KAUCZUKI.
(Prof. dr Stanislaw Kielbasifski)

Kauczuk naturalny. Gléwnym irédlem kauczuku, otrzymywanego z soku
mlecznego niektorych roslin, tzw. lateksu sg plantacje Hevea brosiliensis,
europejczykéw oraz tuziemcéw, w poludniowo-wschodniej Azji (Archipelag
Malajski, Ceylon), w strefie podzwrotnikowej. Szeroko zakrojone préby
plantacyjne innych roélin kauczukodajnych na terenach Z. S. R. R. wyka-
zaly mozliwo$¢ hodowli ich i wytwarzania kauczuku naturalnego w klimacie
umiarkowanym, Swiatowa produkcja plantacyjnego kauczuku przekroczyla
juz przed 1939 rokiem 1 milion ton. Na rynku $wiatowym sa gléwnie 2 od-
miany handlowe: biala krepa (pale crépé) i niiszy gatunek, krepa bru-
natna (brown crépe), oraz smoked sheets. W ostatnich dziesigtkach lat
gaczgto stosowad do fabrykacji wyrobéw gumowych sam lateks tejze Hevea
brasiliensis. Liczne zalety tej nowej metody fabrykacji sprawily, se zapo-
trzebowanie kauczuku w formie lateksu stale si¢ wzmaga, osiagajae obecnie
juz 30 tysigcy ton rocznie.

Tworzywem z ktérego wyrabia sig przedmioty ugytkowe, tzw. gumowe,
staje sie kauczuk dopiero poprzez wulkanizacjg, tj. ogrzewanie kauczuku
z siarkg. Wlasnoséci tego tworzywa w duzej mierze zaleine sg od domieszek,
jakie daje sie¢ do kauczuku wraz z siarkq przy wulkanizacji; mozna tez
slusznie powiedzie¢, Ze nie wysoka zawarto§¢ samego kauczuku decyduje
o odpowiedniej wartoécl gumowego materialu, ale wlasciwy zespd! jakesciowy
i ilosciowy niezbednych domieszek, jakimi sg: §rodki wulkanizacyjne, anty-
utleniacze, zmigkczacze, barwniki i napelniacze. Niektére z tych domieszek
stanowig juz same calkiem powaine przedmioty odrebnych produkeji, jak
siarka, sadze, przyspieszacze, regenerat kauczukowy. Zuzycie sadzy i rege-
neratu w przemysle gumowym wynosi kilkaset tysigcy ton rocznie.

Najwazniejsza domieszkg jest siarka, jako skladnik niezbgdny dla wul-
kanizacji. Bardzo waznym dodatkiem pomocniczym sa przy$pieszacze wulka-
nizacji, gdyz w znacznym stopniu wplywaja réwniez na jako$é wulkanizatu.
S3 to dawniej uzywane: tlenek olowiu i tlenek cynku, a w szczegdlnosci
znacznie aktywniejsze przy$pieszacze organiczne.

Z punktu widzenia aktywnosci tych ostatnich w zastosowaniu praktycz-
nym, rozrézniamy:
a) przy$pieszacze powolnego dzialania, jakimi sa pochodne tiomocznika
i guanidyny, np. tiokarbanilid, CgHgs.NH.CS.NH.CgHjy, trojfenylo-
gaudina, (CgHj)e.N : C(NH).NH.C4H;. Wulkanizacja — 90 do 120

minut w temp. 142,

b) przyspieszacze érednie — aldehydo-amontak (CsH,QN), szesciometyleno:
czteroamina [(CHg)gN4l. Wulkanizacjz — 60 do 90 minut w temp. 142°.
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¢) przyépieszacze szybkie — dwusiarczek czterometylotiuramu
(CHy)2:N.CS8.8.5.5.C.N : (CHg);. Wulkanizacja — 20 do 40 minut w
temp. 100—1400,

d) ,.ultraprzyspieszacze*, pochodne dwutiokarbaminianéw, np. fenyloetylo-
dwutio-karbaminianu cynku [(C4Hj).(CoHg).N.CS.S.}s Zn. Wulkaniza-
cja — kilka minut ponizej 100, lub kilkadziesiat minut w temperaturze
pokojowe;j.

Dzialanie organicznych przyspieszaczy zostaje wzmozone przez dodatek
naktywator6w*’, jakim jest, np. tlenek cynku, ZnO,

Dodatek przyspieszaczy (w ilosci 0,5 do 2.0%), jak widaé z powyiZszego
zestawienia, pozwolil na obniZenie temperatury i skrécenie czasu wulkani-
zacji. W takich warunkach czasteczki kauczuku ulegaja w mniejszym stop-
niu rozkladowi (depolimeryzacji), co z kolei dodatnio wplywa na wlasnosci
mechaniczne wulkanizatu. Poza tym. dzigki przyspieszaczom umozliwione zo-
stalo racjonalniejsze dawkowanie siarki w procesie wulkanizacji, zwlaszcza
unikanie jej nadmiaru.

Wigksza zawartos¢ siarki w zwulkanizowanym kauczuku prowadzi do
szybszego starzenia si¢ wulkanizatu. Zjawisko to polega na tym, ze
zwulkanizowany kauczuk z biegiem czasu psuje si¢, mianowicie albo migknie,
staje si¢ lepkim, kleistym, albo tez twardnieje, stajac si¢ kruchym. Jedno-
czesnie w znacznym stopniu zmniejszaja si¢ jego wytrzymalo$é na rozerwa-
nie i rozciggliwosé. Starzenie si¢ jest wynikiem utleniania przez tlen powie-
trza przy wspoludziale $wiatla slonecznego, a niekiedy nieznacznych ilosci
niektoérych metali (Cu, Mn). Srodkami przeciwdzialajacymi utlenianiu wul-
kanizatu sg tzw. ,,antyutleniacze*; do liczby bardziej znanych naleza:
aldolo-a-naftyloamina i fenylo-g-naftyloamina, C;oH;.NH.CgHg (Age-Rite).
Antyutleniacze zwigkszajg trwalosé wulkanizatu w czasie.

Zmigkczaczami sq rozmaite ciala ciekle lub plastyczne, kt6ére zmick-
czaja kauczuk lub gotowe mieszanki, ulatwiajac tym sposobem przerébke,
lub tez nadajgc migkko$é gotowym wyrobom. Nalezg tu rozmaite oleje (mi-
neralne, rycynowy itp.), tluszcze, woski, parafina, a takze regenerat i fak-
tysa, o ktérych bedzie mowa dalej.

Jako barwniki w rachube wchodzg: biel cynkowa i litopon (biale),
sadze olejowe (czarny), tlenki Zelaza (czerwone), jak réwniez pigmenty
organiczne.

Napelniaczami sg rozmaite ciala mineralne, pod postacig subtelnych,
suchych proszk6w, nie zawierajacych kwaséw, np. szpat cigzki, kreda, talk,
kaolin. Wymienione napelniacze nalezq do grupy obojetnych (obnizaja jed-
nak w wigkszym lub mniejszym stopniu wlasnosci mechaniczne wulkani-
zatu). Inne natomiast napelniacze, ktérym nadano nazwg aktywnych,
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powoduja wzrost wlasnoéci mechanicznych. Takimi sg np. ZnO, MgO, nie-
ktére gatunki glin koloidowych. Na czolo napelniaczy aktywnych wysunely
si¢ w ostatnich dziesigtkach lat sadze. jako czynnik wyjatkowo wzmacnia-
jacy gume. W handlu znajduje si¢ duzo ich gatunkéw rdzniacych sie akty-
wnoscia, ktorej pewnym wskaZnikiem jest stopiefi rozdrobnienia. Ta roz-
maitos¢ gatunkow uzalezniona jest od sposobu wytwarzania, od surowcéw
wyjéciowych (gaz ziemny, oleje, acetylen)*).

Stara, zuzyta guma, a wigc zniszczone opony, wegze gumowe, obuwie itd.
stanowig wyjsciowy material dla wytwarzania regeneratu kauczukowego.
Regenerat stal si¢ z czasem b. waznym i warto$ciowym dodatkiem przy
przerébece kauczuku. Stosownie uzyty jest on nie tylko namiastka czesciows
surowego kauczuku, ale i cennym materialem pomocniczym, gdyz ulatwia
samg przerdbke kauczuku, nie obnizajac zbytnio jego wlasno$ci.

Do waziniejszych domieszek naleig réwniez faktysy, wytwarzane dzia-
laniem siarki wzgl. chlorku siarki na oleje rzepakowy, lniany i inne. Fak-
tysy roéwniez ulatwiaja przerébke kauczuku, zmiekczajac mieszanki i na-
dajac przedmiotom gumowym ladna, gladka powierzchnie o jedwabistym

dotyku,
Wulkanizacja kauczuku prowadzi do 2-ch odmiennych tworzyw: sa nimi
guma miekka — tworzywo rozciggliwe, elastyczne, oraz guma twar-

da, albo ebonit. Zasadnicza réznica w ich przygotowaniu, to wulkani-
zacja mieszanki z mniejsza iloscia siarki, 1—4% dla gumy mickkiej, za$
z wieksza bo 25—50% siarki, dla ebonitu.
Dotychczasowe badania wykazaly, Ze kauczuk naturalny jest polimery-
zatem dlugotancuchowym (~ CH; — C = CH — CH, —)x weglowodoru nienasyco-
CH,
nego, izoprenu CH; = C —~ CH = CH,.
CH,

Podobnego skladu, jesli chodzi 0 monomer izoprenowy, ale innej izome-
rycznej budowy polimeru sq gutaperka oraz balata.

Sok mleczny gutaperki tezeje prawie natychmiast po wydzieleniu sig
z roSliny, tworzac gabczastqa masg¢. Gutaperk¢ mozna wulkanizowaé, po-
dobnie jak kauczuk, na og6l jednak nie stosuje sig¢ wulkanizacji, ktora jest
dla praktycznej przerébki zbyteczna, gutaperka bowiem migknie w goracej
wodzie i mozna jej wtedy nadaé odpowiednig forme, ktoéra przedmiot wy-
konany zachowuje juz po stwardnieniu przez schlodzenie. Gutaperka sto-
suje si¢ gléwnie w celach izolacyjnych do kabli oraz w praktyce denty-
stycznej.

Balata jest naturalng namiastkgq gutaperki. Otrzymuje si¢ z soku mlecz-
nego drzewa balata, Gléwne zastosowanie techniczne znajduje przy fabry-
kacji pasow transmisyjnych i transportowych,

*) por. artykul o sadzy w czeéci C Dzialu Technologicznego.
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Kauczuki syntetyczne 1 sztuczne.

Kauczukami syntetycznymi nazywane sg polimery weglowodo-
ré6w nienasyconych o sprzeZonych podwoéjnych wigzaniach, podobnie jak
monomer K. naturalnego izopren; na ogél sa to zwiazki o szkielecie weglo-
wym lancucha gléwnego C=C —-C=C

a wigc butadien CHy = CH — CH = CH,

metylobutadien CH, =. ('3 — CH= CH,
CH;
dwumetylobutadien CH, = C— (.: = CH,
CH; CH;,

oraz pochodne tych weglowodoréw, z ktérych znany jest przede wszystkim
2-chlorobutadien CH, = C — CH =CHq,, tzw. chloropren. Monomery te poli-
Cl
meryzuja, tworzac ciala mniej lub wi¢cej podobne do K. naturalnego. Bu-
dowa tych polimeryzatéw réini sie od budowy polimeru izoprenu, jaki sic
znajduje w K. naturalnym, a ktéry jest tworem wiclkoczasteczkowym, nit-
kowym. Polimeryzacja syntetyczna np. przy udziale metal. sodu daje po-
wigzanie wyjSciowych monomeréw usjeciowane, dlatego we wlasnosciach
swych fizycznych polimeryzaty te nie zupelnie odpowiadaja K. naturalnemu.

Polimery butadienu maja obecnie najwicksze znaczenie praktyczne.
W Polsce produkowany byl przed wojng Ker — polimeryzat butadienu
metodg sodowg. W Rosji Sowieckiej produkuje si¢ na wielka skale K. buta-
dienowy, wytwarzany z alkoholu etylowego, albo z odpowiednich frakcji
ropy naftowej. Polimeryzacja prowadzona jest za pomocg sodu metalicz-
nego. Produkowane kauczuki znane sg pod nazwa SKA (z ropy naftowej)
i SKB (z alkoholu). W Niemczech wytwarzano butadien, wychodzac z ace-
tylenu, Przez polimeryzacje za pomocg sodu otrzymywano kauczuki
Buna 85, Buna 115 (cyfry oznaczaja stopien polimeryzacji); otrzymywany
poza tym Buna 32 uzywany jest jako 2zmigkczacz dla twardszych kau-
czukéw.

Wymienione polimeryzaty: polski Ker, rosyjskie SK i niemieckie Buny
cyfrowe, wytwarzane za pomocqg sodu met., odznaczajg si¢ po wulkanizacji
wigksza odpornoscig na starzenie, wicksza odpornosciq na gorgco i na dzia-
tanie chemikalii; wytrzymalo$¢ na rozerwanie jest jednak znacznie nizsza,
niz u K. naturalnego, wybitnie si¢ natomiast zwigksza przy zastosowaniu
do mieszanek sadzy aktywnej.

Przez laczna polimeryzacj¢ butadienu ze styrenem w wodnej emulsji
otrzymywano w Niemczech produkt Buna S, a z nitrylem kwasu akry-
lowego — Buna N, albo Perbunan,
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Buna S jest trudniejszy do przerdbki technicznej, niz Buny cyfrowe, ale
z odpowiednich mieszanck, szczegélniej przy zastosowaniu sadzy, daje bar-
dzo mocne wulkanizaty, nie ustgpujace gumie z K. naturalnego; do tego
dochodza duza wytrzymalosé na goraco, oraz odporno$é na $cieranie i na
dzialanie chemikalii. Stosuje si¢ w duzych ilosciach do fabrykacji opon
samochodowych, Odmiana Buna SS — jest to polimeryzat mieszany
z wigksza iloscig styrenu, niz Buna S. Produkt ten jest latwiejszy w prze-
rébce technicznej, ale stosowany raczej do fabrykacji przedmiotéw, dla
ktorych nie wymaga si¢ najwyiszej mocy i wytrzymaloéci na zmiany tem-
peratury.

Buna N, albo Perbunan — polimeryzat mieszany butadienu z nitry-
lem kwasu akrylowego -~ odznacza sie wysoka odpornoscia wobec benzyn
i olejow. W przerébce technicznej nie jest latwy, niezbedny jest tutaj
dodatek zmickczaczy. Wulkanizaty Perbunanu bardzo mato pecznieja w ben-
zynie i nafcie. Peczniejg natomiast w benzolach oraz w chlorowanych weglo-
wodorach, jak chloroform, tri i inne. Nadaja si¢ dobrze do wyrobéw wezy
gumowych, uszczelek itp.

Lateks naturalny ma w obydwu odmianach Bun literowych swe edpowied-
niki, mianowicie: Igetex S oraz Perbunan SP. Sg to 30% dyspersje wodne
Buny S i Perbunanu.

Buna S i Perbunan produkowane sg réwniez w USA. Tamze produkowane
sg od czaséw wojny jeszcze inne kopolimery butadienu, jak ,,Hycar OR*
i ,,Chemigum®, — sg to produkty zblizone do Perbunanu, — i wreszcie
sKauczuk Butyl”® — roéwniez kopolimer, gléwnie izobutylenu z nie-
wielka iloSciq butadienu lub izoprenu; w swojej budowie zawierajag one
jeszcze podwdjne wiqzania i dajq sig¢ wulkanizowaé, podobnie do kauczuku
naturalnego. Wszystkie te kopolimery sa to juz tylko kombinacyjne pols-
czenia K. syntetycznych, tj. polimeryzatéw dwuolefinowych z wielko-
czgsteczkowymi polimerami, ktére naleza do mas plastycznych. Zallczyé tez
je wypada raczej do kauczukéw sztucznych.

Metylokauczuk — polimeryzat dwumetylobutadienu — ma juz tylko zna-
czenie historyczne, jako niemiecki kauczuk wojenny z czaséw pierwszej
wojny $wiatowej.

Du%e znaczenie osiagnal amerykanski Neopren — polimer 2-chlerobuta-
dienu, czyli chloroprenu, wytwarzanego z acetylenu. Elastyczny, odporny
na $cieranie, odporny na dzialanie olejéw, nieprzepuszczalny dla gazéw.
Moze sie wulkanizowaé juz przez samo ogrzewanie, ale znacznie szybciej
i doskonalej przechodzi wulkanizacja przez domieszkg¢ tlenku cynku i ma-
gnezji, siarka natomiast nie jest konieczna. Kauczuk ten produkowany jest
rowniez w Rosji pod nazwa ,,Sowpren®,
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Zupelnie odmienny typ ,kauczuku' stanowia tzw. ,Tioplasty®. Sa
to zwiazki wielkoczasteczkowe, wytworzone przez polikondensacje dwuchlo-
rowanych weglowodoréw z polisiarczkami alkaliéw, a przede wszystkim
pierwszy wytworzony w USA, najbardziej znany Tiokol A z dwuchloro-
etanu CICH,—CH,Cl i czterosiarczku sodowego Na,S,

S
Zwiazek ten produkowany jest réwniez w fabryee Silesia w Zarowie (D. $1.).
W Niemczech przez 1. G. produkowany byt Perduren w réznych modyfi-
kacjach.

(—-H,C—CH,—§—§——)X

Tiokole odznaczaja sic wyjatkowa odporno$cia chemiczng. Kwasy nie
dzialaja na nie. z wyjatkiem utleniajacych, jak kwas azotowy, chromowy.
Nie rozpuszczaja sie w rozpuszczalnikach organicznych, olejach, smarach.
Wytrzymalo$é na rozerwanie, wydluzenie, elastycznoéé, sa znacznie nizsze
od K. naturalnego. Przez ogrzewanie z domieszkg tlenku cynku w tiokolu
zachodzg pewne przemiany na podobiefistwo wulkanizacji w K. naturalnym.
Tiokol znajduje zastosowanie do wyrobu wezy , gumowych' dla olejow,
smaréw, benzyn, do pokrywania fartuchéw roboczych, odpornych na chemi-
kalia, do uszczelek, korkéw itp. Wada tiokolu jest niewielka wytrzymalosé
na goraco (do + 70°) oraz przykry zapach, co w duzym stopniu ogranicza
szersze jego zastosowanie,

Badanie surowego K. naturolnego polega na oznaczeniach wilgotnosci,
zywic, biatkowych substancji popiolu oraz mechanicznych zanieczyszczen.
Oznaczenie popiolu jest szczegblnie wazne ze wzgledu na mozliwg zawartosé
szkodliwych dla K. cial, jak Cu, Mn, Fe. Zawarto$¢ bialka otrzymuje sie
z oznaczenia azotu wedlug Kjeldahl'a. Zywice oznacza sie przez ekstrakcje
acetonem.

Przy badaniu wulkanizatéw wazne jest oznaczenie siarki wolnej i siarki
zwigzanej, orientujace o stopniu wulkanizacji. Oznaczenie siarki przepro-
wadza sie przez utlenienie kw. azotowym dymiacym, albo metoda bromows.
Z biegiem pelnej analizy zaleca si¢ zapoznaé w specjalnych podrecznikach
(Barron, Memmler),

Domieszki w surowym kauczuku {Hevea) w procentach.

Wilgotnosé  Popiét  Bialka  Rozpuszczalne
w acetonie

Plantacyjna krepa 0,60 0,35 282 2,9
v smoked sheets 0,45 0,40 2,82 2,9
Fine hard Para 0,3 23 3,0
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Niektore wlasnoéci wulkanizatdw.

trx)r’r;a-’ Wydlu- MOSUI Twar- | Stala
lo$é na | zZenie ;’(;003, dosé wg! die-
roze- | o/, * | Shore | lektr.
rwanie wydluz,
Kauczuk plantacyjny 260 600 70 65 2,7
Perbunan 300 600 90 70 15—20
Buna S. 250 650 80 65 2,9
Ker* Buna 115 200 600—700, 55 60 2,9
Tiokol A 50 200 —_ 85 —
Perduien 50—80 150 — 75—80 —_
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