Lignin a sulfitovy vyluh

(Predrcsend dotkolovacom kurze ROH pre vyssie kadre technické v Ban-
skej Stiavnici r. 1950.)

R. BORISEK
Uvod,

Vyroba papiera v hladani novyeii surovin siaha koneéune v 19.
storoéi po celuléze z dreva, ked Keller, Ritter, Mitscherlich, Tilgh-
man, Ekman a ini vypracovali a priviedli k uspechu sulfitovy
sposch varenia dreva. Problém ziskavania celulézy z dreva spociva
na oddeleni celulézového vlikna od ostatnych sprievodnych latok,
inkrustov. Hlavny podiel tychto inkrustov je oznadovany ako ,lig-
nin“, ktoré pomenovanie prvy pouzil Payen a Schulze. Lignin je
vlastne krycie meno pre eite i dnes nie celkom znidmu smes org.
latok, ktorych konstitiicia v pévodnom i v izolovanom stave z dre-
va nie je eSte jasne dokdizana.

Lignin da sa z dreva odstranit viacerymi spoésobmi (varenim
s alkaliami, kyslymi i neutralnymi siri¢itanmi, kys. dusi¢nou, chlo-
ritanmi, fenolmi, alkoholmi alif., hydrotropickymi roztokmi Na-
xylolsulfonatu a pod.), z ktorych priemyselne sa prevadza varenie
s alkaliami, s Na — (Ca-Mg-NH,) — bisulfitmi, kyselinou dusiénou,
chlérom a alkaliami pre traviny. Z tychto spdschov je najvdésmi
rozdireny Ca.bisulfitovy ako doteraz najlacnejsi, hoci ani mie naj-
ekonomickejsi a najkvalitnej$i. Problém ligninu moZno riesit dvo-
ma zasadnymi spdsobmi:

a) Izolovat celulézu a lignin tak, aby aj lignin mohol byt
hned zuzitkovatelny. Hladanie novych metéd varenia celulézy, ako
sa s Casu na ¢as zjavujii v literatire, je hladanie sp&sobu rieSenia
tohto problému.

b) Hladat moZnost zuZitkovania ligninu v tej forme, ako
odpada pri dne$nych spésoboch varenia. A tu v prvom rade pri-
chadza do tivahy rieSif zneSkodnenie alebo zuZitkovanie sulfito-
vych vyluhov. )

Aby sme si urobili hruby obraz o moZnostiach pouZitia ligninu,
treba si uvedomit, Ze pri vyrebe 100 t celulézy denne bolo by
meZno ziskat na pouZitie 60—80 t ligninovej hmoty okrem cukrov
a ostatnych anorganickych stéiastok. Toto &islo nuti hfadat bud
vieobecné pouZitie alebo niekclko moZnosti pouZzitia. Doterajsi vy.
vin smeroval k zuZitkovaniu sulfitového vyluhu zahusteného zlebo
suSeného. Pri chemickom peuziti sulfitovy vyluh sa vak javi ako
nerovnorody chemicky material o kolisavych vlastnostiach. Vigsi
ra moznosti zvlast chemického pouZitia stroskotalo priave na tom-
to a preto tu nastava uloha izolovat zo sulfitového vyluhu jednotli-
vé chemické pribuzné frakcie alebo spracovat vyluh tak, aby vy-
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kazoval niektoré konitantné vlastnosti. S tohto hladiska pristupu.
jeme teda k rieSemiu otazky sulfitoevych vyluhev so strinky tech-
nolegickej so snahou preskuSat a osvetlit bliziie chemizmus izolo-
vania ligninu po kyslom a alkalickom spracovani sulfitovych vy
luhov.

Preblematika.

Prcblém sulfitovych vyluhov sa da vtesnat do 3 hlavnych
skupin:

1. Pouzitie sulfitového vyluhu na ziklade jeho fyzikalnych
a chemickych vlastnosti, a to v tej forme ako odpadi, alebo za-
husteny, alebo suSeny. (Lepidl4, briketovanie, spalovanie, rozliéné
kvasné puchody a pod.)

2. Izolovanie organickej hmoty vyluhu sraZanim alebo inymi
metédami (srdZanie s CaO, aminmi, kyselinami, NH;-SO, proces,
vysoluvanie a pod.).

3. Regenerovanie anorganickych sioziek vylulhu (SO,, Mg
a p.) a vyroba novych organickych slicenin (kys. oxalova, vanilin,
hydrogenaéné produkty a pod.).

Izolovanie a ziskanie organickej hmoty-ligninu s vhoduymi
vlastnostami alebo ziskanie vhodnej vychodiskovej latky na Jalsie
syntézy je jedna z najvyhodnejsich ciest na riesenie problému lig-
nicu. VysraZanim ligninovej organickej hmoty sa zbavime balastu
roznorodych primesi sulfitového vyluhu a dostivame viacmenej
¢istd organicku latku (technicky ¢ista), ktord moze byt vychodis-
kom na dalsie zuZitkovanie.

Aby ¢me si mohli urobif ucelenej$i obraz o probléme, treba

shrnit a rozobratf otizku ligninu podla doteraz publikovanej lite-
ratary a to:

1. Drevo a jeho slozky, ktoré varenim prechadzajii v povod.
rej alebo pozmenenej forme do vyluhu;

2. Sulfitovy vyluh a kyselina ligninsulfitova;

3. Vysrazanie ligninu zo sulfitového vyluhu a jeho zuZitko-
vanie.

1. Drevo.

Dreveo, ktoré nam sluzi ako surovina na vyrobu celuldzy, je
samo o sebe dost pestrou a nerovnorodou smesou réznych chemic-
kych litck. Podiel jednotlivych sloziek zavisi od druhu dreva
(listnaté, ihliénaté, smrek, borovica) a aj u rovnakych druhov dre-
va sa meni s podmienkami vzrastu (pdéda, nadmorska vyska, pod-
nebie atd.). Tieto podmienky maji vplyv na priebeh varenia celu.
16zy a na sloZenie a vlastnosti sulfitového vyluhu (Kraft 3).

Vo vieobecnosti mdzeme poéitat s tymto percentualnym slo-
¥enim dreva podla Schwalbe-Beckera (4).
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Tabulka 1.

Smrek l Borovica Buk Dreza Osika

Picea | Pinussil-|{ Fagus Betula | Populus

‘ excelsa l vestris | silvatica | verrucosa| tremula

B | ' i |

popol ‘ 077 , 0,93 1,17 0,39 ' 032
zivice (alkohol-benzén) 2,34 | 3,32 1,20 1,68 2,87
metyl (CHs) 236 | 2,20 2,96 2,77 2,57
pektin (Fellenberg) 1,22 | 111 | 1,75 1,67 1,82
kys. octova (Schorger) | 1,44 1,40 ' 2,34 4,65 4,17
protein (Nx 6,25) | 0,69 0,80 1,05 0.74 0,63
pentozany | 11,30 \ 11,02 24,86 | 27,07 23,75
metylpentozany | 30 223 | 1,02 0,84 0,72
celuléza (Cross-Bevan) | 63,95 | 60,54 | 67,09 64,16 | 62,89
celuléza (bez pentozinov) | 57,84 | 54,25 , 53,46 45,30 47,11
lignin (Willstatter) | 28,29 || 26,35 l 22,46 , 19,56 18,24

Podla skasenosti z viacerych analyz udava Hagglund (5) prie-
merné slozenie dreva vzhl'adom na varenie takto:

41,0 %

celuléza

Hemicelulézy

1. Polysacharidy typu celulozy

manoéza 2,8
xyléza 2,1
fruktéza 1.2

| —

2. Lahko hydrolyzovateIné hemicelulézy

xyloza 4,1
mandza 8,6
glukéza 6,9
galaktéza 1,0 ]
fruktéza . stopy
Lignin
Acetyl

) culfitova celuloza

Zivice, vosky, popol ap.

6.1

sulfitova
celuléza
47.1%

20,6 %

28,67%
1,4%
2,3%

100%

Ked uvaZujeme teraz, ¢o sa deje s jednotlivymi slozkami pri
vareni s bisulfitom vipenatym, musime mat na mysli, Ze v podstate
ckrem sulfitovania ligninu je varenie vlastne po chemickej strianke
hydrolyza. Preto East polysacharidov (hexozanov, pentozanov) ide
do roztoku ako redukujice cukry, prchavé organické kyseliny
(mravéia. octova), metylalkohol sa odStepujii a pektin sa hydro-
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lyzuje na glukurénové kyseliny. Zivice sa rozpadajuo na rozliéné
terpény — vo vdcéSom mnoZstve mozno izolovat cymén. Mnozstvo
jednotlivych Stepnych produktov zavisi od spéschu virky a Zela-
telné mnozstvo niektorych sa da ovplyvuit specifikovanym postu-
pom varenia (silnejSia alebo slabiia hydrolyza, teplota, ¢as a pod.).

2. Sulfitevy vyluh.

Pre 3tudium sulfitového vyluhu budd nas zaujimat prave tie
komponenty, ktoré za izolovania celulézy z dreva prechadzaja v
povedne] alebo pozmenenej forme do roztoku a z nich najviac
lignin.

Okrem anorganického pedielu (volny a aldehydicky viazany
SO, salfity, Ca ', stopy inych katiénov) je hlavnou sudiastkou vy-
luhu organicka susina (lignin, cukry, prchavé org. kyseliny, alko.
holy a pod.). Vogel (6) udava priemerné sloZenie vyluhov &o do
pomeru hlavnych komponent (tab. III) a pedrobnejsiu analyzu
uvadzaju Partansky-Benson (7) a Peniston-McCarthy (8) (tab. TV.).

Tabulka IIIL

| | v susi |
i popol Vsusine | norg. i red. Ca0 celkova
B¢ : h(:\?).ta hmota { cukry sira
ot | % % | w1 et | ot | i

| | e

| | il | T
55—7,5 | 90—140! 11—16 | 88—90 | 10—12 '} 20—30 | 6—7 .l 5,5--6.,5

|

'

Tabulka IV.
1. Partansky-Benson, II, Peniston-McCarthy
I 1I
v g/t g/t
| |
susina . 1180 | 1154
popol ! 19,01 11,88
prchavit kyselina | 531
kyselina mravéia | 063 !
kyselina octovd . 4,68 |
CaO | 7,24 | 6,19
celkovd sira P 10,29 8,92
sulfaty ako SO 2,21 1,11
volny SO, i 1,39 0,6
ald. viazany SO, | 4,98 3,73
SO; — sulf. viazany | 12,4
furfural | 0,28
lignin | 61,5
cukry | 20,15 26,78
hexozy 17,15 19,05
pentozy 2,55 |
OCHa ll Il 7,84
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Okrem udavanych sloZziek vyluhu nachadzaji sa v malom
mnozstve eSte alkoholy, aldehydy, ketény a iné a to napr. podfa
Partanského-Bensona (7):

metylalkohol: 0,72 — 1,26 h/1
etylalkohol: 0,157 — 0,23

furfural: 0,023 — 0,029

acetéon: 0,1 — 0,15

CO:=: 1,5% (0. Giller-9)

p — cymén 1 kg/t celulézy (Higglund -10)

MnoZstvo i pritomnost jednotlivych sloZiek prv uvadzanych
zavisi od podmienok varenia. Metylalkohol, pripadne formaldehyd
a ketény odstepenim z ligninu, prchavé kyseliny, furfural (metyl-
oxymetyl furfural) zase rozkladom cukrov, CO: vznika pri rozkla-
de aldonovych kyselin, ktoré zase vznikaji oxydicion hexéz (11)
p-cymén (pripadne dipentén, seskvipertén) vznikly hydrolyzaénym
a oxydaénym tuéinkom SO: Pri pouZiti niekiorych driev listnatych
sit vo vyluhoch pritomné aj triesliva.

Najvyssi podiel organickej suSiny sulfitového vylihu predsta-
vuje lignin a to vo forme Causoli kyseliny ligninsulfitovej. Ked sa
priklonime k prevladajucemu nazoru na aromatiicky charakter na-
tivneho ligninu (Brauns 12, Erdtman 13, Lange 14, Saudermann
15), potom najpravdepodobnejsi vzorec ligninu zo smreku je podla

Freudenberga (16) I. alebo Braunsa (15) 1L

0CH, o otH  { . OcH,
-Q / | 7
LT TT I
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Podla Freudenberga na 4 feunylpropinové jednotky pripadni
3 éterové a 1 volna fenolicka skupina, pedla Braunsa na 6 meto-
sylov 6 acetylovatelnyeh hydroxylov, z toho 1 fenolicka, 1 keto a
14 enolickej skupiny.

Freudenberg (17) v cuproxamlignine z jedle nasiel 8% acety-
lovatelnych OH, z toho 2,4% fenolickych 3,3% primarnych a 2%
sckundarnych alkoholickych, 2,5% kyslikovych atomov petrebuje
vysvetlenie a mdzu to byt karbonyly, alifat. étery, karboxyly. Ety-
lénova vizba je problematicka — Klason, Hibert, Hagglund, Holm.
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berg si za, Freudenberg, Erdtman, Harris a spol., Pauly a spol.
siu proti. Novsie H. Pauly (15) sim nachadza dvojni vizbu 2,3—
3.9%. Aj Saudermann vysvetluje addiciu anhydridu kyseliny ma-
leinovej pritomnostou dvejnej viazbhy. Fenolicka skupina étericky
viazand na susedny fenylpropan sa v alkaliach u? za studena od-
Stepuje, najviac vSak 23, priCom nastiva aj Giastoéna dekondenzai-
cia {(Penision-McCarthy 8). Vedlajii refazec dokonale prebadavaju
Wacek a spol. (18). Podla neho alifaticky retfazec fenylpropanovej
jednotky je alebo 1.2 alebo 1.3 ketol, pridom sulfitovany -méze
byt 1—3 ketol, z kterého pstom jedine méZ%e vzniknut vanilin.
Toto aldolové soskupenie chyba alkaligninu, fenol., etanolligninu,
a preto tieto po oxydacii nedavaju vanilin.

Z tohto kratkeho sihrnu vidliet, Ze nativny lignin je stéle
predmetom skiimania a stredobodom zaujmu ako teoretikov, tak
technologov. Teoretikom robi tazkosti priprava éistého preparatu
(izelovanie so 72% H.SO,, so 42% HCl — Willstidter 20) a okol-
nost, ze lignin sa prakticky nerczpuita v nijakych beinych orga-
nickych rozpustidlach bez toho, Zze by nebola vylucend konstituéna
zmena. Preto nachadzame v literatire rozne nidhlady na konstita-
ciu ligninu. E. Schiitz a spol. (21) popieraji vdbec existenciu na-
tivneho ligninu a predpokladaji pritomnost citlivych uhlohydra.
tov, ktoré len pri izolovani sa menia na lignin.

Jediné a pravdepodobné svetlo vrha na Struktiru ligninu ize-
lovanie charakteristickych skupin pri rozliénych reakciich ligni-
nu (vanilin, syringaldehyd, metoxy-skupiny, éterickd viazba medzi
arematickym jadrom a alifatickym refazcom a ped.).

S fyzikalnej stranky shrnuje vlastnosti ligninu Brauns (12)
takto: Protolignin je termoplast, pravdepodobne bielej farby, bod
m. 140—190 stup. C, uskladiiovanim dreva podlieha dalSej kon-
denzicii (drevo po 8 rokoch uskladnenia sa tazko vari). Izolovany
lignin suSeny a na svetle meni fyzikalne vlastnosti (farba, rozpust.
nost a pod.). Specifickd viha sa pohybuje od 1,36—1,45, ind. lo-
mu 1,6, povrch 180 m%g pre Cuoxam-lignin z jedle, molekularna
vaha od 250 do 11.000. Molekula ma v roztoku pravdepodobne
guloviti formu.

Spalovacie teplo bezpopolového HCI ligninu je 6.277 kg cal/g.
Lignin vykazuje sorpéné vlastnosti s chemickej stranky pre svoj
permutoidny charakter, s fyzikilnej pre svoj negativny naboj.

Kyselina ligninsulfonova vykazuje znaénu fluorescenciu, proto-
lignin len slabo modra. Protolignin i izolovany lignin déva charak.
teristické absorpéné spektrum v ultrafialovom a infrafervenom
[pasme.

Lignin, pravda, prekonavajiic uréité zmeny, je rozpustny v al-
kalidch a v siriéitanoch, pod tlakom v alkoholoch, fenoloch, dio-
xane, kone. kys. octovej (za katalyzy HCI, H:S0,) aj pod 100 stup-
nov C.
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Z tychto chemickych reakcii osvetlime si blizSie rozpustanie
ligninu v bisulfitoch alkalickych zemin.

Varenim dreva v bisulfitoch (prevadzkove sulfitovy lih.vara-
kovy lih) o priemernom sloZeni napr. 5% celkové SO,, 3,5% volné
S0, 1,5 viazané SO2 a 0,8 — 1% CaO u% pri 70 stup. C nasta-
va sulfiticia ligninu za tvorby pevnej kys. ligninsulfitove; (I—II).
Takto sulfitované drevo funguje ako permutit a viaZze Ca "~ z roz-
toku, ¢im stipne acidita varnej kyseliny, éo v druhej faze varenia
podporuje hydrolyzu pevnej ligninsulfitovej, ktora prechidza do
roztoku (III—IV). Dékaz o tychto dvoch fazach previedol Kullgren
(22), ked masulfitované drevo dokonale premyl a potom pod tla-
kom vodou alebo alkoholom previedol nerozpustni ligninsulfitova
na rozpustni. Sulfiticia ligninu zisadne prebieha rychlejsie v ky-
slom ako v neutrilnom alebo v alkalickom prostredi. Pri sulfitoch
s vy$8im obsahom bazy dostaveme viac sulfitovany lignin.

OH
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Vseobecne je potrebné asi 1 S na 2 OCH;, aby mohol ist lig-
min do roztoku, Freudenberg (23) zase udava hraniéné &islo 4%
S (1. ] 1 S na 40 C). Kyselina ligninsulfitova i v rozpustnej forme
sa mdze dalej sulfitovat na vedlajsom refazci, podla Waceka len
na 1.3 ketol-formu.

Konfiguracia vedlajsieho refazca je velmi délezita a ak je
sulfitovatelna — OH skupina blokovana kondenzéiciou s viacmoc-
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50,H
nymi fenolmi (rezorcin alebo pinesylvin = 3.5 dihydroxy-trans—
stilbén, ako je tomu u borovice), nemozno tento lignin normalnym
varenim s bisulfitmi dostat do roztoku (Erdtman 13), ale je po-
trebné tato skupinu nasulfitovat v neutralnom prostredi, ked fe-
noly nereaguji so sekundarnym hydroxylom, a len potom dovarit
s bisulfitmi.

Takto vysvetluje Erdtman vébec sulfitové varenie. V prvom
Stadiu sa sulfituje sekundarny hydroxyl, v druhem Stadiu prv via-
zany ,;maskovany* aldol. To potvrdzuje aj Higglund a spol. (24),
ked udava, Ze pevna ligninsulfitova kyselina méa skryty aldehyd,
lebo len nepatrne viaZe SO= S karboxylom suvisi aj fluorescencia
a tmavenie vyluhu. Ak sa karbonyl, ktory adduje SO., alkalizova-
nim uvolni, strati vyluh fluorescenciu a tmavie. Vo vyluhu sa te-
da nachadzaji rozli¢né Stepné produkty ligrinu viac.menej sulfi-
tované, ako Ca-soli alebo volné kyseliny. Srazanim s B-naftylami-
nom Klasson (25) deli tieto sulfitokyseliny na ¢ a 8, ktoré sa naf-
tylaminom nesrazaji. Tieto dve frakcie sa daji oddelit dialjzou.
Podla Rackyho (26) delenia s 27% kys. fluorokremiditou je v su-
Sine vyluhu z jedle 43% kys. @ (70% poé&itané na lignin v suSine)
a 13 — 19% kys. B. Higglund a sithlasne Partansky udavaji 90 %
ligninu srazitelného s B-naftylaminom. B-kyselina je mizkomole-
kulirna s vysokym obsahom siry. Pomer a obsah « a A-kyseliny
koliSe a zavisi od pedmienok sulfitacie pri vareni. Varenie s nizkym
obsahom béazy dava napr. nizkoe sulfitovarna kyselinu ligninsulfitovi
s vdcSou makromolekulou, schopnou tvorit dalsie komplexy. Podla
Krafta (3) prechadza e.kyselina do roztoku pri sulfitovom vareni
od 100—110 stup. do 138—140 stup. C. Pri dovarani pri vy3Sej te-
plote sa uZ potom obsah akyseliny nemeni, hoci sudina stipa 'Ta-
lej. To sthlasi aj s Hagglundom, ktory pri tvrdych varkach nacha-
dza vidsie percento a.kyseliny neZ u mikkych varok.

3. Izolovanie ligninu zo sulfitového vyluhu a jeho zuzZitkovanie.

V literatire je zniamy cely rad sposobov, ako ziskat jak pre
teoretické. tak i pre technologické wlely organické komponenty
zo sulfitového vyluhu pripadne aj v pevnej forme.

1. Izolovanie kyseliny lignosulfitovej alkoholmi (aceténom),
octanom olovnatym. Sem patri aj vysolovanie s NaCl, CaCl» a pod.
Takto sa vysraza len &ast ligninu a preparaty sa nehodia ani pre
teoretické ucely.

2. Vysrazanie kyseliny ligninssulfitovej s Ga(GH), ma aj tech-
nologické vypracovanie (Howardov proces-USA Pat. 1699845). Vy-
srdZa sa takto 60—70% org. hmoty vyluhu.

3. Srazanie aromatickymi awminmi. Teoreticky  S-naftylami-
nom sa vysraza 70—90% org. hmoty (Klason. Higglund). Pre ana-
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Jytické Gcely je eSte vyhodnejsi iripaflavin alebo novsie Noll na-
vrhuje surfén (27). Sem mozno zaradit Freudenbergom navrhované
srazanie s akridinom pre technologické poufZitie.

4. Silnym chlérovanim vyluhu vypadne Zlto-oranZovohnedy
lignin, nerozpustny v 5% HCI, ktora vznika pri chlérovani (Kress,
Voigtman 28). Chlérovany produkt sa rozpuita v alkohole, acetd.
ne, amylalkohole, benzaldehyde, furfurole. Proces je zatial bez
technického pouzitia.

5. Srazanie silnymi anorganickymi a organickymi kyselinami.
Koncentrovana H,S0, a HCI za normalnej teploty vyluéuja z vylu-
bu voluminéznu hmotu. Za vy3Sej teploty a tlaku toto vysrdZanie
prebieha dokonalejsie aj pri niZSich koncentraciach kyseliny.

Podla DRP 266096 (29) srazanie sa prevadza pri teplotich
okolo 200 stup. C a kys. sirova sa tvori aZ pri reakcii oxydéciou
pritomného SO-.

Schwalbe v patente 41477712 udéiva, Ze pri 170—180 stup.
€ vplyvom MgCl> a KCI nastiva zuholnatenie organickej hmoty.

6. Tlakové zahrievanie s alkiliami mé4 za nasledok moZnost
vysrazania organickej hmoty okyslenim. Prakticky tento spdsob
bol aplikovany pri vyrobe vanilinu zahrievanim vyluhu s NaOH,

Ca(OH),.

SloZenie sulfitového vyluhu podla tab. IV. samo nam nazna-
-uje moZnosti chemického zuZitkovania jednotlivych sloziek, &i uz
v tej forme, ako st pritomné vo vyluhu, alebo dalSou chemickou
premenou v nové latky. Prichidzame tak k najrozli¢nejSim velmi
pestrym kombinacidm. A skuto€ne, literatiira a patentové ziznamy
(Vogel 30, Schrohe 31, Schmid 32, Benson 33, Werth 34) st plné
navrhov a zaznamenavaju vSetky moZné spdsoby vyuZitia sulfito-
“vého vyluhu, poéniic vyuzitim jeho fyzikalnych vlastnosti (lepivost,
viskéznost, emulgaéné schopnosti a pod.), dalej jeho jednotlivych
komponent anorganickych (zpétziskavanie SO2) a organickych
{skvasovanie cukrov, vanilin, umelé hmoty) a%Z po vyuZitie orga-
nickej suSiny na spalovanie.

Navrhov je vela, no prakticky vyuZije sa ich vo vaésej miere
len veImi malo (skvasovanie cukrov, prisada k prirodnym triesli-
vam, lepidla, spalovanie podla Raména alebo Rosenbladta a pod.).

Situicia je u nas dnes taka, ze vsetok vyluh, i ked sa z neho
cukry €iastoCne vykvasia, vyptsta sa do riek,

Dar prirody, ktora tak skvele syntetizuje organicki hmotu
aromatického charakteru, nepoviimnuto zahadzujeme alebo pre
chemika hrubym a voéi prirode nevdaénym spésobom spalujeme.
Je na nas, aby sme to, o nam priroda poniika, v plnej miere vyu-
zili pre nas pokrok.
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Silikony
VOITECH BYSTRICKY

Organicke-kremiéitym slaéeninam uZ pociatkom tohto storodia

velkii pozcrnost venoval Frederic S. Kipping, ktory spolu

80

svojimi spolupracovnikmi polozil zdklady organickej chémie kre-

mika a tym aj dneinej makromolekulirnej chémie silikonov. V tej-

to
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suvislosti je zaujimavé pripomeniif si vyrok Friedericha Waohle-



