastosowania
sadzy. W uzupetnieniu nalezy jeszcze zaznaczy¢, ze zawarto$¢ procento-
wa czesci lotnych pozostaje w zwigzku z zawarto$cig procentowg pier-
wiastka C. Zawartosé ta jest tym wieksza [32], im mniej czeSci lotnych
znajduje sie w sadzy i odwrotnie.
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Warto$¢ pH sadzy

Stwierdzenie przez Wieganda [14], ze pH sadzy jest zwigzane z oceng
jej aktywnos$ci w stosunku do gumy, stato sie punktem zwrotnym w hi-
storii poznania sadzy.

W cytowanej powyzej pracy Wiegand wyprowadza nastepujgce wnio-
ski:

1. Warto$¢ pH sadzy pozostaje niezmieniona w granicach bledow dos-
wiadczenia nawet po powtornej ekstrakcji sadzy wrzgcg destylowang
wodg.

2. Ekstrakcja organicznymi rozpuszczalnikami takimi, jak aceton,
alkohol etylowy i metylowy oraz eter, nie zmienia whasnosci sadzy.

3. Rozpuszczalna w wodzie kwasowo$¢é osadzanej sadzy jesit mniejsza
od o0,01% w przeliczeniu na kwas siarkowy. Powyzszy fakt nie wywiera
jednak decydujgcego wptywu oraz nie ttumaczy witasnosci kwasowych
sadzy.

4. Sadze powodujg wieksze zmiany w wartosci pH roztworéw soli
obojetnych niz w wodzie destylowanej.

5. Stwierdzono zalezno$¢ pomiedzy warto$cig pH, czesSciami lotnymi
oraz adsorpcjg dwufenyloguanidyny.

Tablica 1 obrazuje wspomniane zaleznosci.

Tablica 1
Wiasnosci sadzy wedtug Wieganda [14]
Adsorpcja Czesci Czas
Typ sadzy PH DFG % lotne % wulkanizacji

Sadze osadzane gumowe
wolnowulkanizujace 3,6 16,0 6,1 50 min.
standardowe............... 41 10,1 51 30 min.
szybkowulkanizujgce 4,6 8,4 4,5 25 min.

Sadze osadzane zwykte
atramentowe diugie ... 2,6 58.4 12,0
dobrze zwilzalne........ . 2,8 97,2 14,0 kilka godzin
wybitnie barwiace 3,1 96,0 12,8
Srednio barw igce 3,2 71,7 9,4
barwigce 41 42,5 7,2

Sadze nieosadzane

P -3 3 8,2 1,8 0,4 15— 18 min.
acetylenowe . o 8,2 4,1 0,4 15— 18 min.
Fumonex lub Gastex . ... 9,3 2,5 0,7 15— 18 min.

Z tablicy 1 wynika, ze im wigksza jest zawarto$¢ czesci lotnych, tym
mniejsze jest pH sadzy i odwrotnie. Zalezno$¢ ta daje sie odpowiednio
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wykorzystaé. Z jej pomocg bowiem mozna Okresli¢ nie tylko warto$¢ pH
ssadz wytworzonych réznymi metodami, ale réwniez wyjasni¢ przyczyne
zmiany pH podczas dezaktywujgcego ogrzewania sadzy do wysokich tem-
peratur bez dostepu powietrza. Przy poddawaniu bowiem sadzy dezakty-
wujacemu dziataniu ciepta charakterystyczna wartos¢ pH sadzy ulega
zmianom w zalezno$ci od czasu i temperatury. Przeprowadzone na tym
odcinku badania wykazaly, ze w miare wzrostu temperatury zauwazono
stopniowe wzrastanie pH, az do jmomentu, gdy temperatura przekroczy
punkt krytyczny. Jest to SciS$le zwiazane z zawartoscig czesci lotnych.

Inni autorzy potwierdzili rowniez zalezno$¢ [33] i [34] miedzy pH sa-
dzy a jej aktywnoscia.

Woln©wulkanizujgce sadze wykazujg nizsze pH w przeciwienstwie do
tych, ktore wulkanizuja sie szybko. W farbach, tuszach, emaliach, atra-
mentach wolno schngce sadze majg niskie pH [35], natomiast sadze szybko
schngce majg pH wysokie.

Wyniki doswiadczen badania wartosci pH sadz [14] oraz ekstraktow
wodnych wykazujg, ze zadna z sadz nie moze by¢ uwazana za rzeczywisty
kwas, jak réwniez zadna z sadz termicznych lub dalece zdezaktywowa-
nych nie moze by¢ zasada.

Fakt, ze dana sadza posiada wiekszg lub mniejszg warto$¢ pH, wyni-
ka z tego, ze w czystej wodzie destylowanej tzw. sadze kwasne daza do
adsorpcji jonéw hydroksylowych. Sadza tego typu posiada niskg wartos¢
pH. W wypadku natomiast sadzy o charakterze alkalicznym dzieje sie
zupetnie odwrotnie. Sadze tego typu daza do adsorpcji jonéow wodoro-
wych powodujagc odpowiednio duze pH. W cytowanej pracy Wiegand [14]
podat wykres klasyfikacyjny, na ktorym przedstawit wzajemng zalezno$¢
adsorpcji DFG, czesci lotnych oraz pH wraz z polem zastosowan gsiadz
otrzymanych na bazie zwigzkdw alifatycznych. Na podstawie tego wykre-
su (patrz wykres 2) rozr6zniamy cztery gtdbwne typy sadz:

1 Pole A. Sadze termiczne i zdezaktywowane. Posiadajg one pH po-
wyzej 7,5. Adsorpcja DFG ponizej 5, czesci lotne ponizej 1% Nalezg tu
sadze otrzymane w drodze termicznego rozkladu weglowodoréw [36], Do
grupy tej naleza rowniez sadze osadzane, ktére pod wplywem ciepta
w podwyzszonej temperaturze ulegty dezaktywizacjd, co pociggneto za
sobg utrate czesci lotnych do zawartosci okoto 15%. Nalezy przy tym za-
znaczy€, ze niektore sadze termiczne o duzych wymiarach czastek stano-
wig pewien wyjatek i nie wykazujg wysokiego pH.

2. Pole B. Obejmuje ono ten typ sadzy, ktéry w zasadzie z uwagi na
trudnoSci techniczne i duze koszty nie jest produkowany. Sadza tego ty-
pu posiada pH od 4,75 do 7,5, czeSci lotne od 15 do 4%, adsorpcje DFG
do 7,5%.
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3. Pole C. Pole to charakteryzuje sadze osadzong, stosowang przewaznie
w przemys$le gumowym. Warto$¢ pH dla tego typu sadzy waha sie w gra-
nicach od 3,3 do 4,6, czesci lotne od 4 do 7%, adsorpcja DFG s do 20%.’
Ten typ sadzy reprezentuje ponad 85% catej produkcji i stuzy gtownie
do wzmacniania, uaktywniania kauczuku, uzywanego zazwyczaj do pro-
dukcji opon samochodowych.

4. Pole D. Jest to pole najwieksze, reprezentuje ono sadze o niskiej
zawartos$ci czesci lotnych, niskiej wartosci pH, a wysokiej natomiast adsor.

DFG pH

Wykres 2. Wykres klasyfikacyjny
wedtug Wieganda

pcji DFG. Sadze te znajdujg zastosowanie przede wszystkim jako barwig-
ce pigmenty o intensywnie czarnej barwie.

Nalezy zaznaczyé, ze centralne potozenie grupy sadzy gumowych
w diagramie klasyfikacyjnym moze by¢ uwazane jako kompromis pomie-
dzy wysokim pH o zmniejszonej zdolnoSci rozproszenia sadzy w kauczu-
ku z jednej strony oraz duzag zawarto$cig czesci lotnych pociagajacych za
sobg niskie pH i nadmierne opdznianie wulkanizacji z drugiej strony.

Jak poprzednio wspomniano, gtownym pierwiastkiem wchodzacym
w sktad czesci lotnych sadzy jest tlen w formie tlenkéw wegla. Po usu-
nieciu czesci lotnych analiza elementarna wskazuje, ze zmiany w skia-
dzie opieraja sie gtdwnie na wydzieleniu tlenu i fagcznie z nim wegla. Zna-
czy to, ze wiekszos$¢ tlenu moze by¢ usunieta tylko w formie tlenku lub
dwutlenku wegla oraz ze jest on potgczony z powierzchnig czastek sadzy
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w formie komplekséw CxQy. Zgodnie z tym zmiany w pH, ktére zachodzg
po dezaktywujagcym przebywaniu w podwyzszonej temperaturze, oraz
réznice w pH odmiennych typéw sadz magg zachodzi¢ dzieki znamionom
w ilosci kompleksu CxOy potgczonego z czystym weglem. Usuniecie tlenu
zmniejsza aktywnos$¢ adsorpcji sadzy wzgledem jondw hydroksylowych,
pobudzajgc przy tym selektywng adsorpcje ku jonom wodorowym.

Jesli realne jest zatozenie [37], ze uaktywnianie kauczuku opiera sie
gtéwnie na tworzeniu nowych fizykochemicznych potaczen pomiedzy po-
jedynczymi makroczgsteczkami kauczuku a otaczajagcymi je warstwami
czastek sadzy, to staje sie prawdopodobnym wniosek, ze kompleksy CxOy
sg gtdéwnym wezlem pomiedzy sadzg a kauczukiem. Fakt ten powinien po-
ciggnac¢ z kolei zalezno$¢ miedzy pH sadzy a jej aktywnosScig. Z zaleznoSci
tej wynika, ze maksimum wzmocnienia kauczuku nie jest mozliwe, jesli
zawarto$¢ tlenu w czesciach lotnych zostanie obnizona ponizej pewnego
poziomu. Z wyliczehn przeprowadzonych przez Wieganda wynika, ze za-
warto$¢ czesci lotnych sadz gumowych powinna sie waha¢ od 5 do %
co odpowieda przecietnej zawarto$ci tlenu okoto 3%.

Szereg wypowiedzi na ten temat mozna znalezé w pracach: Aleksan-
dra [38] oraz Kielcewa i Tiesnera [39],

Zagadnienie aktywnos$ci sadzy

Przy omawianiu charakterystyki chemicznej sadz aktywnych nalezy
zda¢ sobie sprawe, ze caty wysitek badan idzie w kierunku okreslenia
aktywnosci sadzy, a wiec przydatnosci dla przemystu gumowego. Dlatego
tez wydaje sie stuszne, by po zapoznaniu sie z wiasnosciami sadz zajgc
sie zagadnieniem aktywnosci.

Ogolnie pod mianem aktywnos$ci sadzy rozumie sie pewien zespot jej
wiasnosci zwiekszajgcych wytrzymatos¢ mechaniczng wuikanizatu. Sama
bowiem mieszanka gumowa nie nadaje sie do przewazajgcej iloSci wyro-
béw gumowych gtéwnie z uwagi na malg wytrzymatos¢ na rozerwanie,
rozdzieranie, matg energie 'sprezystosci [40] oraz odpornosci na czynniki
zewnetrzne.

W zwigzku z powyzszym wytania sie zagadnienie, dlaczego wtasnie pe-
wne typy sadzy sg jednym z najlepszych napeiniaczy gumy, a inne tej
wiasnosci nie majg, podobnie jak tlenek cyniku, kaolin, kreda czy litopon.

Zagadnienie aktywnosci starato sie rozwigza¢ wielu badaczy, a mie-
dzy innymi: Spear [41], Blake [42], Barren [43], Depew [44], Grenguist [45],
Hock [46], Bostrom [47], Héartner [48], Wiegand [49] i [50], Twies [51],
Starnberger [52], Wiegand i Rebinder [53], Gtazunow [40], Ueberreiter
[54], Lunn [55], Parkison [56],

Badacze ci w wiekszosci wypadkow sg zgodni, ze na zwiekszenie wy-
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trzymatosoi wulkanizatu majgwptyw zarowno kauczuk, jak i sadza. W ogol-
nym przeto ujeciu zjawisko to na podstawie przytoczonych prac polega
na tym, ze spotimeryzowane czgsteczki kauczuku #gczg sie z aktywng po-
wierzchnig napetniacza. W zwigzku z tym mozna ustali¢ wasciwos$ci sa-
dzy warunkujgce tworzenie sie odpowiednio trwatego ukiadu kauczuk-
-sadza, 'gwarantujgcego zwiekszenie -wytrzymatoSci mechanicznej wulka-
nizatu: odpowiednie rozmiary czasteczek napetniacza (Srednica czastki
okoto 30 miiimikronéw, powierzchnia 80 do 120 m2/g), ksztatt czgstki sa-
dzy (sadze gumowe majg ksztatt zblizony do kulistego w przeciwienstwie
do sadz np. acetylenowych, ktére majg budowe wydtuzong), powierzchnia
czastek oraz zdolno$¢ zwilzania czastek sadzy przez kauczuk.

W uzupetnieniu do powyzszego Wiegand [53], [14] zaklada, ze kazda
pojedyncza czasteczka kauczuku, to znaczy jego polimeru, pokrywa sie
warstwg aktywnych czgstek sadzy. Zwraca on przy tym uwage, Ze zjawi-
sko wzmacniania wulkanizatu polega gtéwnie na dziataniu sil powierz-
chniowych wystepujagcych na granicy styku kauczuku z napetnia-
czem [50].

Rehbinder, wg Wieganda [53] obserwujgc dodawanie kwasu stearowe-
go do mieszanek gumowych sugeruje, ze gtéwng role w utworzeniu odpo-
wiednio trwatego uktadu kauczuk-sadza posiadajg polarne grupy kwasu
stearowego. Zatozenie to nie wydaje sie catkowicie stuszne, gdyz wdwczas
kazda sadza przy odpowiednim dodatku kwasu stearowego winna by¢
aktywng, a tak w rzeczywistosci nie jest. Niewatpliwie jednak, przy od-
powiednim typie sadzy kwas stearowy posiada wptyw na uzyskany wy-
nik wytrzymatosci wulkanizatu.

Ciekawe dane zawierajg prace Johnsona [19] oraz Wieganda [53], do-
tyczace wplywu zawartosci czesci lotnych w sadzy na jej aktywnosc.
Z prac tych wynika, ze aktywno$¢ sadzy jest zwigzana z pewng okreslong
zawartoscig czesci lotnych (4 do 7%); role wezta pomiedzy sadzg a kau-
czukiem spetnia tu kompleks CxOy, gtéwny skiadnik czesci lotnych sa-
dzy.

Wedtug Barrona mozliwe sg trzy kompleksy uktadow:

1. Dla sadz aktywnych i potaktywnych tworzy sie mocny uktad kau-
czuk-sadza.

2. Dla sadz pdtaktywnych obok uktadu kauczuk-sadza mamy staty
uktad sadza-sadza, ktory jest podatny na rozerwanie.

3. Dla sadz nieaktywnych istnieje tylko uktad sadza-sadza obok ukta-
du kauczuk-kauczuk.

Jesli wzia¢ pod uwage powyzej przytoczone zatozenia szeregu auto-
row, wydaje sie jednak, ze najstuszniejszym, aczkolwiek jeszcze nie wy-
czerpujacym wyttumaczeniem zjawiska aktywnosci sadzy wzgledem kau-
czuku bedzie nastepujgce ujecie:
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Wzmocniony sadzg wulkanizat mozna rozpatrywac¢ jako ukiad kolo-
idalny, w ktérym sadza bedzie substancjg réwnomiernie rozproszong
w osrodku rozpraszajagcym, to jest kauczuku. Im dogodniejsza bedzie
wielkos$¢ czastek sadzy w granicach od 1 do 100 milimikronéw dla utwo-
rzenia z danym typem kauczuku uktadu koloidalnego, tym taki uktad
bedzie trwalszy, sadza bedzie bardziej aktywna. Dzieki temu ujeciu sta-
nie sie zrozumiate zjawisko, ze sadze aktywne wzgledem kauczuku na-
turalnego nie dajg tych samych efektéw z kauczukiem syntetycznym
1 odwrotnie, jak réwniez, ze np. sadze lampowe czy pewne typy sadz ter-
micznych o czasteczkach wiekszych od 100 milimikronéw sg nieaktywne,
bo nie utworzg uktadu koloidalnego z kauczukiem.

Dlatego tez wydaje sie stuszne, ze sadze aktywne, a wiec znajdujace
zastosowanie do gumy, oraz tworzgce z kauczukiem ukiad koloidalny,
a majace przecietne wymiary czastek 20 do 30 milimikronow, nazwano
weglem koloidalnym [57],

Wspomniany uprzednio fakt, ze zawartos¢ czesci lotnych w sadzy jest
zwigzana z pojeciem jej aktywnos$ci, winien odgrywac tu zgodnie z pogla-
dem Wieganda [14] wptyw na utworzenie sie uktadu koloidalnego. We-
ztowe kompleksy bowiem CxOy bedg wykazywaly roznice potencjatow
wzgledem os$rodka rozpraszajagcego, to jest kauczuku obdarzonego prze-
ciwnym tadunkiem elektrycznym. Powyzsze pozwoli wyjasni¢, dlaczego
niektére typy sadz nie posiadajgce czesci lotnych, a wiec nie posiadaja-
ce komplekséw CxQy, nie bedg wptywatly na wzmocnienie wytrzymatosci
wulkanizatu.

Z przytoczonych powyzej wynikOw badan szeregu autoréw oraz proby
sprecyzowanego ujecia aktywnos$ci sadzy wida¢ wyraznie, ze badajac
wiasnosci chemiczne sadz z punktu widzenia ich przydatno$ci do prze-
mystu gumowego, nie wystarczy oznaczy¢ tylko jeden parametr, lecz na-
lezy ich przytoczy¢ wiecej. W ten sposdb bowiem nasze orzeczenie co do
jakosci sadzy bedzie najbardziej trafne.

Wptyw zawartosci wody w sadzy na jej jakos¢

Zawarto$¢ wody w sadzy zalezy od warunkdw jej wytwarzania oraz
sktadowania. Sadza posiadajgca mocno rozwinietag powierzchnie odznacza
sie szczegblng zdolnoscig adsorbowania wilgoci z otoczenia. Zmiany w wil-
gotnosci tylko o 10% wptywajag na zwiekszenie wilgoci w sadzy blisko
0 1%. [58], Zazwyczaj zawarto$¢ wody w sadzy waha sie w granicach od
2do 5%.

Warunki techniczne odbioru sadzy wynikajgce z krajowych mozliwo-
Sci produkcyjnych okreslajg dopuszczalng zawarto$¢ wody do 3% W mie-
szankach jsadzy z kauczukiem woda w najmniejszej nawet ilosci jest czyn-
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nikiem catkowicie niepozadanym, a to z uwagi na sprzyjanie tworzenia
sie pecherzykow i porowatosci w gotowych wyrobach gumowych.

Schoenfeld i Allen [59] stwierdzaja, ze stopien rozproszenia sadzy
w kauczuku osiggnie maksimum wodwczas, kiedy sadza zawiera od 1 do
2% wody. Powyzsze zatozenie starajg sie ostabi¢ inni autorzy [58], twier-
dzac, ze obecno$¢ wilgoci w sadzy zmniejsza jej zdolno$¢ rozpraszania,
chociaz przeprowadzone przez nich badania wykazaly, ze réznica zawar-
tosci wody pomiedzy 0 a 4% nie powoduje zasadniczych zmian w niekt6-
rych wiasnosciach gotowej mieszanki. W miare jednak wzrostu zawartos$-
ci wilgoci w sadzy wediug cytowanych autor6w maleje zaré6wno warto$é
modutu (400%), jak i wytrzymatosé na $cieranie oraz starzenie sie goto-
wych wyrobéw gumowych.

Z powyzszych danych wynika, ze zawarto$¢ wilgoci w sadzy wptywa
zarowno na wyglad zewnetrzny, jak i wytrzymato$¢ gotowych wyrobow
gumowych.

Wptyw ekstraktu acetonowego sadzy na jej jakos¢

Przez ekstrakcje odpowiednio dobranymi, organicznymi rozpuszczal-
nikami, z ktérych najcze$ciej stosowany jest aceton, oznacza sie zazwy-
czaj oleiste czeSci sadzy zwane w potocznej mowie ekstraktem acetono-
wym. Ekstrakt acetonowy powstaje w wyniku warunkow, wystepujacych
w procesie wytwarzania sadzy. Skiadajg sie na niego albo zwigzki nie
roztozonego produktu wyjSciowego, stosowanego do otrzymania sadzy
w procesie niezupeinego spalania, albo te zwigzki, ktére wytworzyty sie
juz w czasie trwania omawianego procesu. Szczeg6towe badania ekstraktu
acetonowego wykazaty, ze w skiad jego wchodzg przewaznie zwigzki aro-
matyczne wielopierScieniowe, typu pyrenu, benzopyrenu itp.

Dla sadz otrzymywanych metodg korytkowg zawarto$¢ ekstraktu ace-
towego dochodzi do 0,3%, chociaz przy produkcji nie uregulowanej mo-
zliwe sg ilosci od 1 do 2% W wypadku sadz piecowych zawarto$¢ eks-
traktu acetonowego jest wieksza i wynosi do 5 a czasem do s%

Wedtug Parisota [60] dopuszczalna zawarto$¢ ekstraktu acetonowego
w sadzy aktywnej znajdujgcej zastosowanie w przemys$le gumowym nie
powinna przekroczy¢ 1%. Jezeli chodzi natomiast o krajowe wymaga-
nia przemystu gumowego, to sadza aktywna nie powinna mie¢ wiecej niz
0,7% zawarto$ci ekstraktu dla gatunku I, a do 3% dla gatunku Il. Nie zna-
czy to jednak, by sadze o zawartosci powyzej 0,7% ekstraktu nie mogty
by¢ stosowane w przemys$le gumowym dla wyrobow posledniejszego ga-
tunku.

Warto tu wspomnieé¢ o pracy Parka i Morrisa [61], kt6rzy na podsta-
wie otrzymanych wynikéw doszli do wniosku, ze sadza aktywna rozpra-
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sza sie z trudnoscig w kauczuku, ktéry poprzednio poddano ekstrakcji
do zawartosci 0,5% lub mniej skitadnikdw oleistych. Dodatek kwasu ste-
arowego do wyekstrahowanego kauczuku polepsza rozproszenie sadzy
w znaczny spos6b. Wskazuje to, ze kwas stearowy jest czynnikiem sprzy-
jajacym rozproszeniu sadzy. Praca ta. pozwala wyciaggna¢ wniosek, ze na-
lezy przestrzegac, by ekstrakt acetonowy sadzy nie przekraczat pewnej
granicy, wowczas bowiem proces wmieszania sadzy w kauczuk, odpowie-
dnie jej rozproszenie przebiec moga wprawdzie lzej i bez trudnoSci
z uwagi na tatwiejsze wzajemne zwilzenie, ale w wypadku zbyt duzej za-
wartosci aktywno$¢ sadzy ulegnie zmianie na niekorzy$¢ oraz wplynie
ujemnie na stopien wulkanizacji.

Cze$¢ doswiadczalna

Badaniom poddano 29 sadz produkcji krajowej oraz s sadz produkcji
zagranicznej. W$rdd 29 sadz krajowych zbadano 21 sadz (od numeru 1
do 21) otrzymanych zazwyczaj z antracenu surowego lub oleju antrace-
nowego oraz s sadz (od numeru 22 do 29) otrzymywanych z naftalenu
surowego.

Ws$rdd sadz pochodzenia zagranicznego zbadano: sadze termiczng
(nr 30), sadze aktywng, korytkowa, granulowang otrzymang na bazie
zwigzkdéw alifatycznych (nr 31), sadze potaktywng Carbona (nr 32), sadze
acetylenowg (nr 33), sadze aktywnag z remanentow, pochodzenie niezna-
ne (nr 34) oraz sadze CK3 (nr 35).

W toku badan oznaczono:

1) zawarto$¢ procentowg wody, zwracajac szczeg6lng uwage na zdol-
no$¢ adsorbowania wody przez sadze naftalenowe, antracenowe oraz gra-
nulowane,

2) zawarto$¢ procentowg ekstraktu acetonowego,

3) zawarto$¢ procentowg popiotu,

4) zawarto$¢ procentowa czesci lotnych,

5) ciezar nasypowy,

6) ciezar wihasciwy,

7) zdolno$¢ adsorpcyjng sadz wzgledem dwufenyloguanidyny, czte-
rochlorku wegla oraz jodu.

8) ciepto zwilzania sadz przez czterochlorek wegla,

9) warto$¢ pH sadz,

10) wyznaczano graficznie przyblizong powierzchnie oraz $rednice
czastek sadz.

Przeprowadzane badania w pewnych wypadkach nie obejmowaty
wszystkich oznaczen z tej przyczyny, ze ilosci, ktorymi dysponowano, nie
zawsze na to pozwalaty.

4 Chemia z. 2
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Metodyka oznaczen

Prébki sadzy otrzymywano w wigkszosci wypadkéw w torebkach pa-
pierowych. Przechowywano je w stoikach z korkiem szlifowanym. Wszy-
stkie oznaczenia wykonywano podwojnie, w wypadkach rozbieznosci wy-
nikéw wykonywano ich 3 lub 4. Podane w zestawieniach liczby sg $red-
nig arytmetyczng przynajmniej dwdch zgodnych wynikow.

Do poszczegdlnych oznaczen stosowano nastepujace metody:

Oznaczenie zawarto$ci wilgoci. W naczyiku wagowym
0 Srednicy 50 mm i wysokosci 20 mm z doszlifowang przykrywka odwa-
za sie 1 g sadzy. Nastepnie naczynko z uchylong przykrywka umieszcza
sie w suszarce nagrzanej uprzednio do temperatury 105 — 110° C. Czas
suszenia trwat 2 godziny. Po uptywie tego czasu zamkniete naczynko wa-
gowe chiodzi sie w eksykatorze, po czym wazy na wadze analitycznej.
Po pierwszym suszeniu wykonuje sie dalsze w tej samej temperaturze,
lecz trwajgce po 30 minut, tak dtugo az ubytek ciezaru na wadze bedzie
mniejszy od o,001 @.

Oznaczenie zawartos$ci ekstraktu acetonowego.
5 g sadzy wolnej od wilgoci odwaza sie na wadze analitycznej i poddaje
ekstrakcji w aparacie Soxhleta w ciggu 16 godzin. Uzyskany ekstrakt od-
parowuje sie na tazni wodnej i suszy w temperaturze od 100 do 105 °C do
statej wagi.

Oznaczenie zawartos$ci popiotu. 1 do 2 g sadzy odwa-
zonej dokiadnie na wadze analitycznej w tyglu porcelanowym spala sie
w piecu elektrycznym w temperaturze 950 do 960 °C, nastepnie chiodzi
tygiel w eksykatorze w ciggu 20 min i wazy. Ro6znica miedzy wynikami
oznaczen nie powinna przekraczac o,01.

Oznaczenie zawartosci czes$ci lotnych. W tygielku
platynowym o wymiarach: Srednica g6rna 30 mm, dolna 17 mm, wyso-
kos¢ 30 mm, zaopatrzonym w platynowg pokrywke odwaza sie okoto 1 g
sadzy. Przykryty tygielek wstawia sie do pieca elektrycznego nagrzane-
go uprzednio do temperatury 950—960 °C i pozostawia doktadnie przez
7 min. Nawazenia przeprowadza sie na wadze analitycznej. Rdznice mie-
dzy wynikami oznaczen nie powinny by¢ wieksze od 0,3.

Oznacjzenie ciezaru nasypowego. Do suchego, uprze-
dnio dokladnie zwazonego cylindra miarowego o wymiarach: $rednica
okoto 40 mm, wysoko$¢ okoto 160 mm, o pojemnosci 200 ml, sypie sie ba-
dang sadze przez lejek o $rednicy wylotu okoto s mm, z wysokosci
50 mm, liczonej od dolnej krawedzi wylotu lejka do gérnej krawedzi cy-
lindra. Sadze nalezy sypa¢ az do momentu utworzenia sie z niej stozka
na cylindrze. Nastepnie za pomocg gtadkiej listewki zgarnia sie nadmiar
sadzy rowno z gornym brzegiem cylindra, ktory podczas wykonywania
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tej czynno$ci nie moze ulec zadnym wstrzasom. W koncu cylinder wa-
zy sie wraz z sadza. Nawazenia prowadzi sie z doktadnoscig do 0,01 g.
Ro6znica miedzy dwoma wynikami oznaczeh nie powinna przegracza¢ 1 g/l.

Oznaczenie ciezaru wtaSciwego. 1 gram sadzy odwa-
7a sie na wadze analitycznej ; wsypuje do uprzednio zwazonej kolby mia-
rowej o pojemnos$ci 100 ml. Nastepnie kolbe napetnia sie alkoholem ety-
lowym lub metylowym, pozostawia w spokoju az do znikniecia banieczeik
powietrza, po czym dopetnia do kreski i wazy. Przy dopetnianiu do kre-
ski nalezy ustali¢ temperature na 15 °C. Réznica miedzy wynikami ozna-
czeh nie powinna przekraczaé 0,005 g/cm3.

Oznaczenie zdolnosci adsorpcyjnej DFG. 2 g ba-
danej sadzy wsypuje sie do kolby stozkowej z doszlifowanym korkiem
0 pojemnosci 250 ml, dolewa 100 ml roztworu alkoholowego dwufenylo-
guanidyny (2 g w litrze). Osobno przygotowuje sie kolbe zawierajgca
100 ml roztworu samej dwufenyloguanidyny, tak zwang $lepg prébe. Obie
kolby wytrzgsa sie rdwnoczes$nie na potrzgsarce przez 2 godziny. Naste-
pnie ptyn zawierajacy sadze miesza sie doktadnie i przesgcza przez ge-
sty sgczek, przykrywajac go szkietkiem zegarkowym w celu zredukowa-
nia do minimum efektu parowania. Przesgcz winien by¢ catkowicie kla-
rowny. Pierwsze 10 ml przesgczu odrzuca sie. Z otrzymanego przesaczu
odmierza sie 5 ml do kolby stozkowej, dodaje 9 kropli indykatora i bez-
posrednio miareczkuje 0,01 n kwasem solnym. Zmiana barwy nastepuje
od zielonej poprzez zielonoczerwong az do ciemno czerwonej, wolnej od
odcienia zielonego. Podobnie postepuje sie ze $lepg proba. Jako indyka-
tora uzywa sie mieszaniny 0,066 g btekitu bromofenolowego oraz 0,166 g
czerwieni metylowej w 100 g alkoholu etylowego. Ro6znica miedzy wyni-
kami oznaczen nie powinna przekraczac¢ 0,5.

Obliczanie wynikOw przeprowadza sie stosujgc nastepujgcy wzér:

DFG- |[V~U <100 t

gdzie DFG — ilo$¢ zaadsorbowanej dwufenyloguanidyny,
V — objetoséiscisSle 0,01 n roztworu kwasu solnego zuzytego
do miareczkowania roztworu poréwnawczego w ml,
Vi — objetos¢ Scisle 0,01 n roztworu kwasu solnego zuzytego

do miareczkowania roztworu dwufenyloguanidyny po
wytrzasnieciu z sadzg w ml.

Oznaczanie zdolnos$ci adsorpcyjnej czterochlor-
ku wegla. Wykonanie tego oznaczenia wedtug metody Patryna [s]
polegato na przepuszczeniu suchego, nasyconego parg CGR powietrza
przez warstwe znanej ilosci sadzy, az do statej wagi.

4
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Jako state niezmienne doSwiadczenia przyjeto [7]:

a. Scisle okreslong co do wysokosci i szerokosci (100 X 15 mm) war-
stwe sadzy, ktéra byta uprzednio poddana ekstrakcji acetonem.

b. +15 °C jako temperature nasycania sie powietrza CCla.

c. temperature adsorpcji +20 °C.

Rysunek zestawu aparatury oraz szczegdty mozna znalez¢ w cytowa-
nej w tekscie pracy Rogi i Szuby [7],

Oznaczanie zdolnos$ci adsorpcyjnej jodu. Do 1g
sadzy dodaje sie 10 ml 10%-owego kwasu siarkowego oraz 100 ml roz-
tworu jodu (15,4 g jodu, 25 g jodku potasu na 1 litr wody destylowanej).
Cato$¢ wytrzasa sie przez 15 min po czym saczy. Przesacz miareczkuje
sie 0,1 n tiosiarczanem sodu.

Oznaczanie ciepta =zwilzania sadzy przez CCls.
Rysunek zestawu aparatury oraz szczego6ly dotyczace wykonania ozna-
czenia wykonano metodg podang w cytowanej pracy Rogi i Szuby [7],

Oznaczenie wartos$ci pH sadzy. Okoto 2 g sadzy zale-
wa sie w zlewce 25 ml wody destylowanej i ogrzewa do jwrzenila. Po
ostygnieciu mieszaniny, zlewa sie z nad sadzy wode i oznacza pH szlamu
za pomocg pehametru ze szklang elektrodg. Réznica wynikéw nie powin-
na przekraczac o,1.

Wyniki i ich omoéwienie

Zawarto$¢ wilgoci w sadzach otrzymanych ze
zwigzkow aromatycznych. Zadaniem na tym odcinku badan
byto zapoznanie sie z problemem wilgotnosci, jako jednym z parametréw
sktadajacych sie na charakterystyke wiasnosci sadz otrzymanych na ba-
zie zwigzkéw aromatycznych. Zawarto$¢ wilgoci w badanych sadzach
przedstawia tablica 2.

Z zestawienia na tablicy 2 wynika, ze proponowana przez warunki te-
chniczne odbioru sadzy zawarto$¢ wilgoci do 3% jest mozliwa do osigg-
niecia.

Dla blizszego zapoznania sie ze zdolnoscig adsorbowania wilgoci przez
sadze przeprowadzono dodatkowe oznaczenia z nastepujagcymi sadzami,
ktdre posiadaty zawartos¢ wilgoci:

sadza granulowana — 2,7%,
" antracenowa — 2,3%,
" naftalenowa — 2,8%

Prébki tych sadz w ilosci 10 g pozostawiono w szerokim krystalizato-
rze w statej temperaturze 20 — 21 °C na powietrzu przy zmiennej pogo-



Sadza nr

© 0O ~ND U AWN R

e N e =
o N b WN BRP O

Chemiczna charakterystyka sadz

Zawarto$ci wilgoci w badanych sadzach

Zawarto$¢ wilgoci

2,37
2,26
2,30
2,17
2,13
2,22
2,11
1,64
1,29
2,09
1,28
0,96
0,75
0,53
0,59
1,43
1,00
1,39

Sadza nr

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

53

Tablica 2

Zawartos¢ wilgoci

0,76
0,78
0,75
3,18
3,14
3,18
1,20
2,62
2,59
2,58
3,29
1,10
2,86
1,45
0,06
2,28
3,04

dzie. Poszczeg6lne wazenia przeprowadzano co 24 godziny. Otrzymano
nastepujace wyniki procentowych sumarycznych przyrostdw wilgoci na

wadze:

Czas

2 godz.

23
47
71
95
119
169

Sadza

0,07
0,10
0,03
0,21
0,21
0,21
0,27

Sadza

0,51
0,65
0,53
0,80
0,82
0,81
0,90

Sadza
granulowana %antracenowa % naftalenowa %

0,37
0,44
031
0,65
0,65
0,65
0,75

Stan pogody

stoneczna
stoneczna
stoneczna
deszcz
deszcz

pochmurno

zmienna

Po 169 godzinach przy zmiennej pogodzie w porze letniej sadza wyka-
zata nastepujace przyrosty wilgoci: granulowana — 0,27%, antracenowa
wa — 0,90%, naftalenowa — 0,75%.

Wykres 3 przedstawia krzywe procentowego przyrostu wilgoci sadzy

na powietrzu w zaleznosci od czasu.
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W dalszym ciggu przeprowadzonych préb umieszczono badane sadze
pod kloszem, w ktérym znajdowata sie parownica z wodg. Po uptywie
70 godzin w statej temperaturze 20 do 21 °C, zauwazono ustalenie sie wa-
gi sadz. Przyrosty procentowe wilgoci byty nastepujgce: Sadza granulo-
wana 0,21%, sadza antracenowa 0,29%, sadza naftalenowa 0,15%.

Wykres 3

Z kolei sadze wysuszono w temperaturze 105 °C przez 3 godziny w su-
szarce, a otrzymane w ten sposéb sadze umieszczono na powietrzu oraz
pod kloszem z woda.

Otrzymano nastepujace wyniki procentowego przyrostu wilgoci
w temperaturze 20 do 21 °C préby umieszczonej na powietrzu:

Czas Sadza Sadza Sadza Stan pogody
granulowana % antracenowa % naftalenowa %
2 godz. 0,72 1,80 1,99 stoneczna
4 1,36 2,41 2,77 stoneczna
6 ., 1,64 2,49 2,83 pochmurno
24 Y 2,20 2,96 3.37 deszcz
48 2,26 3,03 3,45 pochmurno
72 ., 2,29 3,05 3,47 pochmurno
120 ,, 2,36 3,15 3,58 stoneczna
144 2,25 3,02 3,43 stoneczna
168 ” 2,22 3,03 3,42 stoneczna
192, 2,23 3,11 3,54 stoneczna

Wykres 4 przedstawia krzywe procentowego przyrostu zawartosci wil-
goci sadzy (suszonej) na powietrzu w zaleznos$ci od czasu.

Wyniki otrzymane z prébg umieszczong pod kloszem nad wodg byty
nastepujace:
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Czas Sadza Sadza Sadza
granulowana % antracenowa % naftalenowa %
1 godz. 0,81 0,89 1,17
2, 1.17 1,39 1,80
4 1,68 2,02 2,47
6 2,02 2,38 2,77
23 » 3,02 3,28 3,49
47 " 3,20 3,38 3,63
71 " 3,30 3,45 3,70
120 3,50 3,55 3,75
144 3,50 3,53 3,77
168 3,55 3,55 3,78

192 3,56 3,60 3,81
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Wykres 5 przedstawia krzywe procentowego przyrostu zawartosci wil-
goci sadzy suszonej w zaleznosci od czasu, w atmosferze odpowiednio
dobranej, to jest nad wodg pod kloszem.

Dane liczbowe oraz uktad krzywych na wykresach pozwalajg stwier-
dzi¢, ze z trzech zbadanych sadz najmniejszg zdolno$¢ adsorbowania wil-
goci z otoczenia posiadajg sadze granulowane. Natomiast sadze otrzymane
na bazie antracenu trudniej adsorbujg wilgo¢ z otoczenia niz sadze otrzy-
mane na bazie naftalenu. Wynik ten, zalezny zresztg miedzy innymi i od
wielkosci czgstek sadzy oraz jej powierzchni rzeczywistej, potwierdzajg
pdzniejsze oznaczenia. Analiza krzywych przyrostu procentowej zawar-
tosci wilgoci wskazuje, ze majg one tendencje we wszystkich trzech wy-
padkach do osiggania stanu réwnowagi.

Bioragc pod uwage, ze zdolno$¢ adsorpcyjna wzrasta z obnizeniem
temperatury, nalezy przypusci¢, ze otrzymane wyniki w temperaturze o°
czy +10 °C byly w pewnym stopniu wieksze.

Zawarto$¢ ekstraktu acetonowego w sadzach
otrzymanych ze zwiagzkow aromatycznych. Dazac do
zebrania jak najdoktadniejszych danych, ktére pozwolg okresli¢ charak-
terystyke wiasnosci sadz otrzymanych na bazie zwigzkéw aromatycznych,
oznaczono zawartos¢ ekstraktu acetonowego; otrzymane wyniki ilustruje
zalgczone zestawienie:

Zawartosé ekstraktu Zawarto$é ekstraktu

Sadza nr Sadza nr
acetonowego % acetonowego %
1 1,67 18 0,12
2 0,60 19 0,68
3 1,35 20 0,55
4 0,94 21 0,57
5 5,56 22 0,38
6 2,57 23 0,27
7 2,74 24 0,32
8 0,12 25 0,16
9 3,45 26 0,31
10 0,44 27 0,00
11 2,00 28 0,00
12 0,86 29 0,00
13 0,77 30 3,34
14 1,11 31 0,00
15 0,67 32 0,00
16 0,31 33 0,00
17 0,29 34 0,30

Duza rdéznica w procentowej zawartosci ekstraktu acetonowego w ba-
danych sadzach wynika ze specjalnie dobranego materiatu dos$wiadczal-
nego. Nalezy tu podkresli¢, ze na zawarto$¢ ekstraktu w zasadzie nie po-
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winien mie¢ wptywu surowiec, gtdwna przyczyna tkwi raczej w sposobie
produkcji. Jesli na przyktad w metodzie korytkowej otrzymywania sadzy,
powierzchnia, na ktdrej sie ja osadza, bedzie zbyt nagle i szybko oziebiata
ptomieA, to woéwczas mamy wszelkie dane, by ekstraktu acetonowego
w osadzanej sadzy byto mozliwie duzo. Jesli natomiast powierzchnia ta be-
dzie posiadata odpowiednio dobrang temperature, to wowczas trudnosci
te nie wystapig. Dla sadz otrzymywanych z gazu ziemnego temperatura
powierzchni osadzajgcej winna wynosi¢ okoto 500 °C [32],

W zasadzie, jes$li chodzi o sadze otrzymywane ze zwigzkOw aromaty-
cznych, warunek stawiany przez techniczny odbidr produktéw, jak obra-
zujg podane liczby, mozliwy jest do spetnienia.

Zawarto$§¢ popiotu w sadzach otrzymywanych
ze zwigzkow aromatycznych. Przeanalizowane sadze wyka-
zaty nastepujaca zawartos¢ popiotu:

Zawarto$¢ popiotu Zawarto$¢ popiotu

Sadza nr Sadza nr

o 1. *
8 0,007 20 0,015
9 0,017 22 0,030
10 0,006 23 0,020
11 0,016 24 0,020
12 0,013 25 $lady
13 0,014 26 0,040
14 0,007 27 0,032
15 0,005 28 0,023
16 0,025 29 0,064 ~
17 0,015 30 1,000
18 0,046 31 0,550
19 0,014

Przytoczone powyzej liczby odpowiadaja wymogom stawianym przez
gtownego odbiorce sadzy aktywnej, to jest przemyst gumowy, zwiaszcza
ze w popiele badanych sadz nie stwierdzono obecnosci ani miedzi, ani
manganu.

Zawarto$¢ czesci lotnych w sadzach otrzymy-
wanych ze zwigzkdédw aromatycznych. Prace na tym od-
cinku badan poszty w dwdch kierunkach:

1. Oznaczenia czesci lotnych sadz otrzymywanych ze zwigzkéw aro-
matycznych.

2. Przeprowadzenie analizy elementarnej badanych sadz.

Zawarto$¢ czesci lotnych w badanych sadzach przedstawiono na
tablicy 3.
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Z poréwnania przytoczonych wynikéw zawartosci czesci lotnych w ba-
danych sadzach zasadniczych réznic nie stwierdzono. Swiadczy to o mo-
zliwosci otrzymania sadz z weglowodoréw aromatycznych, o zawartosci
czesci lotnych odpowiedniej dla sadz aktywnych przeznaczonych dla prze-
mystu gumowego. Warto$¢ ta bowiem zamyka sie w granicach od 4 do
7%, a liczby otrzymane 3,5 do 7,77% nie wykazujg zasadniczych odchylen.

Tablica 3
Zawarto$ci czesci lotnych w badanych sadzach

Zawarto$¢ czesci Zawarto$¢ czesci

Sadza nr Sadza nr

lotnych % lotnych %
1 6,85 19 4,31
2 N 6,05 20 3,57
3 5,36 21 4,04
4 5,46 22 4,03
5 7,81 23 4,65
6 7,77 24 3,50
7 5,65 25 5,40
8 5,65 26 5,22
9 514 27 4,60
10 5,39 28 4,54
11 4,76 29 3,99
12 4,36 30 6,82
13 4,17 31 6,62
14 4,52 32 3,28
15 4,54 33 1,92
16 4,02 34 6,90
17 4,38 35 7,85
18 4,00

W arto zaznaczy¢, ze sadza acetylenowa oznaczona numerem 33, otrzy-
mana na drodze termicznego rozktadu acetylenu, posiada catkowicie od-
mienne wiasnosci od typowych sadz aktywnych znajdujgcych zastoso-
wanie w przemys$le gumowym. Wyraza sie to gtownie znikomg zawar-
toscig czesci lotnych, a duzg zawarto$cig procentowg pierwiastka C. Row-
niez sadza numer 32 termiczna, znajdujagca ograniczone zastosowanie
w przemys$le gumowym, w ogodlnej klasyfikacji nie jest zaliczana do sadz
aktywnych i posiada nizszg zawarto$¢ czesci lotnych.

W drugiej czeSci badan przeprowadzono analize elementarng bada-
nych sadz, przeznaczajac do oznaczen sadze bezwodng oraz sadze, z kto-
rej uprzednio w temperaturze 950 cC wydzielono czesci lotne. Otrzymane
wyniki, ktére znajdujg sie na tablicy 3, wykazaty, ze im wiekszg jest pro-
centowa zawarto$¢ czesci lotnych sadzy, tym mniej dana sadza bedzie
zawiera¢ wegla pierwiastkowego i odwrotnie. Uwaga ta pozwala na pod-
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kreSlenie, ze pod tym wzgledem sadze otrzymane ze zwigzkow alifatycz-
nych nie r6znig sie od sadz otrzymanych ze zwigzk6w aromatycznych.

Gtownym pierwiastkiem wchodzacym w skitad czesSci lotnych sadzy
otrzymanej z weglowodoréow aromatycznych jest tlen. Procentowa jego
zawarto$¢ w przeliczeniu na sadze bezwodng wynosi przecietnie okoto
50%. W porownaniu z sadzami otrzymanymi ze zwigzkow alifatycznych,
jak np. sadza numer 31, sadze znajdujgce zastosowanie w przemysle gu-
mowym posiadajg analogiczng procentowg zawarto$¢ tlenu do otrzyma-
nej. Jest to zgodne z wnioskami cytowanymi prac Zappa [20] oraz John-
sona [18], [19],

Analiza elementarna sadzy, z ktérej wydzielono w temperaturze 950°
czesci lotne, wykazuje, ze ilosciowo najwiecej ubywa tlenu a wraz z nim
i pierwiastka C. Jest to zgodne z cytowanymi uprzednio danymi z litera-
tury.

Sadza bezwodna otrzymana z weglowodoréw aromatycznych posiada
przecietng zawarto$¢ pierwiastka C wahajgcg sie w granicach od 93 do
95%* (tablica 4). Poniewaz z cytowanych danych z literatury wynika, ze
zawarto$¢ procentowa czesci lotnych jest zwigzana z jakoS$cig sadzy,
a z drugiej strony pozwala ona na okreslenie jej przeznaczenia i jest zwig-
zana z zawartoscig pierwiastka C, przeto sadze aromatyczne, majace zna-
lez¢ zastosowanie w przemys$le gumowym, winny posiadaé zawarto$¢
pierwiastka C od 93 do 95%.

W poréwnaniu z sadzami otrzymanymi na bazie zwigzkéw alifatycz-
nych nasze sadze posiadajg stosunkowo duzg zawarto$¢ siarki. Wartos¢
ta waha sie od 0,2 do 0,4%, gdy natomiast typowa sadza alifatyczna po-
siada zawarto$¢ siarki od 0,01 do 0,03%. Szersze omowienie zaleznosci za-
wartosci procentowej czesci lotnych w sadzy od innych jej wiasnosci zo-
stanie podane przy omawianiu wynikéw pH sadzy oraz jej zdolnosci ad-
sorpcyjnej.

Ciezar nasypowy sadz otrzymywanych ze zwigz-
kéw aromatycznych. Do oznaczen stosowanych zazwyczaj we
wstepnych badaniach sadzy nalezy réwniez okreSlenie jej ciezaru nasy-
powego, ktory w zaleznosci od stopnia wykonczenia sadzy oraz .jej typu
waha sie w dos¢ szerokich granicach od 40 do 500 g/I.

Sadze lekkie o nieduzym ciezarze nasypowym sprawiajg duzo kiopotu
przy magazynowaniu i transporcie oraz trudno mieszajg sie z kauczu-
kiem. Pizy czynnosci tej bowiem, polegajagcej na wmieszaniu sadzy
w kauczuk na odpowiednich walcach, sadza ta bedzie sie pyli¢, unosié
w powietrzu i co najwazniejsze z uwagi na duze iloSci zaadsorbowanego
na swej powierzchni powietrza, bedzie trudno zwilzalna. Przygotowanie
odpowiedniej mieszanki w takich warunkach natrafi na duze trudnosci.
Natomiast sadza o wiekszym ciezarze nasypowym powyzej 200 g/l, nie
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bedzie juz tak pyli¢, bez wiekszej trudnosci wymiesza sie z kauczukiem.
Sadze granulowane, bardzo dogodne i do transportu jak i samej produk-
cji gumy, posiadajg ciezar nasypowy powyzej 300 g/l. Sadze w tej formie
sq dobrze zwilzalne przez kauczuk i dajg sie bez trudno$ci wymieszac.
W czasie czynnos$ci mieszania poszczeg6lne mocno uformowane ziarenka,
doskonale rozpraszaja sie w mieszance, tracac poczatkowg forme.

Warto wspomnie¢, ze niektore sadze, jak na przyktad sadze termiczne
stanowig wyjgtek. Ciezar nasypowy tych sadz bez uprzedniego sprasowa-
nia wynosi okoto 480 g/l [62],

W normach radzieckich [63] i [64] odpowiednikiem ciezaru nasypowe-
go jest warto$¢ podana w przeliczeniu na centymetry szescienne na gram
(cms/g). | tak na przyktad normy te w gatunkach pierwszym i drugim
sadzy gazowej imajacej zastosowanie dla przemystu gumowego, wymagaja,
by warto$¢ ta nie byta wieksza od 4,5 cms/g, co odpowiada 222 g/l. Prze-
prowadzone oznaczanie ciezaru nasypowego sadz otrzymanych z weglo-
wodoréw aromatycznych wykazato, ze cigezar nasypowy wynosi okoto
200 g/l. Cyfra ta charakteryzuje i sama sadze, i zdolno$¢ urzadzenia do jej
sprasowania. Wynika z tego, ze pewne sadze w zaleznos$ci od sprawnosci
urzadzenia moga osiagna¢ odpowiedni dla przemystu gumowego ciezar
nasypowy. Najkorzystniej bytoby dostarcza¢ dla przemystu gumowego
sadze granulowane. Otrzymane przeze mnie wyniki badania ciezaru na-
sypowego sadz byty nastepujgce:

Ciezar nasypowy Ciezar nasypowy

Sadza nr Sadza nr
g/l g/l
8 241,2 21 215,0
9 205,5 22 121,0
10 256,5 23 129,0
11 209,5 24 117,0
12 239,5 25 68,0
13 226,1 26 215,0
14 228,3 27 181,0
15 236,3 28 175,0
16 216,0 29 235,0
17 231,0 30 127,0
18 219,0 31 394,0
19 213,0 34 100,0
20 227,0

Z podanych wynikow wida¢, ze wyzsze liczby ciezaru nasypowego dla
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sadz otrzymanych na bazie antracenu wynikajg miedzy innymi ze zdol-
nosci produkcyjnej urzadzenia do prasowania sadzy.

Ciezar wtasSciwy sadz otrzymanych ze zwigz-
kéw aromatyczny ch. Obok cigzaru nasypowego oznaczano row-
niez ciezar witasciwy sadzy. Przecietny ciezar' wiasciwy sadzy wynosi
1,80 g/cm3, wyniki poszczeg6lne natomiast wahajg sie w granicach od
1,72 do 1,82 g/cm3. Zgodnie ze spostrzezeniami szeregu autoréw im wyz-
sza jest temperatura i diuzszy czas przebywania w niej sadzy, tym bar-
dziej struktura sadzy oraz jej witasnosci zblizajg jg do grafitu [32, [65],
[66], [67], [s8], [69], Znaczy to, ze sadza, przebywajac w wysokiej tem-
peraturze przez pewien okres$lony czas, wiasnosciami swymi o tyle zblizy
sie do witasnosci grafitu, ze zmieni sie jej struktura oraz wzrosnie
ciezar wiasciwy. Mozna stagd wyciggng¢ wniosek, ze im bardziej ciezar
wiasciwy danej sadzy przekracza 1,80 g/cm3, tym wiecej byta ona nara-
zona na zbyt diugie dziatanie podwyzszonej temperatury, co zbliza jg
do grafitu, a oddala od wiasnosci dobrych sadz aktywnych.

Zagadnieniem oznaczania ciezarow wiasciwych réznych typow sadz
zajmowali sie nastepujgcy badacze: Rossmann i Smith [70], Corriez [73]
oraz Frith i Mott [72],

Otrzymane przeze mnie wyniki pomiarow ciezaru wiasciwego dla sadz
wytworzonych na bazie czy to antracenu, czy to naftalenu byty nastepu-

jace:

Sadza nr C|ezag/zvr:a35mwy Sadza nr Clezaglzvnl]aascnwy
8 1,550 21 1,700
9 1,330 22 1,220
10 2,037 . 23 1,320
1 1,500 24 1,200
12 1,541 26 1,230
13 1,363 27 1,240
14 1,797 28 1,140
15 1,473 29 1,126
16 1,760 k 30 1,118
17 1,740 31 1,630
18 1,700 34 1,210
19 1,720
20 1,780

Z otrzymanych wynikOw oznaczen ciezaru wilasciwego sadz mozna,
wyciggna¢ caly szereg spostrzezen.
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Warto$ci otrzymane dla sadz wywodzacych sie ze zwigzkéw antrace-
nowych sg wyzsze {1,330 do 2,037) od warto$ci otrzymanych dla sadz
naftalenowych, to jest 1,140 do 1,320 g/cm3. Nie ulega przy tym watpli-
wosci, ze na te wihasnos¢ ma réwniez wptyw i urzgdzenie oraz sposéb
prowadzenia samego procesu.

Analizujac blizej otrzymane wyniki ciezaru wkasciwego, daje sie
zauwazy¢, ze jesli dla sadz antracenowych otrzymanych z tego samego su-
rowca i w tej samej aparaturze dane liczbowe r6znig sie tak powaznie
miedzy sobg, to jest to powodem nieregulowania i nieopanowania w owym
czasie produkcji.

Z dotychczasowego dosSwiadczenia na tym odcinku badania sadzy
wiemy, ze ostateczne zakwalifikowanie, czy sadza jest odpowiednia
dla danej mieszanki gumowej o wymaganych wilasnosciach, wynika
z przeprowadzonych préb fizycznych. One to zadecyduja, czy sa-
dza jest odpowiednia, czy po prostu nie nadaje sie. Proby te jednak
nie powiedzg nam, dlaczego sadza jest odpowiednia lub nile, dlaczego
w danej mieszance zachowuje sie ona tak, a w innej odimiennie. Dla
odpowiedzi na to pytanie potrzebne sg badania na drodze chemicznej,
ktore utatwig nam blizsze zapoznanie sie z charakterystykg wiasnosci
sadzy.

Zdolnos$¢ adsorpcyjna sadz otrzymanych
ze zwiagzkdéw aromatycznych

Wyniki uzyskane w danym wypadku oparte sg na oznaczeniu adsorp-
cji czterochlorku wegla, dwufenyloguanidyny oraz jodu jako tych sub-
stancji, za pomocg ktorych mozna uzyska¢ dostateczne dane obrazujgce
mozliwie szczegdtowo- wiasnosci badanej sadzy. Wyniki liczbowe prze-
prowadzonych oznaczen zestawione sg na tablicy 5 Motywy obra-
nego kierunku badan na tym odcinku, byty uzasadnione nastepujgcymi
wzgledami: zdolno$¢ adsorpcyjna czterochlorku wegla pozwoli na po-
rownanie ze zdolnoscig adsorpcyjng dwufenyloguanidyny oraz jodu, co
z kolei utatwi poznanie na tej drodze witasno$ci sadz otrzymanych z roz-
nych surowcéw. Adsorpcja dwufenyloguanidyny, zgodnie z przyjetymi
technicznymi warunkami odbioru dla sadz otrzymanych z weglowodoréw
alifatycznych, pozwoli nie tylko poréwnaé obie sadze, ale réwniez stwier-
dzi¢ jakos$¢ sadz otrzymanych z weglowodoréw aromatycznych oraz po-
moze do jej sklasyfikowania. Natomiast adsorpcja jodu rzuci pewne Swia-
tto na wielko$¢ powierzchni naszych sadz krajowych zgodnie z badania-
mi Smitha [15] i wspoOtpracownikéw, oraz pozwoli poréwnaé sadze otrzy-
mane z réznych surowcéw. Posiadajac wielkos¢ powierzchni oraz zalez-
nos¢ jej od $rednicy czastki [13] mozna graficznie wykresli¢ i oznaczy¢
z pewnym przyblizeniem wielko$¢ czastek sadz krajowych. Wykres
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Tablica

Wyniki badania sadz otrzymywanych ze zwigzkéw aromatycznych

. Ciepto ¥

Sadza Adsorpcja swilzania

nr CCl.% q kalorii
1 15,44 4,08
2 19,07 4,94
3 14,79 3,71
4 19,55 5,11
5 18,69 4,25
6 18,34 4,62
7 15,93 4,02
8 17,38 4,46
9 12,34 —
10 15,49 3,93
1 13,91 3,55
12 14,88 3,81
13 14,63 3,76
14 14,57 3,71
15 19,64 5,06
16 18,50 4,73
17 18,70 5,06
18 23,40 6,28
19 17,50 4,51
20 18,80 4,83
21 18,40 4,73
22 14,40 3,65
23 13,00 3,28
24 13,50 3,44
25 22,20 5,91
26 12,80 3,23
27 15,00 3,81
28 14,00 3,55
29 13,80 3,49
30 46,40 8,88
31 16,00 4,94
32 8,68 3,49
33 20,00 4,46
34 17,70 4,57
35 — —

Powierz-
DPG mg J2g chnia
% m2g **)
11,1 167 161
— 173 173
— 158 143
8,1 161 150
— 165 157
— 167 161
11,2 122 80
11,7 124 81
15,3 177 180
12,4 135 100
13,3 130 90
10,2 163 153
11,2 146 120
11,2 151 130
— 220 263
— 182 190
— 238 297
71 220 263
9,1 228 277
9,1 221 264
6,2 285 232
20,4 374 —
11,1 188 201
— 210 244
7,16 127 85

*) od numeru 8 do 29 ciepto zwilzania wyznaczono graficznie
**) wyznaczono graficznie
***) wyznaczono graficznie

przedstawia zalezno$é

wiono w tabl. s.

pomiedzy

Srednicg

czastki

Srednica
czastki mili-
mikronéw ***)

14,5
14,0
17,0
‘16,0
15,0
14,5
34,0
33,0
13,5
26,0
29,0
155
21,0
19,0

31,0

w milimikronach
a wielkoscig powierzchni sadzy m2/gram. Cyfrowo zalezno$¢ te przedsta-

5
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Z otrzymanych danych liczbowych oznaczen adsorpcji (tabl. 5) mozna
wyprowadzi¢ szereg spostrzezen, ktore utatwiag ocene chemicznej charak-
terystyki sadz otrzymywanych ze zwigzkéw aromatycznych.

Z porownania liczb zdolnosci adsorpcyjnej par czterochlorku wegla
z liczbami zdolnos$ci adsorpcyjnej dwufenyloguanidyny wynika zalezno$¢
dajgca sie wyrazi¢ krzywg przedstawiong na wykresie 7. Krzywa ta
wskazuje, ze im wieksza bedzie zdolno$¢ adsorpcyjng par czterochlorku
wegla, tym wieksza bedzie liczba odpowiadajgca adsorpcji DFG.

Tablica 6
Zalezno$¢ miedzy $rednicg czastek sadzy a jej powierzchnig
wedtug Wieganda [13]

Przecietna . .

Typ sadzy ,$rednica Powierzchnia
milimikronow m2g
Termiczna gruboziarnista (Thermax)....... 274 9,8
Lampowa (Rubber Velvet) . . . 97 23,2
Potaktywna (Fumox i G astex) 81,5 33,1
Termiczna drobnoziarnista (P-33)..ciinniciinnne 74 36,6
Acetylenowa (Shawinigan)..... 43 65,2
Piecowa (StateX)....cunn LU PRPTN 34 74,0
Sadza aktywna MiCroneX. ..., 28 94,6
Sadze barwigce (SUPEr-Spectra)... .. 13 196,5

Podobna zalezno$¢ istnieje rowniez pomiedzy zdolnoscig adsorpcyjng
par CClg, azdolnoscig adsorpcyjng jodu. Niemniej jednak w tym wypadku
nie wyraza sie ona regularng krzywa. Mozna to wytlumaczyé w ten spo-
s6b, ze gdybySmy mieli do czynienia z wigkszg iloscig réznych gatun-
kéw sadz, to bez watpienia krzywa tego rodzaju databy sie wykreslic.
W danym wypadku badania przeprowadzano na okreslonym gatunku sa-
dzy, to znaczy sadzy aktywnej znajdujgcej zastosowanie w przemysle gu-
mowym. Powoduje to, ze uzyskane wyniki liczbowe nie formujag sie
w uktadzie wspdtrzednych w okreslong krzywa. Jest charakterystyczne,
ze zardwno adsorpcja CCls jak i ciepto zwilzania sadzy nie wykazujg
réznicy pomiedzy sadzami otrzymanymi z odmiennych surowcow, to
znaczy z naftalenu czy antracenu. Biorgc natomiast uzyskane wartosci
liczbowe zdolno$ci adsorpcyjnej DFG, widaé, ze sg one wieksze dla sadz
otrzymanych na bazie zwigzkéw antracenowych niz dla sadz wywodza-
cych sie z naftalenu. Podobnie przedstawia sie sprawa z adsorpcjg jodu.
Tu roéwniez dla sadz otrzymanych z antracenu uzyskano wartosci od 122
do 173 mg J2/gj gdy tymczasem dla sadz produkowanych !z naftalenu
warto$¢ ta jest wyzsza i wynosi 182 do 238 mg Jo/g sadzy.

5 Chemia z. 2
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Zgodnie z badaniami Smitha [15] powierzchnia czastek sadzy w wy-
padku pierwszym winna by¢ mniejsza niz w drugim, to jest dla sadz
otrzymanych na bazie naftalenu. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze wplyw
na te whasnos¢ sadzy bedzie miat obok surowca i sposéb prowadzenia pro-
cesu wytwarzania sadzy.

Jesli z kolei poré6wnamy wartosci liczbowe zdolnoSci adsorbowania
jodu przez sadze, okazuje sie, ze sg one wieksze dla sadz krajowych pro-
dukowanych na bazie zwigzkéw aromatycznych niz wartosci otrzymane
dla sadz pochodzacych ze zwigzkdw alifatycznych, dla ktorych wartos¢
ta waha sie w granicach od 131 ido 153 mg Ja/g. Dowodzi to, Ze sadze
otrzymane ze zwigzkdw aromatycznych posiadajg wiekszg powierzchnie.

Opierajac sie na cytowanej uprzednio pracy [15] wykreSlono' krzywg
zaleznos$ci adsorpcji jodu od powierzchni 1 grama sadzy (wykres 1). Po-
zwolito to na graficzne wyznaczenie z pewnym przyblizeniem orientacyj-
nej wielkoSci powierzchni sadz krajowych. Wielko$¢ ta dla sadz otrzy-
manych na bazie antracenu zamyka sie w granicach 80 do 173 m 2g
sadzy, dla sadz naftalenowych natomiast — 190 do 297 m2/g. Sadze gu-
mowe, wywodzace sie ze zwigzkdw alifatycznych, wedtug danych litera-
turowych [15] i [13] posiadajg przecietng powierzchnie 70 do 120 m 2/g.
W ten sposob mozna Okreslic z pewnym przyblizeniem, Zze sadze otrzy-
mane na bazie zwigzkOw aromatycznych posiadajg wieksze powierzchnie
oraz ze wielko$¢ powierzchni sadz antracenowych jest najbardziej zblizo-
na do wielkosci powierzchni standardowych sadz gumowych, alifatycz-
nych.

Postugujac sie z kolei wykresem s, wyrazajagcym zalezno$¢ pomiedzy
$rednicg czastki, a jej powierzchnig, wyznaczono graficznie dla niekto-
rych sadz krajowych przyblizong, orientacyjng $rednice czastki. Dla sadz
antracenowych warto$¢ ta jest zawarta od 13,5 do 34,0 miiimikronéw.
Natomiast dla sadz otrzymanych na bazie naftalenu warto$¢ ta wynosi
okoto 13 miiimikrondw.

Bioragc pod uwage cytowane uprzednio dane z literatury [13] i [15],
widzimy, ze otrzymane wartosci liczbowe dla sadz naftalenowych odpo-
wiadajg wielkosciom charakterystycznym dla sadz barwigcych, a nie gu-
mowych. Przecietna bowiem wielko$¢ S$rednicy czgstek sadz gumowych
otrzymywanych na jbazie zwigzkéw alifatycznych wynosi 26 do 36 mili-
mikronow. W dalszym analizowaniu wynikéw nalezy zwrocié uwage, ze
mimo tego, ze adsorpcja jodu jest zwigzana z catkowitg powierzchnig sa-
dzy, to jednak nie ma Scistej proporcjonalno$ci miedzy tym parametrem
a jej cieptem zwilzania. Nieregulamos$¢ ta wynika z tego, ze warto$¢
ciepta zwilzania byta obliczona wzgledem czterochlorku wegla, a nie
jodu.

5
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Warto$§¢ pH sadz otrzymywanych ze zwigzkow
aromatycznych. Uzyskane wartosci pH sadz krajowych wyprodu-
kowanych na bazie zwigzkow aromatycznych daty wyniki liczbowe poda-
ne w tablicy 7. Wyniki te ujeto w zestawieniu z adsorpcja DFG oraz
czeSciami lotnymi jako tymi wiasnoSciami, ktdre tgcznie pozwolg okresli¢
chemiczng charakterystyke wiasno$ci sadz.

Z zestawienia tego wynika, ze sadze otrzymane na bazie naftalenu po-
siadajg pH wieksze od sadz otrzymanych na bazie antracenu. Oznacza to,
ze wartos¢ pH sadz naftalenowych waha sie w granicach od 4,98 do 5,85,
natomiast warto$¢ pH sadz antracenowych — od 3,42 do 4,89. W ten spo-
sOb przez proste oznaczenie warto$ci pH rozgraniczamy zupetnie wyraznie
sadze otrzymane z dwoéch roznych surowcéw. Powyzszy fakt daje sie
zaobserwowacé rowniez na diagramie klasyfikacyjnym (wykres 2). Na
wykresie tym sadze otrzymane na bazie antracenu (oznaczone krzyzyka-
mi) stanowig odrebng grupe od sadz otrzymanych na bazie naftalenu
(oznaczone kotkami).

Dane liczbowe warto$ci pH dla sadz otrzymanych na bazie zwigzkow
alifatycznych zgodnie z cytowanym diagramem klasyfikacyjnym przewi-
dujg dla sadz majgcych zastosowanie jako aktywny wypetniacz kauczuku
wartos¢ pH od 3,3 do 4,6. Odpowiadatoby to sadzom otrzymanym na ba-
zie antracenu.

Witasnosdci wytrzymatosSciowe wulkanizatéw
otrzymanych przy zastosowaniu sadz aromatycz-
nych. Dla ulatwienia podsumowania wynikOw oraz potwierdzenia nie-
ktorych wnioskdw wynikajacych z danej pracy przeprowadzono badania
technologiczne wtasnosci fizykomechanicznych wulkanizatu otrzymanego
z mieszanek sadz aromatycznych z kauczukiem.

Pordwnano sadze antracenowe oraz sadze naftalenowe przygotowane
w mieszance produkcyjnej OYOI.

Okres$lono wt#asnosci  wytrzymatosciowe probek wulkanizowanych
w 150°.

Poddawane badaniom technologicznym prébki miaty ksztalt znorma-
lizowanych krazkéw stosowanych do oznaczen wytrzymatoSciowych.

Mieszanke OYOI z sadzg antracenowg o ciezarze wiasciwym 1,11 zna-
kowano przez A.

Mieszanke OYOI z sadzg naftalenowg o ciezarze wtasciwym 1,11 zna-
kowano przez N.

Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy s 1.

1 Oznaczenia te przeprowadzito Laboratorium Zaktadéw Przemystu Gumowego
»Stomil” w Poznaniu.
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Tablica

Zestawienie wynikéw badania pH sadzy

Sadza
nr

© 0 N Ul WN -

WWWWWWNRNRNRNRNNNERE R B B P e
AR ORNPSOSOONORWNGOAODWNRO

4,08
4,10
4,29
4,20
4,87
4,17
4,49
3,42
3,81
3,51
3,75
3,80
381
3,92
3,50
5,78
5,58
5,85
5,40
5,00
5,08
4,98
8,50
5,42
3,70
6,43
5,52
5,30

Adsorpcja

DFG

Wyniki badan wytrzymato$ci wulkanizatow

Mie-
szan-
ka

zZr»z>»zZ2>

Czas

wulk.

20

30

50

Twardos$é
w 0 Sh

62
63
65
66
67
68

18
23
21
25
22
27

111

9,1
9,1
6,2
20,4
111

7,16

%

7

Czesci lotne

%

6,85
6,05
5,36
5,46
7,81
7,77
5,65
5,65
514
5,39
4,76
4,36
417
4,52
4,54
4,03
4,63
3,50
5,22
4,60
4,54
3,99
6,82
6,62
3,28
1,92
6,90
7,85
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Tablica 8

otrzymanych z sadz aromatycznych

M200

46
53
53
61
57
66

M300

92
106
104
111
116
124

Wydtuzenie

w %

532
537
505
487
484
450

Wytrzy-
matos$é
w kg/cm2

236
204
234
203
240
201
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Z tablicy 8 wynika, ze mieszanka A zawierajgca sadze antracenowe
jest wyraznie bardziej wytrzymata na rozerwanie (wieksze wartosci licz-
bowe wydtuzenia i wytrzymatosci) w poréwnaniu z mieszankg N, w kto-
rej sktad wchodzita sadza naftalenowa. Mieszanka A posiada jednak nie-
znacznie obnizong twardos$¢ i wyraznie mniejszg sztywnos$¢ (modut).

W rezultacie oceny podanych wartosci liczbowych wynika, ze sa-
dze antracenowe z powodzeniem mogg by¢ stosowane w produkcji jako
sadze aktywne.

Analiza ruchowa sadz aktywnych otrzymanych
ze zwigzkow aromatycznych. Celem uzupetnienia przeprowa-
dzonych badan oraz rozszerzenia danych doswiadczalnych niezbednych
do wyciggniecia odpowiednich wnioskéw podaje sie wyniki ruchowe
analiz krajowych fabryk sadzy. (Z kwietnia 1952 r.). Wyniki te dotyczg
sadz (zestawienie'l) otrzymanych na bazie antracenu z dodatkiem okoto
15% naftalenu (dodatek ten miat na celu obnizenie temperatury ulatniaka)
oraz typowych sadz naftalenowych (zestawienie I1).

Fakt, ze w zestawieniu | mamy nie czystg sadze antracenows, lecz
sadze otrzymang co prawda na bazie antracenowej, ale z dodatkiem nafta-
lenu, nie powinien mie¢ decydujgcego wptywu ma prawidtowos¢ wypro-
wadzanych wnioskéw poréwnawczych.

Najbardziej istotng wadg tych analiz jest to, ze zakiady wytworcze
wykonujg tylko niektore oznaczenia.

Zestawienie 1

Analizy ruchowe sadz produkowanych na bazie antracenu

Sadze prasowane Sadze granulowane

Oznaczenia 1 2 4 6 7 8 9 10
ciezar wiasciwy g/lcm3 1,75 184 184 184 183 1,75 1,84 1,81
ciezar' nasypowy g/l 250 242 247 243 245 258 319 341
zawartos¢ wilgoci % 172 107 102 08 070 0,90 0,62 1,53
zawarto$¢ popiotu % 0,021 0,006 0,009 0,008 0,011 0,007 0,009 0,010
zawarto$é kwasow % 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
ekstrakt acetonowy % 015 017 016 021 012 0,21 0,22 0,22
czesci lotne % 504 451 522 483 535 475 5,61 4,83

adsorpcja CCl4 % 16,81 15,70 16,20 1590 17,00 16,00 15,10 16,30
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Zestawienie 2
Analizy ruchowe sadz produkowanych na bazie naftalenu

Sadze luzne, nie prasowane Sadze prasowane

Oznaczenia t 2 3 4 5 6 7

ciezar wiasciwy g/cm3 1,6 1,7 14 14 1,9 18 1,6
ciezar nasypowy g/l 75 84 76 78 150 155 185
zawarto$¢ wilgoci % U 2,0 1,8 2,24 1,01 1,76 2,87

zawarto$¢ popiotu % 0,028 0,023 0,029 0,029 0,021 0,042 0,028

zawarto$¢ kwasow % 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
ekstrakt acetonowy % 0,072 0,1 0,08 0,06 0,09 0,06 0,06
czesci lotne % 477 5,99 6,7 4,72 6,25 4,52 4,05

Z podanych wynikéw analiz ruchowych mozna wyciggna¢ nastepujace
wnioski:

Sadze otrzymane na bazie antracenu posiadajg wyraznie mniejszg za-
warto$¢ wilgoci niz sadze wyprodukowane na bazie naftalenu. Potwier-
dza to otrzymane w niniejszej pracy wyniki, ze sadze antracenowe tru-
dniej adsorbujg wilgo¢ z otoczenia niz sadze naftalenowe. Zawarto$¢ po-
piotu dla sadz antracenowych waha sie od 0,006 do 0,021%, natomiast dla
sadz naftalenowych warto$¢ ta wynosi od 0,021 do 0,042%. Zawarto$¢ kwa-
séw liczonych na SOs w obu wypadkach wynosi 0%. Jest to okolicznos$¢
korzystna. W zasadzie, jak wynika z niniejszej pracy, sadze otrzymane
ze zwigzkéw aromatycznych nie wykazujg zawartosci kwasow.

Ciezar witasciwy sadz antracenowych waha sie od 1,75 do 1,85. Dla
sadz naftalenowych warto$¢ ta jest mniejsza, wahania natomiast wieksze:
od 1,4 do 1,9. Wyniki te potwierdzajg uzyskane w niniejszej pracy dane
doswiadczalne, wykazujgce, ze ciezar witasciwy sadz antracenowych jest
wiekszy od ciezaru wiasciwego sadz naftalenowych.

Zawarto$¢ czesci lotnych dla jednej i drugiej grupy sadz znajduje
sie w wymaganych dla sadz aktywnych granicach od 4 do 7%. Jest to
zgodne réwniez z wynikami uzyskanymi w tej pracy. Oznaczenie zdolno-
Sci absorpcyjnej CCl4 dla sadz antracenowych przy braku oznaczenia tych
danych dla sadz naftalenowych nie daje mozliwosci porownania tych
sadz. Nie jest to jednak specjalnie wazne, gdyz warto$ci te oznaczono
w niniejszej pracy. Ponadto oznaczenie to nie wnosi nam istotnych da-
nych dla klasyfikacji sadzy. Z tych kilku ogdlnych i wstepnych danych
nie mozna wyciggna¢ wiazacych wnioskow, pozwalajacych na Sciste scha-
rakteryzowanie sadzy oraz wydanie orzeczenia o jej jakosci.
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Krytyczne omoéwienie wynikow
oraz metod badania sadz

Na podstawie uzyskanych w niniejszej pracy wynikéw dos$wiadczal-
nych oraz cytowanej literatury w celu wyciggniecia wnioskéw koricowych
nalezy omoéwi¢ poszczegdlne wartosci sktadajgce sie na charakterystyke
sadz otrzymanych ze zwigzkow aromatycznych.

Przy rozpatrywaniu wynikdw badania wilgotnosci sadzy nasuwa sie
wniosek, ze sadze antracenowe posiadajg mniejszg zdolno$¢ adsorbowania
wilgoci z otoczenia niz sadze naftalenowe. Dotyczy to réwniez sadz gra-
nulowanych.

Dane liczbowe oznaczen ciezaru nasypowego wskazujg, ze dla sadz
antracenowych otrzymano wyzsze wartosci niz dla sadz naftalenowych.
Jednak w tym wypadku nie powinno to zaleze¢ od stasowanego do wy-
twarzania sadzy surowca, lecz raczej od zdolnosci produkcyjnej urzg-
dzen do prasowania.

Natomiast jeSli rozpatruje sie ciezar wiasciwy, to porownajac otrzy-
mane wyniki stwierdza sie, ze sg one wieksze dla sadz antracenowych
(1,330 do 1,797 g/cm3) od wartosci otrzymanych dla sadz naftalenowych
(1,140 do 1,320 g/cm3). Nie nalezy zapomina¢, ze i w tym wypadku obok
surowca na wiasnos$¢ te moze mie¢ wptyw sposéb prowadzenia procesu
wytwarzania sadzy.

Poréwnujagc procentowe zawartosci czesci lotnych badanych sadz na-
lezy stwierdzi¢, ze roznic pomiedzy sadzami otrzymanymi ze zwigzkow
aromatycznych nie stwierdzono. Warto$¢ ta odpowiada wymogom sta-
wianym dla tego typu sadz i zamyka sie w granicach od 4 do 7%. Czasem
ze strony przemystu gumowego wysuwane sg zastrzezenia, ze sadza ak-
tywna winna posiada¢ mozliwie najmniej czesci lotnych, poniewaz powo-
dujg one podczas wulkanizacji powstawanie pordw w gumie. Zastrzeze-
nie to jest stuszne, lecz dotyczy ono czesci lotnych wydzielajagcych sie
w czasie procesu wulkanizacji, to znaczy do temperatury nie wyzszej niz
200 °C. W sktad tych czesci lotnych poza parg wodng wchodzi¢ bedg
gtéwnie skladniki ekstraktu acetonowego oraz inne substancje gazowe,
ktdre tatwo odigczajg sie z powierzchni sadzy. Nie dotycza one jednak
zasadniczego sktadnika czesci lotnych, to jest tlenu wystepujgcego na po-
wierzchni sadzy, zgodnie z badaniami szeregu uprzednio cytowanych
autoréw, w formie tlenk6w wegla. Zawartos¢ bowiem tych czesci lotnych
sadzy posiada obok pH i adsorpcji DFG zasadnicze znaczenie dla jej
aktywnoSci.

Proponowana przez Patryna [6] adsorpcja CC14 oraz przez Roge i Szu-
be [7] ciepto zwilzania nie wykazujg roznicy pomiedzy sadzami otrzyma-
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‘nymi z odmiennych surowcéw. Wykazujg natomiast réznice w wypadku
odmiennych typdw sadz.

Przeprowadzona adsorpcja jodu dla sadz otrzymanych na bazie antra-
cenu wykazuje warto$¢ od 122 do 172 mg Ja/g, natomiast dla sadz otrzy-
manych z naftalenu warto$¢ ta jest wyzsza i wynosi 182 do 238 mg Jalg
sadzy. Dowodzi to, zgodnie z uprzednio cytowang pracg [15] oraz uzys-
kanymi wynikami, ze powierzchnia czastek sadzy w wypadku pierwszym
jest mniejsza niz w drugim. Na podstawie danych poréwnawczych z li-
teratury mozna wywnioskowac, ze otrzymane wartosci liczhowe adsorp-
cji jodu sg wieksze dla krajowych sadz gumowych opartych na zwigz-
kach aromatycznych niz wartosci otrzymane dla tego typu sadz pochodza-
cych ze zwigzkow alifatycznych, gdzie wahajg sie one w granicach 131
do 153 mg J2/g sadzy [15], Jest to rowniez dowodem, ze sadze otrzymane
na bazie zwigzkéw aromatycznych posiadajg wieksze powierzchnie. Licz-
bowo zagadnienie to przedstawia sie nastepujgco: wyznaczona graficznie
powierzchnia dla sadz antracenowych wynosi 80 do 173 m 2/g, dla sadz na-
tomiast naftalenowych 190 do 297 m2/g (wykres 1). W wypadku sadz
gulmowych pochodzacych ze zwigzkow alifatycznych warto$¢ ta zawarta
jest w przedziale 70 do 120 m 2/g. Rozbieznosci na tym odcinku sg stosun-
kowo duze, ma na to wptyw réwniez przyblizony, raczej orientacyjny spo-
séb oznaczenia. Najwiecej zblizone do sadz alifatycznych sg sadze antrace-
nowe.

Wyznaczona graficznie przyblizona Srednica czastek sadz antraceno-
wych waha sie w granicach od 13,5 do 34 milimikronéw. Warto$¢ ta do-
tylczy przecietnej Srednicy czastek sadz. Natomiast dla sadz otrzymanych
na bazie naftalenu przecietna przyblizona $rednica czastek wynosi dkoto
13 milimikronéw (wykres 6). Srednia wielko$¢ przecietnej $rednicy cza-
stek sadz gumowych otrzymanych ze zwigzkéw alifatycznych wynosi
26 do 36 milimikrondw.

Biorgc pod uwage dane liczbowe charakteryzujace zdolnosci adsorbo-
wania DFG przez sadze nalezy stwierdzi¢, ze wiekszg warto$¢ otrzymu-
jemy dla sadz antracenowych (powyzej 10%) niz' dla sadz naftalenowych
(ponizej 10%). W poréwnaniu natomiast z warto$ciami, ktére charaktery-
zujg nam sadze alifatyczne (8 do 20% adsorpcji DFG) stwierdzono, ze roz-
nicy pomiedzy sadzami otrzymanymi z diametralnie odmiennych su-
rowcOw w zasadzie nie ma.

W odniesieniu natomiast do warto$ci pH badanych sadz daje sie
zauwazy¢ wptyw odmiennego surowca. Wartos¢ ta dla sadz otrzymanych
ze zwigzkéw antracenowych wynosi 3,42 do 4,89, gdy natomiast sadze
naftalenowe posiadajg wyraznie wyzsze pH, bo zamykajgce sie w gra-
nicach 4,98 do 5,85. Dla sadz antracenowych zaréwno wyzsza adsorpcja
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DFG jak i mniejsze pH $wiadczg o tym, ze winny one wolniej wulkanizo-
wac sie.

Dane liczibowe wartosci pH sadz otrzymanych na bazie zwigzkdw ali-
fatycznych zgodnie z diagramem klasyfikacyjnym (wykres 3) przewidujg
dla sadz znajdujgcych zastosowanie jako aktywny wypetniacz kauczuku,
ze pH bedzie wynosi¢ 3,3 do 4,6. Warunkowi temu odpowiadajg jedynie
sadze antracenowe. Trudno jednak zdyskwalifikowa¢ sadze otrzymane na
bazie naftalenu o pH 4,98 do 5,85, zwiaszcza ze znajdujg sie one w za-
siegu pola C diagramu klasyfikacyjnego, a inne parametry ich wiasnosci,
jak adsorpcja DFG, zawarto$¢ czesci lotnych odpowiadajg wymogom
przemystu gumowego. Zgodnie z wnioskami Wieganda [14] nalezy przy-
puszcza¢, ze sadze naftalenowe jako sadze posiadajgce wieksze pH oraz
mniejszg adsorpcje DFG beda dziataty bardziej przyspieszajgco na wul-
kanizacje kauczuku niz sadze antracenowe. To zrdznicowanie wilasnosci
dbu typow sadz, wynikajagce giéwnie z rd6znorodnos$ci surowca, pozwala
wyciggna¢ wniosek, ze bardziej zblizone do sadz alifatycznych sg sadze
wytwarzane na bazie antracenu. O tym, ze sadze te przewyzszajg wtas-
nosciami swymi sadze naftalenowe, Swiadczy rowniez fakt mniejszej ich
powierzchni, a wiekszej przecietnej Srednicy czastek, co zbliza je do sadz
wytwarzanych z weglowodoréw alifatycznych. Potwierdzajg to réwniez
badania wytrzymatosciowe wulkanizator.

Omawiane sadze znajdujg sie w polu zastosowan sadz przeznaczonych
dla przemystu gumowego z tym jednak, ze w uktadzie pH — czesci lotne,
sadze otrzymane z naftalenu stosunkowo najwiecej odbiegajg od typowej
krzywej klasyfikacyjnej i stanowig jakby odrebng grupe. Niektore z sadz
(numer 5 i 6) wiasnosciami swymi wkraczajg na pole sadz barwigcych
intensywnie czarnych, znajdujacych zastosowanie do produkcji tuszow,
atramentdw oraz farb. Inne natomiast wkraczajg na pole B jak nr 24 i 29.
Odchylenia te $wiadczg o tym, ze na wiasnosci sadzy ima wptyw nie tylko
surowiec, ale réwniez i sposéb prowadzenia procesu wytwarzania sadzy.

Przy porownywaniu witasnosci sadz antracenowych i naftalenowych,
bioragc pod uwage, ze sg one wytwarzane na tej samej zasadzie, dochodzi-
my do wniosku, ze sadze antracenowe wiasnosSciami swymi bardziej sg
zblizone do typowych sadz gumowych, alifatycznych. Dotyczy to zardwno
wartosci pH, jak rowniez i zawartosci czesci lotnych oraz adsorpcji DFG.
Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze sadze otrzymane na bazie antracenu posia-
ja wymiary czastek jak i powierzchni bardziej zblizone do wartosci, ja-
kie posiadajg standardowe sadze gumowe alifatyczne. Sadze naftalenowe
natomiast z uwagi na wymiary powierzchni, przecietng $rednice czastek,
wartos¢ pH, mogtyby by¢ rowniez wykorzystane jako sadze barwigce.

Przechodzgc z kolei do krytycznej oceny metod badania sadz, nalezy
stwierdzi¢, ze stosowane dotychczas oznaczenia nie sg wystarczajace, by
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z ich pomocg mozna byto scharakteryzowaé¢ sadze z punktu widzenia jej
przydatnosci. Oznaczenia zawarto$ci wilgoci, ekstraktu acetonowego, po-
piotu, wolnego kwasu itd. dajg nam pewien obraz o jakosci sadzy z punktu
widzenia stopnia jej zanieczyszczenia, nie dajg nam jednak zadnych kon-
kretnych danych pozwalajgcych zakwalifikowa¢ jg do tego czy innego
typu, z ktorym zwigzane jest jej zastosowanie. Oznaczanie cigzaru nasy-
powego, charakteryzujace stopien wykonczenia sadzy jako produktu, na-
lezy zaliczy¢ do tego typu oznaczen.

Aby sprosta¢ wymaganiom przemystu gumowego, okazato sie w prak-
tyce, ze nie wystarcza juz oznaczanie zanieczyszczen sadzy, ze trzeba gle-
biej wnikng¢ w chemiczng charakterystyke jej wiasnosci. Otrzymane na
tym odcinku wyniki daly na podstawie niniejszej pracy nastepujace spo-
strzezenia. Ciezar witasciwy sadz wahajgcy sie w granicach od 1,140 do
1,797 g/cm3 odpowiada wymaganiom jstawianym dla sadz przeznaczonych
dla przemystu gumowego. Podobnie przedstawia sie sytuacja na odcinku
adsorpcji CClt i ciepta zwilzania, gdzie zgodnie z pracami [6] i [7] otrzy-
mano odpowiednio wysokie liczby (adsorpcja od 13 do 20% oraz ciepto
zwilzania 3 do 5 kal/g). Nie budzi réwniez zastrzezen zawarto$¢ czesci
lotnych, (miesci sie ona bowiem w granicach wymaganych przez przemyst
gumGwy (4 do 7%). Liczby obrazujace adsorpcje DFG mieszczg sie w gra-
nicach przewidywanych dla sadz gumowych, to jest 8 do 20%.

Odchylenia natomiast od wiasnosci standardowych sadz gumowych
otrzymanych z weglowodorow alifatycznych dajg sie zauwazyé przy ad-
sorpcji jodu, wartoSci pH oraz wielkoSci powierzchni i przecietnej Sred-
nicy czastek sadzy. Odnosi sie to specjalnie do sadz naftalenowych.
Z uwagi tej wynika spostrzezenie, ze oznaczenia wartosci pH oraz adsorp-
cji jodu sg dalej idace od uprzednio omdwionych, gdyz daja moznos¢
bardziej wnikliwej charakterystyki sadz. Oznaczenie wartosci pH sadz
pozwolito od razu na wyselekcjonowanie sadzy naftalenowej. Oznaczenie
adsorpcji jodu potwierdzito to, rozszerzajagc przy tym mozliwosci charak-
terystyki sadz na ich powierzchnie i Srednice czastek. Z tego tez powodu,
omawiajac charakterystyke wiasnosci sad otrzymanych ze zwigzkéw aro-
matycznych, winno sie mowi¢ osobno o sadzach otrzymanych na bazie
antracenu oraz o sadzach wytwarzanych z naftalenu. Podobnie zreszta,
jak nalezy wreszcie wprowadzi¢ do analiz ruchowych oznaczanie warto-
$ci pH sadzy, adsorpcji DFG oraz czesci lotnych.

W pracach szeregu autoréw [1], [3], [6], [7] cytowanych uprzednio pod-
kreslono, ze aktywno$¢ sadzy, a wiec jej zdolno$¢ zwigkszania wytrzy-
matosci mechanicznej wulkanizatu, do ktdrego zostata ona domieszana, da
sie wyrazi¢ za pomocg oznaczenia jednego parametru, jak zdolno$¢ ad-;
sorpcyjna czy zwigzane z nig ciepto zwilzania. Autorzy ci zaktadaja, ze im
mniejsza czgstka sadzy, tym wieksza jej zdolno$¢ adsorpcyjna, a wiec tym
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wieksza jej aktywnos$¢ w stosunku do kauczuku. Okazato sie, ze zatoze-
nia tego rodzaju nie znalazty potwierdzenia. Je$li bowiem pod mianem
aktywnosci sadzy w stosunku do kauczuku rozumiemy pewien zespot jej
witasnosci zwiekszajgcy wytrzymato$¢ wulkanizatu, to réwniez chcgc ozna-
czy¢ z pewnym przyblizeniem aktywno$¢ sadzy nie mozna opierac sie tyl-
ko na jednej jej witasnosci, a raczej na catym ich odpowiednio dobranym
zespole. Dlatego to wydaje sie stuszne — zgodnie zresztg z sugestiami
szeregu autorow [17], [15], [13] i [14] — ze aby oznaczy¢ w drodze che-
micznej przyblizong aktywnos$¢ sadzy, a wiec potwierdzi¢ przydatnos¢ dla
przemystu gumowego, nalezy wykona¢ wiekszg ilos¢ tych oznaczen, z tym
jednak zastrzezeniem, by ilo$¢ ich nie byta zbyt duza; utrudniatoby to
bowiem kontrole ruchu zaktadéw kontrolujacych sadze.

Nalezy tu wyraznie podkresli¢, ze w zasadzie badania chemiczne nie
okre$la nam doktadnie aktywnos$ci sadzy w stosunku do kauczuku, na
to bowiem ma wptyw nie tylko typ sadzy, ale réwniez i rodzaj samego
kauczuku. Badania chemiczne pozwalajag natomiast okresli¢, gdzie tkwi
przyczyna otrzymania niedobrej mieszanki gumowej, oraz pozwalajg za-
kwalifikowa¢ sadze do tych czy innych zastosowan. Dlatego tez ostatecz-
ne préby badania przydatno$ci sadzy stanowig bezpoSrednie badania tech-
nologiczne wytrzymatosci mechanicznej wulkanizacji.

Analizujagc wykonane oznaczenia wydaje sie stuszne, ze dla okre$lenia
chemicznej charakterystyki sadzy wystarczy poza okresleniem stopnia
czystoSci sadzy oznacza¢: warto$¢ pH, adsorpcje DFG, zawarto$¢ czesci
lotnych oraz oznaczy¢ ciezar wtasciwy sadzy. Wprowadzenie tego oznacze-
nia uwaza sie za konieczne dla zorientowania sie w stopniu zgrafityzowa-
nia sadzy. Sadze o ciezare wiasciwym powyzej 1,80 g/cm3 strukturg swa
beda zblizaty sie do struktury grafitu, odbiegajac tym samym od witasno-
Sci przypisanych sadzom aktywnym. Wprawdzie juz oznaczenie pH czy
czesci lotnych da odchylenia w wartosciach liczbowych, niemniej jednak
nie wyjasni to, skad one pochodzg. Oznaczenie adsorpcji CCl4, ciepta zwil-
zania itp. nie daje nam jasnej charakterystyki sadz i mozna je pomina¢
zwiaszcza, ze oznaczenia te zajmujg duzo czasu.

Oznaczenia adsorpcji jodu sg cenne, gdy chcemy blizej zapoznac sie
z wiasnosciami sadzy, a wiec wielkoscig ich powierzchni oraz przecietng
Srednicg czastek. Dla szybkiej kontroli ruchu oznaczenie to nie wydaje sie
konieczne.

Reasumujac na podstawie badan charakterystyki sadz otrzymanych
na bazie zwigzkéw aromatycznych wynika, ze nasz przemyst wytwarza-
jacy sadze przy odpowiedniej swojej, rozbudowie iloSciowo oraz jakoscio-
wo winien spetni¢ zadania, jakich od niego domagaé sie bedzie przemyst
gumowy.
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Wnioski

Z wynikow przeprowadzonych badan danej pracy dajg sie zauwazy¢
nastepujace wazniejsze spostrzezenia:

1. Sadze otrzymane na bazie antracenu winny by¢ bardziej odpo-
wiednie dla przemystu gumowego niz sadze naftalenowe.

2. Sadze antracenowe chemicznymi wtasnosSciami sg najbardziej zblizo-
ne do sadz aktywnych produkowanych z weglowodoréw alifatycznych.

3. Dla oznaczenia aktywnos$ci sadzy oraz jej klasyfikacji niezbedne sa
oznaczenia wartosci pH, zdolnosci adsorpcyjnej DFG oraz procentowej
zawartosci czesci lotnych.

4. Dla okre$lenia jakos$ci sadzy, dla celédw kontroli ruchu zaktadow
produkujgcych proponuje sie nastepujagce oznaczenia oraz graniczne war-
tosci dla sadz pierwszego gatunku:
zawarto$¢ wilgoci (nie wyzej 3%),
zawarto$¢ czesci lotnych (4 do 7%),
zawarto$¢ ektraktu acetonowego (nie wyzej 0,7%),
zawartos¢ popiotu (nie wyzej 0,05%),
zawarto$¢ miedzi i manganu w popiele (0,00%),
zawarto$¢ kwasow w przeliczeniu na SOs (niewyzej 0,05%),
zawarto$¢ koksiku (nie wyzej 0,05%),

. adsorpcja DFG (8 do 20%),

warto$¢ pH (3,3 do 6,5%),

ciezar nasypowy (sadze prasowane powyzej 150 g/l),
K. ciezar wasciwy (nie wyzej 1,80 g/cm3).

Przy takim doborze oznaczen bedziemy w stanie okresli¢, czy dana sa-
dza odpowiada¢ bedzie jakoSciowo wymogom stawianym przez przemyst
gumowy, oraz bedziemy mogli wykaza¢ odchylenia produkcyjne,

maj 1952 r.
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PE3IOME

XHMHHecKaa xapamepHciHKa cbohctb ca» nojiyneHHHx H3 apoiviaTHMecKHx
yrjieBogopogOB

nogBeprjiHCb odcyiKgeHHK) h 6hjih ycTanoBjieHw: agcopSnpyioiuafl cnocodHocrb
anTHBHbix ca», jieTyane nacra, pH, Bonpoc aKTHBHOCTH ca»H, BJiHfnme bjihjkhocth
h ageTOHOBoro BKCTpaKTa na KaaecTBo aKTHBHoft caJKH, BejinmiHa aacTHi; ca»n h hx
noBepxHOCTh. 29 ca» nojibCKoft npogyKgHH h 6 ca» npogyKHHH HHOCTpaHHOH Sbum
HccjiegoBaHbi. Ha ocHOBaHHH noliyneHHbix pe3yjibTaTOB, nogBeprjiHCb KpHTHHecKOMy
odcyjKfleHHio MeTogbi HccjiegOBaHHH aKTHBHbix ca» h obijiH Taa»e pa3pa6oTaHbi ycjio-
bhh hx npneMKH h KliaccHc"HKaijHe. "[oKa3aHO, hto aHTpai;eHOBbie ca»H ne oTJmaaioT
ch ot HatfjTajiHHHux h ,ga»e npeBoexogHT hx KaaecTBOM.

SUMMARY
The chemical charakteristics of carbon blacks from aromatic hydrocarbons

Adsorbtic ability of active carbon blacks, volatiles pH, problem of
carbon blak activity, the influence of wet and aceton extract upon the
quality of active carbon black, size of carbon black particles and their
area were discussed and estimated. 29 kinds of home produced carbon
blacks and 6 kinds of foreign origin ones were investigated. Basing on
the results acquired methods of active carbon blacks investigation were
cristieally discussed and the conditions for their receipt and classification
had been worked out. It was proved that antracen carbon blacks don't
differ from naphtalene carbon blacks nad even surpass them in their
qualities.



