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Gotowanie drewna
rozpuszczalnikow
nych.

Zapomocaq
organicz-

Sposoby rozgotowywania drewna na ce-
luloze zapomocq rozpuszcezalnikow organicz-
nych, przy ktorych lignina przechodzi do
roztbworu, nie znalazly jeszcze dotychezas
praktycznego zastosowania. Wylonily sie one
glownie z prac badawczych nad ligning,
zmierzajacych do wyosobnienia jej z drewna
w stanie mozliwie malo naruszonym.

Ogoélnie biorac moznaby sposoby te po-
dzieli¢ na nastepujace dwie klasy:

1) Gotowanie za pomocq czystych roz-
puszezalnikéw z dodatkiem mniejszej lub
wigksze] ilosci kwasu mineralnego pod zwy-
klym cinieniem.

2) Gotowanie za pomocq mieszaniny roz-
puszczalnika z woda bez dodatku kwasu
mineralnego pod zwigkszonym ci$nieniem.

W wigkszosci przypadkow rozpuszezal-
nikami uzytymi do gotowania byly alkoho-
le, dalej fenole, w ostatnich jednak latach
probuje sie stosowaé rozpuszezalniki o naj-
rozmaitsze] funkeji chemicznej.

Wyosobnienie ligniny z drewna zwilgo-
conego uprzednio ,,nawpol stezonym’ (oko-
lo 20°/,-owym) kwasem solnym zapomoca go-
towania z alkoholem etylowym zapoczat-
kowali [0 G ru st AT R rredrich 1 I
Diw ald’), a rozwingl nastepnie O. A.
Miller?). I. L emmel'8) zastosowal za-
miast alkoholu etylowego acetylo-octan ety-
lu. ,,Alkoholize¢” drewna zapomocq rozeien-
czonych roztworéw (okolo 1 n) kwasu sol-
nego w alkoholu etylowym przeprowadzaja
Patllasiond), B, Helmberg 4. S
Runius®), E. Higglund i H. Ur-
b a n7); ostatni przeprowadziii rowniez alko-
holize zapomoca alkoholu amilowego i bu-
tylowego.

K eainie m it SRL Naiviesnitih g 19)
gotuja drewno z mieszaning 1:1 alkoholu

etylowego 1 wody bez dodatku kwasow pod
zwiekszonym cisnieniem (w ok. 1809). Ce-
luloza otrzymana przy tym z wydajnosciag
42 469, zawiera wedlug autorow 899
o— celulozy, 1—69, ligniny, 4—99, pento-
zanow. S. I. AronowskyiR. A Gort-
n e r?) postepujac metoda Kleinerta i Tayen-
thala wykonali gotowania z calym szere-
giem rozpuszezalnikow (woda, ‘alkoholem
metylowym, etylowym, propilowym, buty-
lowym, amilowym, dioksanem, glikolem, gli-
ceryng, glukoza, mannitem, mocznikiem),
przy eczym najlepszq okazala si¢ mieszani-
na wody z alkoholem n-bultylowym, przy
pomocy ktérej z drzazgi drewna osikowego
gotowanej przez 4 gmlzm} w 1869, zdolali
oni uzyskaé 50,19, celulozy o zawartosci
969, celulozy Crossa 1 Bevana, 8b,69%,
o-celulozy, 5,69, pentozanow, 2,89, ligniny.

Osobng grupe stanowig metody wyosab-
niania ligniny z drewna przez gotowanie z alko-
holami dwu- i troj-wodorotlenowymi, glow-
nie gliceryng, glikolem etylenowym w obec-
nosci bardzo malych ilosci kwasu nieorga-
nicznego gléwnie solnego (0,05--0,2%) opra-
cowane = przez H: Hibberta i1 H: J.
Rowleyal?) (gliceryna, chlorohydryny,
glikol +0,02% J), H. Hibberta i L.
Marional!) (glikol, metyloglikol40,19%,
HCl), B. Rassowa 1 H. Gabriela!’)
(glikol+0,0256—+0,06% HCl), Wedekin-
da 1 Schike’a’®) (etery wyzszych alko-
holi, octan metyloglikolu+HCI).

O. Engel i E. Wedekind?)?) za-
lecaja rozgotowywaé drewno z dioksanem
w  obecnogci malych dodatkow (ok. 19%)
kwasu solnego w 80 +100° Celuloza z bu-
ka uxyak'm'l tq drogg z vdajnuéc,iq okoto
409, zawierala w od}ug Wedekind al’)
87% a-celulozy, 0,39 ligniny, 4,3% pen-
tozanéw. Wedlug Sembritzkiegol?)

*) Praca subwencjonowana przez fundusz stypedialny im,
F. Wiélickiego.
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jednak uzyskuje sie ta droga tylko 32—+
39% celulozy o zawartosci 67 -—-77% a-
celulozy. N. I. Nikitin i J. M. Ortlo-
wa, gotowali trociny $wierkowe z oémio-
krotna iloscia dioksanu wobec 0,129 HCI
w 90—95° i po 22 godzinach otrzymali
67,5% pozostalosci drzewnej o zawartos-
ci 18,09% ligniny i 7,99, pentozanow. Wy-
dajnoéé pozostalosci (surowej celulozy) przy
stezeniu HC1=0,75%, wynosila po 414 godz.
44,3%,.

N. I Nikitini T.J. Rudnewa2)
wyosobnili ligning z drewna zapomoca tlenku
etylenu w obecnosci lugu. Jak wskazuja
jednak prace P. Szor ygina i I. Ry-
maszewskiej? %) oraz Nikitina, tle-
nek etylenu wchodzi w reakecje z celulozg
(zmerceryzowanq), dajac rozpuszczalny w
wodzie zwigzek typu R.OCH,—CH,OH. N i-
kitin3) probowal réwniez wyosobnié lig-
ning¢ z drewna zapomocq benzaldehydu.

Wyosobnienie ligniny z drewna za pomo-
cqa fenolu zapoczatkowal A. Hillmer2).
Delignifikacja zachodzi przy temperaturze
180°. Maty dodatek (19,) HCl obniza tak
silnie temperature delignifikacji, ze juz w
80+90° wigksza cze$é ligniny przechodzi po
14 godzinie z trocin §wierkowych do roz-
tworu.

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

Sposéb delignifikacji za pomoca fenolu ob-
szernie badany przez F u ¢ hs a?) 15), We d e-
kinda!), Freudenberga i innych chro-
niony w licznych patentach nie znalazl jednak
dotychczas realizacji fabrycznej. Delignifi-
kacje juty na gorgco przy pomocy kreozo-
tu bukowego przeprowadza Cho wd y r y*).

Proces przechodzenia do roztworu ligni-
ny z drewna lub czystej ligniny (np. li-
gniny Willstéttera) zachodzacy podezas go-
towania z rozpuszezalnikami organicznymi
jest jeszcze malo wyjasniony. Wylania sie
tutaj zasadnicza trudno$é: staba znajomosc
budowy ligniny. Najezesciej probowano
wilasnie na podstawie analizy produktow li-
gninowych, ta droga otrzymanych, wyjas-
ni¢ budowe ligniny, wielko$¢ jej czasteczki,
1 zwigzek z celuloza w drewnie.

Wysuwane bywa przypuszezenie, ze za-
chodzi tu rozpuszczanie koloidalne. Wedlug
T.Kleinerta i1 X..Fayenthala®)
proces ,,ekstrakeji’” zapomoca mieszaniny al-
koholowo-wodnej polega¢ ma na hydrolitycz-
nym dzialaniu wody 1 dyspergujacym dzia-
laniu alkoholu. W przypadku stosowania
bezwodnych rozpuszczalnikow, lecz z dodat-
kiem kwasu mineralnego, ten ostatni od-
grywa role czynnika hydrolitycznego. Hipo-
teza rozpuszczania koloidalnego ligniny nie
jest jednak przekonywujgca.
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Liczne badania doprowadzity do wniosku,
ze przy gotowaniu drewna lub czystej lig-
niny z rozpuszczalnikami organicznymi, lig-
nina przechodzi w wiekszosci wypadkéow do
roztworu w postaci zwiazku z uzytym roz-
puszczalnikiem. Stad tez méwi sie o mety-
lo-ligninie, glikolo-ligninie, fenolo-ligninie.
Gotowanie drewna z rozpuszczalnikami or-
ganicznymi mogloby wiec nie byé zwyklym
procesem ekstrakcji ligniny, lecz mogloby
by¢ zwigzane z reakcja chemiczna.

Jezeliby nawet tak bylo w rzeczywistosci
to rodzaj polaczenia ligniny z rozpuszezal-
nikiem nie jest jeszcze w caloSei wyjasdnio-
ny. Najczescie] rozwazane sa mozliwosci
polaczenia w formie eteru (reakcja grup hy-
droksylowych ligniny), acetalu (reakcja gru-
py karbonilowe] ligniny) lub kondensacji
typu CeHy.CH,OH + CgHy = CgHy.CH, .
CoHy+H, 0.

Takze stosunki stechiometryczne ewen-
tualnego polaczenia nie sa calkowicie wy-
jasnione. Naogoél jednak twierdzi sie, Zze na
czasteczke ligniny o cigzarze czasteczkowym
800—900 12.14) przypada czasteczka rozpusz-
czalnika.

Z ekstraktu wyosabnia si¢ ligning wzgle-
dnie jej pochodng przez traktowanie woda,
eterem, benzyna. Lignina ta droga otrzy-
mana posiada odmienne wiasnosci od lig-
niny wyosobnionej zapomoca stezonych kwa-
sé6w mineralnych (np. ligniny Willstittera).
Rozpuszcza si¢ w bardzo wielu rozpuszezal-
nikach organicznych. Wykazuje wyrazne
wilasnosci fenoli, wiec nie rozpuszcza sie
w roztworze sody, natomiast bardzo latwo
przechodzi do roztworu rozcienczonego (19%)
tugu sodowego, z ktérego z powrotem wy-
traca si¢ kwasem mineralnym. Wysuszona
w nizszej temperaturze ma wyglad szaro-
brunatnego proszku, w wyizsze] temperatu-
rze (130—180°) topi sie na czarna mase.
Wiasnosci te sq wspolne dla lignin otrzyma-
nych zapomoca najrozmaitszych rozpuszezal-
nikéw, wiec np. fenoli, alkoholi jednoato-
mowych, glikoli, eteréw glikoli, dioksanu.

Zaleta gotowania drewna zapomoca roz-
puszczalnikow organicznych jest mozliwosé
odzyskania 1009, drewna w postaci mniej
lub wigcej wartosciowych produktéw che-
micznych. Za dodatnia strone uwazaé na-
lezy rowniez mozliwoéé przeprowadzenia pro-
cesu gotowania pod zwyklym ciénieniem.

Wada metod stosujacych dodatek kwa-
su mineralnego jest zachodzacy rownoczes-
nie w czasie gotowania czesciowy rozklad
celulozy. Wedlug Hibberta i Mario-
n a'l) przy traktowaniu drewna glikolem w
100—=103° wobec dodatku HCI lignina i ce-
luloza rozpuszczaja sie¢ z drewna z jednako-
wa szybkoscig. Wedlug Kleinertai Tay-
enthala®) przy gotowaniu drewna pod
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ci$nieniem w 180° mieszanina alkoholowo-
wodng juz kwasowo$é (pochodzaca od kwa-
sow nieorganicznych) powyzej 0/004n na-
rusza w sposob widoczny celuloze. Warto
tu rowniez zaznaczyé, ze najwyzsza kwaso-
wosé jakq stosuje sie przy gotowaniu kwas-
nym siarczynem odpowiada pH=1,5. Nie
ulega jednak watpliwosci, Ze przez dobor
odpowiednich warunkéw procesu powinno sig
brak ten zredukowa¢ do rozmiaréw dopusz-
czalnych.

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

Opis prob 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-
nos¢ drzazg wynosita 9,69, trocin—9,19,.
Waga drewna uzytego do proby: 10 g; waga
rozpuszczalnika: 80 g; dodatek bezwodnego
HCl w stosunku do wagi rozpuszczalnika:
0,3 %.

Gotowanie wykonywano w kolbach szkla-
nych z doszlifowana chlodnica zwrotna na
fazni wodnej. Temperatura rozpuszczalnika
podczas gotowania wynosila 91-+-93° Wy-
niki podano w tablicy 1.

TABLICA 1.
"Nr. Ciae Wydajnosd
ko- N o ,,surowej | Opis pozostalego
lejny| Rodzaj bl %0‘- celulozy'’ | drewna po goto-
go- | drew- w stosunku waniu
puszczal- | wa- d hei 3
to- na ika S o suchej [(t. zw. ,,surowej
wa- B 2 masy celulozy*)
. godz.
nia drewna
1 Alkohol twarde, czer-
§ .= | butylowy wone
&% | 98%-owy| 16 | 69,3%
2 | E§ | dioksan | 16 55,0% | stabo rozgotowa-
..E 8 ne, brazowe
3 N E‘ metylo- 16 58,5% | nawpél rozgoto-
o S glikol wane, zolte
4 § > etylo- 16 45,29% | rozgotowane,
- glikol zblte
5| 22 | dicksan | 16 46,89, | zéltte
6 | 8 % etylo- 50,89, | jasno-szare
£ .5 | glikol 8
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Jak widaé¢ z uzytych rozpuszczalnikow
najsilniejszym w dzialaniu okazal sie etylo-
glikol czyli eter jednoetylowy glikolu. To
tez dalsze proby wykonano tylko z tym roz-
puszezalnikiem.

Za ,surowq celuloze¢” przyjeto nieroz-
puszczalna pozostalo$é drewna (po gotowa-
niu) dokladnie przemyta uzytym do goto-
wania rozpuszczalnikiem, nastepnie alkoho-
lem etylowym i wysuszong do stalej wagi
przy 1059,

Za ,,surowq lignine”’ przyjeto pozostalosé
otrzymana z roztworu (ekstraktu) po odpa-
rowaniu rozpuszezalnika i wysuszeniu w tem-
peraturze o 5° wyzsze] od temperatury
wrzenia rozpuszczalnika t. j. 139-=-140°. Su-
ma surowe] celulozy i surowej ligniny prze-
wyzszata o 1-+-39%, wage suchej masy uzy-
tego drewna. Ten przyrost masy moglt row-
nie dobrze pochodzi¢ od zatrzymanego roz-
puszczalnika jak od czeSciowe] hydrolizy.

Surowa celuloza otrzymana z karpiny
rozgotowanej zapomocq etyloglikolu (goto-
wanie nr. 4) zawierala 84,1% celulozy
Grossa 1 Bevana, a 67,79, czyste] celulozy,
otrzymanej jako pozostalos¢ po hydrolizie
celulozy C.1B. zapomoca 109, kwasu sol-
nego. Surowa celuloza otrzymana z trocin
bukowych gotowanych z tym samym roz-
puszczalnikiem, zawierata 83,99, celulozy
C.1B. Wida¢ stad, ze etyloglikol dziala wy-
raznie selektywnie, powodujac koncentrowa-
nie si¢ celulozy w pozostalosei.

gotowania drewna

Opis prob
etyloglikolem.

SOSNOWego z

W dalszym ciagu wyproébowano wartosé
dodatku innych kwaséw poza solnym, kto-
rego stosowanie w praktyce mogloby 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 prob tych okazalo sie, ze przy goto-
waniu z samym etyloglikolem jak i wobec
dodatku alkaliow ,.ekstrakcja” prawie zu-
pelnie nie zachodzi. Tak samo nikly efekt
uzyskuje sie przy gotowaniu z dodatkiem
kwasow: azotowego lub szczawiowego, kto-
re nadomiar ulegaja podczas gotowania sil-
nemu rozktadowi. Natomiast kwas siarkowy
uzyty jako katalizator dal wyniki dodatnie.
Reszte prob wykonano przeto z dodatkiem
kwasu siarkowego.

Do gotowania brano trociny sosnowe
1 drzazgi sosnowe, a dla poréwnania takze
osikowe i wierzbowe o wymiarach 20-.20.3
mm. Wilgotnosé trocin wynosita 11,29, wil-
gotnosé¢ drzazg—I13,5%, 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 wynosila 123°% Miarg stopnia rozgotowa-
nia drewna bylo zabarwienie ekstraktu (kto-
ry przy dostatecznym rozgotowaniu drewna
przyjmowal barwe czarna) i wzrost cigzaru
wlasciwego rozpuszezalnika. Po skonczeniu
procesu gotowania przemywano wyekstra-
howana pozostalosé etyloglikolem a nastep-
nie juz nie alkoholem lecz woda i oznacza-
no jej wydajnosé¢ przez suszenie do sta-
fej wagi przy 105°. Drzazgi gotowane z do-
datkiem kwasu siarkowego zmigkly przy go-
towaniu na tyle, ze latwo, przy ugniata-
niu, rozdzielaly sie na wiékna. Wyniki go-
towania z etyloglikolem podano w tablicy
2

Analiza wynikow podanych w tablicy 2
doprowadza do nastepujacych wnioskow:

1) Dla rozgotowywania drewna z etylo-
glikolem wobec kwasu siarkowego zawar-
tos¢ tego kwasu nie moze opasé ponize]
pewnego minimum.

Przy zawartosci popiolu w trocinach
wynoszacej 0,259, koncentracja kwasu siar-
kowego w etyloglikolu (przy stosunku ety-
loglikolu do drewna=8:1), niezbedna do
neutralizacji popiotu, powinna wynosié¢ 0,04 %,
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czynnego kwasu siarkowego wynosita wiec
tylko 0,019%, koncentracja ta okazala sie
niedostateczna. Wobec dodatku 0,10 %H,S0,
(nr. 13) pozostalo$¢é po tym samym czasie
(10 godzin) gotowania wynosila juz tylko
52,99, (w porownaniu z 96,79, przy gotowa-
niu nr. 12).

Z porownania gotowania nr. 9 (stezenie
1%, czas 4 godz., wydajnos¢ 39,19%,) z go-
towaniem nr. 10 (stezenie 149, czas 2 godz.,
wydajnosé 46,39%,) wynika, ze zbytnie zwiek -
szenie koncentracji kwasu jest réwniez nie-
celowe. Wyrazniej wida¢ to przy poréwna-
niu gotowan mnr. 16 (stezenie 0,3%, czas
8 godz., wydajnosé 51,39%,) nr. 17 (stezenie
0,6%, czas 8 godz., wydajnosé 49,0%) i
nr. 18 (stezenie A 0,9%, czas 8 godz., wy-
dajnosé 48,3 9,): trzykrotne zwiekszenie kon-
centracji wplynelo tylko w mnieznacznym
stopniu na rozgotowanie drewna.

Za optymalng mnalezy uwaza¢ koncen-
tracje kwasu siarkowego ok. 0,29,.

2) Gotowania nr. 15 i 16 wskazuja, ze
wynik ekstrakeji zalezny jest (w pewnych
warunkach) od ‘iloczynu” czasu 1 stezenia.

Przy uzyciu roztworu 0,05%, koncentracja 3) . Ekstrakeja” trocin zachodzi znacz-
TABLICA 2
SRS Zmiana kwa- .
Stosunek Sezniedo. sowosci (za- Wydainose
Nr. : datku w sto- . pozostatej
: wagi Nazwa Czas sadowoéci) po
kolejny R : . sunku do . masy t. Zw,
odzaj drewna etylogli- do- ; gotowania | gotow. w po- :
goto- wagl etylo- ; surowej
S kolu datku Sikola godz. réwnaniu ze Tl
do'drewna B stanem przed o 4
{2 gotow. % g
7 trociny z drewna sosnowego z si-
(Vo ek eyl MRS, S ol JEld L AR 20 8:1 HNO, 0,50 4 — 42,0 99,9
3 trociny z drewna sosnowego z si-
DI i tee, ot rofer et oy pos 8:1 = 2,00 2 — 75,0 97,2
9 trociny z drewna sosnowego z si-
REra T Vo AXLEFTRREC R oy 8:1 H\SO, 1,00 4 4+ 65 39,1
10 trociny z drewna sosnowego z si-
TR O A SRR R 8:1 ~ 0,50 2 + 23 46,3
11 trociny z drewnd sosnowego z si-
THZDA Sl 0 e b s PSS 8:1 (COOH); 1,30 8 — 62,0 97,7
12 trociny z drewna sosnowego z si-
LA et L R I 8:1 HaSO, 0,05 10 -+ 60,0 96,7
13 trociny z drewna sosnowego z si-
Tz i TR i o e 8:1 A 0,10 10 == .0 52,9
14 trociny z drewna sosnowego zywicz-
Tk A e A A bl 4:1 ” 0,15 22 — 61,1
15 drzazgi z drewna sosnowego zywiczn, 8:1 5 0,12 22 —_ 52,9
16 = o = n 8:1 2 0,30 8 - 51,3
17 9 % ,, " 8:1 y 0,60 8 — 49,0
18 " " " (%] 8:1 (3} ﬂ,l')O 8 = 48*3
19 " P > i 8:1 NaOH 0,25 8 =2 5 98,9
20 " .. " ¥ 8:1 W 1.00 8 —114,0 98,3
23 drzabpivr: oslicle Siilea i faais uis 8:1 Hs80, 0,20 12 — 43,8
24 drzazotizawierzby RS s o R S 8:1 e 0,20 12 - 43,3
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TABLICA. 3
Analiza surowej celulozy
Wydajno_éé zawartosé
}:Tr Stezenie SULOweS ful
92 celulozy celulozy
lej- wgozflgicu Czas |wstosunku eI?Js;;a;kf_:u celulozy | Crossa Tk
ny Rodzsj| drewna T goto- do al:!s.o- alkohi:;lu ‘Crossa i Bevana | ligniny |a- celulozy
go- etylogli. | Wania lutnie 2:1 " | 1 Bevana |bez pento-
to- WoRc suchej : zanéw
L kolu :
a- wagi :
nia drewna w stosunku do surowej celulozy
nieekstr. | ekstrahowanej
% godz. % %
trociny sosnowe z sinizng. . . — - — 307 53,2 48,7 i —
9 e " 1t *r 1.00 4 39,1 n,g 85,0 SSI{J ?,6 aeryd
10 " i - 1 0,50 2 46,3 0,6 80,1 77,5 12,6 —
13 o e e L 0,10 10 52,9 0,4 74,7 70,7 17,0 —
drzazgi sosnowe zywiczne 2,2 58,6 53,8 28,4 e
15 i 3 TR o] 0,12 22 52,9 1,8 79,8 77,0 16,7 -
16 " A ey 0,30 8 51,3 1,2 78,2 754 17,4 72,2
17 »” e (i sy 0,60 8 49,0 1,1 82,8 80,1 13,2 70,2
18 o v 5 ,. 0,90 8 48,3 1,1 78,0 74,9 19,0 64,4
2 | dizanii e ol 020 | 12 43,8 e £2 e } 1,69 2;';}87.5
24 TN 020 | 12 433 L LE = 2'1?}3,46 75,55

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

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

5) Lug sodowy uzyty jako katalizator
zostaje podczas gotowania szybko zneutra-
lizowany i nie bierze udzialu we wlasciwym
procesie ekstrakeji (nr. 19 1 20).

5) Wzrost kwasowosci w czasie ekstrakcji
przy uzyciu kwasu siarkowego jako katalizato-
ra nalezy tlumaczyé przechodzeniem kwasow
zywicznych z drewna do roztworu i byé
‘moze wylbwarzaniem sie podczas gotowania
substancyj o charakterze kwasowym.

Analize surowej celulozy z gotowania
drewna w etyloglikolu wobec H,S0O, poda-
no w tablicy 3.

Wyniki podane w tablicy 3 nasuwaja
nastepujace wnioski:

1) Gotowanie drewna sosnowego z ety-
loglikolem wobec H,SO, nie doprowadza do
otrzymania czystej celulozy. Nawet gotowa-
nie wobec duzej ilosci (19%) H,SO, (przy
ktorym wydajnos¢ nmm(;:oto“anm pozo-
statodci wynosita juz tylko 39,19%,) zawar-
tosé ligniny w pozostalosei wynosila jeszcze
7,6%. Przy lagodniejszych warunkach go-
towania (krotszy czas, lub nizsza koncentra-
cja) zawartos¢ ligniny w ,,surowej celulo-
zie” byla znacznie wyzsza. W gatunach lis-
ciastych ekstrakcja ligniny jest znacznie do-

kladniejsza, a pozostalos¢é mozna uwazaé za
celuloze.

2) Gotowania drzazg nr. 16, 17, 18
wskazuja, Ze nie jest rzecza celowa doda-
wanie do etyloglikolu zbyt duzej ilosci kwa-
su: pozostalos¢é po gotowaniu z 0,99, H,SO,
zawierala nawet nieco wigcej ligniny (19,0 %)
w poréwnaniu z pozostaloééia po gotowaniu
z 0,3% H,S0, (17,49, i wykazala przy tym
mniejsza zawar tosu celulozy Crossa i Bevana
(74,99, 1 75,49%,) oraz znacznie mniejsza za-
warto$é a-celulozy (64,49%, 72,2%). Za-
wartosé a-celuldzy maleje z wzrostem ste-
zenia kwasu.

Wizrost zawartosci ligniny (lub $cislej
mowiac skladnika nie hydrolizujacego sie
pod wplywem 729% H,SO,) i zmniejszona
zawarto$é celulozy wskazuje na daleko idacy
proces rozkladu skladnikow weglowodano-
wych drewna przy gotowaniu z wiekszym
dodatkiem kwasu.

3) Poréwnanie gotowania nr. 15 i 16
i nr. 101 13 wskazuje, ze dany iloczyn z cza-
su i stezenia daje w przyblizeniu staly efekt.

4) Zawartosc stosunkowo duzej ilodci sub-
stancji ekstrahujacych si¢ mieszaninga ben-
zenu 1 alkoholu w ,,surowej celulozie” mogta
by¢ spowodowana niedoktadnym przemywa-
niem zapomocq etyloglikolu i wytracaniem
sie tych substancyj przy przeplukiwaniu
woda.

Zaznaczyé tu nalezy, ze rozgotowywanie
drewna iglastego za pomocq rozpuszczalni-
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kéw organicznych daje znacznie gorszy efekt
w poréwnaniu z drewnem lisciastym, na co
zresztqa na przykladzie innych rozpuszezal-
nikéw zwrocili juz uwage Aronowsky
1 Gortner?), Kleinert i Tayen-
thal®) i inni.

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

Na podstawie przeprowadzonych goto-
wanl i analiz zdecydowano, ze nie jest ce-
lowe rozgotowywaé drewno (drzazgi) do
otrzymania masy o stosunkowo niskiej za-
wartosci ligniny, oraz ze bardziej racjonal-
ne powinno byé gotowanie ze stosunkowo
nieduzy ilosecia kwasu celem uzyskania masy,
dajacej sie juz latwo rozgniata¢ na poszcze-
golne wldkna, a wiec przystepnej do dal-
go traktowania (np. chlorowania). Z tym
tez nastawieniem wykonano gotowania nr.
21 1:22.

Gotowania nr. 21 i 22 wykonano z wiek-
szymi ilo§ciami materialu (666 g drzazg
sosnowych o zawartosci 13,59, wilgoei 1
4000 cm3 etyloglikolu o c.wl 0,930) w ko-
ciotku miedzianym 2z chlodnica zwrotna.
Temperatura roztworu podezas gotowania
wynosita 123° Stezenie H.,S(l1 przy goto-
waniu nr. 21 wynosilo 0,259, czas goto-
wania 24 godz., przy gotnwaniu nr. 22 ste-
zenie wynosito 0,209%,, czas 12 godz., Przy
gotowaniach tych zwrécono takze uwage na
wydajnosé masy ekstrahowanej (,,surowej
ligniny”), a przy gotowaniu nr. 22 takze
i na regeneracje rmpuszrmlmka

Wynik gotowania nr. 21.

Wydajnosé ,,surowej Gelulozy” 52,2%
Wydajnosé ,,surowej ligniny” 38,49,
Wydajnoéé suchej masy weglowodandw,

zawartej w popluczkach wodnych 8,39,
Zawartosé etyloglikolu w rozgotowanej

masie drzewnej po zlaniu ekstraktu 75,49,
Zawarto§¢ substancji ekstrahujacych

sie mieszaning benzenu 1 alkoholu w ab-

solutnie suchej ,,surowej celulozie” 11,39,
- Wzrost kwasowosci po gotowaniu w sto -
sunku do pierwotnej kwasowosci 67,09,

Sposéb postepowania po gotowaniu nr.
21 byl nastepujacy: po ostudzeniu masy
zlano ,,ekstrakt”, za§ mase rozgotowana
1 rozdrobniona (recznie) przeplukano kil-
kakrotnie zimna woda, wyciskajac za kaz-
dym razem (recznie) ekstrakt wodny z su-
rowej celulozy. (Ta ostatnia po wysuszeniu
miala barwe brunatna). W ten sposob prze-
szta do roztworu wodnego wiekszosé etylo-
glikolu, zawartego *w ,,surowej celulozie”
1 czes¢ substancji wyekstrahowanych. Znacz-
na jednak czes¢ pozostala 'w rozgotowa-
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nej masie drzewnej, co tez tlumaczy du-
zg zawartos¢ substancji wyekstrahowanych
z surowe] celulozy mieszaning benzenowo -
alkoholowa: Przez dodatkowa -ekstrakcje
»surowej celulozy” etyloglikolem w apara-
cie Soxhleta do roztworu przeszlo w przy-
blizeniu tyle substancji (11,89%) co przy
ekstrakcji mieszaning benzenowo -alkoho-
lowa.

Zawartosé ,,surowej ligniny” oznaczono
przez odparowanie etyloglikolu z ekstraktu
na lazni parowe] z wielokrotnym dodatkiem
toluenu i wysuszenie pozostalej masy przy
1200.

Po gotowaniu nr. 22 zastosowano inny
sposéb manipulacji celem mozliwie doklad-
nego przeplukania rozgotowanej pozostalo§-
ci i ustalenia strat rozpuszczalnika. Eks-
trakt etyloglikolowy o zawartosci ok. 59,
substancji ligninowych podgeszczono do
uzyskania roztworu o zawartosci dwudzie-
stu kilku procent suchej masy. Destylat
zlano z powrotem do kociotka z rozgoto-
wanq masa drzewna i gotowano dodatko-
wo przez 1 godzine. Po ostudzeniu znowu
zlano ekstrakt, podgeszezono itd. Takich
dodatkowych ekstrakeji bylo trzy. Po os-
tatniej ekstrakeji etyloglikolu i zlaniu eks-
traktu wyplukano rozpuszczalnik zawarty w
masie drzewnej przez czterokrotne ogrzewa-
nie przez pol godziny z dwoma litrami wody
destylowanej. Po kazdym zabiegu spraw-
dzano wage fazy cieklej i stalej.

Bilans gotowania przedstawial si¢ naste-
pujaco:
Stan przed gotowaniem

3711 g etyloglikolu o ¢. wi 0,930
577 ,, suchej masy drzewnej | 666 g
89 ,, wody i terpentyny [ drzazg

A3 }f’,“go } 16 em® 509 H,S0,

4398 g
Stan po gotowaniu

3081 g ekstraktu o c. wh 0,958
1317 ,, masy drzewno-etyloglikolowe;]

4398 g

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

Zawartosé ,,surowej ligniny” w poszcze-
golnych ekstraktach, oznaczonej jak w do-
§wiadczeniu nr. 21, podano nizej:

Ekstrakt 1. (glowny) 2 3/ ady
177 ¢ 47 g e Ve sl o

Stezenie etyloglikolu w kolejnych po-
pluczkach wodnych przedstawialo sie na-
stepujaco:

Popluczka 1. 2 3. 4.
30,71% 10,399% 3,319% 0,409%
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Bilans ostateczny gotowania

T 2

1960 g etyloglikolu w ostatnim (4-tym) de-
stylacie

832 ,, » w podgeszezonych eks-
traktach

896 ,, 1 w popluczkach wodnych

321 ,, 2 »surowej celulozy”

250 ,, 3 surowe] ligniny”’

10, weglowodanéw w po-

pluczkach wodnych.

Stad strata na suchej masie (nie lotnej)
wynosita 4 g za§ na etyloglikolu 23 g czyli
0,6% uzytej iloéci. Sposdb oznaczania ety-
loglikolu podano nizej. Straty na etylogli-
kolu, obliczone na podstawie catkowite] wa-
gi destylatu z uwzglednieniem wody, pocho-
dzacej z drewna 1 roztworu kwasu siarko-
wego wynosza 39 g tj. 1,069, uzytej ilosci.
Roznica spowodowana jest niedokladno$cig
metody oznaczenia etyloglikolu.

Gotowanie nr. 22 przy uzyciu 6-cio
krotnej objetosdci etyloglikolu w stosunku do
wagi drewna przy stezeniu H,SO, 0,29%
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 ekstrakeji etyloglikolem drzazgi byly
na tyle rozgotowane, ze tatwo sie daly ugnia-
taé¢ 1 rozdzielaé na poszczegdlne wlokna.
Po wygotowaniu jednak wodq stawiaty znacz-
ny opoér przy rozgniataniu. Nalezalo przy-
puszczaé, ze uzyskana tg droga surowa ce-
luloza powinna byé podatna do bielenia,
do czego analogia istnieje w literaturze pa-
tentowej??).

I rzeczywiscie wydajnosé bielonej masy
celulozowej z surowej celulozy z gotowania
nr. 21 byt laskaw ustalié p. doc. dr J.
Wiertelak na73,8%. Oznacza to, Ze li-
czqgc na sucha mase drewna wynosila ona
38,4 %.

Surowa lignina, tak zreszta jak i surowa
celuloza nie jest substancja jednolita. Za-
pomoca bardzo prostych zabiegéw mozna
z mniej wyosobnié¢ czysta ligning: podgesz-
czone ekstrakty etyloglikolowe zadano dzie-
sigciokrotng iloscia wody destylowanej; li-
gnina wraz z Zywica wytracila sie w postaci
szarych klaczkéow; przez saczenie oddzielo-
no lignine od weglowodanow, ktére przeszty
do roztworu wodnego.

Lignina wraz z Zywicqa po wysuszeniu
na powietrzu miala wyglad szarego prosz-
ku z lekkim odcieniem brunatnym i wykaza-
ta wlasnoéci charakterystyczne dla ligniny wy-
osobnionej z drewna za pomoca rozpuszczal-
nikéw organicznych (rozpuszczalnosé w roz-
cienczonym—19%,—NaOH, bardzo staba roz-
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puszczalnodé w roztworze sody, rozpuszezal-
no$¢ w etyloglikolu, dioksanie i wielu in-
nych rozpuszczalnikach organicznych). Wy-
suszona jednak na lazni wodnej, a po tym
w suszarce przy 105° stopila sie na czarng
kruchg i blyszczaca mase. (Niski punkt to-
pliwosci zostal wywolany prawdopodobnie
obecnosdcia zywicy, resztek weglowodandw,
rozpuszezalnika 1 innych zanieczyszezen).
Waga ligniny wraz z zywica wynosita 140 g.
czyli 24,29, w stosunku do suchej masy
drewna.

Oznaezanie etyloglikolu.

Dokladnoéé okreslenia strat etyloglikolu
podezas gotowania i regeneracji zalezna jest
od metody zastosowanej do jego oznaczenia.
Dotychezas brak jest metody do ilosciowe-
go oznaczenia etyloglikolu. W pracy niniej-
szej wyprobowano kilka sposobow:

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

7, ekstraktu oddestylowuje sie wigksza
czesé etyloglikolu (do otrzymania ok. 259,
roztworu substancji ligninowych), po eczym
dodaje si¢ do pozostalosci weglowodanu ali-
fatycznego lub aromatycznego np. ksylenu,
ktory z jednoetyloeterem glikolu tworzy
mieszanine azeotropowa o t. wrz. 126% sam
etyloglikol wre przy 134°, ksylen przy 135°.
Weglowodor (ksylen) oddziela si¢ nastepnie
od etyloglikolu przez wytrzasanie odmierzo-
ng iloscia wody.

Préba wykonana z 200 cm? ekstraktu,
otrzymanego przez gotowanie drzazg z eks-
trahowanej karpiny sosnowej, wykazala, ze
mozna powyzsza metoda  otrzymaé dosé
pewne rezultaty. Z wzietych 200 cm?® nie
mozna bylo jednak doszukaé sie 5 em?, co
jednak nalezy przypisa¢ kontrakeji etylo-
glikolu i wody ktéra nie zostala uwzgledniona.

B. Opis sposobu chemicznego ozna-
czania etyloglikolu,

1) Utlenientie elyloglikolu na kwas etoksyoc-
towy za pomocq mieszaniny chromowej.

Do 0,930 g etyloglikolu dodano 50 cm?3
59,-owego roztworu mieszaniny chromowej
i podgrzewano w kolbie z chlodnica zwrotna
przez 10 minut. Po tym poddano miesza-
nine destylacji, dolewajac co jaki$ czas z lej-
ka po 25 cm?® wody, tak ze iloé¢ cieczy w
kolbie wynosita 3040 cm?® Po wyczerpuja-
cej destylacji, gdy kwasowosé destylatu juz
prawie nie wzrastala, otrzymano 800 cm?
destylatu o zawartosci 0,450 g kwasu eto-
ksyoctowego. Powinno by¢ 1,075 g. Wydaj-
nos¢ wynosita 44,3%. Uznano przeto spo-
sOb ten za nieodpowiedni.
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2) Oznaczenie grupy eloksylowej elyloglikolu
przez deslylacje z HJ w aparacie Zeisela
i Strilara.

Do destylacji uzyto okolo 0,3 g etylogli-
kolu, do ktérego dodano 10 e¢m? jodowodoru
o ¢. wh 1,6b. Tempemtm@ chlodniczki utrzy-
mywano na wysokosci 80°C, (temperatura
wrzenia jodku etylu wynosi 72°). Ustalenie
koneca reakeji (calkowite opadniecie Ag.J
i wyklarowanie roztworu) jest dosyé¢ 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 byé AgJ 08496, 0,7281, 0,7281,,
Stosunek wydajno-
seirzeczywistej, cdildon s o idlilds fons s 1038
do teoretycznej
Oznaczenia 1. 1 2. wykonano przy uzy-
ciu fosforu w phlblte ‘ponad chlodniczka
wedlug Zeisela2?), zas przy oznaczeniu 3.
uzyto Jednnprmento“egn roztworu NaAdsO,
i0,66% NaHCO, wedlug Gregoriego®,%).

Zbyt wysokie wyniki uzyskane przy tej
metodzie, Swiadcza o tym, ze z czasteczki
etyloglikolu przy destylacji z jodowodorem
powstaje procz 1 czaszeczki jodku etylu,
jeszeze jakié inny lotny jodek, zwigkszajacy
wynik w mys$l nastepujacych réwnan:

1) CH,0 . C,H; CH,J
| LOHI=CH,J+ |  +H,0
CH,O0H (H,OH
) GH.J CHyJ
i +2HJ = | +H, 0+, J,
CH,O0H CH,

Reakcja wyrazona rownaniem nr. 2 nie
zachodzi, lub co naj\\-'y:i:ej zachodzl czescio-
wo. Na mozliwosé, ze z jodohydryny pow-
staje lotny jodek, reagujacy z AgNOs, zwro-
cili juzuwage Nikitin 1 Rudniew a3)
przy oznaczaniu grupy oksyetoksylowe]

(OCH,—CH,0H) w metyloglikolu.

~ 3) Oznaczenie grupy eloksylowej przez

destylacje z HBr w aparacie Zeisela i Slritara.
Przy uzyciu do destylacji HBr (zamiast

HJ) uzyskano wyniki za niskie, spowodowa-
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ne znacznie mniejsza szybkoscia zmydlania
C,H;Br zapomoca AgNO, w porownaniu
z CaH ;J wskutek czego znaczna czesé C,H Br
jaka doszta do odbieralnika, nie przereago-
wata zupelnie z AgNO,.

4) Oznaczanie etyloglikolu przez destylacje
z mieszaning jodowodorowq i odczylanie obje-
losci przedeslylowanego jodku.

Postepowano tu w sposéb podobny jak
przy oznaczaniu zawartodci alkoholu mety-
lowego w spirytusie drzewnym.

Do 10 em? 309%-wego roztworu wodnego
etyloglikolu (zawierajacego 2,79 g etylogli-
kolu) dodano 22 g rozdrobnionego jodu i 2 g
czerwonego fosforu. Kolbe wraz z zawartoscia
masy reakecyjnej, zaopatrzona w chlodnice
zwrotna, podgrzewano nieco na cieplej lazni
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.),
wreszeie taczono ja z chlodnica Liebiga
i poddawano destylacji. Koniec przediuzenia
chlodnicy zanurzony byt stale w wodzie, za-
warte] w probowce z podziatkq (ktora shu-
zyla tu jako odbieralnik). Ciezki jodek etylu
zbieral si¢ na dnie probowki. Z dwoch desty-
lacji otrzymano 2,4 i 2,6 ¢cm?® jodku. Teore-
tycznie 2,79 g etyloglikolu odpowiada

2,49 cm?® jodku etylu. Odchylenia te wyno-

szace—3,6% 1 +0,39, zawarte sa w gra-
nicach bledu odeczytu.

D) Oznaczenie elyloglikolu przez destylacje
z mieszaning bromowodorowq i odczylanie
objelosci  przedestylowanego bromlu elylu.

Do 2,56+3 g etyloglikolu rozciefczonego
woda do objetosei 20 ecm® dodano ostroznie
40 g stezonego kwasu siarkowego i po do-
kladnym ostudzeniu dosypano 20 g sprosz-
kowanego bromku potasu. Kolbe wraz z mie-
szaning reakeyjna polaczona z chlodnicq Lie-
biga, podgrzewano silnie na lazni piaskowej.
Pn}aczemc chlodnicy z odbieralnikiem bylo
takie samo jak przy destylacji z mieszaning
jodowodorowa.

Wiyniki kilku oznaczen przytoczono po-
nizej:

Waga etyloglikolu g

Otrzymana objeto§¢ bromku etyluem® . . . . . . .
Spodziewana teoretycznie objeto$é bromku etylu em?®
RGN ey RO SO G RS S s e R

1 2 3 4 5 6
2160 7 12,79« 2,60V Ei2779 #2029
2,200 2,407 22092 50 220 = Al
12222360 2,12 -2 86 o2, 120t

+38 +18 438 —25 +38 +1.8

Roznice znajduja sie w granicach ble-
dow odczytu, wskazuja na to jednak, ze
przy tej metodzie oznaczania etyloglikolu
uzyskuje si¢ wyniki nieco za duze.

Przy oznaczaniu etyloglikolu metodq Oh]@~
tosciowa przez deqryla(‘]g z mieszaning jo-
dowodorowa jak i bromowodorowq uzyskuje

siec wzglednie dobre wyniki, gléwnie dzigki
wyrownaniu sie bledéw pochodzacych z cze-
§ciowej rozpuszczalnoseci bromku (lub jod-
ku) etylu w wodzie i ewentualnej jakkolwiek
maloprawdopodobnej obecnosci nadmiaru
bromku (jodku) powstalego z redukeji gru-
py CH,Br.CH,0H zapomocq HBr(H.).
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Oznaczenieetyloglikolu wro z-
tworach wodnych zawieraja-
cych ponadto substancje orga-
niczne wyekstrahowane z drew-
n a.

Do oznaczenia etyloglikolu w roztwo-
rach, zawierajacych substancje ligninowe,
nadaje si¢ szczegolnie dobrze sposob, pole-
gajacy na destylacji z mieszaning bromowo-
dorowa, bowiem bromek metylu powstaly
ze zmydlenia grup metoksylowych ligniny nie
skrapla si¢ w zwyklych warunkach w odbie-
ralniku, co umozliwia jego oddzielenie od
bromku etylu (t. wrz. bromku metylu 4,5,
bromku etylu 38°). Taki sposéb oddzielenia
bylby prawie niemozliwy w wypadku desty-
lacji z mieszanina jodowodorowa (t. wrz.
jodku metylu 43° jodku etylu 72°).

Liczne oznaczenia etyloglikolu w ekstrak-
tach z drewna i popluczkach wodnych z eks-
traktu wykazaty, ze wraz z bromkiem etylu
skrapla si¢ w odbieralniku minimalna iloé
bromku metylu. Blad, jaki powstaje z tego
powodu (wynoszacy ok. +19%), nie jest jed-
nak wigkszy od tego jaki sie popelia przy
oddzielaniu grup metoksylowych od etoksy-
lowych metoda R. Willstdattera i M.
Utzingera?dis), polegajaca na roznej
rozpuszczalnodei czwartorzedowych jodkow.

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

1) Zawarlosé elyloglikolu w destylacie
(otrzymanym przy podgeszczaniu ekstraktu).

Wzigto destylatu 3,06 ¢ 3,01 ¢ 3,03 ¢
Znaleziono brom-
250 em® 2,40 em® 2,40 em?

ku etylu
Zawarto$é¢  etyloglikolu  w destylacie
obliczona jako Srednia arytmetyczna z trzech
wynikow wynosita 94,79,
2) Zawarlosé elyloglikolu w popluczkach
wodnych (otrzymanych przy wygotowywaniu
surowej celulozy woda).

Wzigto popluczek 25 em® 25 em® 25 cm?
Znaleziono brom-

ku etylu @300 gy 2 A0

Srednia zawarto$é etyloglikolu w po-
pluczkach wodnych wynosita 11,29, (zawar-
tosé etyloglikolu w poszezegélnych poplucz-
kach podano juz wyzej).

3) Zawartosé eltyloglikolu w
celulozie”.

Do oznaczenia wzieto b0 g wilgotnej ma-
sy celulozy (ok. 12,5 g absolutnie suchej ma-
sy) dodano 12,5 ¢cm® wody, 80 g stezonego
kwasu siarkowego i 40 g bromku potasu. Ze
wzgledu na to, ze przy obecnosci wigksze]
iloci substancji drzewnej ciecz silnie sie
wzdyma przy zagotowaniu, musiano wyko-

ssurowej
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na¢ destylacje w wigksze] kolbie. Na dnie
odbieralnika zebrala sie kropelka bromku,
ktora znikla (wydzielanie sie pecherzykow
gazu) przy ogrzewaniu reka.

ykonane oznaczenie wskazywaloby, ze
przez czterokrotne przegotowanie surowej
celulozy woda usunieto z niej catkowity ilosé
etyloglikolu (kropla bromku mogla pocho-
dzi¢ od zmydlenia grup metoksylowych ligni-
ny zawarte] w surowej celulozie).

4) Zawarlosé elyloglikolu w
ligninie”.

Do 7,15 g absolutnie suchej masy ,,suro-
wej ligniny”, otrzymanej przez odparowanie
na fazni wodnej etyloglikolu z ekstraktu przy
pomocy wielokrotnego dodatku toluenu i wy-
suszeniu przy 120° dodano 25 cm? wody,
40 ¢ H,SO, i 20 ¢ KBr i w spos6b wyze]
opisany poddano destylacji. W odbieralniku
nie otrzymano bromku etylu, odezuwalo sie
natomiast silny zapach estru (octanu metylu).

Oznaczenie to wskazywaloby, ze przy od-
destylowaniu etyloglikolu z podgeszczonego
ekstraktu zapomocy przegrzanej pary wod-
nej w 120° powinno si¢, praktycznie biorge,
odzyskaé calkowita ilo$é rozpuszczalnika.

Celem upewnienia si¢ czy w wypadku
przerobki drewna lisciastego sprawdza sie
powyzszy wniosek i czy rozpuszczalnik daje
si¢ odzyskaé podezas 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 iloseiach po okolo b g,
poddano destylacji z mieszanina 40 cm?® wo-
dy 39 em® H,S0, i 32 KBr.

Wiyniki wida¢ w ponizej podanym zesta-
wieniu:

,surowej

Objetosé ze- Straty cel-|
Ilo§¢ produktu |branegobrom- Zal\l.vartf)ﬁ E losolwu nal
wzigta do analizy| ku organicz- | € 0SOtWU 100 kg
. w produkcie
nego celulozy
4,7 g sur. ligniny|< 0,005 cm® | < 0,13%
LS 0,29 kg
5,5 g sur. celulozy|<C 0,005 cm® | < 0,129,

Surowa ligning otrzymano do powyzszego
oznaczenia przez wypedzenie rozpuszczalni-
ka z ekstraktu zapomoca pary wodnej, prze-
grzane] do 1300,

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

Poniewaz surowej ligniny bylo w danym
wypadku 56,2 kg na 43,8 kg celulozy, a wigc
na 100 kg celulozy mielibySmy do czynienia
ze strata rozpuszczalnika nie wiekszq niz

56,2

2 g —(2
0,12 + B3 . 0,13 =0,29 kg.

Nalezy sadzié¢, ze ewentualng grupa cello-
solwu, ktéra wchodzicby mogla w reakeje ze
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skltadnikami drewna, bylaby grupa wodoro-
tlenowa, a nie eterowa, zas w analizie zbie-
ramy produkt bromowania grupy etoksylo-
wej. Wobec tego wnioskujemy, ze nasz roz-
puszczalnik nie daje ani z celulozg, ani z li-
gning trwalego polaczenia czyli, ze z tego
tytulu nie nalezy si¢ obawiaé strat.

Schemat gotowania drewna
zapomocyg etyloglikolu i ren-
townos$é procesu.

Drewno w postaci drzazg ogrzewa sie
w 120° w obecnosci 4—b-krotnej ilosci etylo-
glikolu z dodatkiem ok. 0,29, H,S0,w baterii
dyfuzoréw (w przeciwpradzie). ,,Surowa celu-
loze” z ostatniego dyfuzora nasycona prawie
czystym etyloglikolem ogrzewa si¢ w stru-
mieniu przegrzanej pary wodnej w celu od-
pedzenia etyloglikolu, po tym poddaje sie ja
dalszej przerobce chemicznej na czysta ce-
luloze (np. przez chlorowanie). Ekstrakt sub-
stancji ligninowych zywicznych i weglowoda-
nowych w etyloglikolu o ]xonucntracji okoto
259, suchej masy zadaje si¢ benzyna (i ewen-
tualnie pewna iloscig wody, celem uzyskania
rozdzialu cieczy na dwie warstwy) przy czym
w warstwie benzynowej gromadzi si¢ zywica.
W wypadku drewna lisciastego zabieg z ben-
zyng jest oczywiscie zbyteczny. Po oddziele-
niu gornej warstwy benzynowej, poddaje sie
pozbawiony zywicy ekstrakt destylacji. Po
oddestylowaniu pewnej czesci ebyloglikolu,od-
odpedza si¢ reszte zapomoca przegrzanej pa-
ry wodnej. ,,Surowq lignine” pozostala w
kotle gotuje sie ewentualnie z woda, celem
przeprowadzenia cukrow do roztworu wod-
nego. Z destylatow etyloglikolowych oddziela
sie wode przez destylacje w kolumnie rekty-
fikacyjnej mnajlepiej z dodatkiem czyn-
nika azeotropujacego. Roztwor 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 ligninowa zastosowaé moz-
na jako klej odporny na wode przy wyro-
bie plyt budowlanych z odpadkéow drzew-
nych wzglednie tez do innych celow (wyro-
bu mas plastycznych, barwnikéw, garbnikow
itd.). Lignina w stanie surowym okazala sig¢
rowniez dobrym wypelniaczem przy wyro-
bie mas bakelitowych itp.3).

Na podstawie dotychczasowych danych
trudno podaé¢ jakakolwiek scisty kalkulacje
kosztow wlasnych gotowania drewna na ce-
luloz@ zapomoca etylokglikolu. Zestawienie
nizej przytoczone ma charakter orientacyjny.

Koszty.
1000 kg sosnowego drewna
opatowego
5 ,, etyloglikolu & 3zt 15.
500 ,, wegla :

22 (1938)
~ Dochody
400 kg celulozy surowe;j 80.—
80 ,, zywicy 28,—
400 ,, suchego ekstraktu
ligninowo-weglo-
wodanowego 20— 128 z1

Jak widaé, przy zalozeniu 0,5% strat
etyloglikolu w stosunku do drewna i cenie
jego 3 zl. gotowanie drewna opisanym tu
sposobem nie byloby polaczone ze stratami.
Rentownos$é produkeji bylaby znacznie wiek-
sza w przypadku zuzytkowania do tego ce-
lu karpiny.

W zakonczeniu nalezy podkresli¢, ze go-
towanie zapomoca etyloglikolu pozwolitoby
na wyrob celulozy z odpadkéw lub gorszych
sortymentow drewna sosnowego,ktorego dotad
wskutek obecnosci zywicy nie mozna prze-
rabiaé¢ najbardziej obecnie rozpowszechniong
metoda siarczynows. A jak wiadomo, sosna
stanowi w Polsce 709, produkeji drzewne;j.
Rowniez i rozpuszezalnik—etyloglikol jest
produktem do ktorego wyrobu potrzebny
jest po za chlorem i wapnem prawie wyla-
cznie alkohol etylowy, ktory miedzy innymi
moze by¢ latwo otrzymany przez hydrolize
odpadkow drzewnych.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Die Extraktion des Holzes mit Glykol-
monoaethylaether.

Die Verfasser besprechen ihre Versuche iiber die Wir-
kung des Glykolmonoaethylaethers auf Kiefernholz wobei
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auch vergleichende Versuche mit Espen- Weiden- und Bu-
chenholz durchgefiihrt wurden und auch andere Lasungs-
mittel zur Verwendung kamen. Es hat sich gezeigt, dass
Aethylglykol in saurer Lésung bedeutend schneller wirkt,
als Dioxan und als Methylglykol. Von verschiedenen Zu-
sitzen haben sich Salzsiure und Schwefelsiure bewihrt, wih-
rend Salpetersiure und Oxalsiure unwirksam sind. Auch
alkalische Zusitze sind ohne Wirkung. In mehreren ohne
Druck bei 120° vorgenommenen Kochungen hat es sich ge-
zeigt, dass die L&sungsgeschwindigkeit mit der Saurekon-
zentration wichst, dass jedoch die tibrig gebliebene zerfaser-
te Masse desto weniger a-Zellulose enthilt, je saurer die
Lésung war. Im Einklang mit den Versuchen anderer For-
scher, welche mit anderen L&sungsmitteln arbeiteten, erfolgt
die Zerfaserung der Laubhélzer 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 L&sung, kei-
ne nennenswerten Mengen von Aetoxylgruppen, weder im
Riickstand, noch in dem Extrakt, nachzuweisen sind.

Daraus folgt, dass keine grésseren Verluste an Lésungs-
mittel zu befiirchten 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.

f Landwirtschaftliche Hochschule Warschau.

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

Kilka uwag o oznaczaniu zdolnosci hartowania zywic
sztucznych.
Quelques remarques sur la détermination de la faculté de durcissement des résines synt hétiques.
T. DOMANSKI i Wi. KWINTA.
Lignoza S. A., Katowice, Wytwérnia Krywald, Laboratorium.
Nadeszlo 24 stycznia 1938

Najcenniejsza cecha zywic fenolowo-
wzglednie krezolowo-formaldehydowych, a
wige zywic wehodzacych w sklad znanych po-
wszechnie mieszanek bakelitowych, jest
ich zdolnos¢ do uplynniania si¢ podczas
ogrzewania, a nastgpnie do twardnienia pod
wplywem tejze podwyiszonej temperatury.
Te¢ ceche wykorzystano praktycznie do wy-
robu wszelkiego rodzaju przedmiotow pra-
sowanych. Zywice, wzglednie mieszanine jej
z_napelniaczami, tzw. mieszanke, prasuje
si¢. w rozgrzanej formie pod ciénieniem.
W tych warunkach mieszanka uplastycznia
si¢, wypelnia dokladnie wglebienia formy
1 nastepnie w tychze samych warunkach
twardnieje, czyli hartuje sie i po wyjeciu
z formy zachowuje juz ksztalt nadany.

Idealng bylaby zatem taka zywica, kto-
ra w pierwszej fazie ogrzewania zyskiwalaby
maksimum plastycznosci, a w nastepnej
mozliwie szybko by sie hartowala i to przy
mozliwie niskiej temperaturze i malym 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
wplyw na mozliwosé $cistego zachowania
wymiaréow przedmiotu prasowanego. Z tych
wzgledow z posréd oznaczen cech zywicy,
waznosclg swq zaréwno dla producenta, jak
i dla odbiorcy, bodaj pierwsze miejsce zaj-
muje okreslenie jej zdolnosci do hartowania
sie.

Duze zastugi w tym kierunku polozyt
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Houwink?!), ktéry umozliwil oznaczenie
plastycznodei zywicy przez wprowadzenie
plastometru J. Williamsa do przemyshu
materialow plastycznych.

Metoda polega ma tym, ze cylinderki
uformowane z zywicy poddaje sie stalemu
naciskowi, przy czym doznaja one wigksze-
go lub mniejszego zgniotu, w zaleznodci od
tego, czy byly krocej lub dluzej hartowane.
Ten zanik plastycznosci pod wplywem ogrze-
wania jest wlasnie miarg zdolnosci hartowa-
nia sie zywicy. Plastometr Williams a,
ktorym pracowal H ouwink, ma zasad-
niczo szerokie pole zastosowania, jednako-
woz nie pokrywa olbrzymiego obszaru roz-
nolitych materiatéw plastycznych. Stwier-
dzilismy bowiem na szeregu Zywic, sprzeczne
z soba wyniki pomiaréw, ktore utrudnialy
wykreslenie krzywej plastycznosei, w innych
natomiast przypadkach plastometr ,,zacinal
sie” 1 w ogole uniemozliwial pomiary.

Te wzgledy zmusily nas do wprowadze-
nia pewnych ulepszen metody Houwin-
k a 1zmian aparatury, co zwiekszylo w znacz-
nym stopniu dokladnosé wynikéw oraz objeto
mozliwoscia badari rowniez i te zywice, kto-
re przedtem unieruchamialy plastometr.

Czesé szczegotowa,

Ponizej podane wykresy przedstawiaja
nam zachowanie si¢ cylinderkow z Zywic
hartowanych przez godzin 0, 4, 8, 15 itd.,
w temperaturze 80° pod naciskiem stalego

ciezarka plastometru.
\\
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Rycina 1.

Formowanie cylinderkow odbywalo sie
w foremce Houwinka (rycina 1) skla-
dajacej si¢ z trzech czesci, A—wlasciwej fo-
remki, B—podstawki i C—stempla; litera
7—oznaczono cylinderek z zywicy.

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

1) Houwink R. Physikalische Eigenschaften und
Feinbau von Natur- und Kunstharzen. 1934,

22 (1938)

wyzej opisanej?). Krzywa ta nie daje orien-
tacji co do zdolnoéci hartowania sie zywicy.
Widoczna blednoi¢é wynikow, w oznacze-
niach poszezegolnych punktow, tlhumaczyc
nalezy nastepujacymi, zaobserwowanymi fak-
tami. Podezas hartowania zywicy w foremce
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Rycina 2.

nastepuje silne przyrastanie zywicy do me-
talu, zwlaszcza na brzegach, ktore zmusza
do stosowania duzej sity przy wypychaniu
cylinderka z foremki. Wkiladka papieru za-
lecona przez Houw inka, a przez nas
stale stosowana, trudnoéci tych nie usuwata,
jak réwniez nie pomogly proby smarowania
foremki thrszezem, mydlem itp. Duzy na-
cisk przy wypychaniu cylinderka, powoduje
pekniecia wewnetrzne, czesto niewidoczne,
w wyniku ktérych otrzymuje sie nieoczeki-
wane i zapewne bledne wartosci, uwidocznio-
ne na omawianej krzywej. Metoda ta posia-
da i te niedogodno$é, ze odpryskiwanie brze-
gbéw cylinderkow, a nawet zupelne ich kru-
szenie sie przy wypychaniu, zmusza do po-
nownego, czesto kilkakrotnego formowania
tychze. Nadmieni¢ nalezy, ze cylinderki
2z zywic miekkich, zwlaszeza w pierwszych
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Rycina 3.

2) Houwink hartuje zywice w foremce, L. c. str.
43—46.
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okresach hartowania, ulegaly 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-
walo stwardnienia, jakiego nalezalo ocze-
kiwaé.

Krzywe A 1 B (ryc. 3) wyrazaja zdolnosé
hartowania zywicy przedstawionej narycinie 2
Zastosowano tutaj jednak w odroznieniu
od sposobu poprzedniego, hartowanie zy-
wicy poza foremkami, a nastepnie krotko-
trwale spieczenie jej w foremkach dla ufor-
mowania cylinderkow. Widoczne polepsze-
nie przebiegu krzywych, tlumaczy¢ nalezy
tym, Ze zywica w tych warunkach ma mniej-
sze mozliwosei przylepiania si¢ do foremki
1 ze zatem podczas wypychania, cylinderki
je] sa mniej narazone na uszkodzenia wyzej
opisane.

Dla zupelnego wylaczenia koniecznosei
wypychania cylinderkow, zastosowaliémy
forme dwudzielng (rycina 1, czesé A) z za-
chowaniem wkladki papierowej. Krzywe €
na wykresie 2 1 3 przedstawiaja te sama zy-
wice, badang z zastosowaniem formy dwu-
dzielnej. Stosowanie takiej formy w polacze-
niu z hartowaniem Zywicy poza nig, pozwala
osiagna¢ wyniki znacznie dokladniejsze, co
widoczne jest z przebiegu krzywych C, i co
wynika z powtarzania oznaczen, przy kto-
rych nie stwierdzono roznic przekraczaja-
cych 0,03 mm zgniotu. Ponadto metoda ta
stanowi duze ulatwienie w pracy, poniewaz
wyklucza ona znieksztalcenie i pekanie cy-
linderkéw, a tym samym usuwa polrzebe
ponownego ich formowania.

Wykres 4 jest wyrazem plastycznoscei zy-
wicy o konsystencji gumowatej. W czasie
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Ryecina 4.
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pomiaru plastometr ,,zacinal si¢” i opadanie
jego odbywalo si¢ skokami. Tym np. tluma-
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-
lane tym drgania plastometru. Krzywa €
wykreslono rowniez przy pomocy wywola-
nych drgan plastomelru, jednakze juz z za-
stosowaniem foremki dwudzielnej, ktorej do-
datni wplyw i w tym wypadku sie zaznacza.
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Rycina 5.

Wykres b jest przykladem zastosowania
plastometru. Krzywe A, B i € przedstawia-
ja plastycznosé zywicy z trzech oddzielnych
1 roznych gotowan probnych, ktore miaty
na celu poprawienie jej zdolnosci hartowania
sie. Badanie przeprowadzono z uwzglednie-
niem wszystkich zmian wprowadzonych przez
nas. Jak wida¢ z przebiegu krzywych, do-
kladnogé wynikow jest dostateczna i pozwala
na ocene wzrostu zdolnodci hartowania sie
w kierunku od proby A do proby C.

Streszczenie.

Stwierdzono, ze hartowanie poza forem-
kami podnosi dokladnosé oznaczenia.

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

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

Bemerkungen tber die Bestimmung des
Héirtungsvermégens von Kunstharzen,

Die von Houwink weiterentwickelte Form der Be-
nutzung des Plastometers von J. Williams zur Bestim-
mung des Hartungsvermdgens der Harze wurde noch wei-
ter verbessert.

Es wurde festgestellt, dass das Hirten des Kunstharzes
ausserhalb der Form, genauere Resultate der Bestimmung
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des Hirtungsvermégens eméglicht, als das Hirten in der
Form selbst.

Die Anwendung einer zweiteiligen Form erwies sich
vorteilhaft, sowohl in Bezug auf die Prizision 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 lakier6w olejnych pigmentowanych
Coniribution & 'analyse des vernis & I’huile et des peintures laquées.
Inz. Apam RUFF i Mgr Apam KRYNICKI
Z Luboratorium Fabryki Fark i Lakierow H. Blumenfelda we Lwowie
Nadeszlo 16 marca 1938

Znana powszechnie metoda analizy pig-
mentowanych lakieréw mitrocelulozowych,
ktora polega na jednoczesnym wytraceniu
nitrocelulozy i pigmentu zapomoca eteru
naftowego lub innych cieczy nie bedacych
rozpuszezalnikami dla nitrocelulozy, nasu-
nela nam mysl zastosowania tej metody
i do analizy olejnych lakieréw pigmento-
wanych, oczywiscie mulalis mulandis.

Pobudka w tym kierunku byly pewne
trudnosci przy stosowaniu znanych dzi§
metod ilosciowego oznaczenia pigmentu i spo-
iwa w farbach olejnych i emaliach, ktore
polegaja na odwirowaniu pigmentu.

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

1) Nie kazde laboratorium analityczne
wyposazone jest w wirowke.

2) Zwykla reczna wirowka wymaga wie-
le czasu (przewaznie kilku godzin!) i za-
wodzi w wypadku, gdy pigment jest ga-
tunkowo lekki, albo ma tendencje czescio-
wego rozpuszczania sie w  spoiwie, albo
wreszcie gdy ma wlasciwosé tworzenia my-
det (np. Zn0O), ktére z natury rzeczy
trudno si¢ oddzielaja.

3) Tego rodzaju gatunkowo lekkie pig-
menty, lub majace wlasciwosci tworzenia
mydel wymagaja do swojego odwirowania
o wiele wigkszej ilosci obrotow, ktora uzys-
ka¢ mozna tylko w super-centryfudze sys-
temu Sharples.

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

Y)Y Wedlug Metzingera (Paint, Oil Chem. Rev. 102, 18
(1936) czas wirowania da sie skrécié przez dodatek $ladu
kwasu m-fosforowego, jednak zgodnosci tego faktu nie
mogliémy stwierdzié.

rowkowych jednoczesnie, iloé¢ wydobytego
materiatu (pigmentu z jednej strony, a spo-
iwa z drugiej) nie przekracza zazwyczaj kil-
ku graméw—a wigc ilos¢ do skomplikowa-
nej analizy spoiwa niezawsze dostateczna.

Wydzielenie znowu pigmentu droga fil-
trowania (po rozcienczeniu odpowiednim roz-
cienczalnikiem) nie daje dobrych rezulta-
tow, z powodu przepuszezalnosei zwyktych
materialow filtracyjnych (bibuta filtracyj-
na, kaolin) dla cial koloidalnie rozproszo-
nych, jakimi sa utarte pigmenty.

Podajemy ponizej sposob, 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 sig
zarowno do emalii zwyklych, farb olejnych,
a wiec farb tartych na produktach olejnych,
jakotez z malymi zmianami do emalii glip-
talowych (zaréwno takich, ktére sa rozpusz-
czalne w benzynie i terpentynie, jakotez ta-
kich, ktore sa rozpuszczalne tylko w ben-
zolu i w jego homologach).2)

Odwazong iloé¢ farby (np. 100 gramow)
zadaje si¢ 509%-ami mieszaniny zawiera-
jacej] w 100 czesciach: 309, octanu bu-
tylu i 709, benzolu (nazwijmy te mieszaning
,,rozeienczalnikiem” 1.) i gruntownie miesza.
Otrzymany roztwor farby w rozcienczalni-
ku I nazwijmy ,,roztworem I".

Osobno przygotowuje sie roztwoér nitro-
celulozy, zawierajacy na 75 czesci wyzej
wymienionego rozcienczalnikal — 25 czedel
nitrocelulozy (np. BK,Z)%). Ten roztwor ni-

2) Dla obu rodzai gliptali podane beda nizej specialne
sposoby.

% Gatunek nitrocelulozy wyrabiany przez Panstwowa
Wytwérnie Prochu w Pionkach.
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trocelulozy (nazwijmy go roztworem II)
dodajemy do roztworu I w stosunku 50 g
roztworu II na 150 g roztworu I.

Tak otrzymang mieszaning wérod cig-
glego mieszania zadajemy, nadmiarem ,,ply-
nu strqcajacego” t. zn. plynu bedacego roz-
puszczalnikiem dla lakierow olejnych, jed-
nak nie rozpuszezajacego nitrocelulozy. Szcze-
gélng uwage nalezy zwréci¢ na to, aby éro-
dek powyzszy uzyty byl w nadmiarze, aby
nitroceluloza zostala ilosciowo wydzielona.

Postepujac w ten sposéb otrzymujemy
osad zawierajacy mnitroceluloze razem z
cata ilo§ciq pigmentu. Podczas stra-
cania nitrocelulozy, pigment zostaje przez
nig porwany i okludowany. Mamy tu wigc do
czynienia ze zjawiskiem absorbeji w chwili
tworzenia si¢ nowej fazy. Drobne czastki pig-
mentu zostaja otoczone przez wielkie czastki
stracajacej sie nitrocelulozy, i w rezultacie
otrzymujemy osad zlozony z wielkich cza-
stek, ktory juz bez trudnosci daje sie od-
saczy¢ przez zwykly bibule filtracyjng

Osad wymywa si¢ dokladnie benzolem
nastgpnie eterem, az kropla eteru na szkiel-
ku zegarkowym nie pozostawi po wyparo-
waniu zadne] pozostaloSci. Przesacz zawie-
ra ilociowo spoiwo, ktére wyodrebniamy,
oddestylowujgc z niego rozcienczalnik, na-
przod destylujac normalnie; pod koniec prze-
nosimy ciecz destylowany do odwazonej mi-
seczki porcelanowej i reszte rozpuszezalnika
odparowujemy na lazni wodnej, po czym
wstawiamy jeszcze do suszarki, suszac prazy
150° do stalej wagi.

Jak Juz wspomnieliSmy nadaje si¢ opi-
sana metoda do wszelkiego rodzaju pigmen-
towanych lakieréw olejnych i takze glipta-
lowych. Zmiany w samej metodzie mogy
si¢ odnosi¢ do t. zw. ,,pltynu stracajacego”,
a mianowicie: w zaleznosci od stosunku
rozpuszezalnosei danej farby badanej. Dla-
tego, przed rozpoczeciem wiasciwe] analizy
jest wskazane zapoznaé sie w przedwstep-
nym badaniu z rozpuszezalnoicia badanej
farby.

~ Z punktu widzenia naszej metody ana-
lizy dadza sie wszystkie 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 uzywalisSmy jako ply-
nu strgcajacego mieszaniny benzyny i ben-
zolu w stosunku 1:1, a to z nastepujacych
powodow:

Uzycie terpentyny, bedacej jednym z naj-
lepszych rozpuszcezalnikow dla kategorii a
nie jest wygodne ze wzgledu na jej malg
stosunkowo szybko$¢é ulatniania sie; trze-
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baby bowiem pé6zniej pozostalo$é ze spoi-
wem bardzo dlugo wyparowywac.

Sama benzyna znowu nie wchodzi w ra-
chube ze wzgledu na to, ze w wielkich roz-
cienczeniach, ktore w naszej analizie zacho-
dza, benzyna sama nie jest dobrym roz-
puszczalnikiem dla niektérych wysoko spo-
limeryzowanych olejow, 1 w chwili strace-
nia nitrocelulozy oleje te moglyby przejs¢
z nitroceluloza do osadu.

Przy uzyciu znowu benzolu samego, stra-
cony osad nitrocelulozy wypada o wiele
delikatniejszy 1 nie daje sie tak latwo od-
sgezyc.

Z tych powodow jako ,,pltyn stracajacy’’
dla kategorii @ wybraliémy mieszanine ben-
zyny i benzolu.

Dla kategorii b, a wigc farb zawierajg-
cych benzol lub jego homologi jako roz-
puszezalnik, nie mozna juz stosowaé ben-
zyny, nawet w mieszaninie z benzolem, ja-
ka ,,plynu stracajacego”, gdyz spoiwo stra-
ciloby sie razem z nitroceluloza i pigmentem.
Tutaj z koniecznosel uzywalismy jako ,,ply-
nu do stracania’’ czystego benzolu. W przy-
padku gdy farba kategorii b zawiera jesz-
cze etylo- lub benzylo-celuloze, wskazane
jest uzycie mieszaniny 959, benzolu i 59,
spirytusu jako ,,plynu stracajacego’.

Schemat analizy
Kalegoria a.

1). Farby olejne na pokoscie.

2). Emalie na kopalach, zywicach sztucz-
nych 1 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 I zawierajacego 309,
octanu butylu, 709 benzolu, mieszamy
i dodajemy 50 g roztworu II, mieszamy
znowu i dodajemy w nadmiarze mieszaniny
benzyny 1 benzolu, az do zupelnego wytrg-
cenia nitrocelulozy. Nastepnie sqczymy przez
bibule lub nucze. Osad przemywamy naj-
pierw benzolem potem eterem i przesacz
odparowujemy itd.

Kalegoria b.

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

2). Emalie olejne na zywicach sztucznych,
nierozpuszczalnych w benzynie 1 terpen-
tynie, lecz tylko w benzolu i jego ho-
mologach (Bresin, Durophen 218 V).

3). Emalie gliptalowe na gliptalach, nie-
rozpuszezalnych w benzynie 1 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 I, mieszamy i dodaje-
my 50 g roztworu II mieszamy i znowu
dodajemy w nadmiarze benzolu, az do zu-
pelnego wytracenia nitrocelulozy. Potem sa-
czymy przez bibule lub nucze. Osad prze-
mywamy benzolem, a nastepnie eterem i prze-
sacz odparowujemy itd.

Oczywiscie moznaby wedlug podanego
sposobu analizy nie ograniczyé¢ sie tylko
do wyodrebnienia spoiwa, lecz takze row-
noczesnie oznaczy¢ pigment. UZywajelc 0-
kreslonej ilosci ,,mianowanego’ roztworu ni-
trocelulozy 11 wystarczy zwazy¢ osad, po
dokladnym wysuszeniu w 70—S80° a zna-
jac iloéé suchej nitrocelulozy obliczyé ilosé
pigmentu z rdéznicy; ewentualnie o ile pig-
ment jest niepalny jak np. ZnO, TiO, itp.
mozna osad wprost spali¢ i bezposrednio
oznaczy¢ pigment.

Niewgtpliwie da si¢ opisana przez nas
metoda w tym kierunku uzupeinié; my jed-
nak w tej pracy ograniczylismy si¢ wylacz-
nie do wyodrgbnienia spoiwa jako najistot-
niejszego skladnika farb, emalii itp.

Jako szezegblnie wazna rzecz nadmie-
niamy, ze metoda nasza ma jeszcze L¢ wyz-
szos¢ nad metodami centryfugalnymi, ze
obejmuje takze wydzielenie ilosciowe ta-
kich pigmentéw, ktére innymi sposobami
tylko trudno dadza sie wydzieli¢, jak np.
biekit paryski, lub pigmenty lakowe orga-
niczne stracone na jakims podlozu itp.

Te dwa ostatnie maja U.‘ndL]](JQ do prze-
chodzenia do roztworu i eczegsciowego roz-
puszczania si¢ w mieszaninie Gardner at),
uzywanej do wirowkowej separacji pigmen-
tu. Wedlug naszej metody pigmenty te
zostaja ilosciowo zaadsorbowane na stra-
cajacej sig nitrocelulozie naréwni z innymi
pigmentami.

Co si¢ tyczy analizy wyodrebnionego
spoiwa (zawierajacego oleje, zywice, kopale
itd.) odsylamy do literatury fachowej. W kaz-
dym razie,—postepujac wedle naszej me-
tody—ma si¢ mozno$¢ otrzymania np. ze
100 g pigmentowanego lakieru, wigksze]
ilosci spoiwa, co przy skomplikowanej jego
~analizie stanowl wazny czynnik.

Na zakoneczenie jeszcze nawiqzujemy do
artykulu Wagnera i Schirmera,
ktory ukazal si¢ niedawno?), omawiajacego

$) 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 zwiazku z tym podajemy nowa re-
akcje na zywice ketonowe (cyklohexanolo-
we), ktorych przedstawicielami sa zZywice
A iWonaiie A SV

Wylkonanie reakeji: Kawaleczek zywicy
lub kilka kropel badanego spoiwa zadajemy
w probowece, tak samo jak w reakcji Storch-
Morawskiego bezwodnikiem octowym a na-
stepnie ]{Il')pl‘l kwasu siarkowego.

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

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 reakeja jest wige dla zywic ketono-
wych charakterystyczna.

Literatura.

Metzinger. Point Oil and Chem. Review 1936. 10
str. 18,

Gardner. Physical and Chemical Examination of Paints
Varnisches, Lacquers and Colors 1935.

Wolff. Laboratoriumsbuch fiir die Lack und Farbenin-
dustrie 1924, str. 93.

ZUSAMMENFASSUNG.

Beitrag zur Analyse von Pigment-
lackfirnissen.

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

Des weiteren wird eine charakteristiche Reaktion der
Ketonharze gegeben.

%) Farben-Zg. 43, 125. (1938).
8 Wyréb 1. G. F. A.
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MLECZKO KAUCZUKOWE
Metody otrzymywania i wlasnosci fizyko-chemiczne. Zagadnienie koagulacji
i stezania mleczka

Le lait de caoutchuc. Méthodes de préparation et propriélés physico-chimigues. Les problémes de la coa-
gulation et de la concentration du lait de caoutchoue.

Inz. G. OPENHEIM

Delft

Nadeszlo 3 marca 1938

Jednym z najeenniejszych zwiazkéw syntetyzowanych
przez $wiat roslinny i znajdujacych szerokie zastosowanie
w technice wspélczesnej jest weglowodér kauczukowy, zwia-
zek blisko spokrewniony z gromada terpenéw, o wzorze su-
marycznym (CyHg) x. Roéliny, majace wlasno§¢ wytwarzania
tego zwiazku, lub innych podobnych, znajduja sie zaréwno
w pasie tropikalnym, jak 1 w obszarach o klimacie umiar-
kowanym; znaczenie techniczne, jako Zrédlo kauczuku natu-
ralnego, posiada gatunek Hevea Brasiliensis (Euphorbiaceae),
ktérego ojczyzna jest dorzecze Amazonki i kidry jest gléw-
na roéling kauczukonoéna plantowana w Indiach Wschodnich
i na Pélwyspie Malajskim. Informacje o innych gatunkach
znale§¢ mozna np. w dziele K. Memmleral).

Uprawa drzew kauczukonoénychiotrzy-
mywanie mleczka kauczukowego.

Weglowodér kauczukowy i jego analogi wystepuja w so-
ku odpowiednich roélin jako suspensje lub emulsje, zblizo-
ne zewnetrznie do mleka, Ten fakt jest Zrédlem nazwy soku:
mleczko kauczukowe, lateks. Rosliny nalezace do gatunku
Hevea s3 to potezne drzewa, o wysokosci dochodzacej do
50 m, bogato ulistnione, wymagajace staranne] uprawy na
odpowiedniej glebie i w odpowiednich warunkach klimatycz-
nych. Hodowle rozpoczyna sie albo z nasion, albo z miodych
szczepdw, przy czym stosowana w latach ostatnich systema-
tyczna selekcja osobnikéw znakomicie powiekszyla zbidr
kauczuku. Przez plerwsze pie¢ lat byt plantacji opiera sie
na zasadzanych miedzy drzewkami kauczukowymi innych
roélinach 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 steZzenie najwigksze
osigea W narzadach wyspecjalizowanych, naczyniach. Naczy-
nia te leza, jako szereg piercieni koncentrycznych nazew-
natrz kambium, w warstwie kory. Ciaglos¢ ich przerywana
jest tylko pozornie przez promienie rdzeniowe. Wyplyw mle-
czka osiaga sie przez naciecie kory. Przebieg syntezy kau-
czuku w organizmie roéliny nie jest jasny. Przypuszczenia
Harriesa?), ktéry wiaze genetycznie kauczuk z pewnymi
weglowodanami i przewiduje polimeryzacje w samym soku
nie sa ogélnie przyjete. Rowniez nie jest wyjasniona rola
kauczuku w metabolizmie roéliny. Przypuszczano, ze mlecz-
ko stuzy do obrony roéliny przed mikroorganizmami lub owa-
dami, 7ze jest érodkiem dla szybkiego zabliZniania ran, ze
ma byé urzadzeniem dla transportu materialéw 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 response), ktéra

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

polega na zwiekszaniu ilo§ci wyplywajacego mleczka w po-
czatku systematycznego nacinania. Wlasnoéé ta stoi w sprzecz-
nofci z cytowanymi tu teoriami roli fizjologiczne] mleczka
1 pozwala raczej przypuszczaé, 1z mamy tu do czynienia
z wydzieling czy wydalina roéliny, koricowym 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 sa po raz pierwszy, W ten sposéb, iz uformowany
zostaje rowek, pochylony pod pewnym, niewielkim katem
do poziomu (np. 35Y), ktérego diugosé nie przekracza 1
érednicy drzewa. Goérny koniec rowka znajduje sie na wyso-
koéci okolo 70 cm, dolny za§ polaczony jest za pomocy
pionowo wycietej w korze rynienki z aluminiowym naczy-
niem ustawionym u podstawy drzewa. Pochyly rowek po-
szerzany jest systematycznie, gdy? codziennie, lub co drugi
dzieni, usuwany jest u dolnego brzegu rowka skrawek kory
szerokosci okolo 1,5 mm. Po pewnym czasie usuniety zosta-
je w ten sposob 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 cala kora od podstawy drzewa az do mniej wiecej 70 cm
wysokoéci pnia. Regeneracja jest jednak wzglednie szybka
i po czterech—oémiu latach przystepuje si¢ do nacinania
na powierzchni §wiezo naroslej kory. Ilo§¢ mleczka, ktére
wyplywa z rany jest z poczatku niewielka, lecz w miare
nacinania zwieksza sie, po czym osiagnieta zostaje réwnowa-
ga. Ilo§é surowego kauczuku otrzymywanego przy jedno-
razowym nacieciu zalezy od wielu czynnikéw, i waha sie
od 10 g do 120 g.

Do naczynia, do ktérego splywa mleczko dodawane sy
naog6l pewne érodki dezynfekcyjne, jak roztwory sody, kwaé-
nego siarczynu sodowego, amoniaku, formaliny, dla zapo-
biezenia rozwojowi baktery] i przedwczesnej koagulacji. Swie-
ze mleczko to ciecz biala, o zapachu swoistym, o konsystencji
zblizone] do mleka, niezbyt lepka. Wyplywajace z drzew
mleczko przelewane jest codziennie do wiekszych naczyi
i gromadzone z kolei w centralnych zbiornikach plantacji.

Mimo usitowari normalizacji, szczegély zbioru mlecz-
ka, jak np. czesto§¢ nacinania, ksztalt nacieé, okresy w kté-
rych drzewa pozostawiane sa w spoczynku traktowane sg
indywidualnie, w zaleznosci od plantacji. Ogélng zasadg jest
unikanie uszkodzenia warstwy kambium, poniewaz przynosi
to za soba glebokie zmiany w rozwoju drzewa i zmniejsza
wydajnoéé kauczuku. Ozélnie przerywa sie zbiér mleczka
w okresie t. zw. zimowania drzew, to znaczy, gdy zrzucajq
one liscie. Ostrozne 1 systematyczne nacinanie, stosowane
na plantacjach wydaje sie nie przynosi¢ roélinie wickszej
szkody. Barbarzyriskie metody, stosowane przez tubylcéw
Brazylii 1 Afryki, polegajace na $cinaniu calych drzew i na
zbieraniu wyplywajacego z nich mleczka, przyczynily sie do
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wyniszczenia niezmierzonych pozornie bogactw naturalnych
Brazylii, ktéra z czolowego producenta kauczuku w w, XIX
zeszla na jedno z miejsc ostatnich w produkeji §wiatowej
w w. XX i nie odgrywa juz roli oérodka monopolizujacego
produkcje tego waznego surowca. Metody te zreszta naleia,
jak sie zdaje, do przeszlosci, przynajmniej w odniesieniu do
gatunkéw charakteryzujacych sig reakcja na nacinanie i produ-
kujacych mleczko dostatecznie plynne. 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 kauczukonoénych. Za
przyklad postuzyé moze metoda zbioru gutaperki, weglowo-
doru blisko spokrewnionego z kauczukiem, polegajaca na
ekstrakeji lisei Pallaquium Oblongifolium. Usuwanie lisci nie
przynosi roélinie tej wiekszej szkody.

Chemizm mleczka kauczukowego.

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

Na zasadzie wykonanych licznych analiz mleczka po-
daje sie zazwyczaj sklad jego, jak nastepuje®):

a) weglowodér kauczukowy: ok. 35%,

b) woda: . . ok. 60%,

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

d) estry kwaséw tluszczowych, 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) zwigzki mineralne: ok. 0,5%,

h) enzymy, fermenty.

Podane tu liczby stuzyé moga tylko do ogélnej orien-
tacji. Sklad mleczka zalezny jest od warunkéw biologicznych,
(wplyw osobnika, klimatu, pory roku, gleby itd.), oraz od
metody nacinania (rodzaj i czesto§é nacinania itd.). Poza
tym, znajomo$é natury zwiazkéw wchodzacych, poza we-
glowodorem kauczukowym, w sklad mleczka, jest raczej ska-
pa. Dla &cislosci podaje krétki opis wspélezesnych po-
gladéw na substancje wchodzace w sklad mleczka, a nie
bedace kauczukiem.

Substancje azotowe badane byly przez Bishopat)
i wspélpracownikéw. Maja to byé gléwnie substancje biatko-
we, nalezace do klasy proteinéw; wyodrebniono wiec glo-
buliny i albuminy. Inni badaczes) méwia o biatkach bardziej
zlozonych, jak np. o glukoproteidach. Dalej wspomnieé¢ na-
lezy o innych zwigzkach zawierajacych azot, jak o aminokwa-
sach, metyloaminie, pochodnych cyjanowodoru itd. W sklad

' pewnych bialek mleczka wchodzié¢ ma i siarka; ten poglad
nie jest jednak ogélnie przyjety. Substancje o ktérych tu
mowa wystepuja naogét w mleczku w stanie koloidalnym.

Kwasy, estry, alkohole i zwiazki spokrewnione z tlusz-
czami, charakteryzujace sie rozpuszczalnoicia w acetonie, za-
liczane byly dawniej do kategorii ,,zywic’’. Wazniejsze
badania w tej dziedzinie oglosili Whitby® Dolid,

) Davis i Blake. Chemistry and Technology of
Rubber. New-York, 1937, str. 600.

4y Bishop i i, Malayan Agr. J. 11, 371 (1923);
13, 154 (1925); 15, 27 (1927).

) Spence, Kratz Kolloid Z. 11, 61 (1912).

6) Whitby. India Rubber J. 70, 775 (1925); Ind.
Eng. Chem. 18. 1168 (1926).
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Yorsten?), Dekker®), Brunif) i inni. Zwiazki roz-
puszczalne w acetonie, otrzymane z mleczka Hevei, charak-
teryzuja sie brakiem skretnoéci optycznej. Sa to przewaznie
estry kwaséw: stearynowego, olejowego, linolowego, ktére
w mleczku utrwalonym amoniakiem przechodza w odpo-
wiednie mydla. Kwasy tu wymienione stanowia przeszio po-
lowe wyciagu acetonowego mleczka. Maja one wplyw na
przebieg procesu wulkanizacji i na odpornosé kauczuku na

- dzialanie tlenu powietrza. Badania nad lipinami mleczka pro-

wadzone byly przez Rhodesa i Bishopal?. Zwiazki
rozpuszczalne w acetonie wystepuja przewaznie W stanie
koloidanym lub tez jako suspensje, czy emulsje.

[-Metyloinozyt i jego homologi wystepuja czeéciowo
w roztworze wlaéciwym, cze$ciowo za§ zwigzane sa z reszt-
kami biatkowymi. Zwiazek ten jest ciekawy, ze wzgledu na
mozliwa lacznoéé genetyczna z weglowodorem kauczukowym.

Z innych weglowodanéw wykrytych w mleczku, wspom-
nie¢ nalezy o calym szeregu monoz z inwertem na czele.
I te weglowodany zwiazane sa prawdopodobnie z resztami
biatkowymi. Barwnik, ktéry nadaje zélty odcienn kauczukowi
spokrewniony jest z karotyna.

Garbniki wystepujace w niewielkich ilo§ciach w mlecz-

ku badane byly przez Arisha i Schweizera').

Tak zwane zwiazki mineralne mleczka badane sa zwykle
po spopieleniu materialu. W popiele wykrywa sie naogél s6d,
potas, magnez, wapn, fosfér i siarke a takze, w §ladach, man-
gan i zelazo. Te dwa ostatnie pierwiastki, a raczej ich tlenki,
moga mie¢ nader szkodliwy wplyw na kauczuk, poniewaz
przyépieszaja one katalitycznie dzialanie 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, wytraca nie-
rozpuszczalny fosforan amonowo-magnezowy, ktéry sta-
nowi blisko polowe osadu znajdujgcego sie przewaznie
w przechowywanym mleczku.

W §wiezo otrzymanym mleczku wykryto caly szereg
enzyméw 1 fermentéw; naleza do nich koagulazal?), tryp-
synal®), oksydazy i peroksydazy!*). W jakim stopniu zjawis-
ka, jak ciemnienie mleczka, tworzenie si¢ piany na powierz-
chni, zmiana stezenia jonéw wodorowych, samorzutna ko-
agulacja kauczuku, ktére szybko zachodza w nieutrwalonym
mleczku w klimacie tropikalnym, zwigzane sa z obecnoscia
enzyméw czy fermentéw, w jakim za§ z rozwojem obec-
nych w mleczku drobnoustrojéw, trudno jest stwierdzié.
Szczegblne zachowanie sie tak zwanego mleczka B*), otrzy-
mywanego przez zmieszanie §wiezego mleczka z réwna ob-
jetoscia wody o temperaturze 90°, w ktérym wspomniane
procesy zachodza ze znacznym opéznieniem, zdaje sie po-
twierdzaé¢ teorie dzialania enzyméw.

% Whitby, Dolid, Yorsten. ]J. Chem. Soc.
(London) 129 1448 (1926).

8 Dekker. India Rubber J. 70, 815 (1925).

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

1) Rhodes i Bishop. Quart. J. Research Inst.
Malaya 2, 125 (1930).

1) Arish i Schweizer. Arch. Rubbercultuur
5, 334 1 357 (1921).

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

13) Fluorens, George. Compt. rend. soc. biol.
75, 493 (1913).
1) de Vries. Estate Rubber, 30.
1) Barowcliff. J.Soc. Chem. Ind. 37, 218 T (1918).
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Wtasnoéci fizyczne mleczka.

Mleczko kauczukowe jest zlozonym ukladem dysper-
syinym. Wiekszoéé zwigzkéw w nim wystepujacych, z we-
glowodorem kauczukowym na czele, nie jest zdolna do two-
rzenia roztworéw wlasciwych w wodzie. Faza dyspersyjna
jest roztwér wodny substancyj rozpuszczalnych /soli mine-
ralnych, weglowodanéw, aldehydéw), tak zwane ,,serum’
mleczka. W fazie rozproszonej znajdowaé sie moga zaréwno
suspensje czy emulsje, jak i zwiazki znajdujace sie w stanie
koloidalnym, czy semikoloidalnym. Dodaé naleZy, iz w tech-
nice przez serum rozumie sie wazystkie ciala, ktére pozostaja
po oddzieleniu kauczuku od reszty mleczka i ktére zatem
niekoniecznie tworzyé musza roztwér wilasciwy. Weglowo-
dér kauczukowy rozproszony jest w mleczku jako suspen-
sjia lub emulsja, wielko§é czastek ktérej waha sie od paru
dziesiatych mikrona do pieciu mikronéw, ilo§é za$ cezgstek
ma wynosi¢ conajmniej sze§éset milionéw w cm?® 16,
~ Crastki te maja ksztalt wydluzony, naogét gruszkowaty
1 znajduja si¢ w ruchu Browna. Struktura ich jest bardzo
zlozona. Wedlug teorii Hausera i Freundlicha,
oparte] na precyzyjnych pomiarach z zastosowaniem mikroma-
nipulatora, wnetrze czastek jest plynne. Jest to weglowodér
kauczukowy o niskim stopniu polimeryzacji lub tez roztwoér
wyzszych polimeréw w plynnym polimerze. Plynne wnetrze
zawarte jest w twardej, elastycznej skérce, utworzonej z we-
glowodoru o wysokim stopniu polimeryzacji. Na powierz-
chni czastki znajduje sie silnie uwodniona warstewka sub-
stancyj zaadsorbowanych, jak cial biatkowych i ,zywic'’,
znajdujacych sie w stanie koloidalnym. Teoria ta nie jest
ogélnie przyjeta. Silne pecznienie czastek pod dzialaniem
rozpuszezalnikéw kauczuku zdaje sie zaprzeczaé mozliwosei
istnienia twardej skérki na powierzchni'®). Wedtug ostatnich
prac w tej dziedzinie, znaczna wiekszoéé czastek mleczka
posiada wymiary submikroskopowe; wszelkie wnioski o ich
strukturze wewnetrznej moga byé oparte tylko na ana-
logii. Kwestia ta nie jest dzi§ jeszcze ostatecznie roz-
wiazana,

Ciezar wlasciwy mleczka kauczukowego lezy w grani-
cach 0,98—0,95; wzrost zawartosci kauczuku powoduje spa-
dek cigzaru wlaéciwego. Zwykle stosowane w technice po-
miary areometryczne daja tylko wyniki orientacyjne, ze
wzgledu na wplyw napiecia powierzchniowego, ktére nie
jest prosta funkecja zawartosci kauczuku.

Lepkosé mleczka, wlasnosé bardzo wazna w technice,
uzalezniona jest od bardzo wielu czynnikéw. Swieze mlecz-
ko posiada lepko$é réwna okolo 130 jednostkom, gdy dla
wody przyjmiemy 100. Wartoéé ta zreszta zalezy od warun-
kéw biologicznych i od metody nacinania. Wzrost steZenia
jonéw wodorowych powoduje wzrost lepkoéci. Mleczko za-
dane dla utrwalenia amoniakiem posiada zatem lepko&é
nizsza, niz §wiezy produkt. W mleczku takim lepkosé
wzrasta ze wzrostem zawartoSci kauczuku, przy czym powy-
zej 309% kauczuku wzrost ten jest bardzo gwaltowny!®).
Mleczko zmieszane z pewna odmiana kaolinu ulega cieka-
wemu zjawisku odwracalnej i izotermicznej zmiany lepkoéci,
przy czym uklad moze byé¢ doprowadzony do stanu poczat-

%) Langeland. Ind. Eng. Chem. 18, 174 (1936).

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

1) de Vries. India Rubber J. 92, 410 (1926); V on
Weimarn. Bull Chem. Soc. Japan, 3, 157 (1928).

1) Van Rossem. Chem. Weekblad, 20, 125 (1923),
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kowego przez mechaniczne mieszanie, W technice czesto
wysuwa sie zagadnienie otrzymania mleczka o okreslonej
lepkosci, przy danym stezeniu kauczuku. Zagadnienie to
rozwiazuje sie opierajac sig¢ na przykladach wspélezesnej
chemii koloidéw, przy czym stosowane sg nastepujace zasa-
dy ogélne: wzrost wielkosci czastek kauczuku przez czes-
ciowa aglomeracje, lub przez wprowadzenie do ukladu sub-
stancyj adsorbowanych przez czastki kauczuku powoduje
wzrost lepko$ci mleczka; zwigkszenie lepkosci ofrodka dy-
spersyjnego przez zwickszenie stezenia substancyj rozpusz-
czonych powoduje wzrost lepkosci mleczka, oraz w tym sa-
mym kierunku dziala zmniejszenie objetosci oérodka dysper-
syjnego, osiagane przez wprowadzenie do mleczka koloidu
liof ilnego.

Napiecie powierzchniowe mleczka réwniez jest wlasnoécia
o duzym znaczeniu technicznym, poniewaz wplywa na tatwosé
otrzymywania zawiesin cial obciazajacych 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; napiecie po-
wierzchniowe §wiezego mleczka wynosi okoto 38—40 dyn/cm?.
Wozrost stezenia kauczuku powoduje wzrost napiecia po-
wierzchniowego. Metody ,,regulacji’’ napiecia powierzchnio-
wego mleczka rozwiniete zostaly réwniez w §cistym zwigzku
z teoria chemii koloidéw. Dodaé nalezy, iz zaréwno w tym
przypadku, jak i w przypadku ,,regulowania’’ lepkosci zagad-
nienie nie jest latwe, poniewaZz stosowanie tej czy innej
substancji uzaleznione jest nietylko od jej wplywu na oma-
wiane tu wiasnosci fizyczne mleczka, ale takze od jej dzia-
lania w czasie procesu wulkanizacji i od jej wplywu na wias-
noéci otrzymanego kauczuku.

Okreslenie stezenia jonéw wodorowych mleczka po-
wodowalo poczatkowo znaczne trudnodci. Dzi§, pomijajac
dokladna metode stosowania ogniwa antymonowo-kalome-
lowego, uzywa si¢ wskaznikéw zaadsorbowanych w blonach
nitrocelulozowych. pH $wiezego mleczka wynosi okolo 7,
przy czym o ile nie zachodzi rozwdj bakteryj, warto§¢ ta
ulega niewielkiemu wzrostowi, dzieki ucieczce bezwodnika
weglowego. Po paru godzinach jednak stezenie jonéw wo-
dorowych wzrasta (pH=6,9-+-6,7), i zaczyna si¢ samorzut-
na koagulacja kauczuku®™). pH mleczka utrwalonego za po-
mocg amoniaku wynosi okolo 11. Méwiac o stezeniu jondw
wodorowych, wspomnieé nalezy, iz czastki kauczuku w mlecz-
ku opatrzone sa tadunkiem elektrycznym o znaku ujemnym.
Fadunek ten uzalezniony jest od selekecyjnej adsorbeji jo-
néw na powierzchni czastek, ktére posiadaja zatem charak-
ter micelli.

Na zakoniczenie tego krétkiego przegladu wiasnoéei fi-
zyko-chemicznych mleczka nalezy powiedzieé sléw pare
o prébach klasyfikacji tego zlozonego ukladu: czy mleczko
jest emulsja, czy suspensja? czy kauczuk w mleczku zacho-
wuje sie jak koloid liofilny, czy liofobny?

Streszczajac poglad H a u s e r a na strukture wewnetrzna
czastek kauczuku, wspomniano, iz istnieja i inne hipotezy.
Beumée-Nieuwland®) przypuszcza, iz weglowodér ka-
uczukowy znajduje sie w ‘postaci plynnych kropelek, otoczo-
nych zaadsorbowang warstewka substancyj rozpuszczalnych
w acetonie; substancje biatkowe tworza suspensje, lub znajduja
si¢ w roztworze koloidalnym. Poniewaz niema bezpo§red-

20) Hauser. Kautschuk, 3, 304 (1927).
2l) Beumée-Nieuwland. Arch. Rubbercultuur,
13, 555 (1929).
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nich dowodéw do$wiadczalnych, rzucajacych $wiatlo na bu-
dowe czastek submikroskopowych, zatem trudno zaliczyc
zdecydowanie mleczko do suspensyj, lub emulsyj; by¢ moze
iz stanowi ono stopieri posredni miedzy tymi dwoma syste-
mami. Niezdolnoéé skoagulowanego kauczuku do samorzut-
nego powrotu do stanu dyspersji, wrazliwoé¢ ukladu na dzia-
fanie czynnikéw koagulujacych, tadunek elektryczny micelli
—wszystko to sa cechy koloidu liofobowego. Z drugiej strony,
silne uwodnienie czastek, a tez silny zwigzek skoagulowanego
kauczuku z pewna iloscia ,,serum’’ mleczka, ktére nie daje
sie usungé w sposéb mechaniczny— to znowu cechy koloidu
liofilnego. Najbardziej trafny wydaje sie poglad Beumée-
Nieuwlanda, ktéry twierdzi, iz kauczuk w mleczku jest za-
sadniczo koloidem liofobowym, utrwalonym przez zaadsor-
bowany koloid liofilny. Dodaé nalezy, iz trwalo§é mleczka jest
zalezna w wysokie] mierze od ladunku elektrycznego micelli
i od ruchu Browna, ktérego skutkiem jest bardziej jednorodny
rozklad fazy zdyspersowanej w fazie dyspersyjnej. Z tego
punktu widzenia, wszystkie czynniki, wplywajace na zmniej-
szenie ladunku elektrycznego czastek (jak np. zmiana steze-
nia jonéw wodorowych w roztworze, w kierunku spadku
stezenia jonéw wodorotlenowych), lub czynniki zmniejsza-
jace intensywno$é 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, wstrzasnienia mechaniczne, przeplyw pradu elektrycz-
nego, dodatek kwaséw, alkaliéw, soli, wszystkie te czynniki
powoduja w wickszym lub mniejszym stopniu wyodrebnie-
nie weglowodoru kauczukowego, w postaci nieodwracalnego
zelu. Wiasciwa koagulacja poprzedzana jest z reguly przez
zjawisko analogiczne do tworzenia émietanki w mleku kro-
wiem, polegajacym na utworzeniu sie dwéch warstw: gérnej,
o znacznym stezeniu kauczuku i dolnej, o stezeniu niewiel-
kim. (Angielska nazwa creaming dobrze podkreéla te analo-
gie). Zjawisko to jest odwracalne i czastki kauczuku w war-
stwie goérnej nie tracy indywidualnej struktury i znajduja sie
w ruchu Browna. W miare przebiegu procesu, poszezegélne
micelle zlewaja si¢ w grupy zloZone ze zmiennej ilodci cza-
stek, ktére mozna rozprowadzié po calym ukladzie przez
mieszanie; zjawisko tworzenia si¢ takich klaczkéw jest jed-
nak juz nieodwracalne, poniewaz nie mozna spowodowaé
rozpadu ich na poszczegdlne, tworzace je czastki. Jednoczes-
nie ruch Browna ulega czeéciowemu zahamowaniu. Proces
koagulacji koriczy sie utworzeniem gabczastej, porowatej
. masy, w ktérej mozna jeszcze zauwazy¢ indywidualne, two-
rzace Ja micelle, ale ktérej nie mozna przeprowadzié w stan
poczatkowe]j dyspersji. Koagulum nie jest czystym chemicz-
nie weglowodorem kauczukowym. Zawiera ono zmienna
iloé¢ innych substancji, wystepujacych w mleczku i ulega-
jacych straceniu w danych warunkach. Jest ono silnie uwod-
nione, przy czym okolo 109 wody, liczac na kauczuk, zdaje
siec byé zwigzane fizyko-chemicznie, poniewaz nie mozna
usungé wody tej przez mechaniczne prasowanie kaogulum.
Mechanizm laczenia sig¢ micelli w ,,ciagle’’ kaogulum nie
jest jasny. O ile nie zostaje zastosowane intensywne rozry-
wanie i §ciskanie koagulum, indywidualno$é czastek jest zu-
pelnie wyrazna. Zdawacby sie moglo, iz tworzenie masy kau-
czuku zwiazane jest z laczeniem sig 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 sposéb, o ile nawet substancje biatkowe zo-
stana rozlozone przy pomocy trypsyny-).

Proces koagulacji kauczuku wiaze sie zapewne &cisle
z koagulacja substancyj biatkowych mleczka, ktére pelnia
zatem role koloidu ochronnego. Znany jest caly szereg fak-
téw, ktére zwiazek ten uwydatniaja; a wige substancje biatko-
we mleczka, odpowiednio wydzielone, ulegaja straceniu w tych
samych granicach steZenia jonéw wodorowych, co samo
mleczko®); substancje majace wlasno&é wytracania bialek
powoduja naogél i koagulacje kauczuku z mleczka?®); znaczna
czeéé bialek mleczka wchodzi w sklad koagulum, ktérego
uwodnienie jest prawdopodobnie zwigzane z ich obecnoscia®);
koagulacja mleczka pozbawionego bialek, przebiega w zasa-
dzie analogicznie, lecz w innych nieco warunkach, niz to
bywa normalnie; powtérne dodanie bialek powoduje zwykly
przebieg zjawiska.

Nalezy podkre§lié¢ réwniez wplyw tadunku elektrycznego
micelli oraz uwodnienia warstewki zaadsorbowanej®). Ilogé
zaadsorbowanych na powierzchni czasteczki jonéw wodoro-
tlenowych zalezy od stezenia jonéw tych w ,serum’. Ist-
nieje réwnowaga miedzy jonami zaadsorbowanymi a jonami
w roztworze. Przy pH=4,8+4,3 uklad osiaga t. zw. punkt
izoelektryczny, zanika utrwalajace dzialanie fadunku elek-
trycznego czastek i nastepuje proces koagulacji. Zobojetnia-
niem ladunku elektrycznego wyjadniane jest dzialanie koa-
gulujace wielowartoiciowych jonéw dodatnich, jak np. glinu
toru, wapnia, strontu, baru itd. Selekeyjna wlasno§é adsorbcji
jonéw przez czastki ulega zmianie, gdy pH ukladu zostanie
w odpowiednich- warunkach obnizone do wartosci okolo 3.
Wéwezas nastepuje zmiana znaku czastek i mleczko ulega
koagulacji dopiero po dalszym obnizeniu pH*). Uwodnienie
micelli posiada réwniez wplyw stabilizacyjny; odwadniajace
dzialanie alkoholu lub stezonych alkaliéw jest wedlug de
Vriesa i Beumée-Nieuwlanda®) powodem
koagulacji mleczka pod dziataniem tych substancyj.Nie zo-
stala jeszcze rozwiazana kwestia, o ile samorzutna koagulacja
mleczka, zachodzaca pod zwrotnikami, uzalezniona jest od
dziatania enzyméw, badZz zawartych w mleczku, badz wy-
twarzanych przez procesy rozwojowe drobnoustrojow. Zwia-
zany z samorzutna koagulacja wzrost stezenia jonéw wodoro-
wych moze byé jej bezpoérednia przyczyna.

7 omawianym tu zjawiskiem koagulacji taczy sie wazny
technicznie problem przechowywania mleczka w postaci jak
najmniej zmienionej i stosowanych $rodkéw ochronnych.
Te ostatnie podzielié mozna teoretycznie na trzy grupy; do
pierwszej zaliczalyby sie zwiazki powodujace wzrost ste-
zenia jonéw wodorotlenowych; do drugiej—liofilne koloidy
ochronne, o dzialaniu analogicznym do ,bialek’’ mleczka
i do trzeciej wreszcie—$rodki o dzialaniu dezynfekecyjnym,

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

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

) Scholz Kautschuk, 4, 5 (1928).

%) Freundlich i Hauser.l c;de Vries.
India Rubber J. 94, 490 (1937).

%) Kriyt, de Yong Z. Physik. Chem. 100,
250 (1922).

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

2) de Vries i Beumée-Nieuwland. Arch.
Rubbercultuur, 11, 497 (1927).
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zapobiegajace przemianom biochemicznym. Idealny érodek
ochronny powinien w zasadzie dziala¢ we wszystkich wymie-
nionych kierunkach i nie wplywaé zupelnie na wlasnosci
kauczuku, otrzymanego tym czy innym sposobem z mlecz-
ka. Praktycznie stosowane §rodki stabilizacyjne nie maja
naogot tak wielostronnego dzialania i nie sa bez wplywu na
wiasnoéei kauczuku. Tym niemniej trudnoby znaleéé srodek
ochronny, ktéryby sie dal podciagnaé bez zastrzezen do jed-
nej tylko z grup wymienionych. Oto kilka przykladéw sto-
sowanych §rodkéw ochronnych: amoniak, (do 0,5% na ilo§é
mleczka), ktéry znalazl jaknajszersze zastosowanie dzieki in-
tensywnoéci dzialania ochronnego, latwosci z jaka sie z mlecz-
kiem miesza i z jaka sie z mleczka daje usunaé, dzieki nie-
znacznemu tylko wplywowi na wlasnodci otrzymywanego
kauczuku i wzglednej tanioéci. Obecnoéé amoniaku w mleczku
powoduje wzrost steienia jonéw wodorotlenowych. Poza
tym, amoniak ma dzialanie dezynfekujace. Praktycznie, cale
mleczko przywozone do Europy i innych krajéw przemysto-
wych utrwalone jest amoniakiem. Podobne dzialanie posia-
daja wodorotlenki, weglany oraz sole innych stabych kwaséw
organicznych i nieorganicznych z alkaliami, lecz ze wzgledu
na szkodliwy naogé! wplyw na kauczuk nie sa one praktycz-
nie stosowane, Liofilne koloidy ochronne stosowane sa na-
ogdl przy procesach przerobu mleczka, w fabrykach. Jako
przyklady postuzyé moga substancje biatkowe, jak kazeina,
hemoglobina, klej kostny, weglowodany, jak gumy roélinne,
dekstryny, pektyny i caly szereg innych substancyj, tworzacych
w wodzie liofilne roztwory koloidalne. Czesto uzywane sa
np. wyciagi z pewnych mchéw i porostéw, pochodne ciez-
kich kwaséw tluszczowych itp. Jako érodki o dzialaniu za-
sadniczo dezynfekcyjnym wymienié 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.

Powracajac do zjawiska koagulacji, wymienimy jeszcze
$rodki stosowane dla jej spowodowania; beda to gléwnie
kwasy, przede wszystkim octowy (0,7%—1,0% na ilo&
mleczka), nastepnie mréwkowy; szerokie ich uzycie na plan-
tacjach oparte jest na ich wlaciwosci wytracania kauczuku
o dobrych wihasnosciach mechanicznych. W miejszej ilofei
stosowany jest, szczegélnie ostatnio, kwas siarkowy, ktéry
jest tanszy, ale wytraca kauczuk o gorszych wlasnodciach
mechanicznych, ktérego wulkanizacja trwa nieco dluzej. Do-
daé nalezy, iz kazdy zwigzek o funkcji kwasowej, przy po-
mocy ktérego mozna dostatecznie obnizyé pH mleczka moze
by¢ stosowany do spowodowania koagulacji; znane i opisane
jest wiec dzialanie licznych kwaséw nieorganicznych, jak
solnego, fluorowodorowego, weglowego, siarkawego i orga-
nicznych, jak szczawiowego, mlekowego, cytrynowego itp2),
lecz. wszystkie zwiazki te, albo ze wzgledu na dzialanie na
koagulum, albo ze wzgledu na cene, nie sa praktycznie sto-
sowane. W praktyce fabrycznej, do spowodowania koagu-
lacji w éciéle okreslonych warunkach, uzywa sie czesto roz-
tworéw soli o wielowartoéciowych jonach dodatnich, jak
np. fluorokrzemianu sodu i magnezu, alunu glinowego itd.
Slynny para-kauczuk, produkowany przez tubylcéw Brazylii
1 odpowiadajace mu gatunki kauczuku plantacyjnego, koagu-
lowane sa przez pewne skladniki dymu produktéw roélin-
nych (kwasy, fenole), w podwyzszonej temperaturze. W la-
boratorium czesto uzywany jest alkohol etylowy.

2) de Vries. Estate Rubber.
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Koagulacja kauczuku jako proces tech-
niczny. Inne metody otrzymywania kau-
czuku z mleczka, lub zwiekszania zawar-

to§ci kauczuku w mleczku.

Przy otrzymywaniu kauczuku na plantacjach dazy sie
do jaknajbardziej kompletnego usunigcia kauczuku z mleczka,
przy czym ksztalt i pokréj koagulum, przy zaloZeniu, iz daje
sie z niego uzyskaé dobry surowiec, sa w zasadzie obo-
jetne. Tak samo bez znaczenia s i inne szczegéty procesu,
jak czas i temperatura itd., o ile oczywidcie nie wplywaja
na koszt otrzymywania kauczuku. Podstawa jest z reguly
mleczko, zadane niewielka iloécia $rodkéw ochronnych.
O ile, wedlug wspélezesnych metod, prowadzi sie fabryka-
cje gotowych przedmiotéw kauczukowych wprost z mleczka,
nie przechodzac przez stadium kauczuku surowego, wéwczas
wszelkie szczegdly procesu, ktére wplywaja na ksztalt i po-
kréj koagulum, musza by¢ wziete przede wszystkim pod
uwage. Materialem wyjsciowym nie jest tu naogét pozbawio-
ne niemal domieszek, §wieze mleczko, lecz mieszanina dys-
persji kauczuku i érodkéw dodawanych dla przeprowadze-
nia wulkanizacji (siarki, przyépieszaczy), $rodkéw obcigza-
jacych itd. Mieszaniny takie zawsze zawieraja §rodki ochron-
ne, naogél o charakterze koloidéw liofilnych.

Dwa gléwnie dzi§ produkowane gatunki kauczuku to
t. zw. ,krepa’’ kauczukowa (pale crépe) oraz , kauczuk w ar-
kuszach'' (smoked sheet). Produkcja ,krepy" prowadzona jest
w sposéb nastepujacy: mleczko, zawierajace niewielka ilos¢
substancyj ochronnych, jak amoniaku czy sody, rozcieficzo-
ne zwykle do 159, zawartoéci kauczuku, poddawane jest
dzialaniu kwasu w wielkich zbiornikach. Ilo§¢ kwasu jest
niewielka, to tez proces trwa kilkanaécie godzin. Wyplywa-
jace na powierzchnie plynu koagulum poddawane jest myciu
i przerébce mechanicznej na zespolach mlynéw walcowych.
Kauczuk jest nietylko prasowany, ale i rozrywany, poniewaz
walce mlynéw posiadaja rézne szybkosci obwodowe. Produkt
suszony jest w temperaturze pokojowej i pakowany. Arku-
sze ,krepy’’ sa porowate i grubosé ich jest rzedu paru
dziesiatych milimetra. Zwykle prasowane sa one na miynach
po kilkanascie sztuk i otrzymane zespoly maja pare centy-
metréw grubosci. ,,Krepa'’ zawiera wigkszy procent kauczu-
ku niz inne gatunki, pbniewaz skladniki serum ulegaja czes-
ciowo usunieciu podczas mycia na walcach. Kolor produktu
jest mleczno bialy, przy czym czesto do mleczka dodawane
sa érodki odbarwiajace jak np. kwaény siarczyn sodu.

. Kauczuk w arkuszach’ otrzymuje sie analogicznie do
krepy’’. Koagulacja odbywa sie jednak w naczyniach o &ci-
§le okreslonej powierzchni i koagulum jest tylko prasowane
na mlynach; szybkosci obwodowe walcéw sa w tym wypadku
réwne. Czeéé skladnikéw serum zostaje usunieta w ezasie
t. zw. dojrzewania kauczuku. Polega ono na moczeniu kau-
czuku w wodzie w ciagu kilkunastu godzin, przy czym za-
chodza réwniez procesy biochemiczne, w rezultacie ktérych
substancie biatkowe ulegaja czeéciowemu rozlozeniu. Produk-
ty rozkladu bialek maja przyépieszajacy wplyw na proces
wulkanizacji. Arkusze maja grubo§é paru milimetréw; su-
szenie w zwyklych warunkach atmosferycznych trwaloby
zbyt dlugo, to tez proces ten prowadzony jest w tempera-
turze okolo 60°, w produktach spalania pewnych substan-
cyj roélinnych. Czeéé¢ skladnikéw dymu zostaje zaabsorbo-
wana przez kauczuk. Substancje te, o charakterze fenoli,
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opéZniaja proces utleniania i dezintegracji kauczuku. Gotowy
produkt ma barwe zéltawa i jest lekko przeswiecajacy.

Nawigzujac do metod ,,regulowanej’’ koagulacji, sto-
sowanej w procesach fabrycznych stre§cimy tylko te, ktére
sa szczegdlnie ciekawe teoretycznie; zagadnienie to jest zbyt
obszerne i przekracza ramy artykulu. A wiec blony kauczu-
kowe o okreslonej gruboéci 1 o odpowiednim ksztalcie otrzy-
maé mozna przez zanurzanie do mleczka odpowiednich form,
pokrytych warstewka substancyj koagulujacych, ktérych roz-
puszczanie powoduje koagulacje kauczuku znajdujacego sie
bezpofrednio przy powierzchni formy. Analogiczna metoda
polega na wlewaniu mleczka do odpowiednich naczyn, kté-
rych $cianki pokryte sa réwniez warstwa Srodkéw koagulu-
jacych. Zjawisko elektroforezy i odkladanie czastek kauczuku
na odpowiednio uksztaltowanych elektrodach, lub na przes-
tonach porowatych otaczajacych elektrody jest réwniez wy-
korzystywane technicznie do tego celu.

Koagulacje w §ciéle okreslonych warunkach temperatu-
ry, t. zw. opéZniona, (dormant coagulation), spowodowac
mozna opierajac sie na nastepujacych przestankach: &rodki
koagulujace, uprzednio wprowadzone do mleczka ulegaja
przemianom fizycznym, (np. sole ulegaja 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, ktérej pierwsza faza jest przeprowadzenie kau-
czuku w makroskopowe klaczki polegaé moze na uzyciu
mleczka zawierajacego nadmiar &rodkéw ochronnych lub
mleczka bardzo rozcieficzonego. Klaczki otrzymane w ten
sposéb znajduja zastosowanie w pewnych procesach fabry-
kacyjnych, pozatym moga byé latwo oddzielone od serum,
np. przez odsaczenie. Po wysuszeniu tworza one t. zw. kau-
czuk w proszku (rubber powder, crumb rubber), ktéry jest
obecnie do&¢ szeroko stosowany, obok |, krepy”’ i ,,arkuszéw"’,
Istnieje zreszta caly szereg sposobéw otrzymywania kauczuku
w ,,proszku’’. Pewne polegaja na mechanicznej peptyzacji
zwyklego koagulum. Inne, na odparowaniu mleczka zada-
nego koloidami ochronnymi: mleczko rozpraszane jest przez
specjalne dysze w komorach o podwyzszonej temperaturze
i ewentualnie obnizonym ciénieniu®); podobny wynik osiaga
sie przez natryskiwanie mleczka na pas bez kornca, ktéry
przechodzi przez komore o podwyzszonej temperaturze™),

Wspominano parokrotnie o metodach polegajacych na
bezpoérednim otrzymywaniu wyrobéw kauczukowych z mle-
czka, nie przechodzac przez stadium kauczuku surowego.
Metody te zostaly rozwiniete w ciagu ostatnich lat dziesieciu
i w wielu wypadkach zastapily calkowicie lub czeéciowo daw-
. ne sposoby fabrykacyjne; przeréb mleczka nie wymaga na-

ogét tak kosztownej aparatury, jak przeréb kauczuku suro-

30) Hopkinson Gummi Ztg. 41. 1223 (1927).

81) Pat. ang. 327451, 388341, 428320.
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wego i daje niejednokrotnie wyniki lepsze, poniewaz kau-
czuk nie ulega w tym wypadku destrukcji zwiazanej z ,,ma-
stykacja’’ — procesem nieodzownym przy otrzymywaniu
mieszanin surowca, siarki, przyépieszaczy, materialéw ob-
ciazajacych itd. Z tego punktu widzenia mleczko stalo
siec w latach ostatnich surowcem przemyslowym; poniewaz
zawartoéé kauczuku nie przekracza 40%, zatem, dla pota-
nienia transportu, wypracowano liczne metody czeSciowego
usuniecia wody z mleczka. Najbardziej rozpowszechniona
jest metoda odwirowywania mleczka, analogiczna do otrzy-
mywania slodkiej §mietanki z mleka®?). Przez zastosowanie
specjalnych wiréwek Alfa-Laval lub Sharpless uzyskuje sie
podwyzszenie ilosci kauczuku do 60%, a zarazem usunigcie
znacznej czeéci skladnikéw serum., Odparowanie cze§ciowe
wody z zadanego §rodkami ochronnymi mleczka, przy ciaglej
zmianie powierzchni plynu jest podstawa otrzymywa-
nia 659 odwracalnej dyspersji kauczuku w wodzie.*").
Zmiana warunkéw fizyko-chemicznych mleczka przez zwigk-
szenie micelli kauczuku droga adsorbcji dalszej ilosci koloi-
déw ochronnych powoduje jak wspomniano, tworzenie sig
w mleczku dwéch warstw: gérnej, o zwiekszonej ilofci kau-
czuku i dolnej, ktéra stanowi niemal wylacznie ,,serum®.
I ta metoda stezania kauczuku stosowana jest technicznie.
Jako koloidy ochronne do naruszenia réwnowagi ukladu
uzywane s3 gléwnie gumy ro§linne (Karaya, Tragacanth),
chociaz proces ten moze spowodowaé kazdy odpowiedni
dodatek dowolnego koloidu liofilnego. Filtracja, przy sto-
sowaniu specjalnych porcelanowych plyt filtrujacych jest
wreszcie ostatnia techniczna metoda zwiekszania ilo&ci kau-
czuku w dyspersji®).

Przemyst przerobu mleczka kauczukowego jest bardzo
miody, Okoto 99% ogélnej iloéci produkowanego kauczuku
jest stale jeszcze przerabiane wedtug dawnych metod, opar-
tych na tym czy innym gatunku skoagulowanego na plan-
tacji kauczuku surowego. Tym niemniej miody ten przemyst
rozwija sie bardzo szybko. Byé motze, iz lata najblizsze przy-
niosa dalszy jego rozwéj. To, miedzy innymi, jest przyczyna
dla ktérej powstajacy dzi§ wielki przemyst kauczuku synte-
tycznego zajmuje sie nietylko produkcja gatunkéw analo-
gicznych do surowego kauczuku, ale takze wytwarza mleczko
syntetyczne, stojace w pelnej analogii fizycznej z mleczkiem
naturalnym.

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

Inz. G. Openheim
Delft, luty 1938

82) Utemark. Chem. Age 11, 331 (1924).
33) Revertex, 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 podobnei
nazwy (ostatnio Belza) mial Al w rekach lub widziat je na
wlasne oczy, nalezaloby na razie jeszcze dowiesd”. 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 moznoéé¢ rozwigzania wat-
pliwoéci prof. Czochralskiego "w tym wzgledzie, $piesze za-

komunikowaé, e metaliczny Al byt zpany juz Sniadec-
kiemu, jest on bowiem podany pod nazwa glinianu
w dziale pierwiastkéw metalicznych Inwentarza Zakladu
Chemii Uniwersytetu Wileriskiego z roku 1838, na str. 13-ej.

Oryginalny Inwentarz znajduje si¢ w Pafistwowym Ar-
chiwum w Wilnie w aktach dawnego kuratorium szkolnego
(uniwersyteckie).

Kazimierz Slawinski
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Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

Glowny Komitet Wykonawczy IV Zjazdu Chemi-
kéw w Wilnie podaje do wiadomosci informacje o warun-
kach zakwaterowama

a) Hotele pierwszego rzedu: cena za pokédj 1-osobowy
od 3,50 do 8.50 zk, 2-osobowy od 5.50 do 18. zl

b) Hotele nizszej kategorii: za pokéj 1-osobowy od
3 do 4.50 zl., za 2-osobowy od 5 do 7 zlL

c) Schroniska (sale wspélne): ,,Wilia”’—Uniwersytec-
ka 9, 162ka—1.20 zl. Sienniki—1 zl., S. S. Bernardynek—
Sw. Anny 13, ¥6zka 1.20 zl. Sienniki 1 zt., O. O. Karmeli-
t6w—Ostrobramska 12, 16zka 1 zi. Sienniki 0.70 zk.

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

Ze Zwiazku Chemikéw Polskich. W dniu 24 —25
kwietnia r. b. odbyl si¢ w Warszawie wewnetrzno — orga-
nizacyjny IV doroczny Zjazd Zwiazku Chemikéw Polskich.
Obrady otworzyl Prezes Z. Ch. P. dr. Z. Ledéchow-
ski, W Prezydium zajeli miejsca p.p. dziekan prof.
dr Alicja Dorabialska jeko przewodniczaca, przed-
stawiciel Polskiego Towarzystwa Chemicznego prof. dr
W. Lampe, Prezes Zwigzku Inzynieréw R. P. inz. J.
Milewski oraz Prezesi Oddzialéw Z. Ch. P.

Po przeméwieniu p. prof. A. Dorabialskie] na temat:
Zarys historii ruchu organizacyjnego chemikéw w Polsce oraz
ogblnym sprawozdaniu z dzialalnoéci Z. Ch. P. wygloszo-
nym przez prezesa dra Z. Leddchowskiego, zostal wyglo-
szony przez p. prof. pulk. inz. Z. Woynicz-Siano-
zeckiego referat p. t. Zastosowanie chemicznych $rodkdw
bojowych 1 obronnych w czasie pokoju.

Dalszym obradom przewodniczyl p. dr J. Leskie-
wicz zapraszajac do prezydium prof. dra A. Skapskiego
i mgra St. Jozkiewicza; sekretariat prowadzily mgr J. Iwa-
nowska 1 J. Lojkuciéwna. Uchwalono tezy dotyczace
wspélpracy z pokrewnymi organizacjami chemicznymi w
Polsce oraz spraw natury zawodowe] 1 organizacyjnej.

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

Gléwna Komisja Rewizyjna: dr E. Becker, dr M.
Krantz, mgr Prebendowski, dr J. Wojciechow-
ska. Sad Kolezenski: prof. dr 8. Przytecki, prof dr
A. Dorabialska, mgr J6Zkiewicz, dr Jankiewicz-
Wasowska, dr Lukasiewicz.

Kongres Bezpieczenstwa Pracy, ktory odbyl sie
w Warszawie 9, 10 1 11 kwietnia b. r. pod haslem: Warsztat
wytwdrczy—osrodkiem kultury pracy, wzbudzil bardzo du-
Ze zainteresowanie.

28 Zwiazkéw przemyslowych i z géra 200 przedsie-
biorstw (w tym 183 prywatnych) wysllo swych przedsta-
wicieli na Kongres w liczbie przeszlo 400 oséb, nie liczac
tych, ktérzy zglosili sie¢ na krétko przed otwarciem. Wysoki
Protektorat nad Kongresem raczyl objaé¢ Pan Prezydent
Rzeczypospolitej prof. Ignacy Moécicki. Przedsta-
wicielem Pana Prezydenta na Kongresie byt Minister O.5.,
M. Zyndram-Koséciatkowski, przewodniczacy
Komitetu honorowego Kongresu.

Obecni byli: pp. dr E. Piestrzynski, v-mini-
ster O.S.—A. Roze, v-minister P.iH—Sokolowski,
v-minister P.iH, — Bobkowski, v-minister komuni-
kacji, drS. Hubicki, b. minister O. S.—dr W. Chod -
ko, b. minister Z. P.—gen. St. Roupert. przewodni-
czacy Rady wychowania fizycznego.

Prezydium Kongresu ukonstytuowa!o sie w sposéb
nastepujacy: przewodniczacy — inz. Jankowski,
b. minister O.5.—zastepcy przewodniczacego: inz. A. Z a-

lewski, nacz. dyr. Zakladéw Osttowieckich,— K. K o r-
niltowicz, dyr. Inst. Spraw Spol.—czlonkowie prezydium:
inz, D. Vaage, delegowany na Kongres przez Miedzy-
nar, Biuro Pracy, kierownik jego Sekcji pracy, red. nacz
,,Chronique de la Sécurité”—M. Klott, Gldwny Inspek-
tor Pracy—St. Wankowicz v-prezes Zw. Izb i Org.
Roln.—dr Wi Missiuro, doc. U. J. P.—inz. K. Jac-
kowski, dyr. Muz. T.iP.,,—inz. Wi Kulczycki,
kier. Sekcji bezp. pracy Z.U.S.—inz. A. Mazurkie-
wicz, kier. Wzorcowni urzadzeni ochronnych—W. A d a-
miecki, v-dyr. Inst. Spraw Spot., sekretarz gen. Kongresu.

Otwarcia Kongresu dokonal p. minister M. Zyn -
dram-Kosciatkowski,

Krétkie przemodwienie wstepne wyglosit przew. prez.
p. inz. J. Jankowski, podkreflajac, Ze zrozumienie
idei bezpieczenistwa pracy znacznie wzroslo.

Zainteresowanie obecnym Kongresem przeszlo oczeki-
wania jego organizatoréw. Kongres zwolany zostal w dwo-
jakim celu. Przede wszystkim, aby wladze oraz ogét dowiedziat
sie jak przedstawia si¢ stan akcji bezpieczenstwa w Polsce,
jaka przeszedl ewolucje, co stoi na przeszkodzie dalszemu
rozwojowi akcji. Po drugie, aby mozna bylo wytyczy¢ kie-
runek dalszego rozwoju akeji, ktéry dawalby rekojmie,
ze bedzie sie ona upowszechniaé i stosowaé¢ coraz bardziej
racjonalne metody realizacji.

Kongres zwolany zostal pod haslem: warsztat wytwdr-
czy—osrodkiem kultury pracy.

Wybiegamy tu poza problemy $cisle zwiazane z tech-
nika bezpieczenistwa i higieny pracy. Calkowite 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 czlowieka.

Warsztat pracy nie moze by¢ traktowany li tylko jako
narzedzie do osiggania dochodu ani tez li tylko jako miejsce
zarobkowania. Warsztat pracy winien byé tak zorganizo-
wany, aby kazdemu pracownikowi dawal réwniez zadowo-
lenie, wynikajace z prze$wiadczenia, Ze jego praca jest na-
lezycie szanowana, bowiem stanowi niezbedne ogniwo
w racjonalnym funkcjonowaniu i rozwoju calego organizmu
spolecznego.

Nastepnie przystapiono odrazu do obrad przewidzia-
nych w programie.

Pierwszy dzien posiadal charakter sprawozdawczy.
Inz. A. Zalewski wyglosil referat p. t. Rozwdj akeji
bezpieczeristwa pracy w polskim przemysle i rolnictwie. Dyr.
I.85. K. Kornilowicz scharakteryzowal dzialal-
noé¢ instytucji urzedewych, spolecznych 1 naukowych
w dziedzinie bezpieczenstwa pracy.

W dyskusjach brali udzial pp. A. Wierzbicki
dyr. C.Z P.P. — W. Rudniewski prez. C.Z 5w
Dr, P.—5t. Wankowicz v-prez. Z. Izb i Org. Roln.
— M. Majewski z Centr. Zj. Klas, Zwiaz, Zaw. —
A. Zdanowski 1 Fréhlich ze Zwiazku Stow.
Zaw. w Polsce.

W drugim dniu Kongresu wyglosili referaty pp. W.
Adamiecki p. t. Warsztat wytwérczy—osrodkiem kul-
tury pracy; inz. A, Mazurkiewicz p. t. Istotne ele-
menty stuzby bezpieczenstwa pracy w zakladzie przemyslo-
wym. W dyskusjach zabierali glos m. 1. pp.]. Gronwald,
szef admin. Zakl. Ostrowieckich i p. Z. Leppert dyr.
zakl. przem. , Karpiriski i Leppert’’.

Popoludniu wyglosit referat inz. D. Goldberg
dyr. Zw. Fabr. Dykt i Forn. na temat Rola analizy wypad-
kéow w akcji zapobiegawczej. W dyskusji zabralo glos 17
mowcow.

W trzecim dniu obrad wyglosili referaty pp. W. Sta-
winski, kier. stuzby bezp. pracy w fabryce H. Cegielski
w Poznaniu na temat: Metoda tworzenia i popularyzacji
instrukcyj bezpieczeristwa pracy oraz p. inz. St. Zawidzki
kier. ref. bezp. pracy w Zw. Papierni Pol. na temat ,,Metody
uswiadamiania i propagandy bezpieczeristwa pracy w zakla-
dzie przemystowym’'.
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Zgloszono 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 Warsstat wytwérezy— osrodkiem kultury
pracy wykonana z inicjatywy L. 5. 8. przez Muz. T.i P. jako
wystawa objazdowa dla szkél zawodowych.

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

III—wystawa niektérych prac nadeslanych na konkurs
rysunkowy dla dzieci ogloszony w kalendarzu bezpieczen-
stwa pracy w 1938 r. wydanym przez [. S. S.

Wnioski uchwalone na Kongresie Bezpieczenstwa Pracy

I. Kongres Bezpieczefistwa Pracy stwierdza, Ze war-
sztat wytworczy 1 kazdy zorganizowany zespél powolany
do wytwarzania débr i ustlug obok wypelnienia zadan gos-
podarczych odgrywa doniosla role w zyciu spolecznym
1 kulturalnym. To tez w interesie naszego kraju, w interesie
jego pomyélnego rozwoju, zmierzajacego do umocnienia
stanowiska Polski w szeregu kulturalnych krajéw $wiata
lezy, aby role te nasze warsztaty wytwércze wypelnialy
dobrze 1 z calym poczuciem odpowiedzialnoci, opierajac
si¢ na nastepujacych podstawowych zasadach:

1. Czas, w ktérym przebiega proces wytwérczy nie moze
byé marnowany.

2. W czasie tym praca powinna sie odbywaé w warun-
kach zapewniajacych zdrowie pracownikowl.

3. W czasie tym nalezy: wzmacnia¢ energie tworcza
pracownika, wzmacnia¢ jego poczucie odpowiedzial-
noéci wobec zbiorowoéci, wzmagaé zamilowanie do
rzetelnej, porzadnej 1 wytrwalej pracy, a przez wy-
tworzenie odpowiedniej atmosfery pracy podnosié
warto$ci moralne 1 kulturalne pracownika.

II. Kongres stwierdza, Ze organizacja sluzby bezpie-
czefistwa pracy w zakladzie przemyslowym powinna sta-
nowi¢ integralna cze$¢ organizacjli procesu wytworczego.
Formy tej organizacji musza by¢ dostosowane do indywi-
dualnych potrzeb zaréwno poszczegélnych branz przemysto-
wych, jak i poszezegélnych przedsigbiorstw., W organiza-
cji stuzby bezpieczenstwa niezbednym jest wspoludzial
fachowcow z dziedziny higieny, fizjologii pracy i profilak-
tyki przeciwpozarowej.

III. W zwigzku z procesem uprzemyslowienia kraju
w szczegblnosel za§ w zwigzku z planowa budowa nowych
oérodkéw przemystowych (C.O.P.) Kongres uwaza za ko-
nieczne zwrécenie szczegdlne] uwagi na poziom kultury
i higieny zycia codziennego grup ludzkich, ktére w tych
nowych oérodkach przemyslowych beda zatrudniane.

. W szezegélnoéei Kongres uwaza za konieczne baczenie
by przy wznoszeniu nowych warsztatéw pracy nie pomi-
nigto zdobyczy techniki w zakresie bezpieczenstwa pracy,
tak aby urzadzenia 1 organizacja techniczna w tych nowych
warsztatach w jak najwigcksze] mierze eliminowala mozli-
wos¢ powstawania wypadkéw 1 choréb zawodowych.

IV. Wobec rozwoju akcji bezpieczeristwa pracy, opartej
o czynnik finansowego zainteresowania ta akcja branz i przed-
siebiorstw Kongres uznaje potrzebe rewizji dotychecza-
sowego systemu nadzoru i kontroli nad wa-
runkami bezpieczenistwa pracy w warsztatach przemyslo-
wych i rolnych.

W szczegélnosci Kongres wysuwa potrzebe zrewido-
wania zakresu dzialalnosci 1 funkcyj organéw panstwowych
i ubezpieczeniowych, powolanych do nadzoru nad bezpie-
czefistwem w warsztatach pracy w celu &ciélejszej koordy-
nacji dzialalnosci tych organéw i nowego ustalenia ich kom-
petencyj (inspekcja pracy, inspekcja rolnicza, inspeckja
stuzby zdrowia, inspekcja ubezpieczeti spolecznych, inspeckja
budowlana).

V. Kongres uznajac, ze jednym z najwazniejszych
bodécéw w zakresie akcji bezpieczeristwa pracy poszcze-

gélnych branz i przedsieblorstw jest odpowiednia poli-
tyka taryfowa ubezpieczenia wypadkowego, uwaza za
konieczne dalsze zwigkszenie elastycznofci w wymiarze
skladek ubezpieczeniowych w zaleznosci od akcji bezpie-
czenstwa pracy 1 je] wynikéw w réznych przedsiebiorstwach.

Jednoczeénie Kongres uwaza, ze dla silniejszego pod-
kreslenia roli ubezpieczenia wypadkowego w akcji bezpie-
czenistwa pracy konieczne jest wydzielenie czeSei fundu-
szO6w tego ubezpieczenia, jako trwalego narzedzia akcji
zapobiegawcze].

VI. Uznajac poglebienie 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 dzialalnos¢ nauko-
wo-badawcza placdwek, poswieconych tej dziedzinie.

W pierwszym rzedzie konieczne jest utworzenie
przy jednej z Uczelni Wyzszych zakladu i katedry fizjologii
pracy, w celu poglebienia studiéw badawczych w tej dzie-
dzinie jak réwniez w celu stworzenia podstaw na.uczama
,,0 funkcjonowaniu ustroju ludzkiego w warunkach pracy’
w szkolach technicznych i na studiach lekarskich.

VII. Kongres Bezpieczefstwa Pracy wzywa te zwiazki
przemystowe, ktére dotychczas nie podje;ly systematycznej
akeji z wypadkami przy pracy, aby ja podjely w jak naj-
krétszym czasie na wzér innych zwigzkéw.

VIII. Wobec niezadawalajacego stanu prac w zakresie
opracowywania norm i szczegélowych przepiséw bezpie-
czefistwa pracy dla réznych galezi produkeji, Kongres uwaza
za konieczne, aby do wspélpracy w wypelnianiu ram prze-
piséw ogdlnych bezpieczefistwa pracy weciggnieci zostali
fachowcy, a to droga wloZenia na zwiazki branzowe, pro-
wadzace akcje bezpieczenistwa pracy, obowiazku opra-
cowywania norm 1 szczeg6lowych przepisow.

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

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

W zwiazku z tym naleizy poddaé rewizji dotychczasowa
metode dokumentacji w celu mozliwego jej uproszczenia
1 ujednolicenia.

XI. Kongres stwierdza, ze racjonalny rozwoéj akcji bez-
pieczeristwa pracy wymaga, aby stosowane byly wlasciwe
érodki udwiadamiania dotyczace zasad bezpieczerstwa,
higieny i kultury pracy wéréd pracownikéw warsztatéw
wytwérczych, mlodziezy szkél wszelkich stopni i rodzajéw
oraz najszerszych warstw ludnosci. Wsréd srodkéw akcji
propagandowe] nalezy uwzgledni¢ przede wszystkim, z za-
chowaniem koniecznoéci opanowania techniki stosowania
tych §rodkéw, zywe slowo w postaci odezytéw, kurséw
bezpoérednio lub przez radio, slowo drukowane w postaci
ulotek, broszur, plakatéw, z zachowaniem odpowiedniego
poziomu fachowego 1 artystycznego oraz pokazy przy po-
mocy wystaw, przezroczy 1 filmow.

Korozja dzialaniem gazéw w przemysle chamicz-
nym i zapobieganie jei, oto temat wsp6lnych narad niemiec-
kiego towarzystwa dla spraw aparatury chemlcznej (De-
chema), oraz towarzystwa badania zjawisk korozji i ochro-
ny tworzyw przy Zwiazku chemikéw niemieckich (V.D.I).
Posiedzenia te odbeda sie 9/VIL. 38 w Bayreuth gdzie od
7—11 lipca obradowaé 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,
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