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Postupak za rafinisanje materija, koje sadrZe keratim, u cilju primene pri spravija-
nju praha za presovanje.

Prijava od 19 avgusta 1939,

Vazi od 1 februara 1940.

Naznaceno pravo prvenstva od 26 avgusta 1938 (Nematka).

Za spravljanje praha za presovanje vec
je predloZeno zdruZenje formaldehid-kon-
denzacionih produkata karbamida i/ili ti-
okarbamida sa braSnom iz roga. Ali se mo-
glo iz praha za presovanje te vrste putem
uobitajnog toplog presovanja proizvesti
samo produkti manje vrednosti.

U slede¢em pod kondenzacionim pro-
duktima karbamida-formaldehida podra-
zumevaju se takoder takvi produkti, u ko-
jima je karbamid potpuno ili delimiéno
zamenjen tiokanbamidom.

MeSavine za presovanje, koje se sastoje
iz ovih kondenzacionih produkata i iz ma-
terija sa sadrzinom keratina, rafiniranih u
smislu pronalaska, daju visokovredne pre-
sovane predmete otvorene boje, dobre pro-
vidljivosti, sa postojanos¢u prema vodi i
svetlost 1 dobrim mehani¢kim osobinama.
Prah za presovanje dobro se razliva, a pri
tome se brzo otvrdnjava.

Postupak za rafinisanje polaznih ma-
terija sa sadrZinom keratina sastoji se u
bitnosti u tome, $to se ove podvrgavaju
najpre oksidiSucoj, zatim redukujucoj ob-
radi. Kao polazne materije primenjuju se
n. pr. nokti, rogovi, koZe ili pera, ali pak
najcelishodnije kopita, koja sadr¥e sraz-
merno malo inkrustirane substance.

Sirovina se posle spoljnjeg ¢&i¥éenja
drobi i grubo melje. Grubo kaSasto brasno
podvrgava se dejstvu razredene kiseline u
cilju odstranjivanje gvozda, kreta i drugih
u Kiselini rastvorljivih nelistoéa, Zatim se
kiselina ispira i materija se izlaZe oksidi-
Sucoj obradi n. pr. sa 0.5—2%-nom slabo

alkalnom rastvorom vodonikperoksida, U-
sled citsidacione obrade materija postace
svetlifa 1 plasti¢nija. Posle ispiranja u vodi
rastvorljivih oksidacionih produkata i jos
se prianjajuceg oksidacionog sredstva,
podvrgava se redukujucoj obradi. Dobiva
se svetli, providni produkat, koji se moZe
u mnogo veéoj meri uobliditi i koji se na
vazduhu ne ili skoro mi$ta ne tamni. Naro-
Cito se preporutuje da se kao redukciono
sredstvo primenu razredeni, pribliZzno 0.5
—1%6-ni rastvor hidrosulfita. Pri tome
opaZano mnarocito povoljno dejstvo u za-
visnosti je od toga, da keratin ima sposob-
nost za adiciju sulfitnih grupa. Pomocu re-
dukcione obrade odstranjuju se istovreme-
no eventualno zaostali ostatci primenjenog
oksidacionog sredstva, koji bi prouzroko-
vali otamnjenje presovanih komada veé u
najmanjim tragovima. Materija izvadena
iz redukcionog kupatila, podvrgava se pra-
nju sa jako razredenom, n. pr. 0.1—1%-
nom rastvorom Kkiseline, zatim se vodom,
susi se na temperaturi od 45 do 65°, a ko-
natno se melje.

Utvrdeno je, da ukoliko se sirovina
podvrgava samo oksidiSuéoj, ili samo re-
dukcionoj obradi, ili pak jednoj i drugoj
ali u obrnutom redu, t. j. najpre redukci-
onoj i tek zatim oksididuéoj obradi, onda
dobiveni produkat ne pokazuje viSe one
za prah za presovanje vazne i povoljne
osobine, koje imaju produkti tretiranina
opisani nadin i u opisanom redosledu.

Za spravljanje praha za presovanje bra-
$no Kkeratina, rafinirano ma opisan nadin,
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mesa se na uobicajen nadin sa kondenzaci-
onim produktima karbamida-formaldehida,
dobivena masa se su$i i zatim melje,

Prema jednom narofito obliku izvode-
nja postupka prema pronalasku, primenju-
je se za obrazovanje pocetnog kondenza-
cionog produkta potreban fonmaldehid u
odnosu na karbamid u suviSku i daljnja
koli¢ina karbamida, koja odgovara suvi-
Sku formaldehida dodaje se tek naknadno.
Pri stvaranju pocetnog kondenzacionog
produkta moZe se kondenzacionoj tefnosti
dodati amonijak kao ubrzal reakcije. Za
poveéavanje sposobnosti vlaZenja i moce-
nja kondenzacione tednosti moZe se dalje
dodati neki organski amin n. pr. etilendia-
min, trietilentetramin, trietanolamin i t. d.

Kondenzacionoj te¢nosti, koja ve¢ sa-
drzi poletni kondenzacioni produkat, mo-
Ze se dodati jedam kiseli katalizator. Taj
se pak mozZe takoder kasnije dodati, n. pr.
gotovo samlevenoj meSavini za presovanje
isa istim u cilju dobrog meSanja samleti.
Kao kiseli kkatalizatori pokazali su se naro-
¢ito dobrim viSebazi¢ne organske Kiseline,
njihovi anhidridi ili kisel esteri, n. pr. an-
hidrid ftalne kiseline, adipinska kiselina,
sebacinska kiselina, monoglicerinester ftal-
ne ili adipinske kiseline i t. d. Ovi Kkiseli
katalizatori dobro su rastvorljivi u me8avi-
ni za presovanje, koja se topi u toku vru-
éeg presovanja, vrlo znatno potpomazu
daljnju kondenzaciju pri visokim tempera-
turama i pritiscima, koji pri ovome vlada-
ju, te ubrzavaju takode stvrdnjavanje.

Za spravljanje praha za presovanje mo-
gu se kondenzacionoj me3avini karbamid-
formaldehida osim keratina dodati daljnji
dodaci, kao n. pr. kondenzacioni produk-
ti fenola (krezola) i fonmaldehida ili dru-
ge hidrofobne smole sa sadrZzinom formal-
dehida; usled toga se povecava postojanost
u vodi presovanih komada izradenih iz pra-
ha za presovanje i njthova otpornost pro-
tiv hemiskih uticaja. Ovi se dodaci zdru-
7uju sa ostalim sastavnim delovima meSavi-
ne u homogenu masu, protivno krezol-
formaldehidnim smolama, koje kao $to je
poznato, ne mogu se homogenizirati sa
keratinom.

Presovani komadi izradeni iz meSavi-
ne prema pronalasku imaju svetle boje,
postojani su u vodi i prema svetlosti i ni-
su tako krti, kao $to je vetina aminopla-
sta i fenoplasta, spravljenih prema pozna-
tom nadinu. Ovi se mogu lako strugati,
sedi, rendisati, slitno kao galalit, prirodan
rog, kost slonova, kamenast orah i gleme_-
nite veStatke smole, Po3to su poznati ami-
noplasti suvife krti, isti se moraju kombi-
nisati sa celulozom ili drvenom braSnom
ka0 sredstvom za punjenje, usled fega po-

staju neprovidljivi. Protivnho ovome prah
za presovanje prema pronalasku daje
trangparentne presovane komade. Svetla
boja, transparentnost postojanost u vodi,
postojanost prema svetlosti, dobra spo-
sobnost za presovanje i dobra sposobnost
za mehanitku obradu presovanih komada
pretstavljaju velik tehnicki napredak na
polju vestackih materija.

Primer 1. 1. 180 kg spolja pro¢is¢enog
kopita razdrobljena na ma$ini za zdroblje-
nje u komade sa pre¢nikom od 5—20 mm,
su$i se pri 45—65° i melje se u grubo (ka-
Sasto) brasno. (Meks$a kopita n. pr. od
svinja, teladi ili ovaca mogu se pretvoriti
u strugotine struganjem), Dobiveno bra-
sno ili fine strugotine izlaZu se 12—24 ¢a-
sova dugo pri 30—36° dejstvu od 780 lit.
1.5%p—nog rastvora hlorovodonitne kise-
line, slobodne od gvoZda, uz stalnog ili
prekinutog meSanja. Dejstvo kiseline moze
se povecati dodatkom od priblizno 0.5 kg
cinkhlorida. Zatim se obradena materija
odvaja od rastvora kiseline, celishodno
centrifugisanjem i pere sa vodom tako du-
go, dok se dobiva pH-vrednost priblizno 6.
Zatim se prenosi u 1%-ni slabo alkalni
rastvor hidrogenperoksida i owde se pri
30—36° uz stalnog ili prekinutog mesanja
odrZava 12—48 Casova dugo ili kada je po-
trebno jo§ duZe., U toku te obrade tec-
nost se odrZzava uvek alkalno. Iz ekonomig-
nih razloga vodonikperoksid dodaje se u
porcijama. Materija se zatim centrifugiSe i
ispira sa vodom tako dugo, da viSe sa har-
tijom jod-jodkalium-skroba ne daje plavu
boju. Posle toga se unosi u 720 litara
0.8%0-nog rastvora natriumhidrosulfita i
odrZava se u istom pri 30—36° uz meSanje
od vremena na vreme, 12—24 {asowva. 1z
kupatila vadena materija ispira se najpre
sa 0.5%-ncm rastvorom mravlje kiseline i
zatim sa vodom tako dugo, dok ima pH-
vrednost pribliZzno 6, Ispirana materija su-
§i se pri 45—65° i tako fino melje, da pro-
lazi kroz sito sa pribliZnim odstojanjem
petlje od 2500, 1z 180 kg polazne materije
dobivaju se 165 kg. finog bradna. Vodeni
rastvori, primenjeni za rafinisanje filtriSu
se 1 mogu se posle pojatanja ponovo pri-
mentuti.

1I. 100 kg karbamida (ili meSavina od
86.7 kg karbamida i 18.1 kg tiokarbamida)
rastvaraju se u 40%-nom u trgovini uobi-
tajenom-rastvoru formaldehida, sa sadri-
nom od 100 kg Cistog formaldehida. Ras-
tvoru se dodaju 3.5 litra 25%¢-nog rastvo-
ra amonijaka 1 0.25 kg etilendiamina i sve
s¢ ostavlja da stoji pri 20° 18—24 Fasova
dugo,

Ill, Kondenzacionom rastvoru prema JI,
dodaju se dalje 14.3 kg karbamida (ili 18.1



kg tiokarbamida). Usled toga se odnos
mola karbamid - formaldehid menja se od
prvobitnog 1 : 2 na vrednost 1 : 1.75.

IV. Kondenzaciona meSavina prema II
ili prema II i IIl gnjeti se sa braSnom ke-
ratina spravljenom prema I. Nastala laka
masa u vidu paste presuje se u tanke Sta-
pove, zatim se su$i pri priblizno 50° i ko-
natno se melje u mlinu sa kuglama uz do-
datak od 0.6 kg anhidrida ftalne kiseline.
BraSno treba da prelazi kroz sito sa pri-
bliznim odstojanjem petlje od 2500.

Na taj nain spravljeni prah za preso-
vanje presuje se u Zeljene predmete pri
140 do 145° i kod pritiska od 180 kg/cm
ili preko toga u toku od 1/4—3/4 minuta
za svaki milimetar debljine. Ovi su svetle
boje, transparentni, sjajni, postojani u vo-
di i prema svetlosti, mogu se lako mehani-
¢ki preraditi i stoje prirodnom rogu u po-
gledu fizickih osobina vrlo blizu.

Primer 2. Postupa se prema primeru 1,
sa razlikom, $to se kondenzacionoj me3avi-
ni spravljenoj prema Il ili prema II i Il
dodaju 33 kg novolaka i 2.7 kg heksameti-
lentetramina. SadrZina na rafinisanom bra-
Snu keratina povecava se na 200 kg. Pre-
sovani komadi iz ovog praha imaju pove-
¢anu postojanost u vodi, tako da se isti
mogu naéi primenu i u elektri¢noj indus-
triji. Njihova postojanost prema svetlosti
je pak manje zadovoljavajuéa.

Primer 3. Postupa se prema primeru 1,
ali se povecava sadrZina keratina na 495
kg i doda se toliko vode, da ¢e bra&no ke-
ratina biti potpuno vlaZno. Sposobnost te-
tenja ovog praha za presovanje je dosta
mala, takoder su presovani komadi manje
postojani u vodi, ali se mogu pak prime-
nuti za izradu jeftinih masovnih artikala.
Materije sa sadrZinom Kkeratina su na ime
jeftine, te je iz tog razloga i prah za pre-
sovanje, izraden prema ovom primeru,
znatno jeftiniji od ostalih poznatih masa
za presovanje, koje imaju bitno veéi udeo
na skupim veStatkim smolama. Postojanost
u vodi presovanih komada moZe se nakna-
dno poboljSati pomocu bajcovanja sa for-
maldehidom.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za rafinisanje sirovina sa
sadrZzinom keratina, u cilju primene pri
spravljanju praha za presovanje na bazi
kondenzacionih produkata iz karbamida
(tiokarbamida) i formaldehida, maznacen
time, Sto se prethodno zdrobljena i celi-
shodno prociSéena sirovina sa sadrzinom
keratina (n. pr. kopita, rog i t. d.) podvr-
gava najpre oksidisucoj i zatim redukuju-
¢oj obradi.

2. Postupak po zahtevu 1, naznaden ti-
me, $to se grubo mlevena sirovina u cilju
prethodnog CiS€enja, t. j. odstranjivanja u
kiselini rastvorljivih neéisto¢a, naro&ito
gvioZzda, kre€a i t. d., izlaZe dejstvu razre-
dene Kkiseline.

3. Postupak po zahtevu 2, naznaden ti-
me, §to se u kiselini rastvorljive necistoce
odstranjuju pomocu razredenog vodenog
rastvora, koji sadrzi 1—2% HCI, kojom se
celishodno doda neSto cinkhlorida.

4. Postupak prema jednom od pretho-
dnih zahteva, naznacen time, §to se oksida-
cija prethodno oci$cene sirovine vr$i slabo
alkalnim rastvorom, koji sadrzi 0.5—2%
vodonikperoksida.

5. Postupak prema jednom od prethod-
nih zahteva, naznaten time, $to se reduk-
cija vr$i vodenim rastvorom, koji sadrZi
0.5—1% natriumhidrosulfita.

6. Postupak za spravljanje meSavina za
presovanje prema zahtevu 1, maznacen ti-
me, Sto se prema zahtevu 2—5 rafinisani
keratin su8i, fino samelje, zatim gnjedi sa
kondenzacionom teéno$éu, koja sadrZi po-
Cetni kondenzacioni produkat od karbami-
da i formaldehida i zatim se dobivena ma-
sa sufi i fino samelje.

7. Postupak prema zahtevu 6, naznaten
time, Sto se meSavini za presovanje u pro-
izvoljno fazi izrade, celishodno pre mleve-
nja, kao katalizator za ubrzavanje doda
viSebazitna organska kiselina, ili njen an-
hidrid ili kiseli ester, koji se rastvaraju u
meSavini prilikom stopljenja u vrucoj
presi.
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