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Gotowanie drewna
rozpuszczalnikoéw
nych.

zapomoca
organicz-

Sposoby rozgotowywania drewna na ce-
luloze zapomoca rozpuszczalnikéw organicz-
nych, przy ktérych lignina przechodzi do
roztworu, nie znalazly jeszcze dotychczas
praktycznego zastosowania. Wytonity sie one
gtéwnie z prac badawczych nad lignina,
zmierzajagcych do wyosobnienia jej z drewna
w stanie mozliwie mato naruszonym.

Ogoblnie biorgc moznaby sposoby te po-
dzieli¢ na nastepujgce dwie klasy:

1) Gotowanie za pomocag czystych roz-
puszczalnikéw z dodatkiem mniejszej Ilub
wiekszej ilosci kwasu mineralnego pod zwy-
ktym cisnieniem.

2) Gotowanie za pomocg mieszaniny roz-
puszczalnika z woda bez dodatku kwasu
mineralnego pod zwiekszonym ciSnieniem.

W wiegkszosci przypadkéw rozpuszczal-
nikami uzytymi do gotowania byty alkoho-
le, dalej fenole, w ostatnich jednak latach
prébuje sie stosowac rozpuszczalniki o naj-
rozmaitszej funkcji chemicznej.

Wyosobnienie ligniny z drewna zwilgo-
conego uprzednio ,nawpo6t stezonym” (oko-
to 20°/e-owym) kwasem solnym zapomocg go-
towania z alkoholem etylowym zapoczat-
kowali I. Grussd, A. Friedrich i I
Diw ald?, a rozwingt nastepnie O. A.
Muller5. L em m e |18 zastosowat za-
miast alkoholu etylowego acetylo-octan ety-
lu. ,Alkoholize” drewna zapomocg rozcien-
czonych roztworow (okoto 1 n) kwasu sol-
nego w alkoholu etylowym przeprowadzaja
P. Klaso n2, B. Holm berg i S
Huniuse, E. Hagglund i H. Ur-
b a n?; ostatni przeprowadzili réwniez alko-
holize zapomocg alkoholu amilowego i bu-
tylowego.

T. Kleinert i K. Tayenthal§
gotujag drewno z mieszaning 1:11 alkoholu

etylowego i wody bez dodatku kwaséw pod
zwiekszonym cisnieniem (w ok. 180°). Ce-
luloza otrzymana przy tym z wydajnoscia
42 46% zawiera wedlug autoréw 89%
a— celulozy, 1—6% ligniny, 4—9% pento-
zanow. S. I. Aronowsky i R. A Gort-
n e r9 postepujac metoda Kleinerta i Tayen-
thala wykonali gotowania 2z calym szere-
giem rozpuszczalnikow (wodag, alkoholem
metylowym, etylowym, propilowym, buty-
lowym, amilowym, dioksanem, glikolem, gli-
ceryng, glukozg, mannitem, mocznikiem),
przy czym najlepszg okazata sie mieszani-
na wody z alkoholem n- butylowym, przy
pomocy ktoérej z drzazgi drewna osikowego
gotowanej przez 4 godziny w 186°, zdotali
oni uzyska¢ 50,1% celulozy o zawartosci
96% celulozy Crossa i Bevana, 85,6%
a-celulozy, 5,6% pentozanéw, 2,8% ligniny.

Osobng grupe stanowig metody wyosab-
niania ligniny z drewna przez gotowanie z alko-
holami dwu- i tréj-wodorotlenowymi, gtow-
nie glicerynag, glikolem etylenowym w obec-
nosci bardzo malych ilosci kwasu nieorga-
nicznego gtéwnie solnego (0,05-"~0,2%) opra-
cowane przez H. Hibberta i H. J.
R ow ley al0) (gliceryna, chlorohydryny,
glikol+0,02% J), H. Hibberta i L.
Marion all) (glikol, metyloglikol+0,1 %
HCI), B. Ras sowa i H. Gabrielal3
(gliko1+0,025-~-0,06 % HCI), Wedekin -
da i Schikealy (etery wyzszych alko-
holi, octan metyloglikolu -\-HCI).

O. Engel i E. Wedekind1)2 za-
lecaja rozgotowywac¢ drewno z dioksanem
w obecnosci matych dodatkéow (ok. 1%)
kwasu solnego w 80-t-100°. Celuloza z bu-
ka uzyskana tg drogg z wydajnosciag okoto
40% zawierata wedlug Wedekind all)
87% a-celulozy, 0,3% ligniny, 4,3% pen-
tozan6éw. Wedlug Sembritzkiegol0

*) Praca subwencjonowana przez fundusz stypedialny im.
F. Wislickiego.
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jednak uzyskuje sie tg droga tylko 32-h
39% celulozy o zawartosci 67-~-77% a-
celulozy. N. I. Nikitin i J M Orto-
w a, gotowali trociny $wierkowe z os$mio-
krotna ilosciag dioksanu wobec 0,12% H C
w 90—95° i po 22 godzinach otrzymali
67,5% pozostatoSci drzewnej o zawartos-
ci 18,0% ligniny i 7,9% pentozanow'. Wy -
dajnos¢ pozostatosci (surowej celulozy) przy
stezeniu 11C1=0,75% wynosita po 4yz godz.
44,3%.

N. I. Nikitini T. 30 Rudnew a2
W'yosobnili lignine z drewma zapomocg tlenku
etylenu w obecnosci tugu. Jak wskazujg
jednak prace P. Szorygina i I|I. Ry-
maszewskie j2Z53) oraz Nikitina, tle-
nek etylenu wchodzi w reakcje z celulozag
(zmerceryzowana), dajac rozpuszczalny w
wodzie zwigzek typu R.OCH2— CHaOH. N i-
ki tin8 probowat réwniez wyosobni¢ lig-
nine z drewna zapomocg benzaldehydu.

Wyosobnienie ligniny z drewna za pomo-
cgq fenolu zapoczatkowat A. H i l1llm er2).
Delignifikacja zachodzi przy temperaturze
180°. Maty dodatek (1%) HCI obniza tak
silnie temperature delignifikacji, ze juz w
80-"90° wieksza czes¢ ligniny przechodzi po
y2 godzinie z trocin $wierkowych do roz-
tworu.

Podobne jak fenol dziatajag na lignine re-
zorcyna, krezole i inne pochodne jedno-
i dwuatomowych fenoli.

Sposdb delignifikacji za pomoca fenolu ob-
szernie badany przez Fuchsa*) 15, Wede-
kindal, Freudenberga i innych chro-
niony w licznych patentach nie znalazt jednak
dotychczas realizacji fabrycznej. Detignifi-
kacje juty na goraco przy pomocy kreozo-
tu bukowego przeprowadza Ghow dy ry3.

Proces przechodzenia do roztworu ligni-
ny z drewna Ilub czystej ligniny (np. li-
gniny Willstattera) zachodzgcy podczas go-
towania z rozpuszczalnikami organicznymi
jest jeszcze malo wyjasniony. Wytania sie
tutaj zasadnicza trudnos$¢: staba znajomosc¢
budowy ligniny. Najczesciej prébowano
wlasnie na podstawie analizy produktow li-
gninowych, ta droga otrzymanych, wyjas-
ni¢ budowle ligniny, wielkos¢ jej czasteczki,
i zwigazek z celulozg w drewnie.

Wysuwane bywa przypuszczenie, ze za-
chodzi tu rozpuszczanie koloidalne. Wedtug
T. Kleinerta i K. Tayenthala9
proces ,ekstrakcji” zapomocg mieszaniny al-
koholowo-wodnej polega¢ ma na hydrolitycz-
nym dziataniu wody i dyspergujagcym dzia-
taniu alkoholu. W przypadku stosowania
bezwodnych rozpuszczalnikéw, lecz z dodat-
kiem kwasu mineralnego, ten ostatni od-
grywa role czynnika hydrolitycznego. Hipo-
teza rozpuszczania koloidalnego ligniny nie
jest jednak przekonywujgaca.
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Liczne badania doprowadzity do wniosku,
ze przy gotowaniu drewma lub czystej lig-
niny z rozpuszczalnikami organicznymi, lig-
nina przechodzi w wiekszosci wypadkoéw do
roztworu w postaci zwigzku z uzytym roz-
puszczalnikiem. Stad tez mowi sie o mety-
lo-ligninie, glikolo-ligninie, fenolo-ligninie.
Gotowanie drewna z rozpuszczalnikami or-
ganicznymi mogtoby wiec nie by¢ zwykiym
procesem ekstrakcji ligniny, lecz mogtoby
by¢ zwigzane z reakcjg chemiczna.

Jezeliby nawet tak byto w rzeczywistosci
to rodzaj potgczenia ligniny z rozpuszczal-
nikiem nie jest jeszcze w calosci wyjasnio-
ny. NajczesSciej rozwrazane sg mozliwosci
potaczenia w formie eteru (reakcja grup hy-
droksylowych ligniny), acetalu (reakcja gru-
py karbonilowej ligniny) Ilub kondensacji
typu CeH5.CII20H + Celi6= C,J1,.Cli, .

Takze stosunki stechiometryczne ewen-
tualnego potgczenia nie sg catkowicie wy-
jasnione. Naog6t jednak twierdzi sie, ze na
czgsteczke ligniny o ciezarze czgsteczkowym
800— 900 12 14 przypada czgsteczka rozpusz-
czalnika.

Z ekstraktu wyosabnia sie lignine wzgle-
dnie jej pochodng przez traktowanie w'oda,
eterem, benzyng. Lignina ta droga otrzy-
mana posiada odmienne wilasnosci od lig-
niny wyosobnionej zapomocg stezonych kwa-
sow mineralnych (np. ligniny Willstattera).
Rozpuszcza sie w bardzo wielu rozpuszczal-
nikach organicznych. Wykazuje wyrazne
wilasnosci fenoli, wiec nie rozpuszcza sig
w roztw'orze sody, natomiast bardzo tatwo
przechodzi do roztworu rozcienczonego (1%)
tugu sodowego, z ktdrego z powrotem wy-
trgca sie kwasem mineralnym. Wysuszona
W nizszej temperaturze ma wyglad szaro-
brunatnego proszku, w wyzszej temperatu-
rze (130— 180°) topi sie na czarng mase.
Wiasnosci te sg wspdlne dla lignin otrzyma-
nych zapomoca najrozmaitszych rozpuszczal-
nikéw, wiec np. fenoli, alkoholi jednoato-
mowych, glikoli, eteréw glikoli, dioksanu.

Zaletg gotowania drewna zapomoca roz-
puszczalnikéw organicznych jest mozliwosé
odzyskania 100% drewna w postaci mniej
lub wiecej wartosciowych produktéw che-
micznych. Za dodatnig strone uwaza¢ na-
lezy réwniez mozliwo$¢ przeprowadzenia pro-
cesu gotowania pod zwyklym cisnieniem.

Wada metod stosujgcych dodatek kwa-
su mineralnego jest zachodzacy réwnoczes-
nie w czasie gotowania czesckwy rozkiad
celulozy. Wedtug Hibberta i Mario-
n all) przy traktowaniu drewna glikolem w
100-7103° wobec dodatku HCI lignina i ce-
luloza rozpuszczajg sie z drewna z jednako-
wy szybkoscig. Wedtug Kleinerta i Tay-
enthala8 przy gotowaniu drewna pod
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cisnieniem w 180° mieszaning alkoholowo-
wodng juz kwasowos$¢ (pochodzgaca od kwa-
sow nieorganicznych) powyzej 0/004n na-
rusza w sposéb widoczny celuloze. Warto
tu réwniez zaznaczyé, ze najwyzsza kwaso-
wos¢ jaka stosuje sie przy gotowaniu kwas-
nym siarczynem odpowiada pH=15. Nie
ulega jednak watpliwosci, ze przez dobér
odpowiednich warunkéw procesu powinno sie
brak ten zredukowac¢ do rozmiaréw dopusz-
czalnych.

Powazna wada mogag by¢ straty stosun-
kowo drogich rozpuszczalnikéw. To tez za-
stosowanie praktyczne beda mogly znalezé
przede wszystkim te rozpuszczalniki, ktére
dadza sie zregenerowaé¢ z mozliwie matymi
stratami, a ktore pozwalaja na mozliwie
szybka ekstrakcje przy niskiej temperaturze
i przy malym stezeniu kwasu.

Opis préb gotowania drewna
z kilkoma rozpuszczalnikami
organicznymi.

Jako proby wstepne wykonano gotowa-
nia z alkoholem butylowym, dioksanem
i jednoalkilowymi eterami glikolu. Do go-
towania uzyto drzazg z ekstrahowanej kar-
piny sosnowej i trocin bukowych, odpowied-
nio przesianych, ze strefy bielowej. Wilgot-
no$¢ drzazg wynosita 9,6%, trocin—9,1%.
Waga drewna uzytego do préby: 10 g; waga
rozpuszczalnika: 80 g; dodatek bezwodnego
HCI w stosunku do wagi rozpuszczalnika:
0,3%.

Gotowanie wykonywano w kolbach szkla-
nych z doszlifowang chtodnica zwrotng na
tazni wodnej. Temperatura rozpuszczalnika
podczas gotowania wynosita 91-f-93°. Wy-
niki podano w tablicy 1

TABLICA 1
Nr. Czas Wydajnos_c )
ko- ~surowej Opis pozostatego

Nazwa go-

lejny Rodzaj celulozy® drewna po goto-
roz- to- X
go- drew- w stosunku waniu
puszczal- wa- - .
to- na K X do suchej (t. zw. ,surowej
nika nia “
wa- masy celulozy*)
- godz
nia drewna
1 Alkohol twarde, czer-
Z butylowy wone
_E g 98%-owy 16  69,3%

stabo rozgotowa-

2 i dioksan 16 55,0%
\% 6 ne, brazowe

3 N g metylo- 16 58,5%  nawpot rozgoto-
m& glikol wane, z6tte

4 etylo- 16  45,2%  rozgotowane,
", glikol 26tte

5 2§ dioksan 16 46,8%  z6ite

6 ‘.2 etylo- 50,8%  jasno-szare
MEB  glikol 8

PRZEMYSt CHEMICZNY 99

Jak wida¢ z uzytych rozpuszczalnikow
najsilniejszym w dziataniu okazat sie etylo-
glikol czyli eter jednoetylowy glikolu. To
tez dalsze proby wykonano tylko z tym roz-
puszczalnikiem.

Za ,surowg celuloze” przyjeto nieroz-
puszczalng pozostato$¢ drewna (po gotowa-
niu) dokladnie przemytg uzytym do goto-
wania rozpuszczalnikiem, nastepnie alkoho-
lem etylowym i wysuszong do stalej wagi
przy 105°.

Za ,surowg lignine” przyjeto pozostatosé
otrzymang z roztworu (ekstraktu) po odpa-
rowaniu rozpuszczalnika i wysuszeniu w tem-
peraturze o 5° wyzszej od temperatury
wrzenia rozpuszczalnika t. j. 139-7140°. Su-
ma surowej celulozy i surowej ligniny prze-
wyzszata o 1-~"3% wage suchej masy uzy-
tego drewna. Ten przyrost masy mogt row-
nie dobrze pochodzi¢ od zatrzymanego roz-
puszczalnika jak od czesciowej hydrolizy.

Surowa celuloza otrzymana z karpiny
rozgotowanej zapomocg etyloglikolu (goto-
wanie nr. 4) zawierata 84,1% celulozy
Grossa i Bevana, a 67,7% czystej celulozy,
otrzymanej jako pozostatos¢ po hydrolizie
celulozy C.iB. zapomocg 10% kwasu sol-
nego. Surowa celuloza otrzymana z trocin
bukowych gotowanych z tym samym roz-
puszczalnikiem, zawierata 83,9% celulozy
C.iB. Wida¢ stad, ze etyloglikol dziala wy-
raznie selektywnie, powodujac koncentrowa-
nie sie celulozy w pozostatosci.

Opis préb gotowania drewna
sosnowego z etylogli kotem.

W dalszym ciagu wyprdébowano wartosc
dodatku innych kwaséw poza solnym, kto-
rego stosowanie w praktyce mogtoby by¢
niewygodne ze wzgledu na korozje apara-
tury. Dla orientacji wykonano réwniez go-
towania drewna z samym etyloglikolem i wo-
bec dodatku niewielkich ilosci tugu sodowe-
go. Z préb tych okazato sie, ze przy goto-
waniu z samym etyloglikolem jak i wobec
dodatku alkaliéow ,ekstrakcja” prawie zu-
petnie nie zachodzi. Tak samo nikly efekt
uzyskuje sie przy gotowaniu z dodatkiem
kwasOw: azotowego lub szczawiowego, kto-
re nadomiar ulegajag podczas gotowania sil-
nemu rozkladowi. Natomiast kwas siarkowy
uzyty jako katalizator dat wyniki dodatnie.
Reszte préb wykonano przeto z dodatkiem
kwasu siarkowego.

Do gotowania brano trociny sosnowe
i drzazgi sosnowe, a dla pordwnania takze
osikowe i wierzbowe o wymiarach 20 <20 3
mm. Wilgotnos$¢ trocin wynosita 11,2%, wil-
gotnos¢ drzazg— 13,5%, waga etyloglikolu —
80 g na 10 g drewna. Roztwor utrzymywa-
no w czasie gotowania przy stabym wrze-
niu. Temperatura roztworu podczas gotowa-
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nia wynosita 123°. Miarg stopnia rozgotowa-
nia drewna bylo zabarwienie ekstraktu (kto-
ry przy dostatecznym rozgotowaniu drewna
przyjmowat barwe czarng) i wzrost ciezaru
wiasciwego rozpuszczalnika. Po skonczeniu
procesu gotowania przemywano wyekstra-
howang pozostatos¢ etyloglikolem a nastep-
nie juz nie alkoholem lecz wodg i oznacza-
no jej wydajnos$¢ przez suszenie do sta-
tej wagi przy 105°. Drzazgi gotowane z do-
datkiem kwasu siarkowego zmiekty przy go-
towaniu na tyle, ze tatwo, przy ugniata-
niu, rozdzielalty sie na witékna. Wyniki go-
towania z etyloglikolem podano w tablicy
2

Analiza wynikéw podanych w tablicy 2
doprowadza (lo nastepujgacych wnioskow:

1
glikolem wobec kwasu siarkowego zawar-
tos¢ tego kwasu nie moze opas¢ ponizej
pewnego minimum.

Przy zawartosci popiotlu w trocinach
wynoszacej 0,25% koncentracja kwasu siar-
kowego w etyloglikolu (przy stosunku ety-
loglikolu do drewna=8 : 1), niezbedna do
neutralizacji popiotu, powinna wynosi¢0,04%,

przemys+ chemiczny

Dla rozgotowywania drewna z etylo-

22 (193»)

czynnego kwasu siarkowego wynosita wiec
tylko 0,01%, koncentracja ta okazata sie
niedostateczna. Wobec dodatku 0,10% H 2SOi
(nr. 13) pozostatos¢ po tym samym czasie
(10 godzin) gotowania wynosita juz tylko
52,9% (w poréwnaniu z 96,7% przy gotowa-
niu nr. 12).

Z poréwnania gotowania nr. 9 (stezenie
1%, czas 4 godz., wydajnos¢ 39,1%) z go-
towaniem nr. 10 (stezenie /4%, czas 2 godz.,
wydajnos¢ 46,3%) wynika, ze zbytnie zwiek-
szenie koncentracji kwasu jest rowniez nie-
celowe. Wyrazniej wida¢ to przy poréwna-
niu gotowan nr. 16 (stezenie 0,3%, czas

8 godz., wydajnos¢ 51',3%) nr. 17 (stezenie
0,6%, czas 8 godz., wydajnos¢ 49,0%) i
nr. 18 (stezenie 0,9%, czas 8 godz., wy-

dajnos¢ 48,3%): trzykrotne zwiekszenie kon-
centracji wptyneto tylko w nieznacznym
stopniu na rozgotowanie drewna.

Za optymalng nalezy wuwaza¢ koncen-
tracje kwasu siarkowego ok. 0,2%.

2) Gotowania nr. 15 i 16 wskazujag, ze
wynik ekstrakcji zalezny jest (w pewnych
warunkach) od iloczynu czasu i stezenia.

Przy uzyciu roztworu 0,05%, koncentracja 3) ,Ekstrakcja” trocin zachodzi znacz-
TABLICA 2
Stezenie do- Zmiana kwa- Wydajnosé
Stosunek sowosci  (za- .
Nr. - datku w sto- & pozostatej
. wagi Nazwa Czas sadowosci) po
kolejny . . sunku do . masy t. zw.
Rodzaj drewna etylogli- do- . gotowania gotow. w po- .
goto- wagi etylo- . . surowej
wania kolu datku likolu godz. réwnaniu ze il
do drewna 9 . stanem przed celulozy
% gotow. % %
7 trociny z drewna sosnowego z Si-
NIZNG .. 8:1 HNOj 0,50 4 — 42,0 99,9
8 trociny z drewna sosnowego z si-
NIZN G .o 8:1 2,00 8 — 75,0 97,2
9 trociny z drewna sosnowego z si-
NIZNG .o 8:1 h2so04 1,00 4 + 6,5 39,1
10 trociny z drewna sosnowego z Si-
NIZN G it 8:1 0,50 2 + 2,3 § 46,3
11 trociny z drewna sosnowego z Si-
NIZN G oo 8:1 (COOH)2 1,30 8 —162,0 97,7
12 trociny z drewna sosnowego z si-
NIZN G i 8:1 HaS04 0,05 10 + 60,0 96,7
13 trociny z drewna sosnowego z Si-
NIZN G i 8:1 0,10 10 + 4,0 52,
14 trociny z drewna sosnowego zywicz-
NEYO eoeveeeevieete et eee et 4:1 0,15 22 — 61,1
15 drzazgi z drewna sosnowego zywiczn. 8:1 . 0,12 22 52,9
16 ) 8:1 . 0,30 8 51,3
17 - » ,, » 8:1 i 0,60 8 — 49,0
18 - » y . 8:1 . 0,90 8 — 48,3
19 - - ii i 8:1 NaOH 0,25 8 — 923 98,9
20 .i - i ii 8:1 1.00 8 — 114,0 98,3
23 drzazgi Z 0SiK i 8:1 H>SOt 0,20 12 — 43,8
24 drzazgi z wierzby.......ccccocoeeiis 8:1 - 0,20 12 — 43,3
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TABLICA 3
Analiza surowej celulozy
Wydajnos¢ zawarto$é
Eg: Stezenie CS;LC:\QIZQJ celulozy
lej- h2so4 Czas wstosun)ll(u el;straktu celulozy Crossa
ny Rodzaj drewna Wdfoi\t‘;;u gotg- do ab_so- alkz?\é.llj. _Crossa i Bevana ligniny a- celulozy
go- > wania lutnie i Bevana bez pento-
to- etylogli- suchej 2:1 Zanéw
kolu wagi
nia drewna w stosunku do surowej celulozy
nieekstr. ekstrahowanej
% godz. % %
trociny sosnowe z sinizng. . . —_ —_ —_ 3,7 53,2 48,7 28,5 -
9 1.00 39,1 0,9 85,9 83,9 7.6 —
io i . - . e 0,50 2 46,3 0,6 80,1 77,5 12,6 —
13 0,10 10 52,9 0,4 74,7 70,7 17,0 —
drzazgi sosnowe zywiczne. . 5,2 58,6 53,8 28,4 —
15 n 1l n b . 0,12 22 52,9 1,8 79,S 77,0 16,7 —
16 1l 1l 1l Il * 0,30 51,3 1,2 78,2 75,4 17,4 72,2
17 1l 1l 1l > * % 0,60 49,0 1,1 82,8 80,1 13,2 70,2
18 e 0,90 8 48,3 11 78,0 74.9 19,0 64,4
23 drzazgi z 0SiKi.ieeeiieeenn. 0,20 12 43,8 — — — g;;gs}é
24 . . Wwierzby............... 0,20 12 43,3 — _ _ 75,55

nie energiczniej w poréwnaniu z ekstrakcjag
drzazg (por. got. nr. 9 z nr. 18).

4) Zaréwno kwas azotowy jak kwas
szczawiowy uzyte jako katalizatory ulegajg
przy gotowaniu drewna z etyloglikolem szyb-
kiemu zanikaniu (nr. 7, 8 i 11).

5) Ltug sodowy uzyty jako katalizator
zostaje podczas gotowania szybko zneutra-
lizowany i nie bierze udzialu we wiasciwym
procesie ekstrakcji (nr. 19 i 20).

W ?1}3'46

ktadniejsza, a pozostato$¢ mozna uwazaé za
celuloze.

2) Gotowania drzazg nr. 16, 17, 18
wskazujg, ze nie jest rzecza celowag doda-
wanie do etyloglikolu zbyt duzej ilosci kwa-
su: pozostatos¢ po gotowaniu z 0,9% H2504
zawierata nawet nieco wiecej ligniny (19,0%)
w poréwnaniu z pozostato$eig po gotowaniu
z 0,3% H2SOA (17,4%) i wykazata przy tym
mniejszg zawartos$¢ celulozy Crossa i Bevana

5) Wzrost kwasowosci w czasie ekstrakcji (74,9% i 75,4%) oraz znacznie mniejszg za-

przy uzyciu kwasu siarkowego jako katalizato-
ra nalezy ttumaczy¢ przechodzeniem kwasow
zywicznych z drewna do roztworu i by¢
moze wytwarzaniem sie podczas gotowania
substancyj o charakterze kwasowym.

Analize surowej celulozy z gotowania
drewna w etyloglikolu wobec H2S0i poda-
no w tablicy 3.

Wyniki podane w tablicy 3 nasuwajg
nastepujace wnioski:

wartos¢ a-celulozy (64,4% i 72,2%). Za-
wartos¢ a-celulozy maleje z wzrostem ste-
zenia kwasu.

Wzrost zawartosci ligniny (lub Scislej
mowigc skiadnika nie hydrolizujgcego sie
pod wpltywem 72% H2SOi) i zmniejszona
zawartos¢ celulozy Wskazuje na daleko idacy
proces rozkiadu skiadnikéw weglowodano-
wych drewna przy gotowaniu z wiekszym
dodatkiem kwasu.

1) Gotowanie drewna sosnowego z ety- 3) Poréwnanie gotowania nr. 15 i 16

loglikolem wobec H2SOi nie doprowadza do
otrzymania czystej celulozy. Nawet gotowa-
nie wobec duzej ilosci (1%) H2SOA (przy
ktérym wydajno$¢ nierozgotowanej pozo-
statosci wynosita juz tylko 39,1 %) zawar-
tos¢ ligniny w pozostatosci wynosita jeszcze
7,6%. Przy tagodniejszych warunkach go-
towania (krétszy czas, lub nizsza koncentra-
cja) zawartos¢ ligniny w ,surowej celulo-
zie” byla znacznie wyzsza. W gatunach lis-
ciastych ekstrakcja lighiny jest znacznie do-

i nr. 10i 13 wskazuje, ze dany iloczyn z cza-
su i stezenia daje w przyblizeniu staty efekt.

4) Zawartos¢ stosunkowo duzej ilosci sub-
stancji ekstrahujgcych sie mieszaning ben-
zenu i alkoholu w ,surowej celulozie” mogta
by¢ spowodowana niedoktadnym przemywa-
niem zapomocag etyloglikolu i wytrgcaniem
sie tych substancyj przy przeptukiwaniu
woda.

Zaznaczy¢ tu nalezy, ze rozgotowywanie
drewna iglastego za pomocg rozpuszczalni-
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kow organicznych daje znacznie gorszy efekt
w poréwnaniu z drewnem lisciastym, na co
zresztg na przykiadzie innych rozpuszczal-
nikéw zwrocili juz uwage AronowsKky
i Gort ner9, Kleinert i Tayen-
thal8 i inni.

Nadomiar drzazgi uzyte przez nas do
gotowania pochodzity z sosny drobnostois-
tej o duzej zawartosci zywicy, co powaznie
przeszkadza wnikaniu roztworu w gigb dre-
wna.

Na podstawie przeprowadzonych goto-
wan i analiz zdecydowano, ze nie jest ce-
lowe rozgotowywac¢ drewno (drzazgi) do
otrzymania masy o stosunkowo niskiej za-
wartosci ligniny, oraz ze bardziej racjonal-
ne powinno by¢ gotowanie ze stosunkowo
nieduza iloscia kwasu celem uzyskania masy,
dajacej sie juz tatwo rozgniata¢ na poszcze-
g6lne widékna, a wiec przystepnej do dal-
go traktowania (np. chlorowania). Z tym
tez nastawieniem wykonano gotowania nr.
21 i 22

Gotowania nr. 21 i 22 wykonano z wiek-
szymi ilosciami materialu (666 g drzazg
sosnowych o zawartosci 13,5% wilgoci i
4000 cm3 etyloglikolu o c.wt. 0,930) w ko-
ciotku miedzianym z chtodnica zwrotna.
Temperatura roztworu podczas gotowania
wynosita 123°. Stezenie H2SOi przy goto-
waniu nr. 21 wynosito 0,25%, czas goto-
wania 24 godz., przy gotowaniu nr. 22 ste-
zenie wynosito 0,20%, czas 12 godz., Przy
gotowaniach tych zwrécono takze uwage na
wydajnos¢ masy ekstrahowanej (,surowej
ligniny”), a przy gotowaniu nr. 22 takze
i na regeneracje rozpuszczalnika.

Wynik gotowania nr. 21.

Wydajnos$¢ ,surowej celulozy” 52,2%
Wydajnos$¢ ,surowej ligniny” 38,4%
Wydajnos$¢ suchej masy weglowodandéw,
zawartej w poptuczkach wodnych 8,3%
Zawartos¢ etyloglikolu w rozgotowanej
masie drzewnej po zlaniu ekstraktu
Zawartos¢ substancji ekstrahujacych
sie mieszaning benzenu i alkoholu w ab-
solutnie suchej ,surowej celulozie” 11,3%
Wzrost kwasowosci po gotowaniu w sto-
sunku do pierwotnej kwasowosci 67,0%
Spos6b postepowania po gotowaniu nr.
21 byt nastepujacy: po ostudzeniu masy
zlano ,ekstrakt”, za$ mase rozgotowang
i rozdrobniong (recznie) przeptukano Kkil-
kakrotnie zimng woda, wyciskajac za kaz-
dym razem (recznie) ekstrakt wodny z su-
rowej celulozy. (Ta ostatnia po wysuszeniu
miata barwe brunatng). W ten sposéb prze-
szta do roztworu wodnego wiekszos¢ etylo-
glikolu, zawartego w ,surowej celulozie”
i cze$¢ substancji wyekstrahowanych. Znacz-
na jednak czes¢ pozostata w rozgotowa-

75,4%

22 (19-39)

nej masie drzewnej, co tez ttumaczy du-
za zawartos¢ substancji wyekstrahowanych
z surowej celulozy mieszaning benzenowo-
alkoholowg: Przez dodatkowa ekstrakcje
,surowej celulozy” etyloglikolem w apara-
cie Soxhleta do roztworu przeszto w przy-
blizeniu tyle substancji (11,8%) co przy
ekstrakcji mieszaning benzenowo-alkoho-
lowa.

Zawartos¢ ,surowej ligniny” oznaczono
przez odparowanie etyloglikolu z ekstraktu
na tazni parowej z wielokrotnym dodatkiem
toluenu i wysuszenie pozostatej masy przy
120-.

Po gotowaniu nr. 22 zastosowano inny
spos6b manipulacji celem mozliwie doktad-
nego przeptukania rozgotowanej pozostatos-
ci i ustalenia strat rozpuszczalnika. Eks-
trakt etyloglikolowy o zawartosci ok. 5%
substancji ligninowych podgeszczono do
uzyskania roztworu o zawartosci dwudzie-
stu kilku procent suchej masy. Destylat
zlano z powrotem do kociotka z rozgoto-
wang masa drzewng i gotowano dodatko-
wo przez 1 godzine. Po ostudzeniu znowu
zlano ekstrakt, podgeszczono itd. Takich
dodatkowych ekstrakcji byto trzy. Po os-
tatniej ekstrakcji etyloglikolu i zlaniu eks-
traktu wyptukano rozpuszczalnik zawarty w
masie drzewnej przez czterokrotne ogrzewa-
nie przez pét godziny z dwoma litrami wody
destylowanej. Po kazdym zabiegu spraw-
dzano wage fazy cieklej i statej.

Bilans gotowania przedstawiat sie naste-
pujaco:
Stan przed gotowaniem
3711 g etyloglikolu o c. wt. 0,930

577 ,, suchej masy drzewnej \ 666 g
89 ,, wody i terpentyny /drzazg

H@sWvi} 16 cm* 50% H2S04

4398 g
Stan po gotowaniu

3081 g ekstraktu o c. wi. 0,958
1317 ,, masy drzewno-etyloglikolowej

4398 g

Zaréwno przy gotowaniu nr. 22 jak i nr.
21 przekonano sie, ze niema absolutnie strat
na rozpuszczalniku podczas samego procesu
gotowania.

Zawarto$¢ ,surowej ligniny” w poszcze-
gélnych ekstraktach, oznaczonej jak w do-
Swiadczeniu nr. 21, podano nizej:

Ekstrakt 1. (gtéwny) 2. 3. 4.
177 g 47 g 179 9 g

Stezenie etyloglikolu w kolejnych po-
ptuczkach wodnych przedstawiato sie na-
stepujgco:

Poptuczka 1. 2. 3. 4.
30,71% 10,39% 3,31% 0,40%
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Bilans ostateczny gotowania

nr. 22:
1960 g etyloglikolu w ostatnim (4-tym) de-
stylacie
832 ,, " w podgeszczonych eks-
traktach
~96 " w poptuczkach wodnych
" " ,surowej celulozy”
"5° > - ,,surowej ligniny”

» > weglowodanéw w po-
ptuczkach wodnych.

Stad strata na suchej masie (nie lotnej)
wynosita 4 g za$ na etyloglikolu 23 g czyli
0,6% uzytej ilosci. Spos6b oznaczania ety-
loglikolu podano nizej. Straty na etylogii-
kotu, obliczone na podstawie catkowitej wa-
gi destylatu z uwzglednieniem wody, pocho-
dzacej z drewna i roztworu kwasu siarko-
wego wynoszg 39 g tj. 1,05% uzytej ilosci.
Ro6znica spowodowana jest niedoktadnoscia
metody oznaczenia etyloglikolu.

Gotowanie nr. 22 przy uzyciu 6-cio
krotnej objetosci etyloglikolu w stosunku do
wagi drewna przy stezeniu 112S0Oi 0,2%
i w czasie gotowania 12 godz, dalo wydaj-
nosci nastepujace:

55,6% ,surowej celulozy”

43,3% ,surowej ligniny”

1,7% substancji weglowodanowych w
poptuczkach wodnych.

Po ekstrakcji etyloglikolem drzazgi byty
na tyle rozgotowane, ze tatwo sie daty ugnia-
ta¢ i rozdziela¢é na poszczegdlne widkna.
Po wygotowaniu jednak wodga stawiaty znacz-
ny opo6r przy rozgniataniu. Nalezato przy-
puszczaé¢, ze uzyskana tg drogg surowa ce-
luloza powinna by¢ podatna do bielenia,
do czego analogia istnieje w literaturze pa-
tentowej27).

I rzeczywiscie wydajnos¢ bielonej masy
celulozowej z surowej celulozy z gotowania
nr. 21 byl taskaw ustali¢ p. doc. dr J.
Wiertelak na 73,8%. Oznacza to, ze li-
czac na suchg mase drewna wynosita ona
38,4%.

Surowa lignina, tak zresztg jak i surowa
celuloza nie jest substancjg jednolitg. Za-
pomoca bardzo prostych zabiegbw mozna
z niej wyosobni¢ czysta lignine: podgesz-
czone ekstrakty etylogtikolowe zadano dzie-
sieciokrotng iloscia wody destylowanej; li-
gnina wraz z zywicg wytrgcita sie w postaci
szarych klaczkow; przez saczenie oddzielo-
no lignine od weglowodandéw, ktore przeszty
do roztworu wodnego.

Lignina wraz z zywicg po wysuszeniu
na powietrzu miata wyglagd szarego prosz-
ku z lekkim odcieniem brunatnym i wykaza-
ta whkasnosci charakterystyczne dla ligniny wy-
osobnionej z drewna za pomocag rozpuszczal-
nikoéw organicznych (rozpuszczalno$¢ w roz-
cienczonym— 1% —NaOH, bardzo staba roz-
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puszczalno$¢ w roztworze sody, rozpuszczal-
nos¢ w etyloglikolu, dioksanie i wielu in-
nych rozpuszczalnikach organicznych). Wy-
suszona jednak na tazni wodnej, a po tym
W suszarce przy 105° stopita sie na czarng
kruchg i btyszczacg mase. (Niski punkt to-
pliwosci zostal wywotany prawdopodobnie
obecnoscig zywicy, resztek weglowodanow,
rozpuszczalnika i innych zanieczyszczen).
Waga ligniny wraz z zywicg wynosita 140 g.
czyli 24,2% w stosunku do suchej masy
drewna.

Oznaczanie etyloglikolu.

Doktadnos¢ okreslenia strat etyloglikolu
podczas gotowania i regeneracji zalezna jest
od metody zastosowanej do jego oznaczenia.
Dotychczas brak jest metody do ilosciowe-
go oznaczenia etyloglikolu. W pracy niniej-
szej wyprobowano kilka sposobdw:

A. Opis sposobu fizycznego ozna-
czenia etyloglikolu w ekstrakcie.

Z ekstraktu oddestylowuje sie wiekszg
czes¢ etyloglikolu (do otrzymania ok. 25%
roztworu substancji ligninowych), po czym
dodaje sie do pozostatosci weglowodanu ali-
fatycznego lub aromatycznego np. ksylenu,
ktory z jednoetyloeterem glikolu tworzy
mieszaning azeotropowg o t. wrz. 126°; sam
etyloglikol wre przy 134°, ksylen przy 135°.
Weglowod6r (ksylen) oddziela sie nastepnie
od etyloglikolu przez wytrzgsanie odmierzo-
ng iloscig wody.

Proba wykonana z 200 cms ekstraktu,
otrzymanego przez gotowanie drzazg z eks-
trahowanej karpiny sosnowej, wykazata, ze
mozna powyzsza metoda otrzymac¢ dosc¢
pewne rezultaty. Z wzietych 200 cm3 nie
mozna bylo jednak doszukaé¢ sie 5 cm3 co
jednak nalezy przypisa¢ kontrakcji etylo-
glikolu i wody ktéra nie zostata uwzgledniona.

B. Opis sposobu chemicznego ozna-
czania etyloglikolu.

1) Ullenieriic etyloglikolu na kwas etoksyoc-
towy za pomoca mieszaniny chromowej.

Do 0,930 g etyloglikolu dodano 50 cm3
5%-owego roztworu mieszaniny chromowej
i podgrzewano w kolbie z chtodnica zwrotng
przez 10 minut. Po tym poddano miesza-
nine destylacji, dolewajgc co jaki$ czas z lej-
ka po 25 cm3 wody, tak ze ilos¢ cieczy w
kolbie wynosita 30-5-40 cm3 Po wyczerpuja-
cej destylacji, gdy kwasowos$¢ destylatu juz
prawie nie wzrastata, otrzymano 800 cm*
destylatu o zawartosci 0,450 g kwasu eto-
ksyoctowego. Powinno by¢ 1,075 g. Wydaj-
no$¢ wynosita 44,3%. Uznano przeto spo-
s6b ten za nieodpowiedni.
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2) Oznaczenie grupy etoksylowej etyloglikolu
przez destylacje z HJ w aparacie Zeisela
i Stritara.

Do destylacji uzyto okoto 0,3 g etylogli-
kolu, do ktérego dodano 10 cm3 jodowodoru
O c. wt. 1,65. Temperature chtodniczki utrzy-
mywano na wysokosci 80°C, (temperatura
wrzenia jodku etylu wynosi 72°). Ustalenie
kornca reakcji (catkowite opadniecie Ag.l
1wyklarowanie roztworu) jest dosy¢ trudne.

Otrzymano rezultaty nastepujace:
Uzyto etyloglikolu 1) 0,3255 g 2) 0,2790 g 3) 0,2790 g
Uzyskano AgJ 0,9730,, 0,8346,, 1,0035,,
Powinno by¢ AgJ 0,8496 , 0,7281, 0,7281 ,
Stosunek wydajno-
Sci rzeczywistej 1,14 " 1,24 1,38
do teoretycznej
Oznaczenia 1. i 2. wykonano przy uzy-
ciu fosforu w pluczce ponad chitodniczka
wedtug Z eise la2y, zas przy oznaczeniu 3.
uzyto jednoprocentowego roztworu NaAs02
i 0,65% NallCO.j wedtug Grego riego23).
Zbyt wysokie wyniki uzyskane przy tej
metodzie, $wiadczg o tym, ze z czasteczki
etyloglikolu przy destylacji z jodowodorem
powstaje procz 1 czaszeczki jodku etylu,
jeszcze jaki$ inny lotny jodek, zwiekszajacy
wynik w mys$l nastepujacych réwnan:

1)CH20.C2H5 ch?2j
+2HJ=C2HS + | +H 20
ch26h ch2oh
2) CHa&l CHoJ
| + 2iij= | ' +fi2zo+y2j2
ch2h ch3

Reakcja wyrazona réwnaniem nr. 2 nie
zachodzi, lub co najwyzej zachodzi czescio-
wo. Na mozliwosé, ze z jodohydryny pow-
staje lotny jodek, reagujacy z AgNO?, zwro-
cilijuz uwage Nikitin i Rudniew aj
przy oznaczaniu grupy oksyetoksylowej
(OCH2- CH201i) w metyloglikolu.

3) Oznaczenie grupy eloksylowej przez

destylacje z liBr w aparacie Zeisela i Stritara.

Przy uzyciu do destylacji IIBr (zamiast
11J) uzyskano wyniki za niskie, spowodowa-

Waga etyloglikolu g

Otrzymana objetos¢ bromku etylu cm3 ...
Spodziewana teoretycznie objeto$é bromku etylu cm%

2 oY o ] [oX- W T

Ro6znice znajduja sie w granicach bie-
dow odczytu, wskazujg na to jednak, ze
przy tej metodzie oznaczania etyloglikolu
uzyskuje sie wyniki nieco za duze.

Przy oznaczaniu etyloglikolu metoda obje-
tosciowg przez destylacje z mieszaning jo-
dowodorowg jak i bromowodorowg uzyskuje
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ne znacznie mniejszg szybkoscig zmydlania
C2H3Br zapomocg AgNO03 w poréwnaniu
z C215) wskutek czego znaczna cze$s¢ C215Br
jaka doszta do odbieralnika, nie przereago-
wata zupetnie z AgNO3

4) Oznaczanie etyloglikolu przez destylacje
z mieszaning jodowodorowsg i odczytanie obje-
tosci przedestylowanego jodku.

Postepowano tu w spos6b podobny jak
przy oznaczaniu zawartosci alkoholu mety-
lowego w spirytusie drzewnym.

Do 10 cm3 30%-wego roztworu wodnego
etyloglikolu (zawierajgcego 2,79 g etylogli-
kolu) dodano 22 g rozdrobnionego jodu i 2 g
czerwonego fosforu. Kolbe wraz z zawartoscig
masy reakcyjnej, zaopatrzong w chiodnice
zwrotng, podgrzewano nieco na cieplej tazni
wodnej, po tym przenoszono do ostudzenia
do zimnej wody, znowu podgrzewano na
tazni do zagotowania, po czym przenoszono
kolbe do ostudzenia na dalszy czas (1 godz.),
wreszcie taczono ja z chiodnica Liebiga
i poddawano destylacji. Koniec przedtuzenia
chtodnicy zanurzony byt stale w wodzie, za-
wartej w probowce z podziatkg (ktéora shu-
zyta tu jako odbieralnik). Ciezki jodek etylu
zbierat sie na dnie probéwki. Z dwoéch desty-
lacji otrzymano 2,4 i 2,5 cm* jodku. Teore-
tycznie 2,79 g etyloglikolu odpowiada
2,49 cm3 jodku etylu. Odchylenia te wyno-
szagce—3,6% i +0,3% zawarte sg w gra-
nicach bitedu odczytu.

5) Oznaczenie etyloglikolu przez destylacje
z mieszaning bromowodorowg i odczytanie
objetosci przedestylowanego bromku etylu.

Do 2,5-f-3 g etyloglikolu rozcieficzonego
woda do objetosci 25 cm* dodano ostroznie
40 g stezonego kwasu siarkowego i po do-
ktadnym ostudzeniu dosypano 20 g sprosz-
kowanego bromku potasu. Kolbe wraz z mie-
szaning reakcyjna potaczong z chtodnicg Lie-
biga, podgrzewano silnie na tazni piaskowej.
Potaczenie chitodnicy z odbieralnikiem byto
takie samo jak przy destylacji z mieszaning
jodowodorowag.

Wyniki kilku oznaczen przytoczono po-
nizej:

1 2 3 4 5 6
250 2,799 250 2,79 250 2,79
220 2,40 220 230 220 240
212 236 2,12 236 2,12 2,36

+3,8 (1,8 +3,8 —25 +3,8 + 18

sie wzglednie dobre wyniki, gtéwnie dzieki
wyréwnaniu sie btedow pochodzacych z cze-
Sciowej rozpuszczalnosci bromku (lub jod-
ku) etylu w wodzie i ewentualnej jakkolwiek
matoprawdopodobnej obecnosci nadmiaru
bromku (jodku) powstatego z redukcji gru-
py CH2Br.Cli201l zapomocag IIBr(11J).
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Oznaczenie etyloglikolu wroz-
tworach wodnych zawieraja-
cych ponadto substancje orga-
niczne wyekstrahowane z drew-
n a.

Do oznaczenia etyloglikolu w roztwo-
rach, zawierajgcych substancje ligninowe,
nadaje sie szczegblnie dobrze sposoéb, pole-
gajacy na destylacji z mieszaning bromowo-
dorowg, bowiem bromek metylu powstaty
ze zmydlenia grup metoksylowych ligniny nie
skrapla sie w zwyktych warunkach w odbie-
ralniku, co umozliwia jego oddzielenie od
bromku etylu (t. wrz. bromku metylu 4,5°,
bromku etylu 38°). Taki sposéb oddzielenia
bytby prawie niemozliwy w wypadku desty-
lacji z mieszaning jodowodorowag (t. wrz.
jodku metylu 43°, jodku etylu 72°).

Liczne oznaczenia etyloglikolu w ekstrak-
tach z drewna i poptuczkach wodnych z eks-
traktu wykazaty, ze wraz z bromkiem etylu
skrapla sie w odbieralniku minimalna ilos¢
bromku metylu. Biad, jaki powstaje z tego
powodu (wynoszacy ok. +1%), nie jest jed-
nak wiekszy od tego jaki sie popetnia przy
oddzielaniu grup metoksylowych od etoksy-
lowych metodg R. Willstédttera i M
Utzingera 3§, polegajagca na roznej
rozpuszczalnosci czwartorzedowych jodkow.

Ponizej przytoczono wyniki Kkilku ozna-
czen zawartosci etyloglikolu w réznych pro-
duktach otrzymanych przy rozgotowaniu
drzazg sosnowych z etyloglikolem (got. nr. 22)

1) Zawartos¢ etyloglikolu w destylacie
(otrzymanym przy podgeszczaniu ekstraktu).

Wzieto destylatu 3,05 g 3,01 g 3,03 g
Znaleziono brom-

ku etylu 2,50 cm3 2,40 cm3 2,40 cm3

Zawartosé etyloglikolu w destylacie
obliczona jako $rednia arytmetyczna z trzech
wynikéw wynosita 94,7%.

2) Zawartos¢ etyloglikolu w poptuczkach
wodnych (otrzymanych przy wygotowywaniu
surowej celulozy wodg).

Wzieto poptuczek 25 cm3 25 c¢/n3 25 cm*
Znaleziono brom-
ku etylu 2,35,

2,40 ,, 2,40,,

Srednia zawarto$é etyloglikolu w po-
ptuczkach wodnych wynosita 11,2% (zawar-
tos¢ etyloglikolu w poszczegdlnych poptucz-
kach podano juz wyzej).

3) Zawartosé¢ etyloglikolu  w
celulozie” .

Do oznaczenia wzieto 50 g wilgotnej ma-
sy celulozy (ok. 12,5 g absolutnie suchej ma-
sy) dodano 12,5 cml wody, 80 g stezonego
kwasu siarkowego i 40 g bromku potasu. Ze
wzgledu na to, ze przy obecnosci wiekszej
iloéci substancji drzewnej ciecz silnie sie
wzdyma przy zagotowaniu, musiano wyko-

,,surowej
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na¢ destylacje w wiekszej kolbie. Na dnie
odbieralnika zebrata sie kropelka bromku,
ktéra znikla (wydzielanie sie pecherzykow
gazu) przy ogrzewaniu reka.

Wykonane oznaczenie wskazywatoby, ze
przez czterokrotne przegotowanie surowej
celulozy woda usunieto z niej catkowitg ilos¢
etyloglikolu (kropla bromku mogta pocho-
dzi¢ od zmydlenia grup metoksylowych ligni-
ny zawartej w surowej celulozie).

4) Zawartos¢ etyloglikolu w
ligninie” .

Do 7,15 g absolutnie suchej masy ,suro-
wej ligniny”, otrzymanej przez odparowanie
na tazni wodnej etyloglikolu z ekstraktu przy
pomocy wielokrotnego dodatku toluenu i wy-
suszeniu przy 120°, dodano 25 cm3 wody,
40 g //2S04 i 20 g KBr i w sposéb wyzej
opisany poddano destylacji. W odbieralniku
nie otrzymano bromku etylu, odczuwalo sie
natomiast silny zapach estru (octanu metylu).

Oznaczenie to wskazywatoby, ze przy od-
destylowaniu etyloglikolu z podgeszczonego
ekstraktu zapomocg przegrzanej pary wod-
nej w 120° powinno sie, praktycznie biorac,
odzyska¢ catkowita ilo$¢ rozpuszczalnika.

Celem upewnienia sie czy w wypadku
przerébki drewna liSciastego sprawdza sie
powyzszy wniosek i czy rozpuszczalnik daje
sie odzyskac¢ podczas procesu, a nie pozosta-
je w jakiej$ postaci w uzyskanych produk-
tach, wykonano doswiadczenie nastepujace:

Probki produktéow otrzymanych z osiki
w gotowaniu nr. 23 w ilosciach po okoto 5 g,
poddano destylacji z mieszaning 40 cm3 wo-
dy 39 cm3 //2504 i 32 KBr.

Wyniki wida¢ w ponizej podanym zesta-
wieniu:

Objetos¢ ze- x Straty cel-
> Zawartosé
llo$¢ produktu branegobrom- cellosolwu losolwu na
wzigta do analizy ku organicz- - 100 feg
w produkcie
nego celulozy
+.7 g sur. ligniny <0,005 cm3 < 0,13%
0,29 feg

5,5 g sur. celulozy < 0,005 cm3 < 0,12%

Surowg lignine otrzymano do powyzszego
oznaczenia przez wypedzenie rozpuszczalni-
ka z ekstraktu zapomocg pary wodnej, prze-
grzanej do 130°.

Celuloze za$ przemyto kilkakrotnie na-
przéd cellosolwem, a nastepnie woda na
goraco.

Poniewaz surowej ligniny byto w danym
wypadku 56,2 kg na 43,8 kg celulozy, a wiec
na 100 kg celulozy mielibySmy do czynienia
ze stratg rozpuszczalnika nie wieksza niz

0,12+ “s X '0,13=0,29 kg’
Nalezy sadzi¢, ze ewentualng grupa cello-
solwu, ktéra wchodzi¢cby mogta w reakcje ze

,,surowej
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sktadnikami drewna, bytaby grupa wodoro-
tlenowa, a nie eterowa, za$ w analizie zbie-
ramy produkt bromowania grupy etoksylo-
wej. Wobec tego wnioskujemy, ze nasz roz-
puszczalnik nie daje ani z celulozg, ani z li-
gnina trwatego potaczenia czyli, ze z tego
tytutu nie nalezy sie obawiaé strat.

Schemat gotowania drewna
zapomocag etyloglikolu i ren-
townos$¢ procesu.

Drewno w postaci drzazg ogrzewa sie
w 120° w obecnosci 4— 5-krotnej ilosci etylo-
glikolu z dodatkiem ok. 0,2% H 2S 04w baterii
dyfuzoréw (w przeciwpradzie). ,Surowg celu-
loze” z ostatniego dyfuzora nasyconag prawie
czystym etyloglikolem ogrzewa sie w stru-
mieniu przegrzanej pary wodnej w celu od-
pedzenia etyloglikolu, po tym poddaje si¢ ja
dalszej przerobce chemicznej na czystg ce-
luloze (np. przez chlorowanie). Ekstrakt sub-
stancji ligninowych zywicznych i weglowoda-
nowych w etyloglikolu o koncentracji okoto
25% suchej masy zadaje sie benzyng (i ewen-
tualnie pewng iloscig wody, celem uzyskania
rozdziatu cieczy na dwie warstwy) przy czym
w warstwie benzynowej gromadzi sie zywica.
W wypadku drewna lisciastego zabieg z ben-
zyng jest oczywiscie zbyteczny. Po oddziele-
niu goérnej warstwy benzynowej, poddaje sie
pozbawiony zywicy ekstrakt destylacji. Po
oddestylowaniu pewnej czesci etyloglikolu,od-
odpedza sie reszte zapomocag przegrzanej pa-
ry wodnej. ,Surowg ligning” pozostatg w
kotle gotuje sie ewentualnie z wodg, celem
przeprowadzenia cukrow do roztworu wod-
nego. Z destylatéw etyloglikolowych oddziela
sie wode przez destylacje w kolumnie rekty-
fikacyjnej najlepiej z dodatkiem czyn-
nika azeotropujgcego. Roztwd6r wodny cu-
kru poddaje sie fermentacji na alkohol
etylowy lub wyzyskuje na innej drodze (hy-
droliza pentoz na furfurol, stapianie z alkalia-
mi i t. d.). Papke ligninowg zastosowa¢ moz-
na jako klej odporny na wode przy wyro-
bie ptyt budowlanych z odpadkéw drzew-
nych wzglednie tez do innych celéw (wyro-
bu mas plastycznych, barwnikéw, garbnikow
itd.). Lignina w stanie surowym okazata sie
rowniez dobrym wypeiniaczem przy wyro-
bie mas bakelitowych itp.s3.

Na podstawie dotychczasowych danych
trudno podac¢ jakakolwiek $cista kalkulacje
kosztow wilasnych gotowania drewna na ce-
luloze zapomoca etylokglikolu. Zestawienie
nizej przytoczone ma charakter orientacyjny.

Koszty.
1000 kg sosnowego drewna
opatowego 50.—
5 . etyloglikolu a 3z. 15-
500 ,, Weg'a 20 - 85 zt
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Dochody
400 kg celulozy surowej 80.—
80 ,, zywicy 28,—
400 , suchego ekstraktu
ligninowo-weglo-
wodanowego 20.—- 128 zt

Jak wida¢, przy zalozeniu 0,5% strat
etyloglikolu w stosunku do drewna i cenie
jego 3 zi. gotowanie drewna opisanym tu
sposobem nie bytoby potgczone ze stratami.
Rentownos$¢ produkcji bytaby znacznie wiek-
sza w przypadku zuzytkowania do tego ce-
lu karpiny.

W zakonczeniu nalezy podkresli¢, ze go-
towanie zapomocag etyloglikolu pozwolitoby
na wyrob celulozy z odpadkéw lub gorszych
sortymentéw drewna sosnowego,ktorego dotad
wskutek obecnosci zywicy nie mozna prze-
rabia¢ najbardziej obecnie rozpowszechniong
metodg siarczynowa. A jak wiadomo, sosha
stanowi w Polsce 70% produkcji drzewnej.
Roéwniez i rozpuszczalnik—etyloglikol jest
produktem do ktérego wyrobu potrzebny
jest po za chlorem i wapnem prawie wyitg-
cznie alkohol etylowy, ktéry miedzy innymi
moze by¢ tatwo otrzymany przez hydrolize
odpadkoéw drzewnych.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Die Extraktion des Holzes mit
monoaethylaether.

Glykol-

Die Verfasser besprechen ihre Versuche Uber die Wir-
kung des Glykolmonoaethylaethers auf Kiefernholz wobei

Aethylglykol in saurer L6sung bedeutend schneller wirkt,
als Dioxan und als Methylglykol. Von verschiedenen Zu-
satzen haben sich Salzsaure und Schwefelsaure bewahrt, wah-
rend Salpetersaure und Oxalsaure unwirksam sind. Auch
alkalische Zusatze sind ohne Wirkung. In mehreren ohne
Druck bei 120° vorgenommenen Kochungen hat es sich ge-
zeigt, dass die Lodsungsgeschwindigkeit mit der Saurekon-
zentration wachst, dass jedoch die Ubrig gebliebene zerfaser-
te Masse desto weniger a-Zellulose enthéalt, je saurer die
Lésung war. Im Einklang mit den Versuchen anderer For-
scher, welche mit anderen Ldsungsmitteln arbeiteten, erfolgt
die Zerfaserung der Laubhdlzer schneller, als die des Kie-
fernholzes. Bei Espenholz wurden nach 12 Stunden 43,8%
Fasern erhalten mit 87,5% Zellulose und 1,6% Lignin.

Es wurde festgestellt, dass nach dem Auswaschen der
Produkte mit Wasser, bezugsweise nach dem Austreiben des
Losungsmittels mit Dampf aus der erhaltenen LOsung, kei-
ne nennenswerten Mengen von Aetoxylgruppen, weder im
Ruckstand, noch in dem Extrakt, nachzuweisen sind.

Daraus folgt, dass keine grésseren Verluste an Lésungs-
mittel zu beflrchten sind und dass das Verfahren zur Zer-
legung des Holzes in einen faserigen und in einen festen
nichtfaserigen Anteil dienen kann, wobei der faserige An-
teil z. B. durch Chlorierung auf Zellstoff verarbeitet wer-
den kann.

Landwirtschaftliche Hochschule Warschau.

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

Kilka uwag 0 oznaczaniu zdolnosci hartowania zywic
sztucznych.

Quelques remarques sur la détermination de la faculté de durcissement des résines synthétiques.

T. DOMANSKI

i Wi KWINTA.

Lignoza S. A., Katowice, Wytwdérnia Krywatd, Laboratorium.

Nadeszto 24 stycznia 1938

Najcenniejsza cechga zywic fenolowo-
wzglednie krezolowo-formaldehydowych, a
wiec zywic wchodzgcych w skiad znanych po-
wszechnie mieszanek bakelitowych, jest
ich zdolno$¢ do uplynniania sie podczas
ogrzewania, a nastepnie do twardnienia pod
wpltywem tejze podwyzszonej temperatury.
Te ceche wykorzystano praktycznie do wy-
robu wszelkiego rodzaju przedmiotéw pra-
sowanych. Zywice, wzglednie mieszanine jej
z napeiniaczami, tzw. mieszanke, prasuje
sie w rozgrzanej formie pod cisnieniem.
W tych warunkach mieszanka uplastycznia
sie, wypeinia doktadnie wgtebienia formy
i nastepnie w tychze samych warunkach
twardnieje, czyli hartuje sie i po wyjeciu
z formy zachowuje juz ksztailt nadany.

Idealng bytaby zatem taka zywica, kto-
ra w pierwszej fazie ogrzewania zyskiwataby
maksimum plastycznosci, a w nastepnej
mozliwie szybko by sie hartowala i to przy
mozliwie niskiej temperaturze i matym cis-
nieniu. Ostatnie dwa czynniki decyduja
W znacznej mierze o czasie, a zatem o ekono-
mii prasowania, o wymaganiach stawianych
formie i prasie, a ponadto wywieraja znaczny
wptyw na mozliwos¢ Scistego zachowania
wymiaréw przedmiotu prasowanego. Z tych
wzgledéw z posréod oznaczen cech zywicy,
waznoscig swa zaréwno dla producenta, jak
i dla odbiorcy, bodaj pierwsze miejsce zaj-
muje okreslenie jej zdolnosci do hartowania
sie.

Duze zastugi w tym kierunku potozyt
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Houwinkl, ktéry umozliwit oznaczenie
plastycznosci zywicy przez wprowadzenie
plastometru J. W i 11liam sa do przemystu
materiatéw plastycznych.

Metoda polega na tym, ze cylinderki
uformowane z zywicy poddaje sie statemu
naciskowi, przy czym doznajg one wieksze-
go lub mniejszego zgniotu, w zaleznosci od
tego, czy byty krocej lub diuzej hartowane.
Ten zanik plastycznosci pod wptywem ogrze-
wania jest wiasnie miarg zdolnosci hartowa-
nia sie zywicy. Plastometr W i l1lliam sa,
ktérym pracowal Houwink, ma zasad-
niczo szerokiej pole zastosowania, jednako-
woz nie pokrywa olbrzymiego obszaru roz-
nolitych materiatldw plastycznych. Stwier-
dziliSsmy bowiem na szeregu zywic, sprzeczne
z sobg wyniki pomiaréw', ktére utrudniaty
wykreslenie krzywej plastycznosci, w innych
natomiast przypadkach plastometr ,zacinat
sie” i w ogdlle uniemozliwiat pomiary.

Te wzgledy zmusity nas dc '“prowadze-
nia pewnych ulepszen metody Houwin-
k a izmian aparatury, co zwiekszyto w znacz-
nym stopniu doktadnos$¢ wynikéw oraz objeto
mozliwoscig badan réwniez i te zywice, Kt6-
re przedtem unieruchamiatly plastometr.

Czes¢ szczegdbtowa.

Ponizej podane wykresy przedstawiaja
nam zachowanie sie cylinderkéw z zywic
hartowanych przez godzin 0O, 4, 8, 15 itd.,
w temperaturze 80° pod naciskiem statego
ciezarka plastometru.

Formowanie cylinderkéw odbywato sie
w foremce Ho uwinka (rycina 1) skia-
dajacej sie z trzech czesci, A— witasciwej fo-
remki, B—podstawki i C—stempla; litera
Z—oznaczono cylinderek z zywicy.

Na rycinie 2, krzywa A przedstawia
zgnioty zywicy, ktérg hartowano w foremce

'Y Houwink R. Physikalische Eigenschaften und
Feinbau von Natur- und Kunstharzen. 1934.
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wyzej opisanej?. Krzywa ta nie daje orien-
tacji co do zdolnosci hartowania sie zywicy.
Widoczng biednos¢ wynikéw, w oznacze-
niach poszczegélnych punktéw, ttumaczyé
nalezy nastepujgcymi, zaobserwowanymi fak-
tami. Podczas hartowania zywicy w foremce

Rycina

nastepuje silne przyrastanie zywicy do me-
talu, zwiaszcza na brzegach, ktére zmusza
do stosowania duzej sity przy wypychaniu
cylinderka z foremki. Wktadka papieru za-
lecona przez Houwinka, a przez nas
stale stosowana, trudnosci tych nie usuwalta,
jak rowniez nie pomogly préby smarowania
foremki tluszczem, mydiem itp. Duzy na-
cisk przy wypychaniu cylinderka, powoduje
pekniecia wewnetrzne, czesto niewidoczne,
w wyniku ktérych otrzymuje sie nieoczeki-
wane i zapewne btedne wartosci, uwidocznio-
ne na omawianej krzywej. Metoda ta posia-
da i te niedogodnos$é, ze odpryskiwanie brze-
gow cylinderkéw, a nawet zupetne ich kru-
szenie sie przy wypychaniu, zmusza do po-
nownego, czesto kilkakrotnego formowania
tychze. Nadmieni¢ nalezy, ze cylinderki
z zywic miekkich, zwiaszcza w pierwszych

V*--
V - A -* D
N - )
- >
~ ~ A
""" -z u
7
013 y < L ' i
Rycina 3.

2 H ouwink hartuje zywice w foremce, 1 c. str

43— 46.
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okresach hartowania, ulegaty w tych warun-
kach znowu niepozadanym deformacjom.

Krzywa B jest obrazem najlepszego ozna-
czenia plastycznosci, wykonanego ta metoda.
W przebiegu jej uderza jaskrawo fakt, ze
hartowanie od 8 do 25 godzin nie spowodo-
wato stwardnienia, jakiego nalezato ocze-
kiwac.

Krzywe A i B (ryc. 3) wyrazaja zdolnos¢
hartowania zywicy przedstawionej narycinie 2
Zastosowano tutaj jednak w odrdéznieniu
od sposobu poprzedniego, hartowanie zy-
wicy poza foremkami, a nastepnie krotko-
trwate spieczenie jej w foremkach dla ufor-
mowania cylinderkéw. Widoczne polepsze-
nie przebiegu krzywych, ttlumaczy¢ nalezy
tym, ze zywica w tych warunkach ma mniej-
sze mozliwosci przylepiania sie do foremki
i ze zatem podczas wypychania, cylinderki
jej sa mniej narazone na uszkodzenia wyzej
opisane.

Dla zupeinego wytgczenia koniecznosci
wypychania cylinderkéw, zastosowaliSmy
forme dwudzielng (rycina 1, czes¢ A) z za-
chowaniem wktadki papierowej. Krzywe C
na wykresie 2 i 3 przedstawiajg te samg zy-
wice, badang z zastosowaniem formy dwu-
dzielnej. Stosowanie takiej formy w potacze-
niu z hartowaniem zywicy poza nig, pozwala
osiggna¢ wyniki znacznie dokladniejsze, co
widoczne jest z przebiegu krzywych C, i co
wynika z powtarzania oznaczen, przy kté-
rych nie stwierdzono réznic przekraczajag-
cych 0,03 mm zgniotu. Ponadto metoda ta
stanowi duze utatwienie w pracy, poniewaz
wyklucza ona znieksztalcenie i pekanie cy-
linderk6bw, a tym samym usuwa potrzebe
ponownego ich formowania.

Wykres 4 jest wyrazem plastycznosci zy-
wicy o konsystencji gumowatej. W czasie

Rycina 4

Przemys+ chemiczny 109

pomiaru plastometr ,zacinat sie” i opadanie
jego odbywato sie skokami. Tym np. ttuma-
czy sie wiekszy zgniot po 8 godzinach, a na-
wet po 20 godzinach hartowania, niz po 4
godzinach, jak to wskazuje krzywa A. Krzy-
wa B ma przebieg znacznie lepszy, co uzyska-
no przez ustawiczne lekkie stukanie i wywo-
tane tym drgania plastometru. Krzywg C
wykreslono réwniez przy pomocy wywotla-
nych drgan plastometru, jednakze juz z za-
stosowaniem foremki dwudzielnej, ktorej do-
datni wptyw i w tym wypadku sie zaznacza.

Wykres 5 jest przykiadem zastosowania
plastometru. Krzywe A, B i C przedstawia-
ja plastycznos¢ zywicy z trzech oddzielnych
i réznych gotowan probnych, ktére miaty
na celu poprawienie jej zdolnosci hartowania
sie. Badanie przeprowadzono z uwzglednie-
niem wszystkich zmian wprowadzonych przez
nas. Jak wida¢ z przebiegu krzywych, do-
ktadnos¢ wynikéw jest dostateczna i pozwala
na ocene wzrostu zdolnosci hartowania sie
w kierunku od préby A do préby C.

Streszczenie.

Stwierdzono, ze hartowanie poza forem-
kami podnosi dokladno$¢ oznaczenia.

Wprowadzono forme dwudzielng, ktora
nie naraza cylinderkéw na uszkodzenie pod-
czas wyjmowania ich, co znacznie upraszcza
oznaczenie, a rownoczesnie daje doktadniej-
sze wyniki.

Dla pewnych gatunkéw zywic zastoso-
wano ponadto lekkie utrzgsanie, co umozli-
wito pomiary plastycznosci tychze zywic.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Bemerkungen uUber die Bestimmung des
Hartungsvermogens von Kunstharzen.
Die von H ouwink weiterentwickelte Form der Be-
nutzung des Plastometers von J. Williams zur Bestim-
mung des Hartungsvermdogens der Harze wurde noch wei-
ter verbessert.
Es wurde festgestellt, dass das Héarten des Kunstharzes

ausserhalb der Form, genauere Resultate der Bestimmung

CHEMICZNY
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des Hartungsvermdgens emdglicht, als das Harten in der
Form selbst.

Die Anwendung einer zweiteiligen Form erwies sich
vorteilhaft, sowohl in Bezug auf die Prazision der Bestim-
mung, sowie in Hinsicht auf die Vereinfachung der Messungs-
arbeit.

Bei einigen Kunstharzarten musste eine Vibration des
Plastometers hervorgerufen werden, um den glatten Ver-
lauf der Plastizititsmessung zu ermdglichen.

Przyczynek do badania lakieréw olejnych pigmentowanych

Contribution a I'analyse des vernis a I'huile et des peintures laquées.

Inz. Adam RUFF i Mgr Adam KRYNICKI

Z Laboratorium Fabryki Fart i Lakieréw H. Bluinenfelda we Lwowie

Nadeszto 16 marca 1938

Znana powszechnie metoda analizy pig-
mentowanych lakieréw nitrocelulozowych,
ktora polega na jednoczesnym wytraceniu
nitrocelulozy i pigmentu zapomocg eteru
naftowego lub innych cieczy nie bedacych
rozpuszczalnikami dla nitrocelulozy, nasu-
neta nam mysl zastosowania tej metody
i do analizy olejnych lakierébw pigmento-
wanych, oczywiscie mulatis mula.nd.is.

Pobudka w tym kierunku byly pewne
trudnosci przy stosowaniu znanych dzis
metod iloSciowego oznaczenia pigmentu i spo-
iwa w farbach olejnych i emaliach, ktére
polegaja na odwirowaniu pigmentu.

Oddzielenie pigmentu sposobem centry-
fugalnym ma bowiem nastepujgce swoje
niedomogi:

1) Nie kazde laboratorium analityczne
wyposazone jest w wiréwke.

2) Zwykta reczna wiréwka wymaga wie-
le czasu (przewaznie Kkilku godzinl) i za-
wodzi w wypadku, gdy pigment jest ga-
tunkowo lekki, albo ma tendencje czescio-
wego rozpuszczania sie w spoiwie, albo
wreszcie gdy ma witasciwosé tworzenia my-
det (np. ZnO), ktére 1z natury rzeczy
trudno sie oddzielaja.

3) Tego rodzaju gatunkowo lekkie pig-
menty, lub majace wilasciwosci tworzenia
mydet wymagajg do swojego odwirowania
o wiele wiekszej ilosci obrotow, ktéra uzys-
ka¢ mozna tylko w super-centryfudze sys-
temu Sharples.

4) Wreszcie ilosciowo biorgc, rezultat ta-
kiego centryfugowania jest nikly, gdyz na-
wet przy stosowaniu kilku probdéwek wi-

'y Wedtug Metzingera (Paint, Oil Chem. Rev. 102, 18
(1936) czas wirowania da sie skréci¢ przez dodatek $ladu
kwasu m-fosforowego, jednak zgodnosci tego faktu nie
mogliSmy stwierdzi¢.

rowkowych jednoczes$nie, ilos¢ wydobytego
materiatu (pigmentu z jednej strony, a spo-
iwa z drugiej) nie przekracza zazwyczaj Kil-
ku gramoéw—a wiec ilos¢ do skomplikowa-
nej analizy spoiwa niezawsze dostatecznag.

Wydzielenie znowu pigmentu droga fil-
trowania (po rozcienczeniu odpowiednim roz-
cienczalnikiem) nie daje dobrych rezulta-
téw, z powodu przepuszczalnosci zwykiych
materiatéw filtracyjnych (bibuta filtracyj-
na, kaolin) dla ciat koloidalnie rozproszo-
nych, jakimi sg utarte pigmenty.

Podajemy ponizej spos6b, ktéry umo-
zliwia w krotkim czasie i operujac dowol-
nie wielkimi ilosciami, wydzielenie z emalii
i farb olejnych pigmentu z jednej strony,
a spoiwa z drugiej. Metoda ta nadaje sie
zaréwno do emalii zwyktych, farb olejnych,
a wiec farb tartych na produktach olejnych,
jakotez z matymi zmianami do emalii glip-
talowych (zarowno takich, ktéore sg rozpusz-
czalne w benzynie i terpentynie, jakotez ta-
kich, ktore sa rozpuszczalne tylko w ben-
zolu i w jego homologach).2

Odwazong ilos¢ farby (np. 100 gramoéw)
zadaje sie 50%-ami mieszaniny zawiera-
jacej w 100 czesciach: 30% octanu bu-
tylu i 70% benzolu (nazwijmy te mieszanine
.rozcienczalnikiem” 1.) i gruntownie miesza.
Otrzymany roztwér farby w rozcienczalni-
ku | nazwijmy ,roztworem |[”.

Osobno przygotowuje sie roztw'ér nitro-
celulozy, zawierajagcy na 75 czesci wyzej
wymienionego rozcienczalnikal — 25 czesci
nitrocelulozy (np. BK2Z)a). Ten roztwér ni-

2 Dla obu rodzai gliptali podane beda nizej specjalne

sposoby.

3i Gatunek nitrocelulozy wyrabiany przez Panstwowa
Wytwoérnie Prochu w Pionkach.
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trocelulozy (nazwijmy go roztworem II) baby bowdem poézniej pozostatos¢ ze spoi-
dodajemy do roztworu | w stosunku 50 g wem bardzo dtugo wyparowywac.

roztw'oru Il na 150 g roztw'oru I. Sama benzyna znowu nie wchodzi w ra-

Tak otrzymana mieszanine wsréd cig-
gtego mieszania zadajemy, nadmiarem ,pty-
nu strgcajgcego” t. zn. ptynu bedacego roz-
puszczalnikiem dla lakierow olejnych, jed-
nak nie rozpuszczajgcego nitrocelulozy. Szcze-
golna uwage nalezy zwréci¢ na to, aby Sro-
dek powyzszy uzyty byt w nadmiarze, aby
nitroceluloza zostata ilosciowo wydzielona.

Postepujac w ten sposéb otrzymujemy
osad zawierajacy nitroceluloze razem z
cata iloscig pigmentu. Podczas strg-
cania nitrocelulozy, pigment zostaje przez
nig porwany i okludow'any. Mamy Lu wiec do
czynienia ze zjawiskiem absorbcji w chwili
tworzenia sie nowej fazy. Drobne czastki pig-
mentu zostaja otoczone przez wielkie czastki
stracajacej sie nitrocelulozy, i w rezultacie
otrzymujemy osad ztozony z wielkich czg-
stek, ktory juz bez trudnosci daje sie od-
saczy¢ przez zwykla bibute filtracyjng

Osad wymywa sie dokiadnie benzolem
nastepnie eterem, az kropla eteru na szkiet-
ku zegarkowym nie pozostawi po wyparo-
waniu zadnej pozostatosci. Przesgcz zawie-
ra ilosciowa spoiwo, ktore wwyodrebniamy,
oddestylowujac z niego rozcienczalnik, na-
przéd destylujac normalnie; pod koniec prze-
nosimy ciecz destylowana do odwazonej mi-
seczki porcelanowej i reszte rozpuszczalnika
odparowujemy na tazni wodnej, po czym
wstawiamy jeszcze do suszarki, suszac przy
150° do statej wagi.

Jak juz wspomnieliSmy nadaje sie opi-
sana metoda do wszelkiego rodzaju pigmen-
towanych lakieréow olejnych i takze glipta-
lowych. Zmiany w samej metodzie moga
sie odnosi¢ do i. zw. ,ptynu strgacajgcego”,
a mianowicie: w zaleznosci od stosunku
rozpuszczalnosci danej farby badanej. Dla-
tego, przed rozpoczeciem wilasciwej analizy
jest wskazane zapoznaé¢ sie W przedwstep-

nym badaniu z rozpuszczalnoscig badanej
farby.

Z punktu widzenia naszej metody ana-
lizy dadza sie w'szystkie lakiery olejne po-
dzieli¢ na dwie kategorie:

a. Lakiery rozpuszczalne w benzynie

i terpentynie.

b. Lakiery rozpuszczalne tylko w ben-

zolu i jego homologach.

Dla kategorii a uzywaliSmy jako pty-
nu strgcajacego mieszaniny benzyny i ben-
zolu w stosunku 1:1, a to z nastepujacych
powodow:

Uzycie terpentyny, bedacej jednym z naj-
lepszych rozpuszczalnikéw dla kategorii a
nie jest wygodne ze wzgledu na jej malg
stosunkowo szybko$¢ ulatniania sig; trze-

chube ze wzgledu na to, ze w wielkich roz-
cienczeniach, ktére w naszej analizie zacho-
dza, benzyna sama nie jest dobrym roz-
puszczalnikiem dla niektérych wysoko spo-
limeryzowanych olejéw, i w chwili strgce-
nia nitrocelulozy oleje te mogtyby przejsé
z nitrocelulozg do osadu.

Przy uzyciu znow'u benzolu samego, strg-
cony osad nitrocelulozy wypada o wiele
delikatniejszy i nie daje sie tak tatwo od-
sgczyc.

Z tych powodow’ jako ,ptyn strgcajacy”
dla kategorii a wybraliSmy mieszanine ben-
zyny i benzolu.

Dla kategorii b, a wiec farb zawierajg-
cych benzol lub jego homologi jako roz-
puszczalnik, nie mozna juz stosowa¢ ben-
zyny, nawet w mieszaninie z benzolem, ja-
ko ,ptynu strgacajgcego”, gdyz spoiwo strg-
citloby sie razem z nitrocelulozg i pigmentem.
Tutaj z koniecznosci uzywalismy jako ,pty-
nu do strgcania” czystego benzolu. W przy-
padku gdy farba kategorii b zawiera jesz-
cze etylo- lub benzylo-celuloze, wskazane
jest uzycie mieszaniny 95% benzolu i 5%
spirytusu jako ,ptynu strgcajgcego”.

Schemat analizy
Kategoria a

1). Farby olejne na pokoscie.

2). Emalie na kopalach, zywicach sztucz-
nych i olejach gestych (Iniany zagesz-
czony, chinski zageszczony).

3). Emalie gliptalowe na gliptalach rozpusz-
czalnych w benzynie i terpentynie.

Do 100 g farby kategorii a dodajemy

50 g rozcienczalnika | zawierajacego 30%
octanu butylu, 70% benzolu, mieszamy
i dodajemy 50 g roztworu IlI, mieszamy

znowu i dodajemy w nadmiarze mieszaniny
benzyny i benzolu, az do zupeinego wytrag-
cenia nitrocelulozy. Nastepnie sgczymy przez
bibute tub nucze. Osad przemywamy naj-
pierw benzolem potem eterem i przesacz
odparowujemy itd.

Kategoria b.

1). Farby olejne pokostowo-chloro-kauczu-
kowre.

2). Emalie olejne na zywicach sztucznych,
nierozpuszczalnych w benzynie i terpen-
tynie, lecz tylko w benzolu i jego ho-
mologach (Bresin, Durophen 218 V).

3). Emalie gliptalowe na gliptalach, nie-
rozpuszczalnych w benzynie i terpenty-
nie, tylko w benzolu i jego homologach,
ewent. z dodatkiem etylo-lub benzylo-
celulozy.
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Do 100 g farby kategorii b dodajemy
50 g rozcienczalnika 1, mieszamy i dodaje-
my 50 g roztworu Il mieszamy i znowu
dodajemy w nadmiarze benzolu, az do zu-
petnego wytrgcenia nitrocelulozy. Potem sa-
czymy przez bibute lub nucze. Osad prze-
mywamy benzolem, a nastepnie eterem i prze-
sgcz odparowujemy itd.

Oczywiscie moznaby wedlug podanego
sposobu analizy nie ograniczy¢ sie tylko
do wyodrebnienia spoiwa, lecz takze row-
noczesnie oznaczy¢ pigment. Uzywajac o-
kredlonej ilosci ,mianowanego” roztworu ni-
trocelulozy Il wystarczy zwazy¢ osad, po
doktadnym w'ysuszeniu w 70—80°, a zna-
jac ilos¢ suchej nitrocelulozy obliczy¢ ilosé
pigmentu z roznicy; ewentualnie o ile pig-
ment jest niepalny jak np. ZnO, TiOz itp.
mozna osad wprost spali¢ i bezposrednio
oznaczy¢ pigment.

Niewatpliwie da sie opisana przez nas
metoda w tym Kkierunku uzupehnié; my jed-
nak w tej pracy ograniczyliSmy sie wytgcz-
nie do wyodrebnienia spoiwa jako najistot-
niejszego skiadnika farb, emalii itp.

Jako szczegdllnie wazng rzecz nadmie-
niamy, ze metoda nasza ma jeszcze te wyz-
szos¢ nad metodami centryfugalnymi, ze
obejmuje takze wydzielenie ilosciowe ta-
kich pigmentow, ktére innymi sposobami
tylko trudno dadza sie wydzieli¢, jak np.
btekit paryski, lub pigmenty lakowe orga-
niczne strgcone na jakim$ podtozu itp.

Te dwa ostatnie majg tendencje do prze-
chodzenia do roztworu i czesciowego roz-
puszczania sie w mieszaninie Gardner a4,
uzywanej do wiréwkowej separacji pigmen-
tu. Wedtug naszej metody pigmenty te
zostajg ilosciow'o zaadsorbow®ne na strag-
cajacej sie nitrocelulozie naréwni z innymi
pigmentami.

Co sie tyczy analizy wyodrebnionego
spoiwa (zawierajgcego oleje, zywice, kopale
itd.) odsytamy do literatury fachowej. W kaz-
dym razie,— postepujagc wedle naszej me-
tody—ma sie moznos¢ otrzymania np. ze
100 g pigmentowanego lakieru, wiekszej
ilosci spoiwa, co przy skomplikowanej jego
analizie stanowi wazny czynnik.

Na zakonczenie jeszcze nawigzujemy do
artykutu Wagnera i Schirm era,
ktéry ukazal sie niedawno5, omawiajgcego

w) Gardner H.A.,: Physical and Chemical Examina-
tion, of Paints Varnisches, Lacquers, and Colors. 1935.
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identyfikacje zywic sztucznych przy pomo-
cy znanej reakcji Storch-Morawskiego.

W zwigzku z tym podajemy nowag re-
akcje na zywice ketonowe (cyklohexanolo-
we), ktérych przedstawicielami sg zywice
A. Wv i A. W),

Wykonanie reakcji: Kawateczek zywicy
lub kilka kropel badanego spoiwa zadajemy
w proboéwce, tak samo jak w reakcji Storcli-
Morawrskiego bezwodnikiem octowym a na-
stepnie kropla kwasu siarkowego.

Powstaje czerwono-winne zabarwienie .
Nastepnie dodajemy ostroznie w'ody (uwa-
ga przy nalewaniu wody, reakcja silnie
egzotermiczna), az do potowy wysokosci
probéwki. O ile jest obecna zywica keto-
nowa, barwa czerwona pozostaje niezmie-
niona, albo przechodzi w silniejszym roz-
cienczeniu woda w rozowa.

U wszystkich innych zywic dajacych re-
akcje Storch-Morawskiego (kalafonia, mo-
dyfikowane zywice fenolformaldehydowe, ku-
maron itd.) barwa czerwona juz po dodaniu
kilku pierwszych kropel wody natychmiast
znika.

Ta reakcja jest wiec dla zywic ketono-
wych charakterystyczna.

Literatura.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Beitrag zur Pigment-
lackfirnissen.

Es wird ein neues Verfahren angegeben zur Trennung
der Pigmente vom Bindemittel in Email-und Oelfarben,
Das Verfahren eignet sich sowohl fur Oelfarben und ge-
wohnliche Emailfarben als auch fur Glyptal-Emailen und
zwar gleichwohl fur die in Benzin und Terpentin 16sli-
chen, wie fur diejenigen, die sich nur in Benzol und sei-
nen Homologen l|&sen.

Des weiteren wird eine charakteristiche Reaktion der

Analyse von

Ketonharze gegeben.

s Farben-Zg. 43, 125. (1938).
6) Wyréb I. G. F. A.
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MLECZKO KRUCZUKOWE
Metody otrzymywania i witasnosci fizyko-chemiczne. Zagadnienie koagulacji
i stezania mleczka

Le lait de caoutchuc. Méthodes de préparation et propriétés physico-chimigues. Les problemes de la coa-
gulation et de la concentration du lait de caoutchouc.

Inz. G. OPENHEIM

Nadeszto 3 marca 1938

Jednym z najcenniejszych zwigzkéw syntetyzowanych
przez Swiat roslinny i znajdujacych szerokie zastosowanie
w technice wspotczesnej jest weglowodér kauczukowy, zwig-
zek blisko spokrewniony z gromadag terpenéw, o wzorze su-
marycznym (CjHg) x. Rosliny, majace wtasno$¢ wytwarzania
tego zwiazku, lub innych podobnych, znajduja sie zaréwno
w pasie tropikalnym, jak i w obszarach o klimacie umiar-
kowanym; znaczenie techniczne, jako Zrédto kauczuku natu-
ralnego, posiada gatunek Hevea Brasiliensis (Euphorbiaceae),
ktérego ojczyznag jest dorzecze Amazonki i ktéry jest gtow-
na rosling kauczukonos$na plantowang w Indiach Wschodnich
i na Polwyspie Malajskim. Informacje o innych gatunkach
znale$¢ mozna np. w dziele K. Memmleral).

Uprawa drzew kauczukonosnych iotrzy-
mywanie mleczka kauczukowego.

Weglowodér kauczukowy i jego analogi wystepuja w so-
ku odpowiednich roslin jako suspensje lub emulsje, zblizo-
ne zewnetrznie do mleka. Ten fakt jest zrédtem nazwy soku:
mleczko kauczukowe, lateks. Rosliny nalezgce do gatunku
Hevea sa to potezne drzewa, o wysokoséci dochodzacej do
50 m, bogato ulistnione, wymagajace starannej uprawy na
odpowiedniej glebie i w odpowiednich warunkach klimatycz-
nych. Hodowle rozpoczyna si¢ albo z nasion, albo z mtodych
szczep6w, przy czym stosowana w latach ostatnich systema-
tyczna selekcja osobnikéw znakomicie powiekszyta zbior
kauczuku. Przez pierwsze pie¢ lat byt plantacji opiera sie
na zasadzanych miedzy drzewkami kauczukowymi innych
roslinach uzytecznych, jak np. na manioku, tytoniu itd.
Systematyczne nacinanie drzew rozpoczyna sie dopiero po
pieciu latach. Weglowodéw kauczukowy rozproszony jest
w soku znajdujacym sie we wszelkich organach rosliny, jak
np. w lisciach, kwiatach, owocach, lecz stezenie najwieksze
osigga w narzadach wyspecjalizowanych, naczyniach. Naczy-
nia te leza, jako szereg pierscieni koncentrycznych nazew-
natrz kambium, w warstwie kory. Ciagtos¢ ich przerywana
jest tylko pozornie przez promienie rdzeniowe. Wyptyw mile-
czka osigga sie przez nacigcie kory. Przebieg syntezy kau-
czuku w organizmie rosliny nie jest jasny. Przypuszczenia
H arriesa?, ktéory wigze genetycznie kauczuk z pewnymi
weglowodanami i przewiduje polimeryzacje w samym soku
nie sg ogodlnie przyjete. RoOwniez nie jest wyjasniona rola
kauczuku w metabolizmie ros$liny. Przypuszczano, ze mlecz-
ko stuzy do obrony rosliny przed mikroorganizmami lub owa-
dami, ze jest S$rodkiem dla szybkiego zablizniania ran, ze
ma by¢ urzadzeniem dla transportu materiatéw odzywczych
i zapasowych, ze wreszcie potrzebne jest roslinie dla przecho-
wywania zapaséw wody. Gatunek Hevea Brasiliensis cechowa-
ny jest t. zw. reakcja na nacinanie (wound respome), ktéra

K. M emmler. The Science of Rubber, New-
York, 1934, str. 22 i nast.
2 Harries, Ber, 48, 1198 (1915).

polega na zwiekszaniu ilosci wyptywajgcego mleczka w po-
czatku systematycznego nacinania. Wtasno$¢ ta stoi w sprzecz-
noséci z cytowanymi tu teoriami roli fizjologicznej mleczka
i pozwala raczej przypuszczaé¢, iz mamy tu do czynienia
z wydzieling czy wydaling rosliny, koncowym produktem
metabolizmu.

Metody otrzymywania mleczka oparte sa na reakcji na
nacinanie. Oto schematyczny opis jednej z metod stosowa-
nych dzi$ szeroko na plantacjach : piecioletnie drzewka na-
cinane sg po raz pierwszy, w ten sposob, iz uformowany
zostaje rowek, pochylony pod pewnym, niewielkim katem
do poziomu (np. 35°), ktérego dtugos¢ nie przekracza %
Srednicy drzewa. Gérny koniec rowka znajduje sie na wyso-
kosci okoto 70 cm, dolny za$ potgczony jest za pomoca
pionowo wycietej w korze rynienki z aluminiowym naczy-
niem ustawionym u podstawy drzewa. Pochytly rowek po-
szerzany jest systematycznie, gdyz codziennie, lub co drugi
dzien, usuwany jest u dolnego brzegu rowka skrawek kory
szerokosci okoto 1,5 mm. Po pewnym czasie usuniety zosta-
je w ten sposéb pas kory az do podstawy drzewa. Wéwczas
powtarza sie te same manipulacje w innym odcinku kory.
Jest jasnym, iz po pewnym okresie nacinania usunieta zosta-
je cata kora od podstawy drzewa az do mniej wiecej 70 cm
wysokosci pnia. Regeneracja jest jednak wzglednie szybka
i po czterech—od$miu latach przystepuje sie do nacinania
na powierzchni $wiezo narostej kory. 1lo$¢ mleczka, ktére
wyptywa z rany jest z poczatku niewielka, lecz w miare
nacinania zwigksza sie, po czym osiggnieta zostaje réwnowa-
ga. llos¢ surowego kauczuku otrzymywanego przy jedno-
razowym nacieciu zalezy od wielu czynnikéw, i waha sie
od 10 g do 120 g.

Do naczynia, do ktérego sptywa mleczko dodawane sa
naogot pewne Srodki dezynfekcyjne, jak roztwory sody, kwas-
nego siarczynu sodowego, amoniaku, formaliny, dla zapo-
biezenia rozwojowi bakteryj i przedwczesnej koagulacji. Swie-
ze mleczko to ciecz biata, o zapachu swoistym, o konsystencji
zblizonej do mleka, niezbyt lepka. Wyptywajace z drzew
mleczko przelewane jest codziennie do wiekszych naczyn
i gromadzone z kolei w centralnych zbiornikach plantacji.

Mimo usitowan normalizacji, szczegéty zbioru mlecz-
ka, jak np. czesto$¢ nacinania, ksztatt nacie¢, okresy w kto-
rych drzewa pozostawiane sg w spoczynku traktowane sa
indywidualnie, w zaleznosci od plantacji. Ogélna zasada jest
unikanie uszkodzenia warstwy kambium, poniewaz przynosi
to za soba giebokie zmiany w rozwoju drzewa i zmniejsza
wydajnos$¢ kauczuku. Ogdlnie przerywa sie zbiér mleczka
w okresie t. zw. zimowania drzew, to znaczy, gdy zrzucaja
one liscie. Ostrozne i systematyczne nacinanie, stosowane
na plantacjach wydaje sie nie przynosi¢ roslinie wiekszej
szkody. Barbarzynskie metody, stosowane przez tubylcow
Brazylii i Afryki, polegajace na Scinaniu catych drzew i na.
zbieraniu wyplywajacego z nich mleczka, przyczynity sie do
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wyniszczenia niezmierzonych pozornie bogactw naturalnych
Brazylii, ktéra z czotowego producenta kauczuku w w. XIX
zeszta na jedno z miejsc ostatnich w produkcji $wiatowej
w w. XX i nie odgrywa juz roli osrodka monopolizujacego
produkcje tego waznego surowca. Metody te zreszta naleza,
jak sie zdaje, do przesztosci, przynajmniej w odniesieniu do
gatunkoéw charakteryzujacych sie reakcja na nacinanie i produ-
kujacych mleczko dostatecznie ptynne. Nawet w tych wypad-
kach, gdy system nacinania jest z tych, czy innych wzgle-
déw nieodpowiedni, unika sie dawnych metod drastycznych,
prowadzacych do wyniszczenia drzew kauczukono$nych. Za
przyktad postuzy¢ moze metoda zbioru gutaperki, weglowo-
doru blisko spokrewnionego z kauczukiem, polegajagca na
ekstrakciji lisci Pallaquium Oblongifolium. Usuwanie lisci nie
przynosi roslinie tej wiekszej szkody.

Chemizm mleczka kauczukowego.

Mleczko kauczukowe jest ukitadem niezmiernie ztozo-
nym, zaréwno ze wzgledu na wiasnosci chemiczne, jak i na
wihasnosci fizyko-chemiczne. Te ostatnie wyplywaja jednak
niejako z chemizmu mleczka, ktéry tez zostanie przedyskuto-
wany przed opisem wiasnosci fizycznych.

Na zasadzie wykonanych licznych analiz mleczka po-
daje sie zazwyczaj skiad jego, jak nastepujel):

a) weglowoddér kauczukowy: ok. 35%,

b) woda .o ok. 60%,

c) substancje biatkowe: . . ok. 2%,

d) estry kwas6ow ttuszczowych, wolne kwasy, alkohole

jak fitosteryna i cholesteryna, lipiny: ok. 1%,

e) 1-metyloinozyt i jego pochodne: ok. 1%,

f) inne weglowodany, barwniki, taniny : rzedu setnych %,

g) zwiazki mineralne: ok. 0,5%,

h) enzymy, fermenty.

Podane tu liczby stuzy¢ moga tylko do ogélnej orien-
tacji. Sktad mleczka zalezny jest od warunkéw biologicznych,
(wptyw osobnika, klimatu, pory roku, gleby itd.), oraz od
metody nacinania (rodzaj i czesto$¢ nacinania itd.). Poza
tym, znajomo$¢ natury zwiazkéw wchodzacych, poza we-
glowodorem kauczukowym, w skitad mleczka, jest raczej ska-
pa. Dla Scistosci podaje krotki opis wspoétczesnych po-
gladéw na substancje wchodzgce w skiad mleczka, a nie
bedace kauczukiem.

Substancje azotowe badane byly przez Bishopad
i wspotpracownikéw. Maja to by¢ gtéwnie substancje biatko-
we, nalezace do klasy proteinéw; wyodrebniono wiec glo-
buliny i albuminy. Inni badacze8 méwig o biatkach bardziej
ztozonych, jak np. o glukoproteidach. Dalej wspomnie¢ na-
lezy o innych zwigzkach zawierajacych azot, jak o aminokwa-
sach, metyloaminie, pochodnych cyjanowodoru itd. W skiad
pewnych biatek mleczka wchodzi¢ ma i siarka; ten poglad
nie jest jednak ogoélnie przyjety. Substancje o ktérych tu
mowa wystepujg naogét w mleczku w stanie koloidalnym.

Kwasy, estry, alkohole i zwiazki spokrewnione z ttusz-
czami, charakteryzujace sie rozpuszczalnosciag w acetonie, za-
liczane byly dawniej do kategorii ,zywic”. Wazniejsze
badania w tej dziedzinie ogtosili W hitby,6) D o 1lid,

3 Davis i Blake. Chemistry and Technology of
Rubber. New-York, 1937, str. 600.
4 Bishop i i, Malayan Agr. J. 11, 371 (1923);

13, 154 (1925); 15, 27 (1927).
s) Spence, Kratz. Kolloid Z. 11, 61 (1912).
'Y W hit by. India Rubber J. 70, 775 (1925); Ind.
Eng. Chem. 18. 1168 (1926).
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Yorsten?7, Dekker8, Bruni9 i inni. Zwiazki roz-
puszczalne w acetonie, otrzymane z mleczka Hevei, charak-
teryzuja sie brakiem skretnosci optycznej. Sa to przewaznie
estry kwaséw: stearynowego, olejowego, linolowego, ktére
w mleczku utrwalonym amoniakiem przechodza w odpo-
wiednie mydta. Kwasy tu wymienione stanowig przeszto po-
towe wyciagu acetonowego mleczka. Maja one wpilyw na
przebieg procesu wulkanizacji i na odpornos$¢ kauczuku na
dzialanie tlenu powietrza. Badania nad lipinami mleczka pro-
wadzone byly przez Rhodesa i Bishop al). Zwiazki
rozpuszczalne w acetonie wystepuja przewaznie w stanie
koloidanym lub tez jako suspensje, czy emulsje.
I-Metyloinozyt i jego homologi wystepuja czeSciowo
w roztworze wiasciwym, czesciowo za$ zwigzane sg z reszt-
kami biatkowymi. Zwigzek ten jest ciekawy, ze wzgledu na
mozliwg tgcznos¢ genetyczna z weglowodorem kauczukowym.

Z innych weglowodanéw wykrytych w mleczku, wspom-
nie¢ nalezy o calym szeregu monoz z inwertem na czele.
| te weglowodany zwigzane sg prawdopodobnie z resztami
biatkowymi. Barwnik, ktéry nadaje z6tty odciern kauczukowi
spokrewniony jest z karotyna.

Garbniki wystepujace w niewielkich ilosciach w mlecz-
ku badane byty przez Arisha i Schweizer all).

Tak zwane zwigzki mineralne mleczka badane sa zwykle
po spopieleniu materiatu. W popiele wykrywa sie naogé6t séd,
potas, magnez, wapn, fosfoér i siarke a takze, w $ladach, man-
gan i zelazo. Te dwa ostatnie pierwiastki, a raczej ich tlenki,
moga mie¢ nader szkodliwy wptyw na kauczuk, poniewaz
przy$pieszaja one Kkatalitycznie dziatanie tlenu powietrza.
Siarka i fosfér sa czeSciowo zwigzane z organatami mleczka.
Alkalia tworza czesciowo sole z wolnymi kwasami mlecz-
ka. Amoniak, uzywany do utrwalenia mleczka, wytrgca nie-
rozpuszczalny fosforan amonowo-magnezowy, ktéry sta-
nowi blisko potowe osadu znajdujacego sie przewaznie
w przechowywanym mleczku.

W $wiezo otrzymanym mleczku wykryto caly szereg
enzymoéw i fermentéw; nalezag do nich koagulazal?), tryp-
synal3, oksydazy i peroksydazyl4). W jakim stopniu zjawis-
ka, jak ciemnienie mleczka, tworzenie sie piany na powierz-
chni, zmiana stezenia jonéw wodorowych, samorzutna ko-
agulacja kauczuku, ktére szybko zachodzg w nieutrwalonym
mleczku w klimacie tropikalnym, zwigzane sg z obecnoscig
enzymow czy fermentéw, w jakim za$ z rozwojem obec-
nych w mleczku drobnoustrojéw, trudno jest stwierdzic.
Szczegblne zachowanie sie tak zwanego mleczka B1*), otrzy-
mywanego przez zmieszanie Swiezego mleczka z réwna ob-
jetoscia wody o temperaturze 90°, w ktérym wspomniane
procesy zachodza ze znacznym opéznieniem, zdaje sie po-
twierdza¢ teorie dziatania enzymow.

7 W hitby, Dolid, Yorsten.J Chem. Soc.
(London) 129 1448 (1926).

8 D ekker. India Rubber J. 70, 815 (1925).

9 Bruni. Giorn chim. ind. applicata 7, 447 (1925);

10 Rhodes i Bishop. Quart. J Research Inst.
Malaya 2, 125 (1930).
u) Arish i Schweizer. Arch. Rubbercultuur

5, 334 i 357 (1921).

12 Spence. Biochem. J. 3, 351 (1908); de Vries.
Arch. Rubbercultuur 8, 5 (1929).

») Fluorens, George. Compt. rend. soc. biol.
75, 493 (1913).

1) de V ries. Estate Rubber, 30.

Is) Barowc1liff. J. Soc. Chem. Ind. 37, 218 T(1918).
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Wtasnosci fizyczne mleczka.

Mleczko kauczukowe jest ztozonym uktadem dysper-
syjnym. Wiekszo$¢ zwigzkéw w nim wystepujacych, z we-
glowodorem kauczukowym na czele, nie jest zdolna do two-
rzenia roztworéw wiasciwych w wodzie. Faza dyspersyjna
jest roztwér wodny substancyj rozpuszczalnych (soli mine-
ralnych, weglowodanéw, aldehydéw), tak zwane ,serum”
mleczka. W fazie rozproszonej znajdowac sie moga zaréwno
suspensje czy emulsje, jak i zwigzki znajdujace sie w stanie
koloidalnym, czy semikoloidalnym. Doda¢ nalezy, iz w tech-
nice przez serum rozumie sie wjzystkie ciata, ktére pozostaja
po oddzieleniu kauczuku od reszty mleczka i ktére zatem
niekoniecznie tworzy¢ musza roztwér wiasciwy. Weglowo-
dér kauczukowy rozproszony jest w mleczku jako suspen-
sja lub emulsja, wielko$¢ czastek ktérej waha sie od paru
dziesiatych mikrona do pieciu mikronéw, ilo$¢ za$ czastek
ma wynosi¢ conajmniej sze$éset milionéw w cm316).

Czastki te majg ksztatit wydtuzony, naogét gruszkowaty
i znajdujg sie w ruchu Browna. Struktura ich jest bardzo
ztozona. Wedtug teorii Hausera i Freundlich a
opartej na precyzyjnych pomiarach z zastosowaniem mikroma-
mpulatora, wnetrze czastek jest ptynne. Jest to weglowodér
kauczukowy o niskim stopniu polimeryzacji lub tez roztwér
wyzszych polimeréw w ptynnym polimerze. Ptynne wnetrze
zawarte jest w twardej, elastycznej skorce, utworzonej z we-
glowodoru o wysokim stopniu polimeryzacji. Na powierz-
chni czastki znajduje sie silnie uwodniona warstewka sub-
stancyj zaadsorbowanych, jak ciat biatkowych i ,zywic”,
znajdujacych sie w stanie koloidalnym. Teoria ta nie jest
ogo6lnie przyjeta. Silne pecznienie czastek pod dziataniem
rozpuszczalnikéw kauczuku zdaje sie zaprzecza¢ mozliwosci
istnienia twardej skorki na powierzchnil8. Wedtug ostatnich
prac w tej dziedzinie, znaczna wiekszo$¢ czastek mleczka
posiada wymiary submikroskopowe; wszelkie wnioski o ich
strukturze wewnetrznej moga by¢é oparte tylko na ana-
logii. Kwestia ta nie jest dzi§ jeszcze ostatecznie roz-
wigzana.

Ciezar wiasciwy mleczka kauczukowego lezy w grani-
cach 0,98 0,95; wzrost zawartosci kauczuku powoduje spa-
dek cigezaru wihasciwego. Zwykle stosowane w technice po-
miary areometryczne daja tylko wyniki orientacyjne, ze
wzgledu na wptyw napiecia powierzchniowego, ktére nie
jest prosta funkcjg zawartosci kauczuku.

Lepkos¢ mleczka, wiasno$¢ bardzo wazna w technice,
uzalezniona jest od bardzo wielu czynnikéw. Swieze mlecz-
ko posiada lepkos$¢ réwng okoto 130 jednostkom, gdy dla
wody przyjmiemy 100. Warto$¢ ta zreszta zalezy od warun-
kéw biologicznych i od metody nacinania. Wzrost stezenia
jonéw wodorowych powoduje wzrost lepkosci. Mleczko za-
dane dla utrwalenia amoniakiem posiada zatem lepkos$é
nizszg, niz Swiezy produkt. W mleczku takim lepkos¢
wzrasta ze wzrostem zawartosci kauczuku, przy czym powy-
zej 30% kauczuku wzrost ten jest bardzo gwattownyi8.
Mleczko zmieszane z pewna odmiang kaolinu ulega cieka-
wemu zjawisku odwracalnej i izotermicznej zmiany lepkosci,
przy czym uktad moze by¢ doprowadzony do stanu poczat-

' Langeland. Ind. Eng. Chem. 18, 174 (1936)-

17 Hauser i Freundlich. Kolloid Z. 36,
17 (1925); Hauser, Latex, New-York, 1930, str. 56.

18 de V ries. India Rubber J. 92, 410 (1926); V on
W eimarn. Bull Chem. Soc. Japan, 3, 157 (1928).

19 Van Rossem. Chem. Weekblad, 20, 125 (1923).

PRZEMYSt CHEMICZNY 115

kowego przez mechaniczne mieszanie. W technice czesto
wysuwa sie zagadnienie otrzymania mleczka o okres$lonej
lepkosci, przy danym stezeniu kauczuku. Zagadnienie to
rozwigzuje sie opierajac sie na przyktadach wspdiczesnej
chemii koloidéw, przy czym stosowane sg nastepujace zasa-
dy ogdlne: wzrost wielkos$ci czastek kauczuku przez czes$-
ciowg aglomeracje, lub przez wprowadzenie do ukfadu sub-
stancyj adsorbowanych przez czastki kauczuku powoduje
wzrost lepkosci mleczka; zwiekszenie lepkosci osrodka dy-
spersyjnego przez zwigkszenie stezenia substancyj rozpusz-
czonych powoduje wzrost lepkosci mleczka, oraz w tym sa-
mym kierunku dziata zmniejszenie objetosci osrodka dysper-
syjnego, osiggane przez wprowadzenie do mleczka koloidu
liofilnego.

Napiecie powierzchniowe mleczka réwniez jest wkasnoscia
o duzym znaczeniu technicznym, poniewaz wptywa na tatwosé
otrzymywania zawiesin ciat obcigzajgcych kauczuk w mlecz-
ku, a takze na proces impregnacji tkanin, szeroko dzi$ sto-
sowany w praktyce fabrycznej. W mleczku znajduje sie caly
szereg substancyj powierzchniowo czynnych; napigcie po-
wierzchniowe swiezego mleczka wynosi okoto 38— 40 dyn/cm2.
Wzrost stezenia kauczuku powoduje wzrost napiecia po-
wierzchniowego. Metody ,regulacji™ napiecia powierzchnio-
wego mleczka rozwiniete zostaly réwniez w Scistym zwigzku
z teorig chemii koloidéw. Doda¢ nalezy, iz zar6wno w tym
przypadku, jaki w przypadku ,regulowania" lepkosci zagad-
nienie nie jest tatwe, poniewaz stosowanie tej czy innej
substancji uzaleznione jest nietylko od jej wptywu na oma-
wiane tu wiasnosci fizyczne mleczka, ale takze od jej dzia-
tania w czasie procesu wulkanizacji i od jej wptywu na wias-
noéci otrzymanego kauczuku.

Okreslenie stezenia jonéw wodorowych mleczka po-
wodowato poczatkowo znaczne trudnosci. Dzi§, pomijajac
doktadng metode stosowania ogniwa antymonowo-kalome-
lowego, uzywa sie wskaznikéw zaadsorbowanych w btonach
nitrocelulozowych. pH $wiezego mleczka wynosi okoto 7,
przy czym o ile nie zachodzi rozwéj bakteryj, warto$é¢ ta
ulega niewielkiemu wzrostowi, dzieki ucieczce bezwodnika
weglowego. Po paru godzinach jednak stezenie jonéw wo-
dorowych wzrasta (pH =6,9-76,7), i zaczyna sie¢ samorzut-
na koagulacja kauczuku3). pH mleczka utrwalonego za po-
moca amoniaku wynosi okoto 11. Méwigc o stezeniu jonéw
wodorowych, wspomnie¢ nalezy, iz czastki kauczuku w mlecz-
ku opatrzone sgtadunkiem elektrycznym o znaku ujemnym.
tadunek ten uzalezniony jest od selekcyjnej adsorbcji jo-
néw na powierzchni czastek, ktére posiadaja zatem charak-
ter micelli.

Na zakonczenie tego krotkiego przegladu wiasnosci fi-
zyko-chemicznych mleczka nalezy powiedzie¢ stow pare
o prébach klasyfikacji tego ztozonego uktadu: czy mleczko
jest emulsja, czy suspensja? czy kauczuk w mleczku zacho-
wuje sie jak koloid liofilny, czy liofobny?

Streszczajac poglad Hausera na strukture wewnetrzng
czgstek kauczuku, wspomniano, iz istniejg i inne hipotezy..
Beumc¢e-Nieuwland®l) przypuszcza, iz weglowodoér ka-
uczukowy znajduje sie w postaci ptynnych kropelek, otoczo-
nych zaadsorbowang warstewka substancyj rozpuszczalnych
w acetonie; substancje biatkowe tworzg suspensje, lub znajdujg
sie w roztworze koloidalnym. Poniewaz niema bezposred-

X)) Hauser. Kautschuk, 3, 304 (1927).

al Beumée-Nieuwland. Arch. Rubbercultuur,
13, 555 (1929).
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nich dowodéw doswiadczalnych, rzucajacych $wiatto na bu- ' _

dowe czastek submikroskopowych,
zdecydowanie mleczko do suspensyj, lub emulsyj; by¢ moze
iz stanowi ono stopienn posredni miedzy tymi dwoma syste-

zatem trudno zaliczy¢

mami. Niezdolno$¢ skoagulowanego kauczuku do samorzut-
nego powrotu do stanu dyspersji, wrazliwo$¢ uktadu na dzia-
tanie czynnikéw koagulujacych, tadunek elektryczny micelli
—wszystko to sa cechy koloidu liofobowego. Z drugiej strony,
silne uwodnienie czastek, a tez silny zwigzek skoagulowanego
kauczuku z pewna iloscig ,serum” mleczka, ktére nie daje
sie usung¢ w sposéb mechaniczny—- to znowu cechy koloidu
liofilnego. Najbardziej trafny wydaje sie poglad Beumée-
Nieuwlanda, ktérytwierdzi, iz kauczuk w mleczku jest za-
sadniczo koloidem liofobowym, utrwalonym przez zaadsor-
bowany koloid liofilny. Dodac¢ nalezy, iz trwato$¢ mleczka jest
zalezna w wysokiej mierze od tadunku elektrycznego micelli
i od ruchu Browna, ktérego skutkiem jest bardziej jednorodny
rozktad fazy zdyspersowanej w fazie dyspersyjnej. Z tego
punktu widzenia, wszystkie czynniki, wptywajace na zmniej-
szenie tadunku elektrycznego czastek (jak np. zmiana steze-
nia jonéw wodorowych w roztworze, w Kkierunku spadku
stezenia jonoéw wodorotlenowych), lub czynniki zmniejsza-
jace intensywnos$¢ ruchu Browna, (jak np. wzrost rozmiaru
micelli), beda sprzyjaly procesowi koagulacji.

Koagulacja mleczka kauczukowego.

Mleczko kauczukowe nie jest ukladem bardzo stabil-
nym. Samorzutne procesy biochemiczne, wzrost tempera-
tury, wstrzg$nienia mechaniczne, przeptyw pradu elektrycz-
nego, dodatek kwasoéw, alkaliéw, soli, wszystkie te czynniki
powodujg w wigkszym lub mniejszym stopniu wyodrebnie-
nie weglowodoru kauczukowego, w postaci nieodwracalnego
zelu. Wiasciwa koagulacja poprzedzana jest z reguly przez
zjawisko analogiczne do tworzenia S$mietanki w mleku kro-
wiem, polegajacym na utworzeniu sie dwoéch warstw: gornej,
0 znacznym stezeniu kauczuku i dolnej, o stgezeniu niewiel-
kim. (Angielska nazwa creaming dobrze podkresla te analo-
gie). Zjawisko to jest odwracalne i czastki kauczuku w war-
stwie gornej nie traca indywidualnej struktury i znajduja sie
w ruchu Browna. W miare przebiegu procesu, poszczegélne
micelle zlewajg sie w grupy ztozone ze zmiennej ilosci cza-
stek, ktére mozna rozprowadzi¢ po catym ukladzie przez
mieszanie; zjawisko tworzenia sie takich klaczkéw jest jed-
nak juz nieodwracalne, poniewaz nie mozna spowodowaé
rozpadu ich na poszczeg6lne, tworzace je czastki. Jednoczes-
nie ruch Browna ulega cze$ciowemu zahamowaniu. Proces
koagulacji
masy, w ktérej mozna jeszcze zauwazy¢ indywidualne, two-
rzace jg micelle, ale ktérej nie mozna przeprowadzi¢ w stan

konczy sie utworzeniem gabczastej, porowatej

poczatkowej dyspersji. Koagulum nie jest czystym chemicz-
nie weglowodorem kauczukowym.
iloé¢ innych substancji, wystepujacych w mleczku i ulega-

Zawiera ono zmiennag

jacych straceniu w danych warunkach. Jest ono silnie uwod-
nione, przy czym okoto 10% wody, liczac na kauczuk, zdaje
sie by¢ zwigzane fizyko-chemicznie, poniewaz nie mozna
usungé wody tej przez mechaniczne prasowanie kaogulum.
Mechanizm taczenia sie micelli w ,ciagte” kaogulum nie
jest jasny. O ile nie zostaje zastosowane intensywne rozry-
wanie i $ciskanie koagulum, indywidualnos$¢ czastek jest zu-
petnie wyrazna. Zdawacby sie mogto, iz tworzenie masy kau-

czuku zwigzane jest z taczeniem sie i zlewaniem zaadsor-
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bowanych na powierzchni czastek substancyj biatkowych
czy ,zywic” . Jednakze zjawisko koagulacji zachodzi w zasa-
dzie w ten sam sposo6b, o ile nawet substancje biatkowe zo-
stang roztozone przy pomocy trypsyny22.

Proces koagulacji kauczuku wigze si¢ zapewne $cisle
z koagulacja substancyj biatkowych mleczka, ktére peinig
zatem role koloidu ochronnego. Znany jest caly szereg fak-
téw, ktére zwiazek ten uwydatniajg; a wiec substancje biatko-
we mleczka, odpowiednio wydzielone, ulegajg straceniu w tych
samych granicach stezenia jonéw wodorowych, co samo
mleczko23; substancje majace wiasnos¢ wytrgcania biatek
powoduja naogoét i koagulacje kauczuku z mleczka84); znaczna
cze$¢ biatek mleczka wchodzi w skiad koagulum, ktérego
uwodnienie jest prawdopodobnie zwigzane z ich obecnoscig2);
koagulacja mleczka pozbawionego biatek, przebiega w zasa-
dzie analogicznie, lecz w innych nieco warunkach, niz to
bywa normalnie; powtérne dodanie biatek powoduje zwykty
przebieg zjawiska.

Nalezy podkresli¢ réwniez wptyw tadunku elektrycznego
micelli oraz uwodnienia warstewki zaadsorbowanej2§). Ilos¢
zaadsorbowanych na powierzchni czasteczki jonéw wodoro-
tlenowych zalezy od stezenia jonéw tych w ,serum”. Ist-
nieje rbwnowaga miedzy jonami zaadsorbowanymi a jonami
w roztworze. Przy pH=4,8" 4,3 uklad osigga t. zw. punkt
i zoelektryczny, zanika utrwalajagce dziatanie tadunku elek-
trycznego czastek i nastepuje proces koagulacji. Zobojetnia-
niem tadunku elektrycznego wyjasniane jest dzialanie koa-
gulujace wielowartosciowych jonéw dodatnich, jak np. glinu
toru, wapnia, strontu, baru itd. Selekcyjna wtasno$¢ adsorbcji
jonéw przez czastki ulega zmianie, gdy pH ukiadu zostanie
w odpowiednich warunkach obnizone do wartosci okoto 3.
Woéwczas nastgpuje zmiana znaku czastek i mleczko ulega
koagulacji dopiero po dalszym obnizeniu pHZ2Z7). Uwodnienie
micelli posiada réwniez wpltyw stabilizacyjny; odwadniajace
dziatanie alkoholu lub stezonych alkaliéw jest wediug d e
Vriesa i Beumcé¢e-Nieuwland a28 powodem
koagulacji mleczka pod dziataniem tych substancyj.Nie zo-
stata jeszcze rozwigzana kwestia, o ile samorzutna koagulacja
mleczka, zachodzaca pod zwrotnikami, uzalezniona jest od
dziatania enzymoéw, badz zawartych w mleczku, badz wy-
twarzanych przez procesy rozwojowe drobnoustrojéw. Zwig-
zany z samorzutng koagulacjg wzrost stezenia jonéw wodoro-
wych moze by¢ jej bezposrednig przyczyna.

Z omawianym tu zjawiskiem koagulacji taczy sie wazny
technicznie problem przechowywania mleczka w postaci jak
najmniej zmienionej i stosowanych $rodkéw ochronnych.
Te ostatnie podzieli¢ mozna teoretycznie na trzy grupy; do
pierwszej zaliczalyby sie zwigzki powodujgce wzrost ste-
zenia jonéw wodorotlenowych; do drugiej— liorilne koloidy
ochronne, o dziataniu analogicznym do ,biatek” mleczka
i do trzeciej wreszcie—$rodki o dziataniu dezynfekcyjnym,

2) Whitby. Kolloid Z. 12, 147 (1913).

2) Freundlich i Hauser. Kolloid Z. 36,
24 (1925).

24 Scholz. Kautschuk, 4, 5 (1928).

2 Freundlich i Hauser. I.c; de Vries.

India Rubber J. 94, 490 (1937).

26 Kriiyt, de Y ong Z. Physik. Chem. 100,
250 (1922).

®) Belgrave. Malayan Agr. J. 11, 348 (1923).

2 de Vries i Beumée-Nieuwland.

Rubbercultuur, 11, 497 (1927).

Arch.
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zapobiegajace przemianom biochemicznym. Idealny S$rodek
ochronny powinien w zasadzie dziata¢ we wszystkich wymie-
nionych kierunkach i nie wptywac¢ zupetnie na wiasnosci
kauczuku, otrzymanego tym czy innym sposobem z mlecz-
ka. Praktycznie stosowane $rodki stabilizacyjne nie maja
naogo6t tak wielostronnego dziatania i nie sg bez wpltywu na
wihasnosci kauczuku. Tym niemniej trudnoby znales¢ Srodek
ochronny, ktoryby sie dat podciggnac¢ bez zastrzezen do jed-
nej tylko z grup wymienionych. Oto kilka przyktadéw sto-
sowanych srodkéw ochronnych: amoniak, (do 0,5% na ilo$¢
mleczka), ktéry znalazt jaknajszersze zastosowanie dzieki in-
tensywnosci dziatania ochronnego, tatwosci z jaka sie z mlecz-
kiem miesza i z jakg sie z mleczka daje usunaé, dzieki nie-
znacznemu tylko wpilywowi na wihasnosci otrzymywanego
kauczuku i wzglednej taniosci. Obecnos$¢ amoniaku w mleczku
powoduje wzrost stezenia jonéw wodorotlenowych. Poza
tym, amoniak ma dziatanie dezynfekujace. Praktycznie, cate
mleczko przywozone do Europy i innych krajéw przemysto-
wych utrwalone jest amoniakiem. Podobne dziatanie posia-
dajg wodorotlenki, weglany oraz sole innych stabych kwaséw
organicznych i nieorganicznych z alkaliami, lecz ze wzgledu
na szkodliwy naogét wptyw na kauczuk nie sg one praktycz-
nie stosowane. Liofilne koloidy ochronne stosowane sg na-
og6t przy procesach przerobu mleczka, w fabrykach. Jako
przyktady postuzy¢ moga substancje biatkowe, jak kazeina,
hemoglobina, klej kostny, weglowodany, jak gumy roslinne,
dekstryny, pektyny i caly szereg innych substancyj, tworzacych
w wodzie liofilne roztwory koloidalne. Czesto uzywane sg
np. wyciagi z pewnych mchéw i porostéw, pochodne cigz-
kich kwaséw ttuszczowych itp. Jako $rodki o dziataniu za-
sadniczo dezynfekcyjnym wymieni¢ nalezy kwasny siarczyn
sodowy, cyjanek potasu, boraks, fenole i ich nitro i chloro-
pochodne, jak np. p-nitrofenol czy p-chlorometa-krezol, al-
dehydy jak formalina itp.

Powracajagc do zjawiska koagulacji, wymienimy jeszcze
Srodki stosowane dla jej spowodowania; beda to gtéwnie
kwasy, przede wszystkim octowy (0,7%—1,0% na ilos¢
mleczka), nastepnie mréowkowy; szerokie ich uzycie na plan-
tacjach oparte jest na ich wlasciwosci wytracania kauczuku
0 dobrych wiasnosciach mechanicznych. W miejszej ilosci
stosowany jest, szczeg6lnie ostatnio, kwas siarkowy, ktéry
jest tanszy, ale wytraca kauczuk o gorszych wiasnosciach
mechanicznych, ktérego wulkanizacja trwa nieco dtuzej. Do-
da¢ nalezy, iz kazdy zwigzek o funkcji kwasowej, przy po-
mocy ktérego mozna dostatecznie obnizy¢ pH mleczka moze
by¢ stosowany do spowodowania koagulacji; znane i opisane
jest wiec dziatanie licznych kwaséw nieorganicznych, jak
solnego, fluorowodorowego, weglowego, siarkawego i orga-
nicznych, jak szczawiowego, mlekowego, cytrynowego itp29),
lecz wszystkie zwigzki te, albo ze wzgledu na dziatanie na
koagulum, albo ze wzgledu na cene, nie sa praktycznie sto-
sowane. W praktyce fabrycznej, do spowodowania koagu-
lacji w $cisle okreslonych warunkach, uzywa sie czesto roz-
tworéw soli o wielowarto$Sciowych jonach dodatnich, jak
np. fluorokrzemianu sodu i magnezu, atunu glinowego itd.
Stynny para-kauczuk, produkowany przez tubylcéw Brazylii
l1odpowiadajace mu gatunki kauczuku plantacyjnego, koagu-
lowane sa przez pewne skiadniki dymu produktéw roslin-
nych (kwasy, fenole), w podwyzszonej temperaturze. W la-
boratorium czesto uzywany jest alkohol etylowy.

29 de V ries. Estate Rubber.

PRZEMYSt CHEMICZNY 117

Koagulacja kauczuku jako proces tech-
niczny. Inne metody otrzymywania kau-
czuku z mleczka, lub zwiekszania zawar-

tosci kauczuku w mleczku.

Przy otrzymywaniu kauczuku na plantacjach dazy sie
do jaknajbardziej kompletnego usunigcia kauczuku z mleczka,
przy czym ksztatt i pokroj koagulum, przy zatozeniu, iz daje
sie z niego uzyska¢ dobry surowiec, sag w zasadzie obo-
jetne. Tak samo bez znaczenia sg i inne szczegély procesu,
jak czas i temperatura itd., o ile oczywiscie nie wplywajag
na koszt otrzymywania kauczuku. Podstawg jest z reguty
mleczko, zadane niewielka iloscia $rodkéw ochronnych.
0 ile, wedtug wspditczesnych metod, prowadzi sie fabryka-
cje gotowych przedmiotéw kauczukowych wprost z mleczka,
nie przechodzac przez stadium kauczuku surowego, wéwczas
wszelkie szczegoty procesu, ktére wplywaja na ksztatt i po-
kréj koagulum, musza by¢ wziete przede wszystkim pod
uwage. Materiatem wyjsciowym nie jest tu naog6t pozbawio-
ne niemal domieszek, $wieze mleczko, lecz mieszanina dys-
persji kauczuku i $rodkéw dodawanych dla przeprowadze-
nia wulkanizacji (siarki, przys$pieszaczy), $rodkéw obcigza-
jacych itd. Mieszaniny takie zawsze zawierajg $rodki ochron-
ne, naogét o charakterze koloidéw liofilnych.

Dwa gtéwnie dzi§ produkowane gatunki kauczuku to
t. zw. ,krepa” kauczukowa (pale crépe) oraz ,kauczuk w ar-
kuszach” (smoked sheet). Produkcja ,krepy” prowadzona jest
w spos6b nastepujacy: mleczko, zawierajace niewielka ilo$é
substancyj ochronnych, jak amoniaku czy sody, rozcienczo-
ne zwykle do 15% zawartosci kauczuku, poddawane jest
dziataniu kwasu w wielkich zbiornikach. llo$¢ kwasu jest
niewielka, to tez proces trwa kilkanascie godzin. Wyptywa-
jace na powierzchnie ptynu koagulum poddawane jest myciu
1 przerébce mechanicznej na zespotach miynéw walcowych.
Kauczuk jest nietylko prasowany, ale i rozrywany, poniewaz
walce mtynéw posiadaja rézne szybkosci obwodowe. Produkt
suszony jest w temperaturze pokojowej i pakowany. Arku-
sze ,krepy” sa porowate i grubos$¢ ich jest rzedu paru
dziesiatych milimetra. Zwykle prasowane sg one na mitynach
po kilkanascie sztuk i otrzymane zespoly maja pare centy-
metréw grubosci. ,Krepa” zawiera wigkszy procent kauczu-
ku niz inne gatunki, poniewaz sktadniki serum ulegaja czes$-
ciowo usunieciu podczas mycia na walcach. Kolor produktu
jest mleczno biaty, przy czym czesto do mleczka dodawane
sa $rodki odbarwiajace jak np. kwasny siarczyn sodu.

,Kauczuk w arkuszach” otrzymuje sie analogicznie do
.krepy” . Koagulacja odbywa sie jednak w naczyniach o $ci-
Sle okreslonej powierzchni i koagulum jest tylko prasowane
na miynach; szybkosci obwodowe walcéw sag w tym wypadku
rowne. Cze$¢ skiadnikéw serum zostaje usunieta w czasie
t. zw. dojrzewania kauczuku. Polega ono na moczeniu kau-
czuku w wodzie w ciggu kilkunastu godzin, przy czym za-
chodza réwniez procesy biochemiczne, w rezultacie ktérych
substancje biatkowe ulegaja cze$ciowemu roztozeniu. Produk-
ty rozktadu biatek maja przys$pieszajacy wptyw na proces
wulkanizacji. Arkusze maja grubo$¢ paru milimetrow; su-
szenie w zwyklych warunkach atmosferycznych trwatoby
zbyt diugo, to tez proces ten prowadzony jest w tempera-
turze okoto 60°, w produktach spalania pewnych substan-
cyj roslinnych. Czes$¢ skiladnikéw dymu zostaje zaabsorbo-
wana przez kauczuk. Substancje te, o charakterze fenoli.
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op6zniaja proces utleniania i dezintegracji kauczuku. Gotowy
produkt ma barwe zéttawg i jest lekko przesSwiecajacy.

Nawigzujgc do metod ,regulowanej” koagulacji, sto-
sowanej w procesach fabrycznych strescimy tylko te, ktore
sa szczegdllnie ciekawe teoretycznie; zagadnienie to jest zbyt
obszerne i przekracza ramy artykutu. A wiec btony kauczu-
kowe o okreslonej grubosci i o odpowiednim ksztatcie otrzy-
mac¢ mozna przez zanurzanie do mleczka odpowiednich form,
pokrytych warstewka substancyj koagulujgcych, ktérych roz-
puszczanie powoduje koagulacje kauczuku znajdujacego sie
bezposrednio przy powierzchni formy. Analogiczna metoda
polega na wlewaniu mleczka do odpowiednich naczyn, kt6-
rych $cianki pokryte sg réwniez warstwa s$rodkéw koagulu-
jacych. Zjawisko elektroforezy i odktadanie czastek kauczuku
na odpowiednio uksztattowanych elektrodach, lub na przes-
tonach porowatych otaczajgcych elektrody jest réwniez wy-
korzystywane technicznie do tego celu.

Koagulacje w $cisle okreslonych warunkach temperatu-
ry, t. zw. op6zniona, (dormant coagulation), spowodowaé
mozna opierajac sie na nastepujacych przestankach: $rodki
koagulujace, uprzednio wprowadzone do mleczka ulegajg
przemianom fizycznym, (np. sole ulegajg rozpuszczeniu,
pewne koloidy ochronne wytraceniu skutkiem zmiany tem-
peratury), lub chemicznym, jak hydrolizie lub utlenieniu po
zmianie temperatury mleczka, skutkiem czego nastepuje prze-
suniecie pH i zjawisko koagulacji. Metoda koagulacji dwu-
stopniowej, ktorej pierwsza faza jest przeprowadzenie kau-
czuku w makroskopowe klaczki polegaé moze na uzyciu
mleczka zawierajgcego nadmiar $rodkéw ochronnych lub
mleczka bardzo rozcienczonego. Klaczki otrzymane w ten
spos6b znajduja zastosowanie w pewnych procesach fabry-
kacyjnych, pozatym moga by¢ tatwo oddzielone od serum,
np. przez odsaczenie. Po wysuszeniu tworzg one t. zw. kau-
czuk w proszku (rubber powder, crumb rubber), ktéry jest
obecnie dos$¢ szeroko stosowany, obok ,krepy” i ,arkuszéw” .
Istnieje zreszta caly szereg sposobéw otrzymywania kauczuku
w ,proszku” . Pewne polegaja na mechanicznej peptyzacji
zwyktego koagulum. Inne, na odparowaniu mleczka zada-
nego koloidami ochronnymi: mleczko rozpraszane jest przez
specjalne dysze w komorach o podwyzszonej temperaturze
i ewentualnie obnizonym ciénieniu3) ; podobny wynik osiaga
sie przez natryskiwanie mleczka na pas bez korca, ktory
przechodzi przez komore o podwyzszonej temperaturze3l).

Wspominano parokrotnie o metodach polegajacych na
bezposrednim otrzymywaniu wyrob6éw kauczukowych z mle-
czka, nie przechodzac przez stadium kauczuku surowego.
Metody te zostaty rozwiniete w ciggu ostatnich lat dziesieciu
i w wielu wypadkach zastgpity catkowicie lub cze$ciowo daw-
ne sposoby fabrykacyjne; przeréb mleczka nie wymaga na-
og6t tak kosztownej aparatury, jak przeréb kauczuku suro-

s)) Hopkinson Gummi Ztg. 41. 1223 (1927).
3l) Pat. ang. 327451, 388341, 428320.
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wego i daje niejednokrotnie wyniki lepsze, poniewaz kau-
czuk nie ulega w tym wypadku destrukcji zwigzanej z ,ma-
stykacja” —
mieszanin surowca, siarki, przys$pieszaczy, materiatéw ob-
cigzajgcych itd. Z tego punktu widzenia mleczko stato
sie w latach ostatnich surowcem przemystowym; poniewaz
zawarto$¢ kauczuku nie przekracza 40%, zatem, dla pota-
nienia transportu, wypracowano liczne metody cze$ciowego

procesem nieodzownym przy otrzymywaniu

usuniecia wody z mleczka. Najbardziej rozpowszechniona
jest metoda odwirowywania mleczka, analogiczna do otrzy-
mywania stodkiej $mietanki z mleka5?). Przez zastosowanie
specjalnych wiréwek Alfa-Laval lub Sharpless uzyskuje sig
podwyzszenie ilosci kauczuku do 60%, a zarazem usunigcie
znacznej czesci skitadnikéw serum. Odparowanie czesciowe
wody z zadanego $srodkami ochronnymi mleczka, przy ciagtej
zmianie powierzchni plynu jest podstawg otrzymywa-
nia 65% odwracalnej dyspersji kauczuku w wodzie.33.
Zmiana warunkow fizyko-chemicznych mleczka przez zwiek-
szenie micelli kauczuku droga adsorbcji dalszej ilosci koloi-
déw ochronnych powoduje jak wspomniano, tworzenie sie
w mleczku dwéch warstw: gérnej, o zwiekszonej ilosci kau-
czuku i dolnej, ktéra stanowi niemal wylacznie ,serum”.
| ta metoda stezania kauczuku stosowana jest technicznie.
Jako koloidy ochronne do naruszenia réwnowagi ukiadu
uzywane sa gtéwnie gumy roslinne (Karaya, Tragacanth),
chociaz proces ten moze spowodowaé kazdy odpowiedni
dodatek dowolnego koloidu liofilnego. Filtracja, przy sto-
sowaniu specjalnych porcelanowych ptyt filtrujacych jest
wreszcie ostatnig techniczng metoda zwigkszania ilosci kau-
czuku w dyspers;ji3j).

Przemyst przerobu mleczka kauczukowego jest bardzo
miody. Okoto 99% og6Inej ilosci produkowanego kauczuku
jest stale jeszcze przerabiane wedtug dawnych metod, opar-
tych na tym czy innym gatunku skoagulowanego na plan-
tacji kauczuku surowego. Tym niemniej mtody ten przemyst
rozwija sie bardzo szybko. By¢é moze, iz lata najblizsze przy-
niosg dalszy jego rozwéj. To, miedzy innymi, jest przyczyna
dla ktoérej powstajacy dzi$ wielki przemyst kauczuku synte-
tycznego zajmuje sie nietylko produkcja gatunkéw analo-
gicznych do surowego kauczuku, ale takze wytwarza mleczko
syntetyczne, stojgce w pelnej analogii fizycznej z mleczkiem
naturalnym.

Autor wyraza gorgce podziekowanie Dr A. van Ros-
semow i, Dyrektorowi Holenderskiego Instytutu Kauczu-
kowego w Delft za taskawe pozwolenie korzystania z biblio-
teki Instytutu.

Inz. G. Openheim
Delft, luty 1938

32) Utemark. Chem. Age 11, 331 (1924).
Reverte x, Hauser. Kautschuk, 3, 4 (1927).
34 Pat, ang. 344875.

W SPRAWIE NOMENKLATURY GLIN — ALUMINIUM

W numerze 2 Przemystu Chemicznego z r. 1938-go,
prof. Jan Czochralski, w odpowiedzi prof. Tad. Estreiche-
rowi, pisze: ,Czy ktérykolwiek z autoréw tej czy tez podobne;
nazwy (ostatnio Betza) miat Al w rekach lub widziat je na
wilasne oczy, nalezatoby na razie jeszcze dowie$¢”. Z uwagi
tej wynika, ze prof. Czochralski watpi o tym, aby Sniadecki
ew. inni chemicy polscy tych czaséw mieli w swych rekach
metaliczny Al. Poniewaz mam mozno$¢ rozwigzania wat-
pliwosci prof. Czochralskiego w tym wzgledzie, $piesze za-

komunikowaé, ze metaliczny Al byt znany juz Sniadec-
kiemu, jest on bowiem podany pod nazwg glinianu
w dziale pierwiastkéw metalicznych Inwentarza Zaktadu
Chemii Uniwersytetu Wilenskiego z roku 1838, na str. 13-€j.

Oryginalny Inwentarz znajduje sie w Panstwowym Ar-
chiwum w Wilnie w aktach dawnego kuratorium szkolnego
(uniwersyteckie).

Kazimierz Stawiniski
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Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

Gtéwny Komitet Wykonawczy IV Zjazdu Chemi-
kow w Wilnie podaje do wiadomosci informacje o warun-
kach zakwaterowania:

a) Hotele pierwszego rzedu: cena za pokéj 1l-osobowy
od 3,50 do 8.50 zt., 2-osobowy od 5.50 do 18. zi.

b) Hotele nizszej kategorii: za pokdj 1-osobowy od
3 do 4.50 zt., za 2-osobowy od 5 do 7 zi

c) Schroniska (sale wspélne): ,Wilia”—Uniwersytec-
ka 9, t6zka— 1.20 zt. Sienniki—1 zi., S. S. Bernardynek—
Sw. Anny 13, t6zka 1.20 zt. Sienniki 1 zt., O. O. Karmeli-
tow— Ostrobramska 12, t6zka 1 zi. Sienniki 0.70 zi.

Uwaga: Wobec ograniczonej ilosci miejsc w hote-
lach i schroniskach, rezerwowanie winno nastgpi¢ najpéz-
niej na dwa tygodnie przed terminem Zjazdu i wylgcznie
na podstawie wptaconych zadatkéw w wysokosci 50% za
caly pobyt. Adres: Warszawa, Politechnika, Polna 3. Pol.
Tow. Chem., P. K. O. konto Nr. 505.

Ze Zwigzku Chemikéw Polskich. W dniu 24 —25
kwietnia r. b. odbyt sie w Warszawie wewnetrzno orga-
nizacyjny 1V doroczny Zjazd Zwigzku Chemikéw Polskich.
Obrady otworzyt Prezes Z. Ch. P. dr. Z. Led6chow-
ski. W Prezydium zajeli miejsca p.p. dziekan prof.
dr Alicja Dorabialska jako przewodniczgca, przed-
stawiciel Polskiego Towarzystwa Chemicznego prof. dr
W. Lampe, Prezes Zwigzku Inzynieréw R. P. inz. J.
Milewski oraz Prezesi Oddziatéow Z. Ch. P.

Po przeméwieniu p. prof. A. Dorabialskiej na temat:
Zarys historii ruchu organizacyjnego chemikéw w Polsce oraz
ogélnym sprawozdaniu z dziatalnosci Z. Ch. P. wygtoszo-
nym przez prezesa dra Z. Leddéchowskiego, zostat wygto-
szony przez p. prof. putk. inz. Z. Woynicz-Siano-
zeckiego referat p. t. Zastosowanie chemicznych $rodkéw
bojowych i obronnych w czasie pokoju.

Dalszym obradom przewodniczyt p. dr J. Leskie-
wicz zapraszajac do prezydium prof. dra A. Skapskiego
i mgra St. Jozkiewicza; sekretariat prowadzity mgr J. Iwa-
nowska i J. tojkucidwna. Uchwalono tezy dotyczace
wspotpracy z pokrewnymi organizacjami chemicznymi w
Polsce oraz spraw natury zawodowej i organizacyjnej.

Wybrano Zarzad Giéwny w skladzie: Prezes — prof.
dr A. Skapski. V-Prezesi — dr Z. Ledéchowski
idr J LesSkiewicz. Cztonkowie Zarzadu: mgr W.
Dmowska, dr Filipowicz, E. Rubaszkiewicz,
mgr J. lwanowska, mgr M. Falecki, mgr J Mija-
kowski, inz. E. Robak, mgr J. Kulesza.

Gitébwna Komisja Rewizyjna: dr E. Becker, dr M.
Krantz, mgr Prebendowski, dr J W oj ciechow-
ska. Sad Kolezenski: prof. dr S. Przytecki, prof. dr
A. Dorabialska, mgr Jézkiewicz, drjankiewicz-
Wasowska, dr tukasiewicz.

Kongres Bezpieczenistwa Pracy, ktory odbyt sie
w Warszawie 9, 10 i 11 kwietnia b. r. pod hastem: Warsztat
wytworczy— oérodkiem kultury pracy, wzbudzit bardzo du-
ze zainteresowanie.

28 Zwiazkéw przemystowych i z gérag 200 przedsie-
biorstw (w tym 183 prywatnych) wystato swych przedsta-
wicieli na Kongres w liczbie przeszto 400 oséb, nie liczac
tych, ktérzy zgtosili sie na krotko przed otwarciem. Wysoki
Protektorat nad Kongresem raczyt obja¢ Pan Prezydent
Rzeczypospolitej prof. lgnacy Mos$Scicki. Przedsta-
wicielem Pana Prezydenta na Kongresie byt Minister O.S.,
M. Zyndram-Kos$ciatkowski, przewodniczacy
Komitetu honorowego Kongresu. .

Obecni byli: pp. dr E. Piestrzynski, v-mini-
sterO.S.—A. Roze, v-minister P.iH.— Sokotowski,
v-minister P.iH. — Bobkowski, v-minister komuni-
kacji, dr S. Hubicki, b. ministerO. S.—dr W. Chodz-
ko, b. minister Z. P.—gen. St. Roupert. przewodni-
czacy Rady wychowania fizycznego.

Prezydium Kongresu ukonstytuowato si¢ w spos6b
nastepujacy: przewodniczacy — inz. J. Jankowski,
b. minister O.S.—zastepcy przewodniczacego: inz. A. Za-

lewski, nacz. dyr. Zaktadéw Ostrowieckich,— K. K o I~
nitowicz dyr. Inst. Spraw Spot.— cztonkowie prezydium:
inz. D. Vaag®€, delegowany na Kongres przez Miedzy-
nar. Biuro Pracy, kierownik jego Sekcji pracy, red. nacz
,Chronique de la Sécurit¢”—M. K 1lo 11, G¥dwny Inspek-
tor Pracy—St. Wankowicz v-prezes Zw. Izb i Org.
Roln.-drW + M issiuro, doc. U. J P.—inz. K. Jac-
kowski, dyr. Muz. T. iP,—inz. W#t. Kulczycki,
kier. Sekcji bezp. pracy Z.U.S.—inz. A. MazurKkie-
wicz, I'. Wzorcowni urzadzen ochronnych—W . Ada -
miecki, v-dyr. Inst. Spraw Spot., sekretarz gen. Kongresu.

Otwarcia Kongresu dokonat p. minister M. Zyn -
dra m-Kosciatkowski.

Krotkie przemowienie wstepne wygtosit przew. prez.
p. inz. J Jankowski, podkresdlajac, ze zrozumienie
idei bezpieczenstwa pracy znacznie wzrosto.

Zainteresowanie obecnym Kongresem przeszto oczeki-
wania jego organizatoréw. Kongres zwotany zostat w dwo-
jakim celu. Przede wszystkim, aby wtadze oraz ogél dowiedziat
sie jak przedstawia sie stan akcji bezpieczenstwa w Polsce,
jaka przeszedt ewolucje, co stoi na przeszkodzie dalszemu
rozwojowi akcji. Po drugie, aby mozna byto wytyczy¢ Kkie-
runek dalszego rozwoju akcji, ktory dawatby rekojmie,
ze bedzie sig ona upowszechnia¢ i stosowac¢ coraz bardziej
racjonalne metody realizacji.

Kongres zwotany zostat pod hastem: warsztat wytwor-
czy— oérodkiem kultury pracy.

Wybiegamy tu poza problemy $cisle zwigzane z tech-
nika bezpieczenstwa i higieny pracy. Catkowite bowiem
rozwigzanie tych probleméw jest mozliwe w oderwaniu od
bardziej zasadniczych przeksztalcen w organizacji pro-
dukcji, polegajacych na nalezytym ustosunkowaniu sie
do zagadnienia pracy i cztowieka.

Warsztat pracy nie moze by¢ traktowany li tylko jako
narzedzie do osiggania dochodu ani tez li tylko jako miejsce
zarobkowania. Warsztat pracy winien by¢ tak zorganizo-
wany, aby kazdemu pracownikowi dawat réwniez zadowo-
lenie, wynikajace z przeSwiadczenia, ze jego praca jest na-
lezycie szanowana, bowiem stanowi niezbedne ogniwo
w racjonalnym funkcjonowaniu i rozwoju catego organizmu
spotecznego.

Nastepnie przystgpiono odrazu do obrad przewidzia-
nych w programie.

Pierwszy dzien posiadat charakter sprawozdawczy.
Inz. A. Zalewski wygtosit referat p. t. Rozwdj akcji
bezpieczenstwa pracy w polskim przemysle i rolnictwie. Dyr.
1.SS. K. Kornitowicz scharakteryzowat dziatal-
no$¢ instytucji urzedowych, spotecznych i naukowych
w dziedzinie bezpieczenstwa pracy.

W dyskusjach brali udziat pp. A. Wierzbicki
dyr. C.Z.P.P. - W, Rudniewski prez. C.Z.Sr.
Dr. P.—St. Wankowicz v-prez. Z. Izb i Org. Roln.
— M. Majewski z Centr. Zj. Klas. Zwigz. Zaw. —
A. Zdanowski i Frohlich ze Zwigzku Stow.
Zaw. w Polsce.

W drugim dniu Kongresu wygtosili referaty pp. W.
Adamiecki p. t. Warsztat wytwdérczy— osrodkiem kul-
tury pracy; inz. A. Mazurkiewicz p. t. Istotne ele-
menty stuzby bezpieczeristwa pracy w zaktadzie przemysto-
wym. W dyskusjach zabierali glos m. i. pp. J. G ronw a 1d,
szef admin. Zakt. Ostrowieckich i p. Z. Leppert dyr.
zakt. przem. ,Karpiniski i Leppert”.

Popotudniu wygtosit referat inz. D. Goldberg
dyr. Zw. Fabr. Dykt i Forn. na temat Rola analizy wypad-
kéw w akcji zapobiegawczej. W dyskusji zabrato glos 17
mowcow.

W trzecim dniu obrad wygtosili referaty pp. W. Sta-
winski, kier. stuzby bezp. pracy w fabryce H. Cegielski
w Poznaniu na temat: Metoda tworzenia i popularyzacji
instrukcyj bezpieczenstwa pracy oraz p. inz. St. ZawidzKki
kier. ref. bezp. pracy w Zw. Papierni Pol. na temat ,,Metody
udwiadamiania i propagandy bezpieczenstwa pracy w zakita-
dzie przemystowym".
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Zgtoszono 83 wnioski, ktére zebrano w 11 wnioskéw
zasadniczych.

W czasie obrad Kongresu otwarte byly trzy wystawy
w gmachu Polskiego Towarzystwa Higienicznego, a mia-
nowicie :

|I—pod hastem Warsztat wytworczy— osrodkiem kultury
pracy wykonana z inicjatywy I. S. S. przez Muz. T. i P. jako
wystawa objazdowa dla szkét zawodowych.

Il—wystawa prac dypl. stud. wydz. Arch. P. W. wy-
konanych pod kierunkiem prof. A. Bojemskiego (katedra
projektowania budowli dla handlu i przemystu).

II1—wystawa niektérych prac nadestanych na konkurs
rysunkowy dla dzieci ogtoszony w kalendarzu bezpieczen-
stwa pracy w 1938 r. wydanym przez I. S. S.

Whnioski uchwalone na Kongresie Bezpieczeristwa Pracy

1. Kongres Bezpieczenstwa Pracy stwierdza, ze war-

sztat wytwoOrczy i kazdy zorganizowany zespét powotany
do wytwarzania débr i ustug obok wypetnienia zadan gos-
podarczych odgrywa doniosta role w zyciu spotecznym
i kulturalnym. To tez w interesie naszego kraju, w interesie
jego pomysinego rozwoju, zmierzajacego do umocnienia
stanowiska Polski w szeregu kulturalnych krajow $wiata
lezy, aby role te nasze warsztaty wytwoércze wypetniaty
dobrze i z catym poczuciem odpowiedzialnosci, opierajac
sie na nastepujacych podstawowych zasadach:

1. Czas, w ktérym przebiega proces wytworczy nie moze
by¢é marnowany.

2. W czasie tym praca powinna si¢ odbywaé w warun-
kach zapewniajacych zdrowie pracownikowi.

3. W czasie tym nalezy: wzmacnia¢ energie twoércza
pracownika, wzmacnia¢ jego poczucie odpowiedzial-
nosci wobec zbiorowosci, wzmaga¢ zamitowanie do
rzetelnej, porzadnej i wytrwatej pracy, a przez wy-
tworzenie odpowiedniej atmosfery pracy podnosi¢
wartosci moralne i kulturalne pracownika.

Il. Kongres stwierdza, ze organizacja stuzby bezpie-
czenstwa pracy w zakladzie przemystowym powinna sta-
nowi¢ integralng cze$¢ organizacji procesu wytwdrczego.
Formy tej organizacji musza by¢ dostosowane do indywi-
dualnych potrzeb zaréwno poszczegélnych branz przemysto-
wych, jak i poszczegélnych przedsigbiorstw. W organiza-
cji stuzby bezpieczeristwa niezbednym jest wspoétudziat
fachowcéw z dziedziny higieny, fizjologii pracy i profilak-
tyki przeciwpozarowej.

I11. W zwigzku z procesem uprzemystowienia kraju
w szczeg6lnosci zas w zwiazku z planowa budowa nowych
osrodkéw przemystowych (C.O.P.) Kongres uwaza za ko-
nieczne zwr6cenie szczegbélnej uwagi na poziom Kkultury
i higieny zycia codziennego grup ludzkich, ktére w tych
nowych osrodkach przemystowych beda zatrudniane.

W szczegdlnosci Kongres uwaza za konieczne baczenie
by przy wznoszeniu nowych warsztatéw pracy nie pomi-
nieto zdobyczy techniki w zakresie bezpieczenstwa pracy,
tak aby urzadzenia i organizacja techniczna w tych nowych
warsztatach w jak najwigkszej mierze eliminowala mozli-
wos$¢ powstawania wypadkéw i choréb zawodowych.

IV. Wobec rozwoju akcji bezpieczenstwa pracy, opartej
0 czynnik finansowego zainteresowania tg akcjg branz i przed-
siebiorstw  Kongres uznaje potrzebe rewizji dotychcza-
sowego systemu nadzoru i kontroli nad wa-
runkami bezpieczenstwa pracy w warsztatach przemysto-
wych i rolnych.

W szczeg6lnosci Kongres wysuwa potrzebe zrewido-
wania zakresu dziatalnosci i funkcyj organéw paristwowych
1 ubezpieczeniowych, powotanych do nadzoru nad bezpie-
czenstwem w warsztatach pracy w celu Scislejszej koordy-
nacji dziatalnosci tych organéw i nowego ustalenia ich kom-
petencyj (inspekcja pracy, inspekcja rolnicza, inspeckja
stuzby zdrowia, inspekcja ubezpieczen spotecznych, inspeckja
budowlana).

V. Kongres uznajgc, ze jednym z najwazniejszych
bodzcéw w zakresie akcji bezpieczenstwa pracy poszcze-
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gélnych branz i przedsiebiorstw jest odpowiednia poli-
tyka taryfowa ubezpieczenia wypadkowego, uwaza za
konieczne dalsze zwiekszenie elastycznosci w wymiarze
sktadek ubezpieczeniowych w zaleznosci od akcji bezpie-
czenstwa pracy i jej wynikéw w réznych przedsiebiorstwach.

Jednocze$nie Kongres uwaza, ze dla silniejszego pod-
kreslenia roli ubezpieczenia wypadkowego w akcji bezpie-
czenstwa pracy konieczne jest wydzielenie czeéci fundu-
széw tego ubezpieczenia, jako trwatego narzedzia akgcji
zapobiegawczej.

VI. Uznajac pogiebienie i szerzenie wiedzy o prawach
rzadzacych czynnikiem ludzkim w pracy za jeden z podsta-
wowych elementéw skutecznej akcji bezpieczenstwa pracy,
Kongres stwierdza potrzebe stworzenia odpowiednich pod-
staw finansowych, umozliwiajacych dziatalno$¢ nauko-
w o-badaw cza placéwek, poswieconych tej dziedzinie.

W  pierwszym rzedzie konieczne jest utworzenie
przy jednej z Uczelni Wyzszych zakiadu i katedry fizjologii
pracy, w celu pogtebienia studiéw badawczych w tej dzie-
dzinie jak réwniez w celu stworzenia podstaw nauczania
,0 funkcjonowaniu ustroju ludzkiego w warunkach pracy”
w szkotach technicznych i na studiach lekarskich.

VIl. Kongres Bezpieczenstwa Pracy wzywa te zwiagzki
przemystowe, ktére dotychczas nie podjety systematycznej
akcji z wypadkami przy pracy, aby ja podjety w jak naj-
krétszym czasie na wzo6r innych zwiazkow.

VIII. Wobec niezadawalajacego stanu prac w zakresie
opracowywania norm i szczeg6towych przepiséw bezpie-
czenstwa pracy dla réznych gatezi produkcji, Kongres uwaza
za konieczne, aby do wspétpracy w wypetnianiu ram prze-
piséw ogélnych bezpieczenstwa pracy wciagnieci zostali
fachowcy, a to droga witozenia na zwigzki branzowe, pro-
wadzace akcje bezpieczenstwa pracy, obowigzku opra-
cowywania norm i szczegétowych przepiséw.

IX. Kongres uwaza, iz moc prawna powinna by¢ nada-
wana przez wihadze panstwowe przepisom bezpieczenstwa
nie bezposrednio po ich opracowaniu, lecz po wydaniu
ich najpierw jako ,wskazéwki” (odpowiednik niemieckich
L,Richtlinien”) na kilkuletni okres prébny i po uwzglednieniu
poprawek, jakie w tym czasie nasuneto zycie.

X. Kongres stwierdza, ze podstawg rajconalnej akcji
zapobiegania wypadkom jest wlasciwa obserwacja i analiza
przebiegu wypadkéw. To tez jest rzecza niezbedng, aby
w kazdym warsztacie wytwdérczym zbierana byta dokladna
dokumentacja przebiegu wypadkéw i aby dokumentacja ta
poddawana byta rzeczowej analizie.

W zwigzku z tym nalezy poddac¢ rewizji dotychczasowa
metode dokumentacji w celu mozliwego jej uproszczenia
i ujednolicenia.

XI. Kongres stwierdza, ze racjonalny rozwdj akcji bez-
pieczeistwa pracy wymaga, aby stosowane byly wiasciwe
Srodki uswiadamiania dotyczace zasad bezpieczenstwa,
khigieny i Kkultury pracy wsréd pracownikéw warsztatow

4- Vwytworczych, miodziezy szkot wszelkich stopni i rodzajow

oraz najszerszych warstw ludnosci. W$rod Srodkéw akcji
propagandowej nalezy uwzgledni¢ przede wszystkim, z za-
chowaniem  koniecznos$ci opanowania techniki stosowania
tych $rodkéw, zywe stowo w postaci odczytéw, kurséw
bezposrednio lub przez radio, stowo drukowane w postaci
ulotek, broszur, plakatéw, z zachowaniem odpowiedniego
poziomu fachowego i artystycznego oraz pokazy przy po-
mocy wystaw, przezroczy i filmoéw.

Korozja dziataniem gazéw w przemysle chemicz-
nym i zapobieganie jej, oto temat wspélnych narad niemiec-
kiego towarzystwa dla spraw aparatury chemicznej (De-
chema), oraz towarzystwa badania zjawisk korozji i ochro-
ny tworzyw przy Zwigzku chemikéw niemieckich (V.D.I).
Posiedzenia te odbeda sie 9/VII. 38 w Bayreuth gdzie od
7— 11 lipca obradowa¢ bedzie kongres chemikéw niemiec-
kich. (Reichsarbeitstagung d. d. Ch.).

Adres: Dechema. Berlin 4. 35. Postdamerstr. 111.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 614-6/ i 277-98.



Wegiel aktywny chionny i odbarwiajacy
Bezwodnik kwasu octowego 96%
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FABRYKI ZWIAZKOW AZOTOWYCH

w Moscicach i w Chorzowie

wyrabiajg proczNAWOZOW AZOTOWYCH
i FOSFOROWYCH w réznych sortymen-
tach handlowych nastQpujqgce

PRODUKTY CHEMICZNE:

AZOTOWE: Azot CHLOROWE: Chlor ciekly

czysta Herbalox (preparat do topienia
Kwas azotowy chemicznieczysty chwastow)
Kwas azotowy techniczny Chlorobenzen
Nitroze Paradwuchlorobenzen
ofi’fz* Ortodwuchlorobenzen
Saletrg sodowg Chloronaitalen
Saletre potasowg Woskol (woskol syntetyczny)
IS S t e , ROZNE, Ka,bid
Weglan amonu i lLen
Siarczan amonu (do celéw loch- Wodor

nicznych. Wapien mielony

Adres dla korespondencji: Z. F. Z A. CHORZOW 1IIL-



LIGNOZA

SPOLKA AKCYJNA

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

W YTWORN IE:

KRYWALDiI powiat Rybnicki
BIERUN START, powiat Pszczyriski
PNIOWIEC, powiat Tarnogorski

Materiaty wybuchowe, sSrodki zapalcze, artykuty
pirotechniczne. 3 Materiaty plastycznej sztuczne na
podstawie fenoli i formaliny, oraz formy stalowe
do prasowania tych materiatdbw. S Siarczan mie-
dzi, chlorek miedziawy. 3 Papiery bezdrzewne
I drzewne roznych gatunkéw. 3 Masa drzewna
EEEEEEmmmmnEE bielonainiebielona. m b m b h i



