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Chemiczna charakterystyka własności sadz 
otrzymanych z węglowodorów aromatycznych

S t r  e s z c z e ń  i e. O m ów iono i  w yznaczono  zdolność* adsoirpcyjną sadz  a k ty w 
nych, części lo tn e , pH , zag ad n ien ie  ak ty w n o śc i sadzy, w p ły w  w ilgoci i e k s tra k tu  
acetyiniowego n a  jak o ść  sadzy  ak ty w n e j, w ie lkość  cząstek  sadzy  i  ¡ich pow ierzchn ię .

Z badano  29 sadz  p ro d u k c ji k ra jo w e j oraz 6 sadz p ro d u k c ji zagran icznej. 
W oparc iu  o o trzy m an e  w y n ik i om ów iono k ry ty c z n ie  m etody  b ad an ia  sadz ak ty w 
nych  oraz op racow ano  w a ru n k i d la  ich  ¡odbioru i k la sy fik ac ji. W ykazano , że sadze 
an tracen o w e  n ie  ró żn ią  się od sadz  n a fta len o w y ch , a  n a w e t je sw ą jakośc ią  p rz e 
w yższają .

Plan  rozbudowy naszego przem ysłu uzwględnia również w  szerokiej 
m ierze rozwój produkcji przem ysłu gumowego. Dla zapew nienia realiza
cji tego zadania konieczna jest szybka i duża rozbudowa produkcji sadzy 
jako aktyw nego napełniacza gumy. Mimo prostoty procesu otrzym yw a
nia sadzy produkcja jej nie jest łatw a i wym aga stałej kontroli, by za
równo wydajność, jak  i jakość produkcji była na jak  najlepszym  po
ziomie.

Znane w k ra ju  m etody badania sadzy do niedaw na sprowadzały się 
przede wszystkim  do fizykom echanicznych oznaczeń wytrzym ałości wul- 
kanizatu  kauczuku z sadzą. W ymagały one dłuższego okresu czasu i z te
go powodu nie nadaw ały się do szybkiej kontroli ruchu zakładów pro
dukujących sadze aktyw ne. Z tego też powodu zakłady te, nie m ając od
powiednio opracowanych m etod ruchowych, ograniczały się tylko do ozna
czania zanieczyszczeń sadzy, a więc: zawartości popiołu, wody, ekstrak tu  
acetonowego, SO3 oraz idężaru nasypowego, ciężaru właściwego i ad
sorpcji czterochlorku węgla.

Oznaczenia te jednak  nie były wystarczające, na ich bowiem  podsta
wie nie m ożna było określić typu sadzy, jej właściwej przydatności do gu
my, a więc jej jakości.

Dlatego też celem niniejszej pracy było:
1. Opracowanie chemicznych czy fizykochemicznych m etod badania 

sadz aktyw nych, k tóre m ogłyby znaleźć zastosowanie do kontroli ruchu 
produkcji sadzy.
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2. Opracowanie w  oparciu o zaproponowane powyżej m etody badania 
chemicznej charakterystyki własności sadz otrzym anych ze związków aro
matycznych oraz porów nanie ich z własnościami sadz standardow ych 
otrzym yw anych ze związków alifatycznych (gazu ziemnego).

3. Porównanie i omówienie własności sadz otrzym anych na bazie 
naftalenu z sadzami wyprodukowanym i na bazie antracenu x.

4. Omówienie krytyczne dotychczas stosowanych m etod chemicznych 
określania jakości sadzy.

Odpowiednie opracowanie powyższych punktów  pozwoli na dokładne 
zdefiniowanie produkowanych przez nas typów sadz, na uregulowanie za
gadnienia kontroli produkcji, oraz da pew ne sugestie do wyciągnięcia 
wniosku, czy przy produkcji sadz aktyw nych lepiej jest opierać się na 
bazie antracenu czy naftalenu.

Przy rozważaniu powyższego zagadnienia należy jednak pamiętać, że 
stosowane przez przem ysł gumowy m etody fizykomechaniczne badania 
gotowych produktów  gumowych stw ierdzają ostatecznie, czy sadza jest 
dobra czy zła. Metody chemiczne natom iast wyjaśniają, dla czego sadza 
jest zła i jak  należy popraw ić proces technologiczny, by była odpowiednia 
dla przem ysłu gumowego.

Charakterystyka własności sadz aktywnych w  św ietle badań 
naukowych

M etody badania sadzy możemy podzielić na trzy okresy: Pierwszy 
obejm uje produkcję i m etody badania sadzy stosowanej głównie jako 
środek czerniący do wyrobu atram entu, tuszów, farb drukarskich itp. 
W ymagania w  stosunku do tego typu  sadzy nie były zbyt duże, a więc 
i m etody badania nie były skomplikowane. W ystarczało, że sadza jest 
odpowiednio drobna i czarna. Okres drugi zaczyna się, gdy sadza znajduje 
zastosowanie jako napełniacz kauczuku. Metody badania sadzy polegają 
w tedy głównie tna oznaczaniu fizycznych własności gum zawierających 
te sadze. W okresie trzecim  dochodzi ¡szereg badań chemicznych i fizyko
chemicznych własności sadzy z punktu  widzenia jej przydatności w  kie
runku zwiększenia mechanicznej wytrzym ałości gumy. Nie ulega przy 
tym  wątpliwości, że m etody badania sadzy wypracowane w czasie wspo
m nianych trzech okresów są nadal aktualne w  mniejszym  lub większym 
stopniu, chociaż nauka ostatnich lat stara się jak  najm niejszą liczbą ozna-

1 O kreślen ie , że o trzy m u jem y  sadze n a  bazie  an tra c e n u  czy n a fta len u , n ie  jes t 
naukow o ścisłe, do tyczy  orno bow iem  nazw y o le ju , z k tó reg o  o trzy m u jem y  sadzę. 
W  w y p ad k u  n a to m ia s t, gdy su row cem  je s t  a n tra c e n  su row y  czy n a fta le n  su row y, 
ok reś len ie  to  je s t ba rdz ie j ścisłe.
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czeń określić przydatność sadzy zarówno dla gumy, jak  i dla innych ce
lów.

Do uzasadnienia przyjętych w danej pracy m etod badania konieczne 
jest podanie przeglądu podstawowych osiągnięć tej dziedziny nauki, oma
wiających zasadnicze własności sadz niezbędne do ich rzeczowej oceny 
i charakterystyki.

, W części tej zostaną omówione: zdolność adsorpcyjna sadzy, części 
lotne sadzy, pH  sadzy, zagadnienie atywności sadzy oraz w pływ wilgoci 
i ekstrak tu  acetonowego na jakość sadzy aktyw nej.

Zdolność adsorpcyjna sadz

Punktem  wyjścia do tego kierunku badań było założenie, że z aktyw 
nością sadzy jest ściśle związana przede w szystkim  wielkość jej cząstek. 
Im m niejsze cząstki, tym  bardziej aktyw ną w  m yśl tego założenia winna 
być sadza. Z rozm iarem  cząstek sadzy wiąże się ponadto możność roz
winięcia dużych powierzchni, co znajduje swój odpowiednik w  adsorpcji.

Na tej podstaw ie założono zależność pomiędzy zdolnością adsorpcyjną 
sadzy a jej aktywnością.

Tem at ten  omówiono w licznych pracach. I tak  Spear i Moor [1] adsor- 
bu ją  zieleń m alachitową, błękit victoria i sześciometylenoczteroaminę 
z ich roztworów wodnych za pomocą różnych typów  sadz. Beaver i Kel
ler [2] adsorbują jod z roztw oru jodku potasu w  wodzie. Goodwin 
i P a rk  [3] adsorbują jod z roztw oru czterochlorku węgla oraz. błękit me
tylenow y z roztw oru wodnego. Garson i Sebrell [4] przeprow adzają ad
sorpcję jodu, kwasu benzoesowego oraz przyspieszaczy m ercapto i dwu- 
fenyloguanidyny. Dalsze badania na tym  odcinku posunęły się w  kierun
ku oznaczania zdolności adsorpcyjnej wody [5], Napotkano tu  jednak po
ważne trudności w ynikające z obecności ekstrak tu  acetonowego w sa
dzy.

W kraju  badania nad zdolnością adsorpcyjną prowadził T. P a tryn  [6 ], 
k tóry oznaczył zdolność adsorpcyjną par czterochlorku węgla dla całego 
szeregu sadz. W pracy swej stw ierdza on, podobnie jak  wyżej wspom nia
ni autorowie, zależność pomiędzy zdolnością adsorpcyjną par CCU a ak
tywnością sadzy w odniesieniu do kauczuku.

Obok P a tryna  tem at ten  opracowywali również Roga i Szuba [7J, któ
rzy zbadali cały szereg sadz aktyw nych i nieaktyw nych, oznaczając ma
ksym alną zdolność adsorpcyjną par czterochlorku węgla (metodą Patryna), 
ciepło zwilżania sadz oraz dodatkowo punkt zapłonu i reakcyjność sadz. 
O trzym ane w yniki potwierdziły w  pew nym  stopniu badania Patryna. Cy
frowo przedstaw iają się one następująco: sadze aktyw ne dostosowane do
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potrzeb przem ysłu gumowego — zdolność a  ¿sorpcyjna CCI4 13 do 2 0 % 
a naw et wyżej, ciepło zwilżania 3,43 do 5,26 kalorii. Dla sadz nieaktyw 
nych zdolność adsorpcyjna 2,33 do 3,77%, ciepło zwilżania w  w arunkach 
pom iaru 0  kalorii.

Dla w yczerpania zagadnienia adsorpcji podajem y jeszcze innych au
torów, którzy opracowywali ten  tem at, są to: Barron [8 ], Le Blanc, Kro
ger i Kolz [9], D itm ar i Presse [10], Dinsmore i Vogt 111], From andi [12].

W pracach tych pomimo pozornie pozytyw nych wyników i wniosków 
autorzy postawili jednak błędną hipotezę, że aktywność sadzy jest bez
pośrednią funkcją jej powierzchni, a więc i adsorpcji. W rzeczywistości 
jednak, jak  dowiodły późniejsze badania, jest inaczej. Świadczą o tym 
liczne w yniki prac W ieganda [13], [14], Sm itha i innych [15],

Dalszy etap badań to opracowywanie niektórych uprzednio otrzym a
nych wyników. I tak  zapoczątkowane stosowanie oznaczania adsorpcji 
dwufenyloaguanidyny [4] zostaje prowadzone dalej przez Drogina [16] oraz 
Snydera i W ieganda [17]. W w yniku tych prac zaczęto stosować bada
nie zdolności absorpcyjnej dw ufenyloguanidyny (DFG) przez sadzę. 
W tym  w ypadku zrezygnowano z określania aktywności sadzy, a oparto 
się . na fakcie, że pew ne sadze w  m niejszym  lub większym stopniu opóź
n iają  w ulkanizację kauczuku. Zjawisko to jest związane ze stopniem  
zdolności adsorbowania przez sadzę przyspieszacza. Dla zakładu produku
jącego wyroby gumowe' jest rzeczą in teresującą znać rzeczywistą ilość 
adsorbowanego przez sadzę przyspieszcza. W.artość tę uzyskujem y, okre- 
śląc zdolność absorpcyjną isadzy w stosunku do standardowego przy- 

•spieszenia, jakim  jest w danym  wypadku alkoholowy roztwór wzm ian
kowanej dwufenyloguanidyny. Im wyższa jest liczba zaabsorbowanej 
DFG, tym  wolniej przebiega wulkanizacja m ieszanki gumowej i od
wrotnie. Stwierdzono tu  również zależność pomiędzy adsorpcją DFG przez 
sadzę a zawartością części lotnych w sadzy [14], Im więcej części lotnych 
w sadzy, tym  większa adsorpcja DFG i tym  gorsza sadza z punktu  wi
dzenia jej przydatności dla gumy.

Ciekawe światło na to zagadnienie rzucają badania przeprowadzone 
przez Smitha, Thornhilla i B raya [15], którzy wyznaczyli wielkość po
wierzchni pewnej liczby handlowych sadz, za pomocą oznaczenia ich 
izoterm y adsorpcji w niskich tem peraturach. Stw ierdzili oni, że na przy
kład sadze otrzym ane w  drodze termicznego rożkładu węglowodorów 
oraz inne typy  sadz nie osadzanych posiadają powierzchnię 15 do 64 m e
trów  kw adratow ych przypadających na jeden gram  sadzy. Sadze kory t
kowe znajdujące głównie zastosowanie jako aktyw ne napełniacze 
w przem yśle gumowym, należące do typowych sadz osadzanych, posia
dają powierzchnię około 100 m 2 /g. .Natom iast sadze barwiące, znajdujące 
zastosownie w produkcji tuszy itp., posiadają powierzchnię od 1 0 0  do
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1000 m 2/g sadzy. W artość barw ienia tych sadz w zrasta ze wzrostem  po
wierzchni. W yraża się to głównie odpowiednią cyfrą otrzym aną przy 
pom iarze nigrom etrem . Jednocześnie z pom iarem  wielkości powierzchni 
przestudiowano zależność jej od zdolności adsorpcyjnej jodu oraz DFG. 
Stwierdzono wówczas, że wielkość adsorpcji jodu przez sadzę jest bez-

mgj2/g.

W ykres 1, Z ależność m iędzy  ad so rp c ją  jo d u  a  w ie lkością  po w ierzch n i sadzy
(wg S m itha)

pośrednio funkcją jej powierzchni i że z w yjątkiem  pewnych sadz o du
żej zawartości części lotnych oznaczenie to może posłużyć do bezpośred
niego porównawczego pom iaru całkowitej powierzchni sadz. W ykres 1 
przedstaw ia zależność pomiędzy powierzchnią sadzy a adsorpcją jodu. Na
tom iast adsorpcja DFG zależy bardziej od zawartości części lotnych niż 
od wielkości powierzchni całkowitej sadzy.

Części lotne sadzy

Procentow a zawartość części lotnych sadzy w y w i e r a  duży w pływ  na 
jej własności. W śród pierw iastków  składających się na części lotne 
główną rolę odgrywa tlen  z uwagi na wpływ, jak i w yw iera na szybkość 
w ulkanizacji m ieszanki gumowej.

W edług Johnsona [18], jeśli zawartość tlenu w częściach lotnych 
w  sadzy przekroczy pew ną granicę, wówczas jej efekt aktyw ności w  sto
sunku do kauczuku będzie m niejszy, a szybkość w ulkanizacji (zrnniej-
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szona. W późniejszej swej pracy Johnson [19] stwierdza, że opóźnianie 
w ulkanizacji odpowiada zawartości tleniu w  sadzy oraz że wysoka za
wartość części lotnych lub tlenu jest wskaźnikiem  gorszych własności 
fizycznych otrzym anej gumy, a to dlatego, że taka sadza będzie adsorbo- 
wać więcej przyspieszacza niż sadza o mniejszej zawartości części lot
nych. Również Zapp [20] uważa, że chemicznie związany z sadzą tlen  
m a w pływ na jej zdolność adsorpcyjną.

Ponieważ zagadnienie zawartości tlenu w częściach lotnych jest bar
dzo ważne z uwagi na własności sadzy oraz specyficzny charakter za
chowania się tlenu wobec węgla, należy zagadnienie to omówić. Już 
pierw si badacze adsorpcji na drodze pom iarów ilościowych [2 1 ] zauwa
żyli, że tlen w  obecności węgla drzewnego zachowuje się inaczej niż inne 
gazy. Spotrzeżenie to zostało potwierdzone również przez innych auto
rów [22], [23],, [24], [25], [26], co potwierdza, że adsorpcja tlenu przez 
węgiel-'jest trw ała  i niełatwo zanika naw et po upływie pewnego czasu, 
gdy tymczasem  zaadsorbówany azot może być całkowicie usunięty. Read 
i W heeler [27] zauważyli, że w  tem peraturze 900 °C węgiel wiąże tlen 
tak  mocno, że samo zastosowanie próżni nie wystarcza, by go usunąć. Do 
tego celu potrzebna jest zarówno podwyższona tem peratura  jak  i próżnia. 
Należy przy tym. zaznaczyć, że tlen zazwyczaj nie zostaje zwolniony w in 
nej form ie jak  tlenek czy dw utlenek węgla. Samo fizyczne w yjaśnienie 
nie wystarcza dla wytłum aczenia tego zjawiska. W dalszych badaniach 
cytowani autorzy doszli do wniosku, że pierwszym  produktem  spalenia 
węgla jest „luźno utworzony fizyko-chemiczny kom pleks,. k tóry  mo
że być uważany za niestały związek węgla z tlenem, o zm iennym  skła
dzie i ogólnym wzorze CxOy“. W danej określonej tem peraturze kom 
pleks w ęgiel-tlen rozkłada się na CO2  i  CO w określonym  wzajem nym  
stosunku.

Rideal i  W right [28] na podstaw ie zachowania się węgli w różnych 
tem peraturach  stw ierdzili, że istn ieją  co najm niej trzy  powierzchniowe 
tlenki: jedne, k tóre w yzw alają się w  wysokiej tem peraturze, jak  tle
nek i dw utlenek węgla; ¡drugie, k tóre wyzw alają się w próżni w  formie 
dw utlenku i wreszcie trzecie, k tóre w niskich tem peraturach wydziela
ją  tlen.

Najistotniejsze jednak szczegóły ¡dla zagadnienia adsorpcji tlenu przez 
węgiel drzewny wniósł uczony radziecki Sziłow i jego uczniowie: Lepin, 
Dubinika i Czmutow [29], W edług Sziłowa węgiel reaguje z tlenem, two
rząc tlenki różnej budowy w zależności od tem peratu ry  oraz ciśnienia. 
Powierzchniowe reakcje na węglu przebiegają z różnymi cieplnymi efek
tami. Szczególne własności tych tlenków  polegają na tym, że tlen  może 
wysycać dużą ilość wartościowości węgla, ale nie identycznie jak np. przy
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spalaniu. W edług Sziłowa różne tlenki powierzchniowe m ają następującą 
budowę:

> o
=  c =  c —  C =•-■ O

> 0 > o >
=  c =  c —  C =  O

> 0

A B c

Każdy z tlenków  tworzy się w  określonych w arunkach tem peratu ry  
i ciśnienia tlenu.

Reasumując, m ożna przyjąć, że podobne zjaw iska w ystępują równie 
w  odniesieniu do sadzy, to znaczy, że jest możliwe i w tym  w ypadku 
istnienie związku lub związków węgla z tlenem . Obserwacje Beavera 
i K ellera [2] oraz Johnsona [18], [19] prowadzą do wniosku, że opóźnia
jący wpływ sadzy na wulkanizację m ieszanki zależny jest od zawartości 
tlenu w sadzy. Daje to ważny przyczynek do w yjaśnienia zjaw iska prze
biegu opóźniania w ulkanizacji.

Dalsze rezu lta ty  otrzym ane z analizy w yników  Carsona i Sebrella [4] 
oraz Allena, jak  również Taylora i Freem ana [30] i W ieganda [31] oraz 
Snydera [17] dają podstawę do stw ierdzenia, że kompleks sadza-tlen w y
w iera duży w pływ  na opóźnianie w ulkanizacji, a więc że części lotne 
sadzy m ają w pływ  na jej aktywność.

Zawartość części lotnych sadzy jest głównie zależna od warunków, 
w których sadza jest produkowana, a więc od m etody i sposobu jej tech
nologicznego w ytw arzania. Zm iany zawartości części lotnych z jednej 
strony będą wywoływać zmiany własności sadzy, z drugiej strony będą 
wskazywać jej zastosowanie.

Dla sadz term icznych procentow a zawartość części lotnych w aha się 
w granicach od 0,4 do 1%. Dla sadz otrzym anych m etodą korytkową, 
a więc typowych sadz gumowych, w artość ta  wynosi od 4 do 7%. Znane 
są również sadze o procentowej zawartości części lotnych od 1 0  do 2 0 %. 
Dotyczy to głównie sadz o intensyw nie czarnym  kolorze, tak  zwanych 
sadz barwiących, k tóre znajdują zastosowanie do produkcji tuszów, farb, 
a tram entów  itp.

Jak  z tych kilku podanych liczb wynika, już z zawartości części lot
nych można wyciągnąć pewne wnioski co do własności czy zastosowania 
sadzy. W uzupełnieniu należy jeszcze zaznaczyć, że zawartość procento
wa części lotnych pozostaje w  związku z zawartością procentową p ier
w iastka C. Zawartość ta  jest tym  większa [32], im mniej części lotnych 
znajduje się w  sadzy i odwrotnie.
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W artość p H  sadzy

Stwierdzenie przez W ieganda [14], że pH  sadzy jest związane z oceną 
jej aktywności w stosunku do gumy, stało się punktem  zwrotnym  w h i
storii poznania sadzy.

W cytowanej powyżej pracy Wiegand wyprowadza następujące wnio
ski:

1. W artość pH sadzy pozostaje niezm ieniona w  granicach błędów doś
wiadczenia naw et po powtórnej ekstrakcji sadzy wrzącą destylowaną 
wodą.

2 . Ekstrakcja organicznymi rozpuszczalnikami takimi, jak aceton, 
alkohol etylowy i  m etylow y oraz eter, nie zmienia własności sadzy.

3. Rozpuszczalna w wodzie kwasowość osadzanej sadzy jesit m niejsza 
od 0 ,0 1 % w przeliczeniu na kwas siarkowy. Powyższy fak t nie wywiera 
jednak  decydującego wpływu oraz nie tłum aczy własności kwasowych 
sadzy.

4. Sadze powodują większe zmiany w wartości pH  roztworów soli 
obojętnych niż w  wodzie destylowanej.

5.. Stwierdzono zależność pomiędzy wartością pH, częściami lotnym i 
oraz adsorpcją dwufenyloguanidyny.

Tablica 1 obrazuje wspomniane zależności.
T a b l i c a  1

W łasności sadzy w ed ług  W ieganda [14]

T yp sadzy PH
A dsorpcja 

DFG  %
Części 

lo tne %
Czas

w ulkan izacji

Sadze osadzane gumowe
w o ln o w u lk a n iz u ją c e ................. 3,6 16,0 6,1 50 min.
s ta n d a rd o w e .................................. 4,1 10,1 5,1 30 m in.
szy b k o w u lk an izu jące ................. 4,6 8,4 4,5 25 min.

Sadze osadzane zw ykłe
a tram en tow e d ł u g i e ................. 2,6 58.4 12,0
dobrze z w ilż a ln e .......................... 2,8 97,2 14,0 k ilka godzin
w yb itn ie  b a rw ią c e ...................... 3,1 96,0 12,8
średnio  b a r w i ą c e ...................... 3,2 77,7 9,4
barw iące  . . .  ...................... 4,1 42,5 7,2

Sadze nieosadzane
P - 3 3 ............................................... 8,2 1,8 0,4 15 — 18 m in.
acety lenow e . • .......................... 8,2 4,1 0,4 15— 18 m in.
F um onex  lub  G astex  . . . . 9,3 2,5 0,7 15— 18 min.

Z tablicy 1 wynika, że im większa jest zawartość części lotnych, tym  
mniejsze jest pH  sadzy i odwrotnie. Zależność ta  daje się odpowiednio
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wykorzystać. Z jej pomocą bowiem m ożna Określić nie tylko w artość pH  
•sadz wytw orzonych różnym i metodami, ale również w yjaśnić przyczynę 
zm iany pH  podczas dezaktywującego ogrzewania sadzy do wysokich tem 
pera tu r bez dostępu powietrza. P rzy  poddawaniu bowiem sadzy dezakty- 
w ującem u działaniu ciepła charakterystyczna wartość pH  sadzy ulega 
zmianom w  zależności od czasu i tem peratury . Przeprowadzone na  tym  
odcinku badania wykazały, że w  m iarę wzrostu tem peratury  zauważono 
stopniowe w zrastanie pH, aż do ¡momentu, gdy tem peratura przekroczy 
p unk t krytyczny. Jest to ściśle związane z zawartością części lotnych.

Inni autorzy potw ierdzili również zależność [33] i [34] m iędzy pH sa
dzy a jej aktywnością.

Woln©wulkanizujące sadze w ykazują niższe pH w  przeciw ieństw ie do 
tych, k tóre w ulkanizują się szybko. W farbach, tuszach, emaliach, a tra 
m entach wolno schnące sadze m ają  niskie pH  [35], natom iast sadze szybko 
schnące m ają  pH wysokie.

W yniki doświadczeń badania wartości pH sadz [14] oraz ekstraktów  
wodnych w ykazują, że żadna z sadz nie może być uw ażana za rzeczywisty 
kwas, jak  również żadna z sadz term icznych lub dalece zdezaktywowa- 
nych nie może być zasadą.

Fakt, że dana sadza posiada większą lub m niejszą w artość pH, w yni
ka  z tego, że w  czystej wodzie destylowanej tzw. sadze kwaśne dążą do 
adsorpcji jonów hydroksylowych. Sadza tego ty p u  posiada n iską w artość 
pH. W w ypadku natom iast sadzy o charakterze alkalicznym  dzieje się 
zupełnie odwrotnie. Sadze tego typu  dążą do adsorpcji jonów wodoro
wych powodując odpowiednio duże pH. W cytowanej pracy W iegand [14] 
podał w ykres klasyfikacyjny, na k tórym  przedstaw ił wzajem ną zależność 
adsorpcji DFG, części lo tnych  oraz pH w raz z polem zastosowań ,siadz 
otrzym anych na  bazie związków alifatycznych. Na podstawie tego w ykre
su (patrz w ykres 2 ) rozróżniam y cztery główne typy sadz:

1. Pole A. Sadze term iczne i zdezaktywowane. Posiadają one pH po
wyżej 7,5. Adsorpcja DFG poniżej 5, części lotne poniżej 1%. Należą tu  
sadze otrzym ane w drodze term icznego rozkładu węglowodorów [36], Do 
grupy tej należą również sadze osadzane, k tó re  pod w pływem  ciepła 
w  podwyższonej tem peraturze uległy dezaktywizacjd, co pociągnęło za 
sobą u tra tę  części lotnych do zawartości około 1,5%. Należy przy tym  za
znaczyć, że niektóre sadze term iczne o dużych w ym iarach cząstek stano
wią pew ien w yjątek  i nie w ykazują wysokiego pH.

2. Pole B. Obejm uje ono ten  typ sadzy, k tó ry  w  zasadzie z. uw agi na 
trudności techniczne i duże koszty nie jest produkowany. Sadza tego ty 
pu posiada pH od 4,75 do 7,5, części lotne od 1,5 do 4%, adsorpcję DFG 
do 7,5%.
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3. Pole C. Pole to charakteryzuje sadzę osadzoną, stosowaną przeważnie 
w przem yśle gumowym. W artość pH  dla tego typu  sadzy w aha się w  gra
nicach od 3,3 do 4,6, części lotne od 4 do 7%, adsorpcja DFG 8  do 20%.’ 
Ten typ sadzy reprezentuje ponad 85% całej produkcji i służy głównie 
do wzmacniania, uaktyw niania kauczuku, używanego zazwyczaj do p ro
dukcji opon samochodowych.

4. Pole D. Jest to pole największe, reprezentuje ono sadze o niskiej 
zawartości części lotnych, niskiej wartości pH, a wysokiej natom iast adsor.

DFG pH

W ykres 2. W ykres k la sy fik ac y jn y  
w ed ług  W ieganda

pcji DFG. Sadze te znajdują zastosowanie przede wszystkim  jako barw ią
ce pigm enty o intensyw nie czarnej barw ie.

Należy zaznaczyć, że centralne położenie grupy sadzy gumowych 
w diagramie klasyfikacyjnym  może być uważane jako kompromis pomię
dzy wysokim pH  o zmniejszonej zdolności rozproszenia sadzy w kauczu
ku z jednej strony oraz dużą zawartością części lotnych pociągających za 
sobą niskie pH i nadm ierne opóźnianie wulkanizacji z drugiej strony.

Jak  poprzednio wspomniano, głównym pierw iastkiem  wchodzącym 
w skład części lotnych sadzy jest tlen  w  form ie tlenków węgla. Po usu
nięciu części lotnych analiza elem entarna wskazuje, że zmiany w skła
dzie opierają się głównie na  wydzieleniu tlenu  i łącznie z nim  węgla. Zna
czy to, że większość tlenu  może być usunięta tylko w formie tlenku lub 
dw utlenku węgla oraz że jest on połączony z powierzchnią cząstek sadzy
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w formie kompleksów CxOy. Zgodnie z tym  zmiany w pH, k tóre zachodzą 
po dezaktyw ującym  przebyw aniu w  podwyższonej tem peraturze, oraz 
różnice w  pH  odm iennych typów  sadz m agą zachodzić dzięki znamionom 
w ilości kom pleksu CxOy połączonego z czystym  węglem. Usunięcie tlenu 
zmniejsza aktywność adsorpcji sadzy względem jonów hydroksylowych, 
pobudzając przy  tym  selektyw ną adsorpcję ku  jonom wodorowym.

Jeśli realne jest założenie [37], że uaktyw nianie kauczuku opiera się 
głównie na tworzeniu nowych fizykochemicznych połączeń pomiędzy po
jedynczymi m akrocząsteczkami kauczuku a otaczającymi je warstw am i 
cząstek sadzy, to  sta je  się prawdopodobnym  wniosek, że kom pleksy CxOy 
są głównym węzłem  pomiędzy sadzą a kauczukiem. Fakt ten  powinien po
ciągnąć z kolei zależność m iędzy pH  sadzy a jej aktywnością. Z zależności 
tej wynika, że m aksim um  wzm ocnienia kauczuku nie jest możliwe, jeśli 
zawartość tlenu  w  częściach lotnych zostanie obniżona poniżej pewnego 
poziomu. Z wyliczeń przeprowadzonych przez W ieganda wynika, że za
wartość części lotnych sadz gumowych powinna się wahać od 5 do 6 %, 
co odpowieda przeciętnej zawartości tlenu  około 3%.

Szereg wypowiedzi na  ten  tem at można znaleźć w  pracach: Aleksan
dra [38] oraz Kielcewa i Tiesnera [39],

Zagadnienie aktyw ności sadzy

Przy om awianiu charakterystyki chemicznej sadz aktyw nych należy 
zdać sobie sprawę, że cały wysiłek badań idzie w  kierunku określenia 
aktywności sadzy, a więc przydatności dla przem ysłu gumowego. Dlatego 
też w ydaje się słuszne, by po zapoznaniu się z własnościami sadz zająć 
się zagadnieniem  aktywności.

Ogólnie pod m ianem  aktywności sadzy rozum ie się pewien zespół jej 
własności zwiększających wytrzym ałość m echaniczną w uikanizatu. Sama 
bowiem m ieszanka gumowa nie nadaje się do przeważającej ilości w yro
bów gumowych głównie z uw agi na m ałą wytrzym ałość na rozerwanie, 
rozdzieranie, m ałą energię 'sprężystości [40] oraz odporności na  czynniki 
zewnętrzne.

W związku z powyższym w yłania się zagadnienie, dlaczego właśnie pe
wne typy sadzy są jednym  z najlepszych napełniaczy gumy, a  inne tej 
własności nie m ają, podobnie jak  tlenek cyniku, kaolin, kreda czy litopon.

Zagadnienie aktywności starało  się rozwiązać w ielu badaczy, a  m ię
dzy innymi: Spear [41], Blake [42], B arren  [43], Depew [44], G renguist [45], 
Hock [46], Böstrom [47], H ärtner [48], W iegand [49] i [50], Twies [51], 
Starnberger [52], W iegand i Rebinder [53], Głazunow [40], U eberreiter 
[54], Lunn [55], Parkison [56],

Badacze ci w  większości wypadków są zgodni, że na  zwiększenie wy-
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trzymałośoi w ulkanizatu maj ą w pływ  zarówno kauczuk, jak  i sadza. W ogól
nym  przeto ujęciu zjawisko to na  podstawie przytoczonych prac polega 
na tym , że społimeryzowane cząsteczki kauczuku łączą się z aktyw ną po
wierzchnią napełniacza. W związku z tym  można ustalić właściwości sa
dzy w arunkujące tworzenie się odpowiednio trw ałego układu kauczuk- 
-sadza, 'gwarantującego zwiększenie -wytrzymałości mechanicznej w ulka
nizatu: odpowiednie rozm iary cząsteczek napełniacza (średnica cząstki 
około 30 miiim ikronów, powierzchnia 80 do 120 m 2 /g), kształt cząstki sa
dzy (sadze gumowe m ają kształt zbliżony do kulistego w przeciw ieństwie 
do sadz np. acetylenowych, k tó re  m ają  budowę wydłużoną), powierzchnia 
cząstek oraz zdolność zwilżania cząstek sadzy przez kauczuk.

W uzupełnieniu do powyższego W iegand [53], [14] zakłada, że każda 
pojedyncza cząsteczka kauczuku, to znaczy jego polim eru, pokryw a się 
w arstw ą aktyw nych cząstek sadzy. Zwraca on przy tym  uwagę, że zjaw i
sko wzm acniania w ulkanizatu polega głównie na działaniu sil powierz
chniowych w ystępujących na granicy styku kauczuku z napełnia- 
czem [50].

Rehbinder, wg W ieganda [53] obserwując dodawanie kw asu stearow e- 
go do mieszanek gumowych sugeruje, że główną rolę w utw orzeniu odpo
wiednio trw ałego układu kauczuk-sadza posiadają polarne grupy kwasu 
stearowego. Założenie to  n ie w ydaje się całkowicie słuszne, gdyż wówczas 
każda sadza przy odpowiednim dodatku kwasu stearowego winna być 
aktyw ną, a tak  w rzeczywistości nie jest. N iewątpliw ie jednak, przy od
powiednim  typie sadzy kwas stearow y posiada w pływ  na uzyskany w y
nik wytrzym ałości wulkanizatu.

Ciekawe dane zaw ierają prace Johnsona [19] oraz W ieganda [53], do
tyczące wpływ u zawartości części lotnych w  sadzy na jej aktywność. 
Z prac tych wynika, że aktywność sadzy jest związana z pewną określoną 
zawartością części lotnych (4 do 7%); rolę węzła pomiędzy sadzą a kau 
czukiem spełnia tu  kom pleks CxOy, główny składnik części lotnych sa
dzy.

W edług B arrona możliwe są trzy  kompleksy układów:
1. Dla sadz aktyw nych i półaktyw nych tworzy się mocny układ kau

czuk-sadza.
2. D la sadz półaktyw nych obok układu kauczuk-sadza m am y stały  

układ sadza-sadza, który  jest podatny na rozerwanie.
3. Dla sadz nieaktyw nych istnieje tylko układ sadza-sadza obok ukła

du kauczuk-kauczuk.
Jeśli wziąć pod uwagę powyżej przytoczone założenia szeregu auto

rów, w ydaje się jednak, że najsłuszniejszym, aczkolwiek jeszcze nie wy
czerpującym  wytłum aczeniem  zjawiska aktywności sadzy względem kau
czuku będzie następujące ujęcie:



Chemiczna charakterystyka sadz 47

Wzmocniony sadzą w ulkanizat można rozpatryw ać jako układ kolo
idalny, w  którym  sadza będzie substancją równom iernie rozproszoną 
w ośrodku rozpraszającym , to jest kauczuku. Im dogodniejsza będzie 
wielkość cząstek sadzy w granicach od 1 do 1 0 0  m ilim ikronów dla utw o
rzenia z danym  typem  kauczuku układu koloidalnego, tym  taki układ 
będzie trw alszy, sadza będzie bardziej aktyw na. Dzięki tem u ujęciu sta
nie się zrozumiałe zjawisko, że sadze aktyw ne względem kauczuku na
turalnego nie dają tych samych efektów  z kauczukiem  syntetycznym
1 odwrotnie, jak  również, że np. sadze lam powe czy pewne typy sadz te r 
micznych o cząsteczkach większych od 1 0 0  m ilim ikronów  są nieaktyw ne, 
bo nie utw orzą układu koloidalnego z kauczukiem.

Dlatego też w ydaje się słuszne, że sadze aktyw ne, a więc znajdujące 
zastosowanie do gumy, oraz tworzące z kauczukiem  układ koloidalny, 
a m ające przeciętne w ym iary cząstek 20 do 30 milim ikronów, nazwano 
węglem koloidalnym  [57],

W spomniany uprzednio fakt, że zawartość części lotnych w  sadzy jest 
związana z pojęciem  jej aktywności, w inien odgrywać tu  zgodnie z poglą
dem W ieganda [14] w pływ  na utw orzenie się układu koloidalnego. Wę
złowe kom pleksy bowiem CxOy będą wykazyw ały różnicę potencjałów 
względem ośrodka rozpraszającego, to jest kauczuku obdarzonego prze
ciwnym ładunkiem  elektrycznym . Powyższe pozwoli wyjaśnić, dlaczego 
niektóre typy sadz nie posiadające części lotnych, a więc nie posiadają
ce kompleksów CxOy, nie będą w pływ ały na wzmocnienie wytrzym ałości 
wulkanizatu.

Z przytoczonych powyżej wyników badań szeregu autorów  oraz próby 
sprecyzowanego ujęcia aktywności sadzy widać wyraźnie, że badając 
własności chemiczne sadz z punktu  w idzenia ich przydatności do prze
m ysłu gumowego, nie w ystarczy oznaczyć tylko jeden param etr, lecz na
leży ich przytoczyć więcej. W ten  sposób bowiem nasze orzeczenie co do 
jakości sadzy będzie najbardziej trafne.

W pływ  zaw artości w ody w  sadzy na jej jakość

Zawartość wody w sadzy zależy od w arunków  jej w ytw arzania oraz 
składowania. Sadza posiadająca mocno rozw iniętą powierzchnię odznacza 
się szczególną zdolnością adsorbowania wilgoci z otoczenia. Zm iany w w il
gotności tylko o 1 0 % w pływ ają na zwiększenie wilgoci w sadzy blisko 
o 1%. [58], Zazwyczaj zawartość wody w sadzy w aha się w  granicach od
2 do 5%.

W arunki techniczne odbioru sadzy w ynikające z krajow ych możliwo
ści produkcyjnych określają dopuszczalną zawartość wody do 3%. W mie
szankach ¡sadzy z kauczukiem  woda w najm niejszej naw et ilości jest czyn
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nikiem  całkowicie niepożądanym, a to z uwagi na sprzyjanie tworzenia 
się pęcherzyków i porowatości w gotowych w yrobach gumowych.

Schoenfeld i A llen [59] stw ierdzają, że stopień rozproszenia sadzy 
w kauczuku osiągnie m aksim um  wówczas, kiedy sadza zawiera od 1  do 
2% wody. Powyższe założenie s ta ra ją  się osłabić inni autorzy [58], tw ier
dząc, że obecność wilgoci w  sadzy zmniejsza jej zdolność rozpraszania, 
chociaż przeprowadzone przez nich badania wykazały, że różnica zawar
tości wody pomiędzy 0 a 4% nie powoduje zasadniczych zmian w  niektó
rych własnościach gotowej mieszanki. W m iarę jednak wzrostu zawartoś
ci wilgoci w  sadzy według cytowanych autorów  m aleje zarówno wartość 
m odułu (400%), jak  i w ytrzym ałość na ścieranie oraz starzenie się goto
wych wyrobów gumowych.

Z powyższych danych wynika, że zawartość wilgoci w  sadzy wpływa 
zarówno na wygląd zewnętrzny, jak  i wytrzym ałość gotowych wyrobów 
gumowych.

W pływ  ekstraktu acetonow ego sadzy na jej jakość

Przez ekstrakcję odpowiednio dobranym i, organicznym i rozpuszczal
nikami, z których najczęściej stosowany jest aceton, oznacza się zazwy
czaj oleiste części sadzy zwane w potocznej mowie ekstraktem  acetono
wym. E kstrak t acetonowy pow staje w  w yniku warunków, występujących 
w procesie w ytw arzania sadzy. Składają się na niego albo związki nie 
rozłożonego produktu  wyjściowego, stosowanego do otrzym ania sadzy 
w procesie niezupełnego spalania, albo te  związki, k tóre w ytw orzyły się 
już w  czasie trw ania  omawianego procesu. Szczegółowe badania ekstrak tu  
acetonowego wykazały, że w  skład jego wchodzą przew ażnie związki aro
m atyczne wielopierścieniowe, typu  pyrenu, benzopyrenu itp.

Dla sadz otrzym ywanych m etodą korytkow ą zawartość ekstrak tu  ace- 
towego dochodzi do 0,3%, chociaż przy  produkcji nie uregulowanej m o
żliwe są ilości od 1 do 2%. W w ypadku sadz piecowych zawartość eks
trak tu  acetonowego jest większa i  wynosi do 5 a czasem do 6 %.

W edług Parisota [60] dopuszczalna zawartość ekstrak tu  acetonowego 
w sadzy aktyw nej znajdującej zastosowanie w przem yśle gumowym nie 
powinna przekroczyć 1%. Jeżeli chodzi natom iast o krajow e wym aga
nia przem ysłu gumowego, to sadza aktyw na nie powinna mieć więcej niż 
0,7% zawartości ekstrak tu  dla gatunku I, a do 3% dla gatunku II. Nie zna
czy to jednak, by sadze o zawartości powyżej 0,7% ekstrak tu  nie mogły 
być stosowane w przem yśle gumowym dla wyrobów pośledniejszego ga
tunku.

W arto tu  wspomnieć o pracy Parka  i M orrisa [61], którzy na podsta
wie otrzym anych wyników doszli do wniosku, że sadza aktyw na rozpra
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sza się z trudnością w  kauczuku, k tóry  poprzednio poddano ekstrakcji 
do zawartości 0,5% lub mniej składników  oleistych. Dodatek kwasu ste- 
arowego do w yekstrahow anego kauczuku polepsza rozproszenie sadzy 
w znaczny sposób. W skazuje to, że kwas stearow y jest czynnikiem  sprzy
jającym  rozproszeniu sadzy. P raca ta. pozwala wyciągnąć wniosek, że na
leży przestrzegać, by ekstrak t acetonowy sadzy nie przekraczał pewnej 
granicy, wówczas bowiem proces wm ieszania sadzy w kauczuk, odpowie
dnie jej rozproszenie przebiec mogą wprawdzie lżej i  bez trudności 
z uw agi na łatw iejsze wzajem ne zwilżenie, ale w w ypadku zbyt dużej za
wartości aktywność sadzy ulegnie zm ianie na niekorzyść oraz wpłynie 
ujem nie na stopień wulkanizacji.

Część doświadczalna

Badaniom  poddano 29 sadz produkcji krajow ej oraz 6  sadz produkcji 
zagranicznej. W śród 29 sadz krajow ych zbadano 21 sadz (od num eru 1 
do 2 1 ) otrzym anych zazwyczaj z antracenu surowego lub oleju antrace
nowego oraz 8  sadz (od num eru 22 do 29) otrzym yw anych z naftalenu 
surowego.

W śród sadz pochodzenia zagranicznego zbadano: sadzę term iczną 
(nr 30), sadzę aktyw ną, korytkow ą, granulow aną otrzym aną na bazie 
związków alifatycznych (nr 31), sadzę półaktyw ną Carbona (n r  32), sadzę 
acetylenow ą (nr 33), sadzę aktyw ną z rem anentów, pochodzenie niezna
ne (nr 34) oraz sadzę CK3 (nr 35).

W toku badań oznaczono:
1 ) zawartość procentow ą wody, zwracając szczególną uwagę na zdol

ność adsorbow ania wody przez sadze naftalenowe, antracenow e oraz gra
nulowane,

2 ) zawartość procentow ą ekstrak tu  acetonowego,
3) zawartość procentow ą popiołu,
4) zawartość procentow ą części lotnych,
5) ciężar nasypowy,
6 ) ciężar właściwy,
7) zdolność adsorpcyjną sadz względem dw ufenyloguanidyny, czte

rochlorku węgla oraz jodu.
8 ) ciepło zwilżania sadz przez czterochlorek węgla,
9) w artość pH sadz,

1 0 ) wyznaczano graficznie przybliżoną powierzchnię oraz średnicę 
cząstek sadz.

Przeprow adzane badania w pew nych w ypadkach nie obejmowały 
wszystkich oznaczeń z tej przyczyny, że ilości, którym i dysponowano, nie 
zawsze na to pozwalały.

4 Chemia z. 2
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Metodyka oznaczeń

Próbki sadzy otrzym ywano w  większości wypadków w torebkach pa
pierowych. Przechowywano je  w  słoikach z korkiem  szlifowanym. Wszy
stkie oznaczenia wykonywano podwójnie, w  wypadkach rozbieżności w y
ników wykonywano ich 3 lub 4. Podane w zestawieniach liczby są śred
nią arytm etyczną przynajm niej dwóch zgodnych wyników.

Do poszczególnych oznaczeń stosowano następujące metody:
O z n a c z e n i e  z a w a r t o ś c i  w i l g o c i .  W naczyńku wagowym 

o średnicy 50 m m  i wysokości 20 mm z doszlifowaną przykryw ką odwa
ża się 1 g sadzy. Następnie naczyńko z uchyloną przykryw ką umieszcza 
się w  suszarce nagrzanej uprzednio do tem peratury  105 — 110° C. Czas 
suszenia trw ał 2 godziny. Po upływie tego czasu zam knięte naczyńko wa- 
gowe chłodzi się w eksykatorze, po czym waży na wadze analitycznej. 
Po pierwszym  suszeniu w ykonuje się dalsze w  tej samej tem peraturze, 
lecz trw ające po 30 m inut, tak  długo aż ubytek ciężaru na wadze będzie 
m niejszy od 0 , 0 0 1  g.

O z n a c z e n i e  z a w a r t o ś c i  e k s t r a k t u  a c e t o n o w e g o .  
5 g sadzy wolnej od wilgoci odważa się na wadze analitycznej i  poddaje 
ekstrakcji w  aparacie Soxhleta w  ciągu 16 godzin. Uzyskany ekstrak t od
parow uje się na łaźni wodnej i suszy w tem peraturze od 100 do 105 °C do 
stałej wagi.

O z n a c z e n i e  z a w a r t o ś c i  p o p i o ł u .  1  do 2  g sadzy odwa
żonej dokładnie na wadze analitycznej w  tyglu porcelanowym  spala się 
w piecu elektrycznym  w  tem peraturze 950 do 960 °C, następnie chłodzi 
tygiel w eksykatorze w ciągu 20 m in i waży. Różnica między w ynikam i 
oznaczeń nie powinna przekraczać 0 ,0 1 .

O z n a c z e n i e  z a w a r t o ś c i  c z ę ś c i  l o t n y c h .  W tygielku 
platynow ym  o wym iarach: średnica górna 30 mm, dolna 17 mm, wyso
kość 30 mm, zaopatrzonym  w platynow ą pokrywkę odważa się około 1 g 
sadzy. P rzykry ty  tygielek wstaw ia się do pieca elektrycznego nagrzane
go uprzednio do tem peratury  950— 960 °C i pozostawia dokładnie przez 
7 min. Naważenia przeprowadza się na wadze analitycznej. Różnice m ię
dzy w ynikam i oznaczeń nie powinny być większe od 0,3.

O z n a c ¡ z e n i e  c i ę ż a r u  n a s y p o w e g o .  Do suchego, uprze
dnio dokładnie zważonego cylindra miarowego o wym iarach: średnica 
około 40 mm, wysokość około 160 mm, o pojemności 200 ml, sypie się ba
daną sadzę przez lejek o średnicy w ylotu około 8  mm, z wysokości 
50 mm, liczonej od dolnej kraw ędzi w ylotu lejka do górnej kraw ędzi cy
lindra. Sadzę należy sypać aż do m om entu utworzenia się z niej stożka 
na cylindrze. Następnie za pomocą gładkiej listew ki zgarnia się nadm iar 
sadzy równo z górnym  brzegiem  cylindra, który  podczas w ykonyw ania
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tej czynności nie może ulec żadnym  wstrząsom. W końcu cylinder wa
ży się w raz z sadzą. Naważenia prowadzi się z dokładnością do 0,01 g. 
Różnica m iędzy dwoma w ynikam i oznaczeń nie powinna przegraczać 1 g/l.

O z n a c z e n i e  c i ę ż a r u  w ł a ś c i w e g o .  1 gram  sadzy odwa
ża się na wadze analitycznej ;. w sypuje do uprzednio zważonej kolby m ia
rowej o pojemności 100 ml. Następnie kolbę napełnia się alkoholem e ty 
lowym lub m etylowym , pozostawia w spokoju aż do zniknięcia banieczeik 
powietrza, po czym dopełnia do kreski i waży. Przy dopełnianiu do k re
ski należy ustalić tem peratu rę  na 15 °C. Różnica między wynikam i ozna
czeń nie powinna przekraczać 0,005 g/cm 3.

O z n a c z e n i e  z d o l n o ś c i  a d s o r p c y j n e j  DFG. 2 g ba
danej sadzy w sypuje się do kolby stożkowej z doszlifowanym korkiem  
o pojem ności 250 ml, dolewa 100 ml roztworu alkoholowego dwufenylo- 
guanidyny (2 g w litrze). Osobno przygotowuje się kolbę zaw ierającą 
100 ml roztworu samej dwufenyloguanidyny, tak  zwaną ślepą próbę. Obie 
kolby w ytrząsa się równocześnie na potrząsarce przez 2 godziny. Nastę
pnie płyn zaw ierający sadzę m iesza się dokładnie i przesącza przez gę
sty sączek, przykryw ając go szkiełkiem zegarkowym  w celu zredukow a
nia do m inim um  efektu parow ania. Przesącz w inien być całkowicie k la
rowny. Pierw sze 10 ml przesączu odrzuca się. Z otrzym anego przesączu 
odmierza się 5 ml do kolby stożkowej, dodaje 9 kropli indykatora i bez
pośrednio m iareczkuje 0,01 n kw asem  solnym. Zm iana barw y następuje 
od zielonej poprzez zielonoczerwoną aż do ciemno czerwonej, wolnej od 
odcienia zielonego. Podobnie postępuje się ze ślepą próbą. Jako indyka
tora używa się m ieszaniny 0,066 g b łęk itu  bromofenolowego oraz 0,166 g 
czerwieni m etylowej w  100 g alkoholu etylowego. Różnica między w yni
kam i oznaczeń nie powinna przekraczać 0,5.

Obliczanie w yników przeprowadza się stosując następujący wzór:

DFG -  |V ~  U  • 100 t

gdzie DFG — ilość zaadsorbowanej dwufenyloguanidyny,
V  — objętość1 ściśle 0,01 n roztw oru kwasu solnego zużytego 

do m iareczkowania roztw oru porównawczego w ml,
Vi — objętość ściśle 0 , 0 1  n roztw oru kwasu solnego zużytego 

do m iareczkowania roztw oru dw ufenyloguanidyny po 
w ytrząśnięciu z sadzą w ml.

O z n a c z a n i e  z d o l n o ś c i  a d s o r p c y j n e j  c z t e r o c h l o r 
k u  w ę g l a .  W ykonanie tego oznaczenia w edług m etody P a tryna  [6 ] 
polegało na przepuszczeniu suchego, nasyconego parą  CGR powietrza 
przez w arstw ę znanej ilości sadzy, aż do stałej wagi.

4*
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Jako stałe niezm ienne doświadczenia przyjęto [7]:
a. ściśle określoną co do wysokości i szerokości (100 X 15 mm) w ar

stwę sadzy, k tóra była uprzednio poddana ekstrakcji acetonem.
b. +15 °C jako tem pera tu rę  nasycania się powietrza CCI4 .
c. tem peraturę  adsorpcji + 2 0  °C.
Rysunek zestawu aparatu ry  oraz szczegóły można znaleźć w cytowa

nej w  tekście pracy Rogi i Szuby [7],
O z n a c z a n i e  z d o l n o ś c i  a d  s o r p c y j n e j  j o d u .  Do 1 g 

sadzy dodaje się 1 0  m l 1 0 %-owego kwasu siarkowego oraz 1 0 0  m l roz
tw oru jodu (15,4 g jodu, 25 g jodku potasu na 1 litr  wody destylowanej). 
Całość w ytrząsa się przez 15 m in po czym sączy. Przesącz m iareczkuje 
się 0 , 1  n tiosiarczanem  sodu.

O z n a c z a n i e  c i e p ł a  z w i l ż a n i a  s a d z y  p r z e z  CCI4 . 
Rysunek zestawu aparatu ry  oraz szczegóły dotyczące wykonania ozna
czenia wykonano m etodą podaną w cytowanej pracy Rogi i Szuby [7],

O z n a c z e n i e  w a r t o ś c i  pH s a d z y .  Około 2 g sadzy zale
w a się w  zlewce 25 m l wody destylowanej i ogrzewa do ¡wrzenila. Po 
ostygnięciu mieszaniny, zlewa się z nad sadzy wodę i oznacza pH szlamu 
za pomocą peham etru  ze szklaną elektrodą. Różnica wyników nie powin
na przekraczać 0 ,1 .

W yniki i ich omówienie

Z a w a r t o ś ć  w i l g o c i  w  s a d z a c h  o t r z y m a n y c h  z e  
z w i ą z k ó w  a r o m a t y c z n y c h .  Zadaniem  na tym  odcinku badań 
było zapoznanie się z problem em  wilgotności, jako jednym  z param etrów  
składających się na charakterystykę własności sadz otrzym anych na ba
zie związków arom atycznych. Zawartość wilgoci w badanych sadzach 
przedstaw ia tablica 2 .

Z zestawienia na tablicy 2 wynika, że proponowana przez w arunki te
chniczne odbioru sadzy zawartość wilgoci do 3% jest możliwa do osiąg
nięcia.

Dla bliższego zapoznania się ze zdolnością adsorbowania wilgoci przez 
sadzę przeprowadzono dodatkowe oznaczenia z następującym i sadzami, 
k tóre posiadały zawartość wilgoci:

sadza granulow ana — 2,7%,
„ antracenow a — 2,3%,
„ naftalenow a — 2 ,8 %.

Próbki tych sadz w ilości 10 g pozostawiono w szerokim krystalizato- 
rze w  stałej tem peraturze 20 — 21 °C na powietrzu przy zmiennej pogo-

1
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T a b l i c a  2
Z aw artości w ilgoci w  badanych sadzach

Sadza n r Z aw artość w ilgoci Sadza n r Z aw artość w ilgoci

1 2,37 19 0,76
2 2,26 20 0,78

' 3 2,30 21 0,75
4 2,17 22 3,18
5 2,13 23 3,14
6 2,22 24 3,18
7 2,11 25 1,20
8 1,64 26 2,62
9 1,29 27 2,59

10 2,09 28 2,58
11 1,28 29 3,29
12 0,96 30 1,10
13 0,75 31 2,86
14 0,53 32 1,45
15 0,59 33 0,06
16 1,43 34 2,28
17 1,00 35 3,04
18 1,39

dzie. Poszczególne ważenia przeprowadzano co 24 godziny. Otrzymano 
następujące w yniki procentowych sum arycznych przyrostów wilgoci na 
wadze:

Czas Sadza 
g ranu low ana %

Sadza 
an tracenow a %

Sadza 
nafta lenow a %

S tan  pogody

2 godz. 0,07 ' 0,51 0,37 słoneczna
23 „ 0,10 0,65 0,44 słoneczna
47 „ 0,03 0,53 0,31 słoneczna
71 0,21 0,80 0,65 deszcz
95 „ 0,21 0,82 0,65 deszcz

119 „ 0,21 0,81 0,65 pochm urno
169 „ 0,27 0,90 0,75 zm ienna

Po 169 godzinach przy zmiennej pogodzie w porze letniej sadza w yka
zała następujące przyrosty  wilgoci: granulow ana — 0,27%, antracenow a 
wa — 0,90%, naftalenow a — 0,75%.

W ykres 3 przedstaw ia krzyw e procentowego przyrostu wilgoci sadzy 
na pow ietrzu w  zależności od czasu.
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W dalszym ciągu przeprowadzonych prób umieszczono badane sadze 
pod kloszem, w  którym  znajdow ała się parow nica z wodą. Po upływie 
70 godzin w  stałej tem peraturze 20 do 21 °C, zauważono ustalenie się wa
gi sadz. Przyrosty procentowe wilgoci były następujące: Sadza granulo
w ana 0,21%, sadza antracenow a 0,29%, sadza naftalenow a 0,15%.

W ykres 3

Z kolei sadze wysuszono w tem peraturze 105 °C przez 3 godziny w su
szarce, a otrzym ane w ten sposób sadze umieszczono na powietrzu oraz 
pod kloszem z wodą.

Otrzym ano następujące w yniki procentowego przyrostu wilgoci 
w  tem peraturze 20 do 21 °C próby umieszczonej na powietrzu:

Czas Sadza 
granulow ana %

Sadza 
an tracenow a %

Sadza 
nafta lenow a %

Stan  pogody

2 godz. 0,72 1,80 1,99 słoneczna
4 „ 1,36 2,41 2,77 słoneczna
6 „ 1,64 2,49 2,83 pochm urno

24 „ 2,20 2,96 3.37 deszcz
48 „ 2,26 3,03 3,45 pochm urno
72 „ 2,29 3,05 3,47 pochm urno

120 „ 2,36 3,15 3,58 słoneczna
144 „ 2,25 3,02 3,43 słoneczna
168 „ 2,22 3,03 3,42 słoneczna
192 „ 2,23 3,11 3,54 słoneczna

W ykres 4 przedstaw ia krzyw e procentowego przyrostu zawartości wil
goci sadzy (suszonej) na powietrzu w  zależności od czasu.

W yniki otrzym ane z próbą umieszczoną pod kloszem nad wodą były 
następujące:
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Czas Sadza 
granu low ana %

Sadza 
an tracenow a %

Sadza 
n afta lenow a %

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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W ykres 5 przedstaw ia krzyw e procentowego przyrostu zawartości wil
goci sadzy suszonej w  zależności od czasu, w atm osferze odpowiednio 
dobranej, to jest nad wodą pod kloszem.

Dane liczbowe oraz układ krzyw ych na w ykresach pozwalają stw ier
dzić, że z trzech zbadanych sadz najm niejszą zdolność adsorbowania w il
goci z otoczenia posiadają sadze granulowane. Natomiast sadze otrzymane 
na bazie antracenu trudniej adsorbują wilgoć z otoczenia niż sadze otrzy
m ane na bazie naftalenu. W ynik ten, zależny zresztą między innym i i od 
wielkości cząstek sadzy oraz jej powierzchni rzeczywistej, potw ierdzają 
późniejsze oznaczenia. Analiza krzyw ych przyrostu procentowej zaw ar
tości wilgoci wskazuje, że m ają one tendencje we wszystkich trzech w y
padkach do osiągania stanu równowagi.

Biorąc pod uwagę, że zdolność adsorpcyjna w zrasta z obniżeniem 
tem peratury , należy przypuścić, że otrzym ane w yniki w  tem peraturze 0 ° 
czy + 1 0  °C były w  pew nym  stopniu większe.

Z a w a r t o ś ć  e k s t r a k t u  a c e t o n o w e g o  w  s a d z a c h  
o t r z y m a n y c h  z e  z w i ą z k ó w  a r o m a t y c z n y c h .  Dążąc do 
zebrania jak  najdokładniejszych danych, k tó re  pozwolą określić charak
terystykę własności sadz otrzym anych na bazie związków arom atycznych, 
oznaczono zawartość ekstrak tu  acetonowego; otrzym ane wyniki ilustru je  
załączone zestawienie:

Sadza n r Z aw artość ek strak tu  
acetonowego %

Sadza n r Z aw artość ek strak tu  
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

Duża różnica w  procentowej zawartości ekstrak tu  acetonowego w ba
danych sadzach w ynika ze specjalnie dobranego m ateriału  doświadczal
nego. Należy tu  podkreślić, że na zawartość ekstrak tu  w  zasadzie nie po



Chemiczna charakterystyka sadz 57

winien m ieć w pływ u surowiec, główna przyczyna tkw i raczej w sposobie 
produkcji. Jeśli na przykład w metodzie korytkow ej otrzym yw ania sadzy, 
powierzchnia, na której się ją  osadza, będzie zbyt nagle i szybko oziębiała 
płomień, to wówczas m am y wszelkie dane, by ekstrak tu  acetonowego 
w osadzanej sadzy było m ożliwie dużo. Jeśli natom iast powierzchnia ta bę
dzie posiadała odpowiednio dobraną tem peraturę, to  wówczas trudności 
te  nie wystąpią. D la sadz otrzym yw anych z gazu ziemnego tem peratura  
powierzchni osadzającej w inna wynosić około 500 °C [32],

W zasadzie, jeśli chodzi o sadze otrzym yw ane ze związków arom aty
cznych, w arunek staw iany przez techniczny odbiór produktów , jak  obra
zują podane liczby, możliwy jest do spełnienia.

Z a w a r t o ś ć  p o p i o ł u  w  s a d z a c h  o t r z y m y w a n y c h  
z e  z w i ą z k ó w  a r o m a t y c z n y c h .  Przeanalizow ane sadze w yka
zały następującą zawartość popiołu:

Sadza n r  
•

Z aw artość popiołu
1 .

Sadza n r Z aw artość popiołu

*
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 ślady
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 powyżej liczby odpowiadają wymogom staw ianym  przez 
głównego odbiorcę sadzy aktyw nej, to jes t przem ysł gumowy, zwłaszcza 
że w popiele badanych sadz nie stwierdzono obecności ani miedzi, ani 
m anganu.

Z a w a r t o ś ć  c z ę ś c i  l o t n y c h  w  s a d z a c h  o t r z y m y 
w a n y c h  z e  z w i ą z k ó w  a r o m a t y c z n y c h .  Prace na tym  od
cinku badań poszły w  dwóch kierunkach:

1. Oznaczenia części lotnych sadz otrzym yw anych ze związków aro
m atycznych.

2. Przeprow adzenie analizy elem entarnej badanych sadz.
Zawartość części lotnych w badanych sadzach przedstawiono na

tablicy 3.



58 Jerzy Szuba

Z porównania przytoczonych wyników zawartości części lotnych w ba
danych sadzach zasadniczych różnic nie stwierdzono. Świadczy to o mo
żliwości otrzym ania sadz z węglowodorów aromatycznych, o zawartości 
części lotnych odpowiedniej dla sadz aktyw nych przeznaczonych dla prze
m ysłu gumowego. W artość ta  bowiem zam yka się w  granicach od 4 do 
7%, a liczby otrzym ane 3,5 do 7,77% nie w ykazują zasadniczych odchyleń.

T a b l i c a  3
Zaw artości części lo tnych w  badanych  sadzach

Sadza n r Z aw artość części 
lotnych %

Sadza n r Z aw artość części 
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 5,14 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 zaznaczyć, że sadza acetylenowa oznaczona num erem  33, otrzy
m ana na drodze termicznego rozkładu acetylenu, posiada całkowicie od
mienne własności od typow ych sadz aktyw nych znajdujących zastoso
w anie w  przem yśle gumowym. W yraża się to głównie znikomą zaw ar
tością części lotnych, a dużą zawartością procentową pierw iastka C. Rów
nież sadza num er 32 term iczna, znajdująca ograniczone zastosowanie 
w przem yśle gumowym, w ogólnej klasyfikacji nie jest zaliczana do sadz 
aktyw nych i posiada niższą zawartość części lotnych.

W drugiej części badań przeprowadzono analizę elem entarną bada
nych sadz, przeznaczając do oznaczeń sadzę bezwodną oraz sadzę, z k tó
rej uprzednio w  tem peraturze 950 cC wydzielono części lotne. Otrzym ane 
wyniki, k tóre znajdują się na tablicy 3, wykazały, że im większą jest pro
centowa zawartość części lotnych sadzy, tym  mniej dana sadza będzie 
zawierać węgla pierwiastkowego i odwrotnie. Uwaga ta  pozwala na pod
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kreślenie, że pod tym  względem  sadze otrzym ane ze związków alifatycz
nych nie różnią się od sadz otrzym anych ze związków arom atycznych.

Głównym pierw iastkiem  wchodzącym w  skład części lotnych sadzy 
otrzym anej z węglowodorów arom atycznych jest tlen. Procentow a jego 
zawartość w  przeliczeniu na sadzę bezwodną wynosi przeciętnie około 
50%. W porów naniu z sadzami otrzym anym i ze związków alifatycznych, 
jak  np. sadza num er 31, sadze znajdujące zastosowanie w  przem yśle gu
mowym posiadają analogiczną procentową zawartość tlenu  do otrzym a
nej. Jest to  zgodne z wnioskami cytow anym i p rac Zappa [20] oraz John
sona [18], [19],

Analiza elem entarna sadzy, z której wydzielono w tem peraturze 950° 
części lotne, wykazuje, że ilościowo najwięcej ubywa tlenu a w raz z nim 
i pierw iastka C. Jest to  zgodne z cytow anym i uprzednio danym i z litera
tury.

Sadza bezwodna otrzym ana z węglowodorów arom atycznych posiada 
przeciętną zawartość pierw iastka C w ahającą się w  granicach od 93 do 
95%‘ (tablica 4). Ponieważ z cytow anych danych z lite ra tu ry  wynika, że 
zawartość procentow a części lotnych jest związana z jakością sadzy, 
a z drugiej strony pozwala ona na określenie jej przeznaczenia i jest zw ią
zana z zawartością pierw iastka C, przeto sadze arom atyczne, m ające zna
leźć zastosowanie w przem yśle gumowym, w inny posiadać zawartość 
pierw iastka C od 93 do 95%.

W porów naniu z sadzami otrzym anym i na bazie związków alifatycz
nych nasze sadze posiadają stosunkowo dużą zawartość siarki. W artość 
ta  w aha się od 0,2 do 0,4%, gdy natom iast typow a sadza alifatyczna po
siada zawartość siarki od 0,01 do 0,03%. Szersze omówienie zależności za
wartości procentowej części lotnych w sadzy od innych jej własności zo
stanie podane przy  om awianiu w yników  pH sadzy oraz jej zdolności ad- 
sorpcyjnej.

C i ę ż a r  n a s y p o w y  s a d z  o t r z y m y w a n y c h  z e  z w i ą z 
k ó w  a r o m a t y c z n y c h .  Do oznaczeń stosowanych zazwyczaj we 
w stępnych badaniach sadzy należy również określenie jej ciężaru nasy
powego, k tóry  w zależności od stopnia wykończenia sadzy oraz .jej typu 
w aha się w dość szerokich granicach od 40 do 500 g/l.

Sadze lekkie o niedużym  ciężarze nasypowym  spraw iają dużo kłopotu 
przy m agazynowaniu i transporcie oraz trudno m ieszają się z kauczu
kiem. P izy  czynności tej bowiem, polegającej na wm ieszaniu sadzy 
w kauczuk na odpowiednich walcach, sadza ta  będzie się pylić, unosić 
w pow ietrzu i co najw ażniejsze z uwagi na duże ilości zaadsorbowanego 
na swej pow ierzchni powietrza, będzie trudno zwilżalna. Przygotow anie 
odpowiedniej m ieszanki w  takich w arunkach natrafi na duże trudności. 
Natom iast sadza o większym ciężarze nasypowym  powyżej 200 g/l, nie
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będzie już tak  pylić, bez większej trudności wymiesza się z kauczukiem. 
Sadze granulowane, bardzo dogodne i do transportu  jak  i samej produk
cji gumy, posiadają ciężar nasypowy powyżej 300 g/l. Sadze w  tej form ie 
są dobrze zwilżalne przez kauczuk i dają się bez trudności wymieszać. 
W czasie czynności m ieszania poszczególne mocno uform owane ziarenka, 
doskonale rozpraszają się w  mieszance, tracąc początkową formę.

W arto wspomnieć, że n iektóre sadze, jak  na przykład sadze term iczne 
stanow ią w yjątek. Ciężar nasypowy tych sadz bez uprzedniego sprasowa
nia wynosi około 480 g/l [62],

W norm ach radzieckich [63] i [64] odpowiednikiem ciężaru nasypowe
go jest w artość podana w przeliczeniu na centym etry sześcienne na gram  
(cm 3 /g). I tak  na przykład norm y te  w  gatunkach pierwszym  i drugim  
sadzy gazowej imającej zastosowanie dla przem ysłu gumowego, wym agają, 
by w artość ta  nie była większa od 4,5 cm 3 /g, co odpowiada 222 g/l. P rze
prowadzone oznaczanie ciężaru nasypowego sadz otrzym anych z węglo
wodorów arom atycznych wykazało, że ciężar nasypowy wynosi około 
200 g/l. Cyfra ta  charakteryzuje i sam ą sadzę, i  zdolność urządzenia do jej 
sprasowania. W ynika z tego, że pewne sadze w  zależności od sprawności 
urządzenia mogą osiągnąć odpowiedni dla przem ysłu gumowego ciężar 
nasypowy. N ajkorzystniej byłoby dostarczać dla przem ysłu gumowego 
sadze granulowane. O trzym ane przeze m nie w yniki badania ciężaru na
sypowego sadz były następujące:

Sadza n r
C iężar nasypow y 

g/l
Sadza n r

C iężar nasypow y 
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 w yników widać, że wyższe liczby ciężaru nasypowego dla
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sadz otrzym anych na bazie antracenu w ynikają między innym i ze zdol
ności produkcyjnej urządzenia do prasow ania sadzy.

C i ę ż a r  w ł a ś c i w y  s a d z  o t r z y m a n y c h  z e  z w i ą z 
k ó w  a r o m a t y c z n y  c h. Obok ciężaru nasypowego oznaczano rów
nież ciężar właściwy sadzy. Przeciętny ciężar' właściwy sadzy wynosi 
1,80 g/cm 3, w yniki poszczególne natom iast wahają się w granicach od 
1,72 do 1,82 g/cm 3. Zgodnie ze spostrzeżeniam i szeregu autorów  im wyż
sza jest tem peratura  i dłuższy czas przebyw ania w niej sadzy, tym  bar
dziej s tru k tu ra  sadzy oraz jej własności zbliżają ją  do grafitu  [32, [65], 
[6 6 ], [67], [6 8 ], [69], Znaczy to, że sadza, przebyw ając w  wysokiej tem 
peraturze przez pewien określony czas, własnościami swymi o ty le zbliży 
się do własności grafitu, że zmieni się jej s tru k tu ra  oraz wzrośnie 
ciężar właściwy. Można stąd wyciągnąć wniosek, że im bardziej ciężar 
właściwy danej sadzy przekracza 1,80 g/cm 3, tym  więcej była ona nara
żona na zbyt długie działanie podwyższonej tem peratury, co zbliża ją  
do grafitu, a oddala od własności dobrych sadz aktywnych.

Zagadnieniem  oznaczania ciężarów właściwych różnych typów  sadz 
zajm owali się następujący badacze: Rossm ann i Sm ith [70], Corriez [73] 
oraz F rith  i M ott [72],

O trzym ane przeze m nie w yniki pom iarów ciężaru właściwego dla sadz 
wytw orzonych na bazie czy to antracenu, czy to naftalenu były następu
jące:

Sadza n r
C iężar w łaściw y  

g /cm 3 Sadza n r
C iężar w łaściw y 

g /cm 3

8 1,550 21 1,700
9 1,330 22 1,220

10 2,037 . 23 1,320
11 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 otrzym anych wyników oznaczeń ciężaru właściwego sadz można, 
wyciągnąć cały szereg spostrzeżeń.
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W artości otrzym ane dla sadz wywodzących się ze związków antrace
nowych są wyższe {1,330 do 2,037) od w artości otrzym anych dla sadz 
naftalenowych, to jest 1,140 do 1,320 g/cm 3. Nie ulega przy  tym  w ątpli
wości, że na tę  własność m a również w pływ  i urządzenie oraz sposób 
prow adzenia samego procesu.

Analizując bliżej otrzym ane w yniki ciężaru właściwego, daje się 
zauważyć, że jeśli dla sadz antracenow ych otrzym anych z tego samego su
rowca i w tej samej aparaturze dane liczbowe różnią się tak  poważnie 
między sobą, to jest to powodem nieregulow ania i nieopanowania w  owym 
czasie produkcji.

Z dotychczasowego doświadczenia na tym  odcinku badania sadzy 
wiemy, że ostateczne zakwalifikowanie, czy sadza jest odpowiednia 
dla danej m ieszanki gumowej o w ym aganych własnościach, w ynika 
z przeprowadzonych prób fizycznych. One to  zadecydują, czy sa
dza jest odpowiednia, czy po prostu nie nadaje się. P róby te  jednak 
nie powiedzą nam, dlaczego sadza jest odpowiednia lub nile, dlaczego 
w danej mieszance zachowuje się ona tak, a  w innej odimiennie. Dla 
odpowiedzi na to pytanie potrzebne są badania na drodze chemicznej, 
k tóre u łatw ią nam  bliższe zapoznanie się z charakterystyką własności 
sadzy.

Z d o l n o ś ć  a d s o r p c y j n a  s a d z  o t r z y m a n y c h  
z e  z w i ą z k ó w  a r o m a t y c z n y c h

W yniki uzyskane w danym  w ypadku oparte są na oznaczeniu adsorp
cji czterochlorku węgla, dw ufenyloguanidyny oraz jodu jako tych sub
stancji, za pomocą których można uzyskać dostateczne dane obrazujące 
możliwie szczegółowo- własności badanej sadzy. W yniki liczbowe prze
prowadzonych oznaczeń zestawione są na tablicy 5. M otywy obra
nego kierunku badań na tym  odcinku, były uzasadnione następującym i 
względami: zdolność adsorpcyjna czterochlorku węgla pozwoli na po
rów nanie ze zdolnością adsorpcyjną dw ufenyloguanidyny oraz jodu, co 
z kolei ułatw i poznanie na tej drodze własności sadz otrzym anych z róż
nych surowców. Adsorpcja dw ufenyloguanidyny, zgodnie z przyjętym i 
technicznym i w arunkam i odbioru dla sadz otrzym anych z węglowodorów 
alifatycznych, pozwoli nie tylko porównać obie sadze, ale również stw ier
dzić jakość sadz otrzym anych z węglowodorów arom atycznych oraz po
może do jej sklasyfikowania. Natom iast adsorpcja jodu rzuci pew ne świa
tło na wielkość powierzchni naszych sadz krajow ych zgodnie z badania
m i Sm itha [15] i współpracowników, oraz pozwoli porównać sadze otrzy
m ane z różnych surowców. Posiadając wielkość powierzchni oraz zależ
ność jej od średnicy cząstki [13] m ożna graficznie wykreślić i oznaczyć 
z pew nym  przybliżeniem  wielkość cząstek sadz krajowych. W ykres 6
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T a b l i c a  5
W yniki badan ia  sadz o trzym yw anych  ze zw iązków  arom atycznych

Sadza
n r

A dsorpcja
CCl.%

Ciepło *) 
zw ilżania 
q kalorii

DPG
%

m g J 2/g
P ow ierz

chn ia  
m 2/g **)

Średnica 
cząstki m ili- 

m ikronów  ***)

1 15,44 4,08 11,1 167 161 14,5
2 19,07 4,94 — 173 173 14,0
3 14,79 3,71 — 158 143 17,0
4 19,55 5,11 8,1 161 150 ‘ 16,0
5 18,69 4,25 — — — __
6 18,34 4,62 — . 165 157 15,0
7 15,93 4,02 — 167 161 14,5
8 17,38 4,46 11,2 122 80 34,0
9 12,34 — 11,7 124 81 33,0

10 15,49 3,93 15,3 177 180 13,5
11 13,91 3,55 12,4 135 100 26,0
12 14,88 3,81 13,3 130 90 29,0
13 14,63 3,76 10,2 163 153 15,5
14 14,57 3,71 11,2 146 120 21,0
15 19,64 5,06 11,2 151 130 19,0
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 — 220 263 __
23 13,00 3,28 — 182 190 13,2
24 13,50 3,44 — 238 297 __
25 22,20 5,91 — — _
26 12,80 3,23 7,1 220 263 __
27 15,00 3,81 9,1 228 277 __
28 14,00 3,55 9,1 221 264 __
29 13,80 3,49 6,2 285 232 __
30 46,40 8,88 20,4 374 __ __
31 16,00 4,94 11,1 188 201 __
32 8,68 3,49 — _ _
33 20,00 4,46 — _ __
34 17,70 4,57 — 210 244 __
35 — — 7,16 127 85 31,0

*) od n u m eru  8 do 29 ciepło zw ilżan ia  w yznaczono graficznie 
**) w yznaczono graficznie 

***) w yznaczono graficznie

przedstaw ia zależność pomiędzy średnicą cząstki w m ilim ikronach 
a wielkością powierzchni sadzy m 2/gram . Cyfrowo zależność tę przedsta
wiono w tabl. 6 .
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Z otrzym anych danych liczbowych oznaczeń adsorpcji (tabl. 5) można 
wyprowadzić szereg spostrzeżeń, k tóre u łatw ią ocenę chemicznej charak
terystyk i sadz otrzym yw anych ze związków arom atycznych.

Z porów nania liczb zdolności adsorpcyjnej par czterochlorku węgla 
z liczbami zdolności adsorpcyjnej dw ufenyloguanidyny w ynika zależność 
dająca się wyrazić krzyw ą przedstaw ioną na w ykresie 7. K rzyw a ta  
wskazuje, że im  większa będzie zdolność adsorpcyjną par czterochlorku 
węgla, tym  większa będzie liczba odpowiadająca adsorpcji DFG.

T a b l i c a  6
Zależność m iędzy  średn icą  cząstek  sadzy a je j pow ierzchn ią  

w ed ług  W ieganda [13]

T yp sadzy
P rzec ię tn a  
, średnica 

m ilim ik ronów

P ow ierzchnia
m 2/g

T erm iczna g ruboziarn ista  ( T h e r m a x ) ...................... 274 9,8
L am pow a (R ubber V elvet) . . . • .......................... 97 23,2
P ó łak ty w n a  (Fum ox i G a s t e x ) ................................... 81,5 33,1
T erm iczna drobnoziarn ista  (P - 3 3 ) .............................. 74 36,6
A cetylenow a (S h a w in ig a n ) ........................................... 43 65,2
P iecow a (S ta te x ) ......................• ....................................... 34 74,0
Sadza ak tyw na  M ic ro n e x ................................................ 28 94,6
Sadze barw iące  ( S u p e r - S p e c t r a ) .............................. 13 196,5

Podobna zależność istn ieje  również pomiędzy zdolnością adsorpcyjną 
par CClą, a zdolnością adsorpcyjną jodu. Niemniej jednak w tym  wypadku 
nie w yraża się ona regu larną krzywą. Można to wytłum aczyć w ten spo
sób, że gdybyśmy m ięli do czynienia z większą ilością różnych gatun
ków sadz, to  bez w ątpienia krzyw a tego rodzaju dałaby się wykreślić. 
W danym  w ypadku badania przeprow adzano na określonym  gatunku sa
dzy, to znaczy sadzy aktyw nej znajdującej zastosowanie w  przem yśle gu
mowym. Pow oduje to, że uzyskane w yniki liczbowe nie form ują się 
w układzie współrzędnych w określoną krzyw ą. Jest charakterystyczne, 
że zarówno adsorpcja CC14 jak  i ciepło zwilżania sadzy nie w ykazują 
różnicy pom iędzy sadzami otrzym anym i z odm iennych surowców, to 
znaczy z naftalenu  czy antracenu. Biorąc natom iast uzyskane wartości 
liczbowe zdolności adsorpcyjnej DFG, widać, że są one większe dla sadz 
otrzym anych na bazie związków antracenow ych niż dla sadz wywodzą
cych się z naftalenu. Podobnie przedstaw ia się spraw a z adsorpcją jodu. 
Tu również dla sadz otrzym anych z an tracenu  uzyskano wartości od 122 
do 173 m g J 2 /gj gdy tymczasem  dla sadz produkow anych !z naftalenu 
w artość ta  jest wyższa i wynosi 182 do 238 mg Jo/g sadzy.

5 Chemia z. 2
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Zgodnie z badaniam i Sm itha [15] powierzchnia cząstek sadzy w w y
padku pierwszym  winna być m niejsza niż w  drugim, to jes t dla sadz 
otrzym anych na bazie naftalenu. Należy przy tym  zaznaczyć, że w pływ  
na tę  własność sadzy będzie m iał obok surowca i sposób prowadzenia p ro 
cesu w ytw arzania sadzy.

Jeśli z kolei porów nam y wartości liczbowe zdolności adsorbowania 
jodu przez sadzę, okazuje się, że są one większe dla sadz krajow ych pro
dukowanych na bazie związków arom atycznych niż wartości otrzym ane 
dla sadz pochodzących ze związków alifatycznych, dla których wartość 
ta  w aha się w granicach od 131 ido 153 m g Ja/g. Dowodzi to, że sadze 
otrzym ane ze związków arom atycznych posiadają większą powierzchnię.

Opierając się na cytowanej uprzednio pracy [15] wykreślono' krzyw ą 
zależności adsorpcji jodu od pow ierzchni 1 gram a sadzy (wykres 1). Po
zwoliło to  na  graficzne wyznaczenie z pewnym  przybliżeniem  orientacyj
nej wielkości powierzchni sadz krajow ych. Wielkość ta  dla sadz otrzy
m anych na  bazie an tracenu  zam yka się w  granicach 80 do 173 m 2/g 
sadzy, d la sadz naftalenowych natom iast — 190 do 297 m 2 /g. Sadze gu
mowe, wywodzące się ze związków alifatycznych, według danych lite ra 
turow ych [15] i [13] posiadają przeciętną powierzchnię 70 do 120 m 2 /g. 
W ten sposób m ożna Określić z pew nym  przybliżeniem , że sadze o trzy
m ane na  bazie związków arom atycznych posiadają większe powierzchnie 
oraz że wielkość powierzchni sadz antracenow ych jest najbardziej zbliżo
na do wielkości powierzchni standardow ych sadz gumowych, alifatycz
nych.

Posługując się z kolei w ykresem  6 , w yrażającym  zależność pomiędzy 
średnicą cząstki, a jej powierzchnią, wyznaczono graficznie dla niektó
rych sadz krajow ych przybliżoną, orientacyjną średnicę cząstki. Dla sadz 
antracenow ych w artość ta  jest zaw arta od 13,5 do 34,0 m iiimikronów. 
Natom iast d la sadz otrzym anych na bazie naftalenu w artość ta wynosi 
około 13 miiimikronów.

Biorąc pod uwagę cytow ane uprzednio dane z litera tu ry  [13] i [15], 
widzimy, że otrzym ane wartości liczbowe dla sadz naftalenow ych odpo
w iadają wielkościom charakterystycznym  dla sadz barwiących, a nie gu
mowych. P rzeciętna bowiem wielkość średnicy cząstek sadz gumowych 
otrzym yw anych na  ¡bazie związków alifatycznych wynosi 26 do 36 m ili- 
mikronów. W dalszym analizowaniu wyników należy zwrócić uwagę, że 
mimo tego, że adsorpcja jodu jest związana z całkow itą powierzchnią sa
dzy, to jednak nie ma ścisłej proporcjonalności między tym  param etrem  
a jej ciepłem zwilżania. N ieregulam ość ta  w ynika z tego, że wartość 
ciepła zwilżania była obliczona względem czterochlorku węgla, a nie 
jodu.

5*
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W a r t o ś ć  p H  s a d z  o t r z y m y w a n y c h  z e  z w i ą z k ó w  
a r o m a t y c z n y c h .  Uzyskane wartości pH sadz krajow ych w yprodu
kowanych na bazie związków arom atycznych dały w yniki liczbowe poda
ne w  tablicy 7. W yniki te ujęto w zestawieniu z adsorpcją DFG oraz 
częściami lotnym i jako tym i własnościami, k tóre łącznie pozwolą określić 
chemiczną charakterystykę własności sadz.

Z zestawienia tego wynika, że sadze otrzym ane na  bazie naftalenu po
siadają pH  większe od sadz otrzym anych na bazie antracenu. Oznacza to, 
że w artość pH sadz naftalenowych w aha się w granicach od 4,98 do 5,85, 
natom iast w artość pH sadz antracenow ych — od 3,42 do 4,89. W ten  spo
sób przez proste oznaczenie wartości pH rozgraniczamy zupełnie w yraźnie 
sadze otrzym ane z dwóch rożnych surowców. Powyższy fak t daje się 
zaobserwować również na diagram ie klasyfikacyjnym  (wykres 2). Na 
wykresie tym  sadze otrzym ane na bazie antracenu (oznaczone krzyżyka
mi) stanow ią odrębną grupę od sadz otrzym anych na bazie naftalenu 
(oznaczone kółkami).

Dane liczbowe wartości pH dla sadz otrzym anych na bazie związków 
alifatycznych zgodnie z cytowanym diagram em  klasyfikacyjnym  przew i
dują dla sadz m ających zastosowanie jako aktyw ny wypełniacz kauczuku 
wartość pH od 3,3 do 4,6. Odpowiadałoby to sadzom otrzym anym  na  ba
zie antracenu.

W ł a s n o ś c i  w y t r z y m a ł o ś c i o w e  w u l k a n i z a t ó w  
o t r z y m a n y c h  p r z y  z a s t o s o w a n i u  s a d z  a r o m a t y c z 
n y c h .  Dla ułatw ienia podsumowania wyników oraz potwierdzenia nie
których wniosków wynikających z danej pracy przeprowadzono badania 
technologiczne własności fizykomechanicznych w ulkanizatu otrzymanego 
z mieszanek sadz arom atycznych z kauczukiem.

Porównano sadze antracenow e oraz sadze naftalenow e przygotowane 
w mieszance produkcyjnej OYOl.

Określono własności wytrzymałościowe próbek wulkanizowanych 
w 150°.

Poddawane badaniom  technologicznym próbki m iały kształt znorm a
lizowanych krążków stosowanych do oznaczeń wytrzymałościowych.

Mieszankę OYOl z sadzą antracenow ą o ciężarze właściwym 1,11 zna
kowano przez A.

Mieszankę OYOl z sadzą naftalenow ą o ciężarze właściwym 1,11 zna
kowano przez N.

Uzyskane w yniki zestawiono w tablicy 8  1.

1 O znaczen ia  te  p rzep row adziło  L a b o ra to riu m  Z ak ładów  P rzem y słu  G um ow ego 
„S tom il” w  Poznan iu .
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T a b l i c a  7 
Z estaw ien ie  w yn ików  b adan ia  pH  sadzy

Sadza
n r pH

A dsorpcja 
DFG %

Części lo tne
%

1 4,08 11,1 6,85
2 4,10 — 6,05
3 4,29 — 5,36
4 4,20 8,1 5,46
5 4,87 — 7,81
6 4,17 — 7,77
7 4,49 — 5,65
8 3,42 11,2 5,65
9 3,81 11,7 5,14

10 3,51 15,3 5,39
11 3,75 12,4 4,76
12 3,80 13,3 4,36
13 3,81 10,2 4,17
14 3,92 11,2 4,52
15 3,50 11,2 4,54
22 5,78 - 4,03
23 5,58 — 4,63
24 5,85 — 3,50
26 5,40 7,1 5,22
27 5,00 9,1 4,60
28 5,08 9,1 4,54
29 4,98 6,2 3,99
30 8,50 20,4 6,82
31 5,42 11,1 6,62
32 3,70 — 3,28
33 6,43 — 1,92
34 5,52 — 6,90
35 5,30 7,16 7,85

T a b l i c a  8
W yn ik i b a d a ń  w ytrzym ałośc i w u lkan iza tów  otrzym anych  z sadz arom atycznych

M ie
szan

ka

Czas
w u lk .

T w ardość 
w  0 Sh M100 M200 M300

W ydłużenie
w  %

W ytrzy
m ałość 

w  kg/cm 2

A 20 62 18 46 92 532 236

N 63 23 53 106 537 204

A 30 65 21 53 104 505 234

N 66 25 61 111 487 203

A 50 67 22 57 116 484 240

N 68 27 66 124 450 201
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Z tablicy 8 wynika, że mieszanka A zaw ierająca sadze antracenowe 
jest w yraźnie bardziej w ytrzym ała na rozerwanie (większe wartości licz
bowe w ydłużenia i wytrzymałości) w porównaniu z m ieszanką N, w któ
rej skład wchodziła sadza naftalenowa. Mieszanka A posiada jednak nie
znacznie obniżoną twardość i wyraźnie m niejszą sztywność (moduł).

W rezultacie oceny podanych wartości liczbowych wynika, że sa
dze antracenow e z powodzeniem mogą być stosowane w produkcji jako 
sadze aktywne.

A n a l i z a  r u c h o w a  s a d z  a k t y w n y c h  o t r z y m a n y c h  
z e  z w i ą z k ó w  a r o m a t y c z n y c h .  Celem uzupełnienia przeprow a
dzonych badań oraz rozszerzenia danych doświadczalnych niezbędnych 
do wyciągnięcia odpowiednich wniosków podaje się w yniki ruchowe 
analiz krajow ych fabryk sadzy. (Z kw ietnia 1952 r.). W yniki te dotyczą 
sadz (zestaw ienie'I) otrzym anych na bazie antracenu z dodatkiem  około 
15% naftalenu  (dodatek ten m iał na celu obniżenie tem peratu ry  ulatniaka) 
oraz typow ych sadz naftalenow ych (zestawienie II).

Fakt, że w zestawieniu I m am y nie czystą sadzę antracenową, lecz 
sadzę otrzym aną co praw da na bazie antracenow ej, ale z dodatkiem  nafta
lenu, nie powinien mieć decydującego wpływ u ma prawidłowość w ypro
wadzanych wniosków porównawczych.

N ajbardziej istotną w adą tych analiz jest to, że zakłady wytwórcze 
w ykonują tylko niektóre oznaczenia.

Z e s t a w i e n i e  1 

A nalizy ruchow e sadz produkow anych na  bazie an tracenu

Sadze prasow ane Sadze granulow ane

O znaczenia 1 2 4 6 7 8 9 10

ciężar w łaściw y g /cm 3 1,75 1,84 1,84 1,84 1,83 1,75 1,84 1,81

ciężar' nasypow y g /l 250 242 247 243 245 258 319 341

zaw artość w ilgoci % 1,72 1,07 1,02 0,85 0,70 0,90 0,62 1,53

zaw artość popiołu % 0,021 0,006 0,009 0,008 0,011 0,007 0,009 0,010

zaw artość kw asów % 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

ek strak t acetonowy % 0,15 0,17 0,16 0,21 0,12 0,21 0,22 0,22

części lotne % 5,04 4,51 5,22 4,83 5,35 4.75 5,61 4,83

adsorpcja CC14 0/7o 16,81 15,70 16,20 15,90 17,00 16,00 15,10 16,30
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Z e s t a w i e n i e  2 
A nalizy  ruchow e sadz produkow anych  na bazie n afta len u

Sadze luźne, nie prasow ane Sadze prasow ane

O znaczenia t 2 3 4 5 6 7

ciężar w łaściw y  g /cm 3 1,6 1,7 1,4 1,4 1,9 1,8 1,6

ciężar nasypow y g /l 75 84 76 78 150 155 185

zaw artość w ilgoci % U 2,0 1,8 2,24 1,01 1,76 2,87

zaw arto ść  popiołu % 0,028 0,023 0,029 0,029 0,021 0,042 0,028

zaw artość kw asów % 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

e k strak t acetonow y % 0,072 0,1 0,08 0,06 0,09 0,06 0,06

części lotne % 4,77 5,99 6,7 4,72 6,25 4,52 4,05

Z podanych wyników analiz ruchow ych można wyciągnąć następujące 
wnioski:

Sadze otrzym ane na bazie antracenu posiadają w yraźnie m niejszą za
w artość wilgoci niż sadze w yprodukow ane na bazie naftalenu. Potw ier
dza to  otrzym ane w niniejszej pracy wyniki, że sadze antracenow e tru 
dniej adsorbują wilgoć z otoczenia niż sadze naftalenowe. Zawartość po
piołu dla sadz antracenow ych w aha się od 0,006 do 0,021%, natom iast dla 
sadz naftalenow ych w artość ta  wynosi od 0,021 do 0,042%. Zawartość kw a
sów liczonych na SO3 w  obu w ypadkach wynosi 0%. Jest to okoliczność 
korzystna. W zasadzie, jak  w ynika z niniejszej pracy, sadze otrzym ane 
ze związków arom atycznych n ie w ykazują zaw artości kwasów.

Ciężar właściwy sadz antracenow ych w aha się od 1,75 do 1,85. Dla 
sadz naftalenow ych w artość ta  jest m niejsza, w ahania natom iast większe: 
od 1,4 do 1,9. W yniki te  potw ierdzają uzyskane w niniejszej pracy dane 
doświadczalne, w ykazujące, że ciężar właściwy sadz antracenow ych jest 
większy od ciężaru właściwego sadz naftalenowych.

Zawartość części lotnych dla jednej i drugiej grupy sadz znajduje 
się w w ym aganych dla sadz aktyw nych granicach od 4 do 7%. Jest to 
zgodne również z w ynikam i uzyskanym i w tej pracy. Oznaczenie zdolno
ści absorpcyjnej CCI4 dla sadz antracenow ych przy braku oznaczenia tych 
danych dla sadz naftalenow ych n ie daje możliwości porów nania tych 
sadz. Nie jest to jednak  specjalnie ważne, gdyż wartości te oznaczono 
w niniejszej pracy. Ponadto oznaczenie to nie wnosi nam  istotnych da
nych dla klasyfikacji sadzy. Z tych kilku ogólnych i wstępnych danych 
nie można wyciągnąć wiążących wniosków, pozwalających na ścisłe scha
rakteryzow anie sadzy oraz w ydanie orzeczenia o jej jakości.
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Krytyczne om ówienie w yników  
oraz metod badania sadz

Na podstaw ie uzyskanych w niniejszej pracy wyników doświadczal
nych oraz cytowanej litera tu ry  w  celu wyciągnięcia wniosków końcowych 
należy omówić poszczególne wartości składające się na charakterystykę 
sadz otrzym anych ze związków arom atycznych.

Przy  rozpatryw aniu wyników badania wilgotności sadzy nasuw a się 
wniosek, że sadze antracenow e posiadają m niejszą zdolność adsorbowania 
wilgoci z otoczenia niż sadze naftalenowe. Dotyczy to również sadz gra
nulowanych.

Dane liczbowe oznaczeń ciężaru nasypowego wskazują, że dla sadz 
antracenow ych otrzym ano wyższe wartości niż dla sadz naftalenowych. 
Jednak  w tym  w ypadku nie powinno to zależeć od stasowanego do w y
tw arzania sadzy surowca, lecz raczej od zdolności produkcyjnej urzą
dzeń do prasowania.

Natom iast jeśli rozpatruje się ciężar właściwy, to porównając otrzy
m ane w yniki stw ierdza się, że są one większe dla sadz antracenow ych 
(1,330 do 1,797 g/cm 3) od wartości otrzym anych dla sadz naftalenowych 
(1,140 do 1,320 g/cm 3). Nie należy zapominać, że i w tym  wypadku obok 
surowca na własność tę  może mieć w pływ  sposób prowadzenia procesu 
w ytw arzania sadzy.

Porów nując procentowe zawartości części lotnych badanych sadz na
leży stwierdzić, że różnic pomiędzy sadzami otrzym anym i ze związków 
arom atycznych nie stwierdzono. W artość ta  odpowiada wymogom sta
wianym  dla tego typu sadz i zam yka się w  granicach od 4 do 7%. Czasem 
ze strony przem ysłu gumowego wysuw ane są zastrzeżenia, że sadza ak
tyw na w inna posiadać możliwie najm niej części lotnych, ponieważ powo
dują one podczas w ulkanizacji pow staw anie porów w gumie. Zastrzeże
nie to jest słuszne, lecz dotyczy ono części lotnych w ydzielających się 
w czasie procesu wulkanizacji, to znaczy do tem peratury  nie wyższej niż 
200 °'C. W skład  tych części lotnych poza parą  wodną wchodzić będą 
głównie składniki ekstrak tu  acetonowego oraz inne substancje gazowe, 
k tóre łatwo odłączają się z powierzchni sadzy. Nie dotyczą one jednak 
zasadniczego składnika części lotnych, to jest tlenu występującego na po
w ierzchni sadzy, zgodnie z badaniam i szeregu uprzednio cytowanych 
autorów, w  form ie tlenków  węgla. Zawartość bowiem tych części lotnych 
sadzy posiada obok pH  i adsorpcji DFG zasadnicze znaczenie dla jej 
aktywności.

Proponowana przez P atryna  [6] adsorpcja CC14 oraz przez Rogę i Szu
bę [7] ciepło zwilżania nie w ykazują różnicy pomiędzy sadzami otrzym a-
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'nym i z odm iennych surowców. W ykazują natom iast różnicę w  w ypadku 
odm iennych typów sadz.

Przeprowadzona adsorpcja jodu dla sadz otrzym anych na bazie an tra 
cenu w ykazuje w artość od 122 do 172 m g Ja/g, natom iast d la sadz otrzy
m anych z naftalenu wartość ta  jest wyższa i wynosi 182 do 238 m g Ja/g 
sadzy. Dowodzi to, zgodnie z uprzednio cytow aną pracą [15] oraz uzys
kanym i wynikami, że powierzchnia cząstek sadzy w w ypadku pierwszym  
jest m niejsza niż w drugim. Na podstawie danych porównawczych z li
te ra tu ry  można wywnioskować, że otrzym ane wartości liczbowe adsorp
cji jodu są większe dla krajow ych sadz gumowych opartych na związ
kach arom atycznych niż wartości otrzym ane dla tego ty p u  sadz pochodzą
cych ze związków alifatycznych, gdzie w ahają  się one w granicach 131 
do 153 m g J 2 /g sadzy [15], Jest to również dowodem, że sadze otrzym ane 
na bazie zwiążków arom atycznych posiadają większe powierzchnie. Licz
bowo zagadnienie to przedstaw ia się następująco: wyznaczona graficznie 
powierzchnia dla sadz antracenow ych wynosi 80 do 173 m 2/g, dla sadz na
tom iast naftalenow ych 190 do 297 m 2/g (wykres 1). W w ypadku sadz 
gulmowych pochodzących ze związków alifatycznych w artość ta  zaw arta 
jes t w  przedziale 70 do 120 m 2/g. Rozbieżności na tym  odcinku są stosun
kowo duże, m a na to wpływ również przybliżony, raczej orientacyjny spo
sób oznaczenia. Najwięcej zbliżone do sadz alifatycznych są sadze antrace
nowe.

W yznaczona graficznie przybliżona średnica cząstek sadz antraceno
wych w aha się w  granicach od 13,5 do 34 milim ikronów. W artość ta  do- 
tylczy przeciętnej średnicy cząstek sadz. Natom iast dla sadz otrzym anych 
na bazie naftalenu przeciętna przybliżona średnica cząstek wynosi dkoło 
13 m ilim ikronów  (wykres 6). Średnia wielkość przeciętnej średnicy czą
stek sadz gumowych otrzym anych ze związków alifatycznych wynosi 
26 do 36 milim ikronów.

Biorąc pod uwagę dane liczbowe charakteryzujące zdolności adsorbo- 
w ania DFG przez sadzę należy stwierdzić, że większą w artość otrzym u
jem y dla sadz antracenow ych (powyżej 10%) niż' dla sadz naftalenow ych 
(poniżej 10%). W porów naniu natom iast z wartościami, k tóre charaktery
zują nam  sadze alifatyczne (8 do 20% adsorpcji DFG) stwierdzono, że róż
nicy pomiędzy sadzami otrzym anym i z diam etralnie odm iennych su
rowców w  zasadzie nie ma.

W odniesieniu natom iast do wartości pH badanych sadz daje się 
zauważyć w pływ  odmiennego surowca. W artość ta  dla sadz otrzym anych 
ze związków antracenow ych wynosi 3,42 do 4,89, gdy natom iast sadze 
naftalenow e posiadają w yraźnie wyższe pH, bo zam ykające się w gra
nicach 4,98 do 5,85. Dla sadz antracenow ych zarówno wyższa adsorpcja
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DFG jak i mniejsze pH świadczą o tym, że w inny one wolniej wulkanizo
wać się.

Dane liczibowe w artości pH sadz otrzym anych na bazie związków ali
fatycznych zgodnie z diagramem  klasyfikacyjnym  (wykres 3) przew idują 
dla sadz znajdujących zastosowanie jako aktyw ny wypełniacz kauczuku, 
że pH  będzie wynosić 3,3 do 4,6. W arunkowi tem u odpowiadają jedynie 
sadze antracenowe. Trudno jednak zdyskwalifikować sadze otrzym ane na 
bazie naftalenu o pH 4,98 do 5,85, zwłaszcza że znajdują się one w  za
sięgu pola C diagram u klasyfikacyjnego, a inne param etry  ich własności, 
jak  adsorpcja DFG, zawartość części lotnych odpowiadają wymogom 
przem ysłu gumowego. Zgodnie z wnioskam i W ieganda [14] należy p rzy
puszczać, że sadze naftalenow e jako sadze posiadające większe pH oraz 
m niejszą adsorpcję DFG będą działały bardziej przyspieszająco na w ul
kanizację kauczuku niż sadze antracenowe. To zróżnicowanie własności 
dbu typów sadz, w ynikające głównie z ,różnorodności surowca, pozwala 
wyciągnąć wniosek, że bardziej zbliżone do sadz alifatycznych są sadze 
w ytw arzane na bazie antracenu. O tym , że sadze te przewyższają w łas
nościami swym i sadze naftalenowe, świadczy również fak t mniejszej ich 
powierzchni, a  większej przeciętnej średnicy cząstek, co zbliża je do sadz 
w ytw arzanych z węglowodorów alifatycznych. Potw ierdzają to również 
badania wytrzymałościowe wulkanizator.

Omawiane sadze znajdują się w polu zastosowań sadz przeznaczonych 
dla przem ysłu gumowego z tym  jednak, że w  układzie pH — części lotne, 
sadze otrzym ane z naftalenu stosunkowo najwięcej odbiegają od typowej 
krzyw ej klasyfikacyjnej i stanow ią jakby odrębną grupę. Niektóre z sadz 
(num er 5 i 6) własnościami swymi w kraczają na pole sadz barw iących 
intensywnie czarnych, znajdujących zastosowanie do produkcji tuszów, 
atram entów  oraz farb. Inne natom iast w kraczają na pole B jak  n r 24 i 29. 
Odchylenia te świadczą o tym , że na własności sadzy ima wpływ nie tylko 
surowiec, ale również i sposób prowadzenia procesu w ytw arzania sadzy.

P rzy  porów nyw aniu własności sadz antracenow ych i naftalenowych, 
biorąc pod uwagę, że są one w ytw arzane na tej samej zasadzie, dochodzi
m y do wniosku, że sadze antracenowe własnościami swymi bardziej są 
zbliżone do typowych sadz gumowych, alifatycznych. Dotyczy to zarówno 
wartości pH, jak  również i zawartości części lotnych oraz adsorpcji DFG. 
Ponadto należy zaznaczyć, że sadze otrzym ane na bazie antracenu posia- 
ją  w ym iary cząstek jak  i powierzchni bardziej zbliżone do wartości, ja 
kie posiadają standardowe sadze gumowe alifatyczne. Sadze naftalenowe 
natom iast z uwagi na w ym iary powierzchni, przeciętną średnicę cząstek, 
wartość pH, m ogłyby być również wykorzystane jako sadze barwiące.

Przechodząc z kolei do krytycznej oceny m etod badania sadz, należy 
stwierdzić, że stosowane dotychczas oznaczenia nie są wystarczające, by
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z ich pomocą można było scharakteryzow ać sadzę z punktu  widzenia jej 
przydatności. Oznaczenia zawartości wilgoci, ekstrak tu  acetonowego, po
piołu, wolnego kw asu itd. dają nam  pewien obraz o jakości sadzy z punktu  
widzenia stopnia jej zanieczyszczenia, nie dają nam  jednak żadnych kon
kretnych  danych pozwalających zakwalifikować ją  do tego czy innego 
typu, z k tórym  związane jest jej zastosowanie. Oznaczanie ciężaru nasy
powego, charakteryzujące stopień wykończenia sadzy jako produktu, na
leży zaliczyć do tego typu  oznaczeń.

Aby sprostać wym aganiom  przem ysłu gumowego, okazało się w  p rak 
tyce, że n ie  w ystarcza już oznaczanie zanieczyszczeń sadzy, że trzeba głę
biej wniknąć w  chemiczną charakterystykę jej własności. Otrzym ane na  
tym  odcinku w yniki dały na podstaw ie niniejszej pracy następujące spo
strzeżenia. Ciężar właściwy sadz w ahający się w  granicach od 1,140 do 
1,797 g/cm 3 odpowiada wym aganiom  ¡stawianym d la  sadz przeznaczonych 
d la  przem ysłu gumowego. Podobnie przedstaw ia się sytuacja na odcinku 
adsorpcji CCl t i ciepła zwilżania, gdzie zgodnie z pracam i [6] i [7] otrzy
m ano odpowiednio wysokie liczby (adsorpcja od 13 do 20% oraz ciepło 
zwilżania 3 do 5 kal/g). Nie budzi również zastrzeżeń zawartość części 
lotnych, (mieści się ona bowiem w granicach w ym aganych przez przem ysł 
gumGwy (4 do 7%). Liczby obrazujące adsorpcję DFG mieszczą się w  gra
nicach przew idyw anych dla sadz gumowych, to jest 8 do 20%.

Odchylenia natom iast od własności standardow ych sadz gumowych 
otrzym anych z węglowodorów alifatycznych dają się zauważyć przy ad
sorpcji jodu, wartości pH oraz wielkości powierzchni i przeciętnej śred
nicy cząstek sadzy. Odnosi się to specjalnie do sadz naftalenowych. 
Z uwagi tej w ynika spostrzeżenie, że oznaczenia wartości pH  oraz adsorp
cji jodu są dalej idące od uprzednio omówionych, gdyż dają możność 
bardziej w nikliw ej charakterystyki sadz. Oznaczenie wartości pH sadz 
pozwoliło od razu na wyselekcjonowanie sadzy naftalenow ej. Oznaczenie 
adsorpcji jodu potwierdziło to, rozszerzając przy tym  możliwości charak
terystyk i sadz na ich powierzchnię i średnicę cząstek. Z tego też powodu, 
om awiając charakterystykę własności sad otrzym anych ze związków aro
m atycznych, winno się mówić osobno o sadzach otrzym anych na  bazie 
antracenu oraz o sadzach w ytw arzanych z naftalenu. Podobnie zresztą, 
jak  należy wreszcie wprowadzić do analiz ruchowych oznaczanie w arto
ści pH  sadzy, adsorpcji DFG oraz części lotnych.

W pracach szeregu autorów  [1], [3], [6], [7] cytowanych uprzednio pod
kreślono, że aktywność sadzy, a więc jej zdolność zwiększania w ytrzy
małości mechanicznej w ulkanizatu, do którego została ona domieszana, da 
się wyrazić za pomocą oznaczenia jednego param etru, jak zdolność ad-; 
sorpcyjna czy związane z nią ciepło zwilżania. Autorzy ci zakładają, że im  
m niejsza cząstka sadzy, tym  większa jej zdolność adsorpcyjna, a więc tym
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większa jej aktywność w  stosunku do kauczuku. Okazało się, że założe
nia tego rodzaju nie znalazły potwierdzenia. Jeśli bowiem pod mianem 
aktyw ności sadzy w stosunku do kauczuku rozum iem y pewien zespół jej 
własności zwiększający wytrzym ałość w ulkanizatu, to  również chcąc ozna
czyć z pewnym  przybliżeniem  aktywność sadzy nie można opierać się ty l
ko na  jednej jej własności, a raczej na całym  ich odpowiednio dobranym  
zespole. Dlatego to w ydaje się słuszne — zgodnie zresztą z sugestiami 
szeregu autorów [17], [15], [13] i [14] — że aby oznaczyć w drodze che
micznej przybliżoną aktyw ność sadzy, a więc potwierdzić przydatność dla 
przem ysłu gumowego, należy wykonać większą ilość tych oznaczeń, z tym  
jednak  zastrzeżeniem, by ilość ich nie była zbyt duża; u trudniałoby to 
bowiem kontrolę ruchu zakładów kontrolujących sadzę.

Należy tu  wyraźnie podkreślić, że w  zasadzie badania chemiczne nie 
określą nam  dokładnie aktywności sadzy w  stosunku do kauczuku, na 
to bowiem m a w pływ  nie tylko typ  sadzy, ale również i rodzaj samego 
kauczuku. Badania chemiczne pozwalają natom iast określić, gdzie tkw i 
przyczyna otrzym ania niedobrej m ieszanki gumowej, oraz pozw alają za
kwalifikować sadzę do tych czy innych zastosowań. Dlatego też ostatecz
ne próby badania przydatności sadzy stanow ią bezpośrednie badania tech
nologiczne wytrzym ałości mechanicznej wulkanizacji.

Analizując wykonane oznaczenia w ydaje się słuszne, że dla określenia 
chemicznej charakterystyki sadzy w ystarczy poza określeniem  stopnia 
czystości sadzy oznaczać: w artość pH, adsorpcję DFG, zawartość części 
lotnych oraz oznaczyć ciężar właściwy sadzy. W prowadzenie tego oznacze
nia uważa się za konieczne dla zorientowania się w  stopniu zgrafityzowa- 
nia sadzy. Sadze o ciężare właściwym powyżej 1,80 g/cm 3 struk tu rą  swą 
będą zbliżały się do stru k tu ry  grafitu, odbiegając tym  samym od własno
ści przypisanych sadzom aktyw nym . W prawdzie już oznaczenie pH czy 
części lotnych da odchylenia w  w artościach liczbowych, niem niej jednak 
nie w yjaśni to, skąd one pochodzą. Oznaczenie adsorpcji CCI4, ciepła zwil
żania itp. nie daje nam  jasnej charakterystyki sadz i można je pominąć 
zwłaszcza, że oznaczenia te zajm ują dużo czasu.

Oznaczenia adsorpcji jodu są cenne, gdy chcemy bliżej zapoznać się 
z własnościami sadzy, a  więc wielkością ich powierzchni oraz przeciętną 
średnicą cząstek. Dla szybkiej kontroli ruchu oznaczenie to nie w ydaje się 
konieczne.

Reasumując na podstawie badań charakterystyki sadz otrzym anych 
na bazie związków arom atycznych wynika, że nasz przem ysł w ytw arza
jący sadzę przy odpowiedniej swojej, rozbudowie ilościowo oraz jakościo
wo winien spełnić zadania, jakich od niego domagać się będzie przem ysł 
gumowy.
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W nioski

Z w yników  przeprowadzonych badań danej pracy dają się zauważyć 
następujące ważniejsze spostrzeżenia:

1. Sadze otrzym ane na bazie an tracenu  w inny być bardziej odpo
w iednie dla przem ysłu gumowego niż sadze naftalenowe.

2. Sadze antracenow e chemicznymi własnościami są najbardziej zbliżo
ne do sadz aktyw nych produkowanych z  węglowodorów alifatycznych.

3. Dla oznaczenia aktywności sadzy oraz jej klasyfikacji niezbędne są 
oznaczenia w artości pH, zdolności adsorpcyjnej DFG oraz procentowej 
zawartości części lotnych.

4. Dla określenia jakości sadzy, dla celów kontroli ruchu zakładów 
produkujących proponuje się następujące oznaczenia oraz graniczne w ar
tości dla sadz pierwszego gatunku:

A. zawartość wilgoci (nie wyżej 3%),
B. zawartość części lotnych (4 do 7%),
C. zawartość ek trak tu  acetonowego (nie wyżej 0,7%),
D. zawartość popiołu (nie wyżej 0,05%),
E. zawartość miedzi i m anganu w popiele (0,00%),
F. zawartość kwasów w przeliczeniu n a  SO 3 (niewyżej 0,05%),
G. zawartość kok siku (nie wyżej 0,05%),
H. adsorpcja DFG (8 do 20%),
I. w artość pH (3,3 do 6,5%),
J. ciężar nasypowy (sadze prasow ane powyżej 150 g/l),
K. ciężar właściwy (nie wyżej 1,80 g/cm 3).

P rzy  tak im  doborze oznaczeń będziemy w  stanie określić, czy dana sa
dza odpowiadać będzie jakościowo wymogom staw ianym  przez przem ysł 
gumowy, oraz będziem y mogli wykazać odchylenia produkcyjne, 
m aj 1952 r.
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P E 3 IO M E

XHMHHecKaa xapamepHciHKa c b o h c tb  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 
noBepxHOCTb. 29 c a »  nojibCKoft npogyKgHH h 6 c a »  npogyKHHH HHOCTpaHHOH Sbum 
HccjiegoBaHbi. Ha ocHOBaHHH noJiyneHHbix pe3yjibTaTOB, nogBeprjiHCb KpHTHHecKOMy 
odcyjKfleHHio MeTogbi HccjiegOBaHHH aKTHBHbix c a »  h öbijiH Taa»e pa3pa6oTaHbi ycjio- 
bhh hx npneMKH h KJiaccHc^HKaijHe. ^[oKa3aHO, h to  aHTpai;eHOBbie ca»H ne oTJmaaioT 
ch o t 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 w et and aceton ex tract upon the 
quality  of active carbon black, size of carbon black particles and their 
area w ere discussed and estimated. 29 kinds of home produced carbon 
blacks and 6 kinds of foreign origin ones w ere investigated. Basing on 
the results acquired m ethods of active carbon blacks investigation were 
cristieally discussed and  the  conditions for their receipt and classification 
had been w orked out. I t  was proved th a t antracen carbon blacks don't 
d iffer from  naphtalene carbon blacks nad  even surpass them  in their 
qualities.


