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E R R A T A

W  zeszycie 2 - 3  „Roczniki Chem ii" m artykule p. t. „Zagadnienia 
nomoczesnej chemii nieorganicznej“ znajdują się następujące błędy, 

niezgodne z oryginalnym  m aszynopisem  autora:

sir. tuiersz zam iast potuinno być

111 ostatni od dołu chrom atue chrom om e
114 10 od góry W agner W enger
117
119

15, 16, 18 od dołu] 
2 i 15 od dołu j

fenylo-arsenian fenylo-arsonian

119 2 od góry siarkomego siarkamego
120 11 od dołu m\i 1 my
124 6 od góry za słomern „sieci“ brak słoma 

„marstm omej“
130 2 od dołu rzokomy rzekom y
130 6 , 8, 10 od dołu Fe i O Fe i O

133 ui róinnaniach rodnikom ych są rodniki HO, OoH i HSO;j

133 10 od dołu za słomern „m etanolu“ brak z
134 18 od góry kmasóm kmasomy
138 6 od dołu OD OD’
141 3 od góry Me Mo
143 19 od dołu siarkomy tiosiarkamy

P.S.G . N. R uda — zam . 791. 10. XII. 49. -  1200



O S M A N  A C H M A T O W IC Z

POSTĘPY PREPARATYWNEJ CHEMII 
ORGANICZNEJ“)

A dvances in Preparative O rganie Chemistry.

Myślą przew odnią przy doborze m ateriałów  do niniejszego refe 
ratu była chęć zwrócenia utnagi naszych organikom na kilka takich 
nomszych m etod syntezy organicznej, k tóre bez miększych trudności 
mogą być m prom adzone do skrom nie m yposażonych pracomni 
naszych szkół akadem ickich bądź do celóm preparatym nych, bądź 
jako tematy do prac badamczych. Kierując się tą mytyczną, m refe
racie pom inąłem  m etody uiymagające dużych ciśnień i nadm iernie 
mysokich tem peratur jak rómnież m etody posługujące się chem ikalia
mi jeszcze u nas trudno dostępnym i, jak na przykład ciekłym fluoromo- 
dorem  lub ciekłym amoniakiem. Pominąłem także m etody i tematy już 
opisane m naszym  pom ojennym piśmiennietmie chemicznym (np. che
m ię acetylenu). W skutek tego ram y referatu  są dosyć szczupłe, 
a przedstam iony m nim m ateriał nie daje pełnego obrazu tego 
postępu, jaki u; rzeczy tui stości został zrobiony u> preparatyinnej 
chemii organicznej m okresie ubiegłych kilkunastu lat.

Materiały do referatu  czerpałem  głótunie z Annual Reports on 
the Progress of Chem istry, z Q uaterly Review oraz ze zbioru a rty 
kułów autorów  niem ieckich, uzupełnionego niedaw no w Am eryce 
i w ydanego pod tytułem „N ew er M ethods of Preparative O rganic 
C hem istry" (New York, 1948). Pomocną mi była rów nież m onografia 
W. J . Hickinbottom a „Reactions of Organic Com pounds“ (London, 
1948). Z prac oryginalnych korzystałem  tylko sporadycznie. Służyły 
mi do tego The Journal of the Chemical Society (London), T he 
Journal of the Am erican Chemical Society, Helvetica Chimica Acta. 
Zupełnie nie korzystałem  z raportów  Komisji Sojuszniczej o postępie 
chemii w Niemczech, jakkolwiek zawierają one wiele atrakcyjnych 
danych. Dane te, jak to sami autorzy podkreślają, wymagają jeszcze 
weryfikacji i to w łaśnie skłoniło mnie do pozostawienia ich na uboczu.

*) O dczyt p lenarny zg łoszon y  na V Zjazd C hem ików  P olsk ich  m e W rocław iu  
w  dn iach  5 —8 w rześn ia  1948 r.
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Redukcja za pomocą Ni Raneya.
W edług klasycznej m etody Raneya substancje przeznaczone 

do redukcji m iesza się z niklem  Raneya i skłóca tu atm osferze wo- 
doru, dobierając tem peratu rę  i ciśnienie zależnie od rodzaju sub
stancji redukom anej. Nikiel Raneya przygotoiuuje się przez wytrawia- 
nie stopu glinoruo-niklomego modnym roztw orem  m odorotlenku sodu.

W  ostatnich latach opracom ano dmie nome m etody redukcji 
za pomocą niklu Raneya. Różnią się one od m etody oryginalnej do
syć znacznie: nie mymagają użymania modoru. Redukcja zachodzi 
,,na pom ietrzu“ , bez doprom adzania m odoru z zewnątrz, W  jednej 
z tych metod brany jest zmykły nikiel Raneya, w drugiej — stop 
glinomo-niklomy.

Odkrycie redukcji przy pomocy samego niklu Raneya, którą 
można by nazmać redukcją „bezw odorow ą", jest zasługą Coverta 
i Adkinsa (I), którzy już m r. 1932 zmracali umagę na niezmykłą 
aktymność niklu Raneya i dla przykładu przytaczali, że katalizator 
ten zmieszany z nitrobenzenem  m otw artej zlewće redukuje go 
w tem peraturze pokojowej do azoksybenzenu i azobenzenu:

CeHfi -  NO->  -> ĆcH, ~  N =  N -  Q H r, 4- L h * - A #  -  G„H5.
O

Aktymność niklu Raneya była później badana przez Bougauita, 
Cattelaina i C habriera (2). Autorzy ci wykazali, że świeżo przygoto
wany nikiel Raneya zam iera pokaźną ilość m odoru i wyrazili zdanie, 
że temu związanemu wodorowi zawdzięcza nikiel Raneya swe reduku
jące i inne niezwykłe własności (np. zdolność tworzenia am algam atu, 
zachowanie się jak odwracalna elektroda wodorowa). Część w odoru 
nikiel Raneya traci powoli w czasie przechowyw ania, szybko — gdy 
go ogrzewać. Przy tym obniża się jego aktywność. Nie spada ona 
jednak proporcjonalnie do utraty wodoru.

Nikiel Raneya ma skład zbliżony do w zoru NioH. N atura w ią
zania pomiędzy niklem  i w odorem  w katalizatorze Raneya nie jest 
jeszcze wyjaśniona. Pewne jest tylko, że w bezw odorow ej redukcji ni
kiel Reneya spełnia rolę podwójną: katalizatora i „magazynu" wodoru.

Bezwodorówa redukcja niklem Raneya jest m etodą wygodną. 
W  przeciw ieństwie do zwykłej m etody Raneya nie wymaga ciśnie
nia ponadatm osferycznego ani wysokich tem peratur. Pozwala praco- 
iwać w roztworze wodnym lub alkoholowym i daje dobre  wydajności.
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W adą m etody jest ograniczony zapas m odom  m katalizatorze, co 
pociąga za sobą konieczność operom ania małymi ilościami m ateriału 
badanego albo użymania miększych ilości katalizatora.

Zakres zastosomania m etody jest szeroki. Mozingo, Spencer 
i Folkers (3) z dobrym  mynikiem um odorniali tą m etodą miązanie 
etylenome, a grupę keton.omą redukom ali do drugorzędom ej grupy 
alkoholomej. Oto kilka przykładóm:

OH OH

OCHa
-y

OCH;,
(W yd. 75%)

CHo -  CH =  CH2 C H o  -  CHo -  CH;i

CH;i -  CO -  CH;! — — >  CH;) -  CHOH -  CH;i 73°/,>

CH,}—CO—CHo—COoEt — y CH3—CHOH—CHo—COoEt „ 96%

CH,, CH., CHo CHo

CH., CHo C H 2 C H o 61%

CO CHOH

W  benzylidenoacetonie zachodzi jednocześnie um odornienie miązania 
eiylenomego i redukcja grupy karbonilom ej:

Cr,H- -  C H Ę CI-I -  CO -  CH.j - y  C0H5 -  C H X H 2 -  CHOH -  CHS (W yd .79%)

Natomiast redukcja aldehydu benzoesom ego posuma się o jeden krok 
dalej: zamiast alkoholu benzylomego tmórzy się toluen:

CęH,>CHO ->■ c (;h 5c h 3 (W yd. 78%)

Stąd można mnioskomać, że. nikiel Raneya bez udziału modoru. 
nadamać się  pom inieh także do redukcji alkoholom.

Pierścienie arom atyczne, kmasy tłuszczome i ich estry opierają 
się bezmodoromej redukcji niklem Raneya.

Nikiel Raneya ze szczególną łatmością atakuje organiczne połą
czenia siarki, rozrym ając m nich miązanie pomiędzy siarką a maglem.
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Tym sposobem  Bougault, Cattelain i C habrier (4) rozszczepili anilid 
łioglikolomy, otrzym ując z niego teoretyczną mydajność anilidu octo- 
inego. Równie dobrze zachodzi w odoroliza wiązania C — S w kwasie 
tioglikolowym i dwutioglikolowym:

HS -  C h | -  GO -  NHCgH5  »- CII* -  CO -  NHCGH5 (W yd. 100%)

HŚ — CII., -  COOH
v CH.COOH

(S -  CHo -  COOH)o-----

Badania nad tnodorolizą miązania C — S za pomocą niklu Raneya 
bez udziału wodoru prow adził także Jtlozingo ze w spółpracow ni
kami (5). Zebrał on znaczny m ateriał doświadczalny, z którego wy
nika, że za pomocą tego katalizatora siarkę da się odczepić w bar
dzo łagodnych warunkach (gotowanie wodno-alkoholowego roztw oru’ 
na kąpieli wodnej przez 2 — 3 godziny) z różnych jej połączeń o r
ganicznych: z m erkaptanów, tioeterów, tiotlenków pierścieniow ych, 
sulfotlenków, sulfonów, tioacetalów. Przytaczam, kilka przykładów:

CGH ś - S - C GHr) \  - (Wyd. 6 8% )
CGH-, -  SO -  CGH5 —  V 2CgHg '  „ 65%
QH ;, -  SOL, -  C,;H5 „ 75%■ *

Za pomocą niklu Raneya bez udziału wodoru du Vigneaud (6) 
usunął siarkę z estru  m etylowego biotyny: »

CO CO
/  V  .

NH NH
I I
C H ---- CH
I I
CH* CH -  (CH,)4CO.CH*

\
NH
i'

NH
i

1
C H -
1

1
—  CH

|
1
CH*

1
c h 2

Tym też sposobem  można najdokładniej oczyścić benzen od tiofenu, 
a toluen od m etylotiofenu.



Na wodorolizie wiązania C r -  S przy pomocy niklu Raneya 
oparta jest oryginalna m etoda redukcji grupy karbonilotnej do mety- 

, lenowej. Opracowali ją W olfram  i Karabinos (7), a polega ona na 
tym, że keton względnie aldehyd zamienia się w tioketal wzgl. tio- 
acetal, po Czym traktuje w rozcieńczonym alkoholu niklem Raneya:

SCoH;,

C0H5 CO -  CH8  v  Ć6H5 -  C — CH.j  ------>  C6Hr,CHL, -  CH«

SC0H5

< | h |  -  CO -  C0H5 '   >- C(;Hr, -  CHo -  Ct;Hr>

CH;! -  (CHo).t -  CO -  CH;i -------->- CH<, -  (CH2)4 -  CH2 -  CH:;

CH2 -  (CHOAc)4 -  CHO  V CH2 -  (CHOAc)4 -  CH;{

OAc OAc

Nikiel Raneya może rozryw ać także wiązanie między atomami 
tńęgla. W ykazali to Snyder i Cannon (8 ):, działając niklem Raneya 
bez udziału w odoru na pewne etąry dwutiolu etylenowego, otrzy
mali oni zarówno etan jak i m etan:

J r  2RH +  CHy -  CH-{
RS — CHo — CHo — SR  ------------------ <

^A 2RH -!- 2CH,

W hitman, W intersteiner i Schwenk (9), poszukując sposobu 
zredukow ania grupy ketonowej w oestronie, działali na alkaliczny 
roztwór tej substancji rozdrobnionym  stopem  glinowo-niklowym 
i otrzymali obydwie odmiany oestrad io lu :

Postępy preparaty wnej chemii organicznej 67
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W  ten właśnie sposób została zapoczątkowana redukcja przy po
mocy stopu glinowo-niklowego. Szczegółowo rozpracow ał ją Schwenk 
z uczniami.

Przede wszystkim zbadał on wspólnie z Papa i W hitm anem  (10) 
redukcję grupy karbonilowej w ketonach i stw ierdził, że w fenylo- 
ketonach pod wpływem stopu glinowo-niklowego w alkalicznym 
roztworze ulega ona redukcji do grupy m etylenow ej:

CyH -.-CO —R  :----- -V C,;iljj—CHą—R

Natomiast w ketonach/ w których grupa ketonowa nie jest bezpo
średnio związana z pierścieniem  arom atycznym, redukcja zatrzym uje 
się na fazie alkoholowej:

CrH.-,—(ĆHo)*—CO—R C(,Hf)-(Ć H 2h  -C H O H -R

W edług Schwenka i Papa ( 11) redukcja za pom ocą stopu glino
wo-niklowego i alkaliów zachodzi na skutek działania w odoru wyzwa
lającego się z tych czynników, który w chwili powstania zostaje sil
nie pobudzony wytwarzającym się jednocześnie niklem Raneya. Na 
poparcie tego poglądu autorzy przytaczają, że glin w obecności alka
liów redukcji nie wywołuje. Zachodzi ona jednak, jeżeli do m iesza
niny tych odczynników z obiektem  badanym  dodać osobno przygo
towanego niklu Raneya.

Stop głinowo-niklowy służyć może do uw odornienia wiązania 
etylenowego i acetylenowego, Tym sposobem  Schwenk, Papa, W hit- 
man i G insberg (12) zredukowały szereg związków nie nasyconych:
■ 0 -l. • • ;

CH3(CH2)7-Ć h J c H -(C H o )7COOH ->• ĆH.-,(CH2)icCOOH (W yd. 100%) 

HOOC—CH =CH —COOH M dOOC—CH2—CHo—COOH „ 90%

CpHij—t e C —COOH  Cr.HjCHoCHoCOOH 100%

W  związkach arom atycznych przy pomocy stopu glinowo-nikło- 
wego w obecności alkaliów (substancje nierozpuszczalne w alkaliach 
redukuje się w roztworze alkoholowym  lub toluenowym) różne rod 
niki związane z pierścieniem  benzenowym  dają się łatwo wymienić 
na w odór (13). Do tych rodników  należą: chlorowce, grupa sulfo
nowa, grupy alkoksylowe; grupa karbonilowa daje się zredukow ać 
na metylenową, nitrowa — na aminową:



CęHjjBt

/
m — CeH4

(W yd. 100%)
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Cl

C O O H

SO .jH

o— i m — CeH4
\

-> C6H<;

-> C gH 0C O O H

C tlH r,C O O H

C O O H

Cl
/

<1 H | -V c 0h 5c h 8

100%

40%  i 50%

60%
X

C H O

Br
X

Q H 4\
\

CgH 5 C H 2 C H :) 67%

C O C H *

W ym iana chlorowców zachodzi z teoretyczną wydajnością i dzię
ki tem u redukcja stopem  glinowo-niklowym, jak to podają Schwenk, 
Papa i G insberg (14), może służyć do ilościowego oznaczania chlo
rowców w związkach organicznych.

G rupy alkoksylowe związane z pierścieniem  aromatycznym u le
gają wym ianie na w odór, jeżeli znajdują się w położeniu orto łub 
para w stosunku do podstawniku kierującego w pozycję meta. Na przy
kład kwasy orto i para m etoksybenzoesowe pod wpływem  stopu glino
wo-niklowego w obecności alkaliów przechodzą w kwas benzoesow y:

O C H *
/

o— i p -  CtiH4
\

-v c m -,coo h (W yd. 100%)

C O O H

podczas gdy izom er meta pozostaje bez zmiany.
W  redukcji p-nitroanizolu przeobrażenie się grupy nitrowej (kie

ruje w położenie meta, a więc sprzyja odczepieniu się grupy alkoksy- 
lowej) w aminową (kieruje w  położenie para i nie przyśpiesza reakcji 
wymiany grupy alkoksylowej na wodór), zakłóca wym ianę grupy meto-
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ksylowej na w odór i wskutek tego wydajność aniliny jest mala, 
a głównym produktem  jest p-anizydyna:

OCHo

NO-,

OCH,

NH-.

(70% ) (20%)

NH.,

Chlorowcowanie w pozycji allilowej.
Chlorowanie w pozycji allilowej (a) bez naruszenia podwójnego 

wiązania:

(«)
- ć = ć —CH.J

CC
C -C -C H C I-

zachodzi z łatwością w um iarkowanej tem peraturze i z dobrą w ydaj
nością, kiedy obiektem  reakcji są niższe olefiny, w których jeden 
z nie nasyconych atomów węgla jest trzeciorzędow y:

C1-,
-h

•C

- Ć = C - C H ; -  

Tak reaguje z chlorem : izobuten (15):

c h 3
| CC

c h J § c - c h 3 -------------->

C = C -C 'H C ł-

CHS.
!

CH o=C~C H 3C1

trójm etyloetylen (16), izoamylen (17):
*

CH;Î CH-î CHS
I I *  I

CH;i -  C -  CH CH2 =  C -  CH2 -  CH3. /

Chlorowanie izobutenu służy w przem yśle do fabrykacji chlorku 
fl-metylo-allilowego (18).
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Natomiast wymiana w odoru w pozycji allilowej uj olefinach 
o norm alnej budowie nastręcza trudności. Steiuart i W eidenbaum  (19) 
próbotuali pokonać te trudności, chlorując norm alne olefiny uj obec
ności katalizatorótu jak również stosując naśtuietlanie. Próby te nie 
dały zadowalających inynikóm: tylko m jednym  przypadku udało się 
im otrzym ać znikomą w ydajność poszukiwanych produktów  chloro- 
tuania, a mianowicie z pentenu —2 :

‘CH3—C H = C H —CH2C ti3—>-CH2Cl—C H = C H —CH2—CH3-j-C H :!—C H = C H —CH C 1-C H 3

Głównym produktem  był norm alny dwuciilorek.
Chlorowanie niższych norm alnych olefin w pozycji allilowej zo

stało opanowane przez Grolla i H earne’a (20). Autorzy ci zbadali ze 
szczególną dokładnością chlorow anie propylenu i wykazali, że w tem 
peraturze poniżej 300° węglowodór ten reaguje z chlorem  głównie 
w sensie przyłączenia. Natomiast w temp. powyżej 300° (najlepiej 
w  pobliżu 600°) zachodzi podstaw ienie w poźycji allilowej, dając chlo
rek  allilu z wydajnością 82°/0:

W ydajność dw uchloropropanu nie przekracza 1% !

Chlorowanie propylenu w pozycji allilowej rozwiązało doniosłe 
zagadnienie syntezy gliceryny ze składników ropy naftowej. G licerynę 
otrzym uje się z propylenu w skali fabrycznej w Ameryce od r. 1947 (2 1 ):

<  300°
>  CH.iCl — CHCl — CH.j

>  CH2 — CH — CHoCI
>  300°

CH3 CL (400°) CHUCI CHoGH CH.OH

CH (OH- ) CH ‘
> I!

CH
HOC1

>  CH,C1

CHOH

Ca(OH)j CHjOH
h 2o

CHoOH

*  CH * CHOH

CH,> OH
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Analogiczny wynik daje brom ow anie propylenu w wyższej tem pera- 
turze (wydajność brom ku allilu — 65%).

Tem peratura, w  której chlor atakuje w odór w pozycji allilowej, 
nie naruszając wiązania etylenowego, zależy od budowy chlorowanej 
olefiny. Dla penfenu —2 jest ona dosyć niska (125 — 300°), ale na ogól 
chlorowanie w pozycji allilowej wymaga tem peratur wysokich i to 
jest wadą metody. Można ją stosować tylko do takich olefin, tem 
peratura rozkładu których leży dosyć wysoko.

Metodę chlorowania i brom ow ania w pozycji allilowej o znacz
nie szerszym  zasięgu i bez trudności dającą się stosow ać w w arun
kach laboratoryjnych opracow ał przed kilku laty Ziegler ze współ
pracownikami (22). Jest ona oparta na wcześniejszych spostrzeżeniach 
W ohla (23), że brom oam id octowy, reagując z czterom etyloetylenem , 
twprzy z małą wydajnością (16% ) nie nasycony brom ek:

oraz W ohla i Jaschinowskiego (24)i którzy w ten sam  spośób, ale

nasycony kwas brom okrotonowy,, a z propylenu — nie nasycony dw u- 
brom ek. Budowa tych produktów  nie została wyświetlona.

Ziegler z uczniami zbadał cały szereg am idów chlorowanych 
względnie brom ow anych przy azocie i doszedł do następujących 
w yników :

Do wprow adzania chlorowca w pozycję allilową nie nadają się: 
chlorowcowane amidy kwasów sulfonowych, np I, chlorowcoimidy 
kwasów sulfonowych, np II i III ani chlorowcowana sacharyna IV:

CH2Br

4- H0NCOCH3

GH,

z jeszcze m niejszą wydajnością otrzym ali z kwasu krotonow ego nie

(I)

CH;; -  C,;H4S0 2

(ID
CO

c h 2 -  c « h 4s o 2 

(III)



Nie nadaje się również chloroanilid octowy (V) i jego ana log i:
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Cl -  N — CO — R

(V)

a to ze wżględu na skłonność chloru w tych związkach do w ędro
wania do pierścienia benzenowego. Lepsze wyniki daje chlorowanie 
takimi pochodnym i chloroanilidu octowego, w których pozycje para 
i Orlo są zablokow ane:

X,

X o - -Xó

a. X1 = X 2 - C I ;  R==CH;;

b. X] =X o =  Ci; R =  CcHr,

c. X, =  C1, X2 =  Br; R CH;{

d. Xj == Cl, X2 =  Br; R =  Ct;H-,

Cl -  N -  CO -  R

(VI)

Na przykład cykloheksen reaguje z chloroanilidam i typu (VI), dając 
3—chlorocykloheksen—I z wydajnością 70 — 90% :

CHC1

CH., CH
I II
CHo CH 

CH.)

Chloroanilidy VI mają jednak tę wadę, że czynny chlorowiec stanowi 
w nich zbyt mały odsetek.
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Najlepszymi odczynnikami do w prowadzania chloru w pozycję 
allilową okazały się chloroanilidy VII, VIII i IX:

ClCl NO o
iA 1

X X

t X /
C l - N - C O - C H 3

(V II)

CI -  N  -  C Q  -  CH;»

(V III)

- C l

C l - N - C O - C H ,

(IX)

Anilidy te są dosyć trw ale i reagują z większą szybkością od anili- 
dów typu VI.( * - 

Spośród szeregu brom oam idów zbadanych przez Zieglera za
sługuje na wzmiankę brom oim id ftalowy. Reaguje on łatwo z cyklo
heksenem , dając pożądany 3 -brom ocykloheksen-l (wydajność 50%), 
ale obok tego pow staje znaczna ilość (21% ) trw ałego ' produktu 
przyłączenia:

/C H 2 

C H o X C H

C H Ë
2  /  

CH.,

C H

C O  / ,
/  \  C H 2

B r - N  C (5H 4 = 1
\  /  C H ,

C O

CHo

^ C H B r
I /  \

v / C H ” N\
"CHo CO

W  świetle badań Zieglera ■ doskonałym  odczynnikiem do b ro 
m owania w pozycji allilowej jest brom oim id bursztynowy:

C O - C H o

-C = C —CHo— +  B r-N
\

—C = C —CHBr— +  HN

C O - C H o

C O - C H o
\

C O - C H o

Ma on następujące zalety: w odróżnieniu od brom oanilidów 
kwasu octowego jest łatwo dostępny, zaw iera 45°/0 czynnego bromu; 
oddaje brom  w łagodnych w arunkach (wrzący roztw ór w cztero
chlorku węgla) i przechodzi w imid bursztynowy, który wydziela



f * .
się z roztw oru w postaci osadu i bez trudności daje się zamienić 
na brom oim id bursztynowy; działa wysoce wybiórczo, nie atakuje 
wiązania etylenowego i brom uje pozycję allilową z dobrą wydajnością.

Chloroimid bursztynowy jak również analogi brom oim idu bur
sztynowego, np:

CHo
/ C H5— c o  c /  W  ^

CH2 , . ; n  -  Br I I N - B r  N - B r
\  /  CH, CH /

CHo CO \  v< \  /  C,,H-, — CO
c |

są o w iele mniej skuteczne w chlorowcow aniu pozycji allilowej.
Bromowaniu za pomocą brom oim idu bursztynowego ulegają 

takie plefiny, które m ają ui pozycji allilowej przynajm niej jedną 
grupę m etylenową. Oto kilka przykładów:

Czas brom ow ania 
ł-M etylocykloheksen -1 5 minut
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D odecylen -1 25
Nonen-4 40
Cykloheksen 30
Pinen 25

W yd.
około
80%

Grupa metylowa w pozycji allilowej brom uje się za pomocą 
brom oim idu bursztynowego znacznie trudniej od grupy m etylenow ej. 
Na przykład propylen CH3 — CH — CH2 zupełnie nie reaguje z brom o- 
imidem bursztynowym , 8 olefiny typuX  dają z tym odczynnikiem  głów
nie brom opochodne XI i tylko znikomą ilość brom opochodnych XII :

R — CH2 — CH == CH — CH.t R -  CH Br -  CH —  CH -  C H , +  R -  CH2—C H = CII -  CH.Br
(X) (XI) (XII)

Nagromadzenie grup alkilowych przy węglu sąsiadującym  z gru
pą metylenową w pozycji allilowej wpływa niekorzystnie na brom o
wanie w tej pozycji,za pomocą brom oim idu bursztynowego. Na przy
kład brom ow anie dwuizobutylenu wymaga 5 godzin:

CH-, CH.j
1 ' ‘ ' I

CH2 C -  CHo -  C -  CH:,

Cłła



Niektóre olefiny mające dmie grupy m etylenom e m pozycji 
allilomej reagują z dmiema cząsteczkami brom oim idu bursztynomego:

Cłl., , CHBr
/  \  CO — Cl h, /  \  CO -  CU,.
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2 BrN
CM., CH /
I ii +  2HN 
CH., CH \

C O -Ć H ., - \  C O -C H -,
CH-, CHBr

CH., CH
I ‘  li
CH., CH

Rómnież dieny nie sprzężone reagują z dmiema cząsteczkami 
brom oim idu bursztynomego, Dieny o miązaniach sprzężonych nie 
dają się bromomać m pozycji allilomej za pomocą brom oim idu 
bursztynomego. ’ >

W olne grupy karboksylome i m pdorotlenom e m zmiązkach 
nie nasyconych kom plikują bromom anie za pom ocą brom oim idu 
bursztynomego. Odczynnik rozkłada się z utmorzeniem  kmasu pod- 
brom am ego, który przyłącza się do podmójnego miązania. Natomiast 
nie nasycone estry reagują z brom oim idem  bursztynomym  normalnie:

CHOAc CHOAe
/  \  /  \

CH-, CH CH., CH

CH., CH CHo CH
X  -/  \

CH» CHBr

CH:{ -  CH ,  CH -  C O .C H | ------- > CHoBr -  CH =  CH -  COoCHs

CH.{ -  C =  CH — COL,CH;i  >■ CR,Br -  C =  CH -  C 0 2CHy

CH:J CH;,

Ża pomocą brom oim idu bursztynomego bromom ane były m po
zycji allilomej estry mięcej złożone: eątry cholesterylu, octan a-am y- 
ryny, octan 3-am yryny, acetyloursolan metylu (25). Brom opochodne 
mykorzystymano (nie mydzielając ich m stanie czystym) do mproma- 
dzania jednego lub dmu miązań etylenomych m położenie sprzężone:

— Ć — Ć — C H , — ¿11 — — >• — Ć == Ć — CHBr — CH — — - Ć = r Ć - C H = : Ć -

-  CH -  CH, - C  =  C -  CH , -  CH -  — -  CH -  CHBr -  C =  C-7 CHBr -  CH -

-  Ć =  CH -  Ć =  Ć -  CH =  Ć -
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Trójfenylometylek sodu jako katalizator uj kondensacji Claisena.

Estry typu I

R oC H -C O .R ’ (1)

nie ulegają kondensacji Claisena uj obecności klasycznego kataliza
tora tej reakcji — etylami sodu. W skutek tego przez długi czas pa- 
noujal pogląd, że estry typu I uj ogóle nie są zdolne do kondensacji 
Claisena. Mylność tego poglądu myszła na jam, kiedy Schlenk, Hille- 
mann i Rodloff (26) mykazali, że dm ufenylooctan m etylu — ester 
typu I — daje się zamienić m enolan za pomocą trójfenylom etylku 
sodu i że enolan ten z łatmością reaguje zarómno z halogenkami 
alkilóu; jak i z chlorkam i kinasomymi, dając oczekimane alkilodmu- 
fenylooctany mzględnie acylodmufenylooctany:

PhoCEI -  CO .CH , ~r NaCPh;t =  (Ph.,C -  CO,CH;})Na +  HCPh;i

PhoCR -  CO2CH3

(Ph2C -  C 0 2CH;i)Na —
RX

(Ph -  C„HS)
C l C O - R
~ ~ — — Ph>C — CCCCHy 

CO -  R

Kondensację Claisena przy udziale trójfenylometylku sodu badał 
następnie H auser ze mspółpracomnikami. Z prac ogłoszonych przez 
niego m latach mojennych mynika, że m obecności trójfenylom etylku 
sodu kondensacji Claisena ulegają najrozm aitsze estry typu I. W ten 
sposób m ypelniono pomażną lukę m syntetyce organicznej i otmartą 
została droga do syntezy różnorodnych trójpodstam ionych pochod
nych kmasu octomego, dotąd nie latmo dostępnych.

Dotychczasome badania nad kondensacją estróm  typu I m obec
ności trójfenylom etylku sodu obejm ują następujące syntezy:

a. Estry typu R,»C — CCĘR’ (27)

R2CH -  COoR’ i  N aCPhj =* (R2C -  CO.,R’)Na -ł- HCPh;{

(RoC -  C 0 2R’)Na 4  RX =  R:)C -  COgR’



b. Estry p-kelonokmasóm (28)
/

(RoC -  C O oR ’)N a r  C lC O  -  R M  RoC -  C O o R ’
“I . - '

C O - R

c.. Ketony typu R oC H  — C O  — R ’ (29)

R-.C -  C O oR  +  H oO  — R> -  C H
-| - |
C O - R ’ C O - R ’
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Przez dobranie odpowiedniego chlorku kwasowego (np. chlorku 
izobutyrylu) otuiiera się możliwość syntezy estrów  dwuketonokwasów 
(30) dających się cyklizować (za pom ocą trójfenylom etylku sodu:)

C O oC H ;3

(C H ;?)oC

C O oC H a8

Na +  C lC O C H (C H 3 )2  =  (C H ; i )2  Ć

C O
\

C H (C H 3)2

C O oC H ,;

(C H :| | C

C O

C H ( C H |t

C(§CHg
/  '

Na -V ClCH(CHg)o =  (CH3)o C CH(CHS)2

CO co
,  \  /

C(CH2):!
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Karbalkoksyloutanie za pomocą estrów kwasu węglowego.

Bezowocne próby oparcia syntezy malonianu etylu i jego ana
logów na kondensacji estrów  kwasów jednozasadow ych z węglanem 
etylu w obecności ety łanu sodu jako katalizatora:

były robione jeszcze w zeszłym stuleciu przez W islicenusa (31). 
Pom yślniejsze, ale wciąż niezadowalające (mała wydajność) wyniki 
otrzymali Nelson i C retcher (32), a następnie Lux (33) oraz Skinner 
(34), biorąc do karbalkoksylow ania estrów  zamiast etylanu sodu —

W  r. 1932 Cope i Mc Elvain (35), a następnie Connor (36) wykazali, 
że estry typu m alonianu etylu ogrzew ane z etylanem  sodu ulegają 
alkoholizie zgodnie z rów naniem :

Rozważając tę reakcję jako odw rócenie procesu karbalkoksylow a
nia W allingford ze współpracownikam i (37) opracow ał w ostatnich la
tach nowy, mający szersze zastosowanie, sdosób otrzymywania m alo
nianu etylu i jego analogów z estrów  kwasów jednozasadow ych i w ę
glan etylu. , i

Metoda W allingforda zaleca stosowanie, zgodnie z praw em  
działania mas, dużego nadm iaru węglanu etylu i stałe odpędzanie 
wytwarzającego się w trakcie reakcji alkoholu. Karbalkoksylowanie 
octanu etylu za pomocą węglanu etylu daje głównie m etanotrójkar- 
boksylan etylu:

COsEt

CH;? +  EtO — CÓ«EtH

EtONa C O oE t

CH o -  C O oE t +  E tO H

sproszkowany sód metaliczny, potas lub stop sodowo-potasowy.

EtONa
>

Ph -  C H 2  +  E tO  -  C O oE t

C O oE t

CO -.Et
H  E tO  -  C O ,E t

C O oE t
C O oE t

H C +  2 E tO H

H  E t O -  C O oE t C O oEt

S O C Z N K I  CH EM II 2
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Do wprow adzenia tylko jednej grupy karbalkoksylow ej korzyst
niej jest wychodzić z estrów  3-rzędowego alkoholu butylowego (38):

COoC.,H„ GOoC,H<j
I r  I

CH;, -  CH2 +  ■ E to  -  COóEt CH;i -  CH -  C 0 2Et +  EtOH
f ' f. '

Karbalkoksylowaniu najłatwiej ulegają jednoarylow ane pochodne 
octanu etylu. Estry mające w położeniu ¡3 w stosunku do grupy estrowej 
3 -rzędowy atom węgla (np. -trójm etylopropionian etylu) karbal- 
koksylują się w obecności etylanu sodu z bardzo m ałą wydajnością 
(37). W ydajność jest dobra, jeżeli zamiast etylanu sodu użyć trójfeny- 
lometylku sodu (38). Estry mające w położeniu a tylko jeden  atom 
w odoru nie kondensują się z węglanem  etylu. Takie estry  dają się 
karbalkoksylować chlorow ęglanem  etylu w obecności trójferiylo- 
m etylku sodu. (39):

COoEt Ph-jCNa CO., -  Et
| -  >  |

R a -  CH 4  CICO -  R R2 -  CCOoEt

Stosując duży nadm iar węglanu etylu i oddestylow ując alkohol 
tworzący się w czasie reakcji, W allingtord znacznie polepszył w ydaj
ność reakcji kondensacji ketonów z węglanem  etylu (40):

C O - R  C O - r '

R’ - C H 2 4  EtO — COoEt R’ -  CH -  CÓ2Et 4  EtOH

oraz — nitrylów z tym estrem  (41):

CN CN
I | +  EtOPI

R’ -  CH2 4  EtO -  C 0 2Et R’ -  CH CQ2Et

Reakcje nitrylu akrylowego 
Na nitryl akrylowy, jako pożyteczną cegiełkę do różnych syntez, 

zwrócił uwagę Bruson. Nitryl akrylowy w obecności m ocnych zasad 
(w odorotlenek trójinetylobenzyloam oniowy, w odorotlenek potasu) 
łatwo przyłącza substancje m ające ruchliw e atomy wodoru. Zachodzi 
przy tym wysycenie wiązania etylenowego w nitrylu akrylowym  
i tworzą się pochodne cyjanku etylu. Z tego powodu reakcja ta 
została nazwana cyjanoetyłowaniem:

R -  H  4  C H 2 -  C H  -  C N  —  R -  C I I .  -  C H 2  -  C N
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Nitryl akrylowy przyłącza amoniak, pierwszo- i drugorzędow e 
aminy tłuszczowe, hydrazyny, aminy heterocykliczne, aminokwasy:

HoN — CH, — CH, — GN

NH, +  CH.> =  CI I — CN
"A

C H ,- C H ,- C N

RNH, -K C H ,=  C H - C N

HN '
\

C I L - C H o - C N  

RNH -  CH- -  CH CN

W  analogiczny sposób reaguje nitryl akrylowy z siarkow odo
rem  i wodą (42), dając:

CH2 -  CH»CN
/

V  -
CH, -  CH, -  CN

/
CH, -  CH,CN

O
\

CH, -  CH,CN

Również alkohole i fenole łatwo ulegają cyjanoetylowaniu, 
przechodząc w p-alkoksy- względnie fl-aryloksypropiononitryle:

R -  OH +  CII,  = CH -  CN =  R — O — CH, -  CH, -  CN

Tak samo przyłączają się oksymy (42):

RoC =  NOH +  CH2 = 'CH -  CN =  R,C =  N -  O — CH, -  CH , -  CN

Nitryl akrylowy przyłącza substancje zawierające czynne grupy 
metylowe bądź m etylenowe jak również czynne grupy metinowe. 
W  pracach Brusona podane są następujące przykłady.

a. W ęglow odory (43). Cyklopentadięn w nieobecności kataliza
tora przyłącza nitryl akrylowy w położenie 1—4:

CH

CH

CH
&

CH,
CH,
II '

C H - C N

C
X

ĆH
CH,  I

CH

CH
\ /

CH,

CH -  CN

CH

2*



82 Osman Àchmatowicz

Natomiast tu obecności wodorotlenku trójmetylobenzyloam o- 
niowego wymienia wszystkie swoje atomy wodoru na rodniki cyjano- 
e ty low e:

CH-----CH NC- C H ,-C H ,~C  -  C -C H 2-C H 2-C N
II II +  6 C H .fi= C H -C N  =  • II II
CH CH N G -C H o-C H o-C  C -C H ,-C H 2-C N

\  /  vCH, C
/ \

N C -C H ,-C H , C H ,-C H 2-C N

Fluoren reaguje swoją grupą m etylenową, dając dwucyjano- 
etylopochodną:

i- 2 CH, ~  CH — CN -

\
C

X \  
H H N C -C H ,-C H , CH2- C H ,- C N

Do tegoż typu należy zaliczyć cyjanoetylowanie antronu:

O
II
C

X

\  X 
CH,

O
II c

/

+  2 CH, — CH — C N —V

V /

X V
N C -C H 2-C H 2 CH2—CH2—CN

b. Estry (44). Cyjanooctan etylu i m alonian etylu tw orzą z nitry
lem  akrylowym  dwucyjanoetylopochodne:

CO , Et CO,Et

CH, r  2 C H ,r= CH — CN =  C (C H ,-C H ,C N ),

CO. Et CO,Et
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W  analogiczny sposób z nitrylu fenylooctowego i nitrylu akry
lowego Koelsch (44) otrzym ał zarówno jedno- jak i dwu- fl-cyjano- 
ety lopochodną:

C H ,-C H ,C N  
C H ,= C H C N  |

C IL -C N  -i- CH2= C H - C N  — y  C8H ,- C H - C N  : >  CcH - - C - C N

■ c h 2- c h 2c n C H .-C H ,C N

c. Ketony (45) m ające ugrupowanie: — CH, — CO — tworzą 
z nitrylem  akrylowym  w obecności wodorotlenku trójm etylobenzy- 
loam oniowego dwucyjanoetylopochodne. Takie pochodne otrzymano 
z propiofenonu, a-tetralonu, desoksybenzoiny i* acetylooctanu etylu:

C H o - C H o C N
I

C((Hb -  CH2 -  CO -  C0H5 — y  CfiH5 -  C -  CO -  Ct;H-,
■ “ i

CH , -  CHoCN

O

II
C

/  \

\ / \  /  
CH,

CH,

CH,

O
IIc

/  \
C ( C H ,C H ,C N ) ,

CH»

CH,

Ketony mające grupy m etylenowe po obu bokach grupy karbo- 
nilowej: — CH2 — CO — C H ,— (np. cyklopentanon lub cykloheksanon) 
wchodzą w działanie z 4 molami nitrylu akrylowego dając cztero- 
cyjanoetylopochodne:
C H ,-  CH , CH , G ( C H C H , C N )2

-  -  -

CH,
CO +  4CH, =  CH -  CN

CH,
X co

CH2 C (C H ,-C H ,C N )2

Zbadane także zostały arom atyczne m etylokętony (46): w keto
nach tych wszystkie trzy wodory grupy metylowej dały się zamienić 
na rodniki cyjanoetylowe za pomocą nitrylu akrylowego w obecności 
w odorotlenku trójmetylobenzyloam oniowego:

CH, -  CH,CN
/ ,

CfiHr, —CO —CHj +  3C H , —CH —CN -% C(>Hr- C O - C - C H , - C H , C N
: j  1 '  . “  . \

CH,-CH,CN
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d. Ketony zp-nienasycone (46). Cyjanoetylowanie tlenku mezy- 
lylu nie przebiega norm alnie: obok oczekimanej jednocyjanóetylowej 
pochodne) (I) tworzy się związek o budomie (II):

CH2- C H 2CN CH..-CH„CN

C H t- C  =  C H -C O -C H t — >  C H .—C — C -C O —CH« (I) 4 - CH2= i c - C - C O - C H ,  (II)
I I / I
CH;i CH:i CH:l C H » -C H 2CN

W  podobny sposób reaguje z nitrylem  akrylowym  nitryl akry
low y:

C H » -C H 2CN C H , -  CH,CN

CH:)—CH =  CH -  CN ----->  CH.t — CH — C — CN CH.2 — CH —Ć —CN

. CH» -  CH»CN

Nitryl akrylowy wchodzi tu działanie z chlorkam i dwuazonio- 
wymi (44), dając nietrtuałe połączenia, k tóre łatwo odczepiają chloro- 
m odór, przechodząc m odpom iednie pochodne nitrylu ktnasu cyna
monowego :

ArNoCI +  CHo^CH—CN— >-A r—CHo—CHC1—CN— V Ar—CH==CH—CN
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STANISŁAW BRETSZNAJDER

NOWE METODY PRACY 
PRZEMYŚLU CHEMICZNEGO.*)

Neiu M ethods in Chem ical Industry.

C zęść I

Pojau/ienie się nowych m etod pracy w przem yśle jest zazwy
czaj związane z potrzebą zaspokajania nowych wymagań życia gospo
darczego i z powstaniem  nowych gałęzi produkcji.

W ielki wysiłek przem ysłu chemicznego w okresie ostatnich 
lat kilkunastu, więc w latach poprzedzających wojnę i podczas wojny, 
pozostawał w większym stopniu pod wpływem  czynników politycz
nych niż gospodarczych. W okresie tym powstało tak wiele nowych, 
procesów  i metod fabrykacyjnych, że jest niepodobieństw em  wszyst
kie je wymienić i omówić w ram ach jednego referatu.

Okres wojenny znamionuje zwykle znaczny postęp w pewnych 
działach techniki, a równocześnie zupełny brak postępu w innych — 
można przy tym zauważyć 4 charakterystyczne przejaw y gospodarki 
w o jenne j:
1) Tam, gdzie przem ysł wojenny wymagał nowych produktów  che

micznych, powstały z niezwykłą szybkością nowe metody, nowe 
procesy i nowe zakłady przem ysłow e. Powszechnie znanym przy
kładem jest stw orzenie w Stanach Zjednoczonych w niezwykle krót
kim czasie wielkich zakładów związanych z produkcją bomby atom o
wej. Zakłady te powstały dzięki ogrom nem u wysiłkowi liczonych, 
inżynierów i konstruktorów . Niemcy również potrafili stworzyć 
nowe działy produkcji chemicznej dla zaspokojenia potrzeb prze
mysłu w ojennego: np. w prow adzenie broni rakietowej (VI i V2 ) 
było możliwe dzięki uruchom ieniu fabryk 85%-owej wody u tle
nionej, wodzianu hydrazyny, e teru  winylo-metylowego itd., w skali 
dotychczas nie spotykanej.

Równocześnie, na skutek potrzeb wojennych, rozwinęło się 
wiele gałęzi przem ysłu, które przed wojną znajdowały się dopiero 
w  początkowych stadiach rozwoju. Można tu wymienić paliwa

*) O dczyt p lenarny w yg ło szo n y  na V Z jeźd zie  C hem ików  P olskich  w e  
W ro cła w iu  w  dniu. 8. IX. 1948 r.
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lotnicze mysokooktanojne, kauczuk syntentyczny, masy plastyczne, 
m etalo-ceram ikę i miele innych.

2) Drugim następstm em  chemicznej gospodarki mojennej jest koniecz
ność zastąpienia suromcami krajomymi pemnych, chmilomo nie
dostępnych, suromcóm. W  tym przypadku sprąm a opłacalności 
procesu nie odgryma roli i częstokroć sięgano do starych metod- 
znanych jeszcze z okresu pierm szej mojny śmiatomej. Służyć tu 
mogą jako przykład m etody otrzymymania kmasu siarkomego 
z gipsu lub tlenku glinu z glin i k izem ianóm ; tylko niektóre 
z tych m etąd mykorzystania suromcóm zastępczych mają szanse 
utrzym ania się po mojnie.

3)' Trzecim  objamem mojennej gospodarki jest dążność do oszczę
dzania tych suromcóm, których brak daje się-odczuć, mięc zastę- 
pomanie starych sposobóm  pracy nomymi, nie zużymającymi pem
nych suromcóm, regeneracja pemnych produktóm, mreszcie użytko- 
manie produktóm odpadkomych.

W obec znacznego mzrostu różnych działóm produkcji użymają- 
cych kmas siarkomy, m St. Zjedn. podczas mojny dal się odczuć 
brak tego kmasu ; celem zmniejszenia zużycia H2S 0 4, została pod
jęta produkcja termofosfatóm, namozóm fosforomych, otrzymanych 
drogą spiekania lub stapiania fosforytom z sodą, z krzem ionką lub 
z krzem ionam i (np. m St. Zjedn. z oliminem), przez co zmniejszono 
zużycie kmasu siarkomego do produkcji superfosfatóm. W  roku 1946 
termofosfaty stanomiły już ok. 18°/o produkcji namozóm fosforo
mych m St. Zjedn. Rómnie doniosłe znaczenie może mieć myeli- 
miinomanie kmasu siarkomego z produkcji siarczanu amonom ego: 
Niemcy już* od dąmna stosomali metodę, polegającą na mytmarza- 
niu siarczanu amonomego przez działanie amoniakiem i dmutlen; 
kiem męgla na gips.

Ostatnie prace i próby zastosomania amoniaku m postaci nie 
zmiązanej (jako amoniak gazomy lub moda amoniakalna), dla 
namożenia gleby, dają pozytymne myniki i pozmolą m przyszłości 
nie tylko zaoszczędzić znaczne ilości kmasu siarkomego, zużyma- 
nego do produkcji siarczanu amonu, lecz mogą m bardzo wyso
kim  stopniu obniżyć koszty dostarczania glebie syntetycznych 
zmiązkóm azotomych.

Amerykański przem ysł naftomy zużyma blisko 16°/0 całej p ro 
dukcji kmasu siarkomego do rafinacji produktóm  naftomych. Rege
neracja zużytego kmasu stanomi trudne zadanie i kmas ten do 
niedam na był uciążlimym produktem  odpadkomym.
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Zagadnienie regeneracji kwasu siarkowego z rafinerii zostało 
rozwiązane przez am erykańską firm ę „Chem ico“ uj ten sposób, 
że kwas zawierający znaczną ilość spolim eryzowanych substancji 

. organicznych, w tryskuje się do kom ory, w której równocześnie 
spala się siarkę; xń wysokiej tem peraturze substancje organiczne 
spalają się, S 0 8 redukuje się na SOo i uzyskane gazy mogą być 
już w  znany sposób przerabiane dalej m etodą kontaktową na 
kwas siarkowy. W; roku 1946, 3 fabryki tego typu pracow ały już 
w St. Zjedn. s

Rozcieńczony kwas siarkowy, otrzymywany w przem yśle nafto 
wym jako produkt odpadkowy z instalacji polimeryzacji i alkilo
wania w ęglowodorów (H 0 S O 4 jako katalizator) jest później wyko
rzystywany w instalacjach D orra do wytwarzania kwasu fosforo
wego.

Można wyliczyć wiele innych przykładów wykorzystania p ro 
duktów odpadkowych, np. wymywanie siarkow odoru z gazów 
naftowych etanolam iną (proces Girbotol) i spalanie na siarkę, 

- otrzym ywanie związków potasowych z pyłu pieców cementowych 
oraz z pyłu wielkopiecowego itp.

4) W szędzie tam, gdzie wzrosło zapotrzebow anie na pewye produkty, 
lecz surow ce były dostępne, a m etody produkcji znane i w ypró
bowane, trzymano się starych m etod: np. duże zapotrzebow anie 
na chlorow odór w St. Zjedn. pokrywano drogą syntezy z w odoru 
i chloru oraz budując liczne instalacje starego typu, w których 
chlorow odór otrzym uje się działaniem kwasu siarkowego na, sól 
kuchenną.

Często, opierając się na dawnej metodzie, powiększano skalę 
p rodukcji: przykładem  mogą służyć wielkie piece karbidowe, zbu
dowane przez Niemców w Dworach k. Oświęcimia, o mocy
40.000 kV A  każdy, wielkie wanny do elektrolizy NaCl m etodą 
rtęciową, obciążane do 32.000 amp. itp.

Przed 30 laty istniała wyraźna różnica między m etodam i pracy 
chemicznego przem ysłu nieorganicznego i organicznego. Od tego 
czasu jednak m etody pracy obu tych działów przem ysłu zbliżyły się 
bardzo znacznie: dzięki szerokiem u zastosowaniu pracy pod bardzo 

.wysokim i ciśnieniami (gdzie prototypem  była synteza amoniaku), 
dzięki stosowaniu na wielką skalę różnych katalizatorów, zarówno 
w przem yśle nieorganicznym  jak i w organicznym, sposoby pracy 
obu tych gałęzi przem ysłu chemicznego zbliżyły się bardzo do siebie.



Powstały wielkie zakłady przem ysłow e „kombinaty“ , w ytw arza
jące równocześnie produkty nieorganiczne i organiczne według skom 
plikowanych, powiązanych ze sobą schem atów produkcyjnych, dalej 
przerabiane na bardzo liczne produkty końcowe. W  ten sposób po
wstał nowy typ zakładów W ielkiej Syntezy Chemicznej; przykładem  
takich zakładów mogą służyć budowane przez Niemców fabryki 
w Ludwigshafen, w Höchst, w Kędzierzynie i w Dworach.

Aczkolwiek trudno jest zdefiniować ściśle, jakie działy przem y
słu m 8ją być objęte nazwą W ielkiej Syntezy Chemicznej, ma ona 
jednak pewne cechy charakterystyczne:
1) Reakcje chemiczne procesów  W ielkiej Syntezy Chemicznej są 

(przynajm niej pozornie) bardzo proste np.:
4

N2 -f 3 H 3  =  2 NH:, ; C O  +  2 Ho =  C H 3 O H ; C>H 2  +  H 2  =  C 2 H., itd. 

itd.
2) Metody pracy zostały w znacznej części wzorowane na metodach 

przem ysłu nieorganicznego oraz nowoczesnego przem ysłu nafto
wego.

3) Produktam i wyjściowymi W ielkiej Syntezy Chemicznej są nieliczne 
surow ce: węgiel, ropa naftowa, gaz ziemny, powietrze, woda, sól 
kamienna, kam ień wapienny.

4) zakłady W ielkiej Syntezy operują zazwyczaj wielkimi objętościa- 
mi gazów, które stanowią elem entarne cegiełki dla budowy p ro 
duktów syntezy.

Cegiełkami, z których powstają produkty W ielkiej Syntezy, są 
przede wszystkim następujące gazy: tlen, azot, wodór, tlenek węgla, 
dwutlenek węgla, dwutlenek siarki, chlor oraz węglowodory o ilości 
od 1 — 4  atomów węgla w drobinie, więc metan, etan, etylen, ace
tylen, propan, propylen oraz szczególnie ważne dla różnych syntez 
węglowodory C4 tj. butan, izobutan, butylen, izobutylen i butadien.

Jak wyżej wspomniałem, surowcam i wyjściowymi dla uzyskania 
węglowodorów jest węgiel, a w krajach bogatych w ropę, ropa naf
towa i gaz ziemny. Niemcy swój przem ysł W ielkiej Syntezy oparli 
głównie na węglu kamiennym i na węglu brunatnym ; w Ameryce roz
winęła się przede wszystkim przeróbka chemiczna ropy naftowej, 
powstał nowy dział chemicznej technologii, npszący nazwę „petroche
mii“ . W naszych warunkach, jako surow iec podstawowy, wchodzi 
w rachubę wyłącznie węgiel kamienny, dlatego w rozbudow ie p rze
m ysłu W ielkiej Syntezy możemy oprzeć się na wzorach niemieckich.
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W śród  m etod przeróbki męgla, półkoksom ania nabrało mię
kszego znaczenia m ostatnich 2 dziesięcioleciach. Należy tu mspomnieć 
prace nad tym zagadnieniem  mykonane przez prof. W . Smiętosła1 
mskiego rnraz z gronem  mspółpracomnikóm m dziale męglomym 
Chemicznego Instytutu Badamczego m W arszamie.

Niemcy kładli duży nacisk na mpromadzenie półkoksomania 
męgla, budując ponad 20 instalacji system u Lurgi, o zdolności przetmór- 
czej ok. 11 min. ton męgla rocznie. Uzyskimany z przeróbki pół- 
koks służył do mytmarzania gazu modnego; sm ołę z półkoksomania 
um odorniano m edług I.G. — Bergiusa (m etody MTH oraz TTH) na 
benzynę syntetyczną. Rómnocześnie z mody pogazomej uzyskuje się 
znaczne ilości fenoli, suromca o dużym znaczeniu dla przem ysłu 
mas plastycznych fenolomo-aldehydomych oraz typu Igamidóm. Pół- 
koksomanie męgla m system ie Lurgi odbyma się m piecach szy- 
bomych, ogrzemanych cyrkulującym i gazami, k tóre bezpośrednio 
stykają się z m ęglem; inne systemy jak D idier, Krupp-Lurgi, gdzie 
ogrzemanie męgla następuje przez ścianki retorty , znalazły znacznie 
m niejsze zastosomanie. W ęgiel brunatny przerabiany m fabrykach 
W ielkiej Syntezy, rómnież był poddamany procesom i półkoksomania, 
albo bezpośrednio m generatorach zgazomymany na gaz modny.

W  innych krajach poza Niemcami, surom cem  dla przeróbki 
chemicznej był dotychczas głómnie koks, przerabiany m sposób 
znany od damna na gaz modny, jeden  z najmażniejszych gazóm 
myjściomych syntez chemicznych. Obok koksu, szerokie zastoso
manie dla przeróbki chemicznej zarómno m Niemczech, jak i m innych 
krajach ma gaz koksomniczy.

W  St. Zjedn. głómnym surom cem  przem ysłu W ielkiej Syntezy 
Chemicznej jest ropa naftoma oraz gaz ziemny. Np. m roku 1944 
z przeróbki ropy naftomej otrzym ano 50% całej produkcji St. Zjedn. 
etanolu, 100° / q  alkoholu izopropylomego, 75%  acetonu, 35% alko
holu n-butylomego, 90%  alkoholu amylomego oraz 30% toluenu. 
Przeróbka ropy dostarczyła m tym czasie 450.000 ton butadienu dla 
przem ysłu kauczuku syntetycznego.

Pomimo tak pomażnej roli, jaką odgryma ropa jako surom iec 
chemiczny, jej zużycie dla celóm  przem ysłu chemicznego stanomi 
m St. Zjedn. stosunkomo ńiemielką część całkomitego mydobycia. 
W ięc m roku 1944 przerobiono ok. 1%  mydobycia ropy na kauczuk 
syntetyczny, ok. 2 ,2%  na palima lotnicze mysokooktanome, m reszcie 
ok. 1%  na alkohole i różne rozpuszczalniki.
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Należy podkreślić, że u? okresie ostatnich lat kilkunastu p rze
mysł naftowy wypracował wielką ilość . notnych m etod, stając się 
przem ysłem  chemicznym, a nie ograniczając się, jak było dawniej, 
głównie do sposobótu czysto fizycznych rozdziału składników ropy. 
Jedną z wcześniejszych, już od dość dawna znanych m etod p rze
róbki chemicznej ropy był kracking termiczny, m etoda (rudna do 
opanoinania, dająca m ieszaninę licznych w ęglowodorów — produkt 
o przypadkow ym  składzie. W  czasie krackingu term icznego p rze
biega równocześnie zbyt wiele różnych reakcji chemicznych, by 
można było te reakcje opanować i pokierować nimi w pożądany 
sposób.

O becnie zostały opracow ane liczne m etody chemiczne prze
róbki ropy naftowej, względnie otrzym anych z ropy węglowodorów, 
pozwalające prowadzić reakcję w pożądanym  kierunku. Na pieruiszym 
m iejscu należy tu wymienić kracking katalityczny, stosujący pewne ; 
gatunki glin, wzgl. glinokrzemiany syntetyczne jako katalizator; 
w temp. ok: 450° pod ciśnieniem  norm alnym , krakow ane cięższe 
frakcje ropy naftowej dają w znacznej części benzynę wysokookta
nową oraz węglowodory gazowe, z których węglowodory C4 sta
nowią szczególnie cenny surow iec dla dalszej przeróbki chemicznej. 
Pod nazwą reform ingu, poliformingu, znamy procesy polepszania 
właściwości benzyn m otorowych; m etody te pracują z katalizatorem  
lub bez w temp. ok. 550°, stosująę ciśnienie od 20 — 70 atm osfer.

Do odrębnej grupy procesów  chemicznych przeróbki produktów 
z ropy naftowej, należy hydroform ing, cyklowersja, arom atyzacja 
oraz proces DHD. W  procesach tych prowadzimy reakcję w obec
ności wodoru, co znacznie zmniejsza ilość koksu wydzielającego się 
wskutek .rozkładu węglowodorów w wysokiej temp. (ok. 540° 15 — 70 
atm.). Reakcje przebiegające na katalizatorze, którym  jest tlenek 
m olibdenu osadzony na tlenku glinu, polegają na tworzeniu się 
w ęglowodorów aromatycznych, wskutek odszczepienia w odoru z p ierś
cieni naftenowych (aromatyzacja) oraz zamknięcia się łańcuchów 
w pierścienie z równoczesnym  odszczepieniem  w odoru (dehydro- 
cyklizacja). W spom niane tu reakcje posłużyły m. in. Amerykanom 
do wytwarzania z produktów  naftowych toluenu, niezbędnego dla 
przem ysłu m ateriałów  wybuchowych. Do procesów  polepszania 
właściwości paliw m otorowych należy zaliczyć również uwodornianie 
rozszczepiające, stanowiące jeden  z etapów produkcji benzyny synte
tycznej m etodą wysokociśnieniową. W  procesie tym zachodzą reakcje 
analogiczne jak w procesie krackingu, z węglowodorów o dużych



cząsteczkach pomsta ją węglowodory lżejsze; reakcją przebiega w temp. 
ok. 480°, pod bardzo wysokim ciśnieniem  (300 atm.). Istotnym po
stępem  było zastosowanie do tej reakcji katalizatorów niewrażliwych 
na działanie siarki, pozwalających uzyskiwać znaczne ilości p ro 
duktów ciekłych, a stosunkowo bardzo niew iele produktom  gazo
wych z reacji rozpadu. Najlepszy katalizator rozszczepiający składa 
się z siarczków wolfram u i niklu, osadzonych na ziemi okrzemkowej.

Przeciwieństwem  krackingu term icznego, w którym  rozbicie 
cząsteczek węglowodorów przebiega w sposób trudny do opano
wania, jest najnowsza m etoda „selektywnej dem etylizacji“ . Metoda ta, 
opracow ana w Ameryce podczas wojny, a utrzym ywana w tajemnicy 
ze względu na jej duże znaczenie dla przem ysłu paliw lotniczych, 
polega-na rozkładzie katalitycznym w 270° (w obecności niklu i ko
baltu) pewnych izooktanów. Jak wiemy, spośród  szeregu izom erów 

• oktanu, 2, 2, 4-trójm etylopentan ma liczbę oktanową 100; . otrzym y
wane ubocznie inne izooktany mają znacznie niższą liczbę oktanową. 
Poddając selektywnej demetylizacji m ieszaninę 2, 2, 3-trójmetylopen- 
tanu, 2, 3, 3-trójm etylopentanu i 2,3, 4-trójm etyłopentahu, udaje się nam 
oderw ać ostatnią grupę m etylową i otrzym ać izoheptan — 2, 2, 3-trój- 
m etylobutan znany pod nazwą tryptanu. T ryptan posiada niezwykle 
wysoką liczbę oktanową równą 145 i jest najcenniejszym  spośród 
znanych składników paliw lotniczych. Jest rzeczą ciekawą, że rów 
nież heptąn, ale o budowie nierozgałęzionej łańcucha, w przeci
w ieństw ie do tryptanu posiada niezwykle niską liczbę oktanową, 
przyjętą za 0 .

Różne produkcje objęte ogólną nazwą W ielkiej Syntezy Che
micznej, można podzielić , na kilka grup. Produkcje te interesują nas 
ze względu na nowe m etody pracy, które w wielu przypadkach‘ 
znalazły zastosowanie w tej gałęzi przem ysłu chemicznego. Należy 
tu wymienić:

1) różne produkcje nieorganiczne
2 ) syntezy z gazu wodnego
3) syntezy z olefin
4) przeróbka w ęglowodorów alifatycznych
5) produkty z acetylenu.

1) Produkcje nieorganiczne, wchodzące w skład zakładów W ielkiej 
Syntezy, posługują się najczęściej dawnymi, w ydoskonalonym i. 
przed wojną metodami, w których można by zanotować jedynie 
drobne ulepszenia.

92 Stanisław Bretsznajder



Nowe melody pracy przemysłu chemicznego 93

Z pośród nowych produkcji nieorganicznych należy wymienić na 
pierwszym  m iejscu związki fluoru. Chemia fluoru stała się ostatnio 
tem atem  licznych prac naukowych, związki zaś tego pierwiastka 
znalazły dość szerokie zastosowania praktyczne. Należy tu zasto
sowanie fluoru dla rozdzielenia izotopów uranu (gazowy UF,;) 
w  zakładach energii atomowej, fluorek boru — katalizator w ielu 
reakcji, np. polimeryzacji izobutylenu, uw odnienia acetylenu itd., 
fluorow odór —katalizator reakcji alkilowania w ęglowodorów alifa
tycznych olefinami, ważne dla techniki związki fluoru z węglem, 
jak czteiofluoroetylen (masa plastyczna „Teflon“), dwufluoro- 
dwuchlorom etan, znany tu chłodnicwie pod nazwą „Freon“ itp. itp. 
W  następstw ie rozwoju pewnych działów przem ysłu wojennego, 
powstały następujące produkcje nieorganiczne: wytwarzanie sta
łego trójtlenku, siarki oraz kwasu chloiosulfonowego, jako środków 
dym otwórczych, wytwarzanie stężonej 85%-owej wody utlenionej, 
wodzianu hydrazyny, skroplonego pięcietlenku azotu, stężonego 
kwasu azotowego oraz eteru  Winylo-metylowego, jako środków 
dla napędu rakietowego, hydroksyloam iny do m as plastycznych 
kaprolaktam ow ych itd.

2) Syntezy z gazu, wodnego są jedną z najbardziej w ielostronnych 
możliwości otrzym ywania podstawowych półproduktów  orga
nicznych: dobierając odpowiednio warunki reakcji, więc tem pe
raturę, ciśnienie, skład katalizatora, czas ¡Przebywania -w przes
trzeni reakcyjnej itp., można otrzym ać z mieszaniny tlenku węgla 
i' w odoru związki organiczne, reprezentujące wszystkie niemal 
ważne dla techniki grupy związków węgla, wodoru i tlenu. O zna
czeniu przem ysłowym  syntez z gazu wódnego świadczy cyfra 
zużycia gazu wodnego w Niemczech w roku 1944, wynosząca 
14 m iliardów  m3 CO +  H^.

W szystkie syntezy gazu' wodnego możemy podzielić na 3 grupy 
syntez: wysokociśnieniowych, średniociśnieniow ych oraz syntez pod 
ciśnieniem  norm alnym .

Do grupy syntez wysokociśnieniowych należą najważniejsze, 
znane już od dość dawna syntezy amoniaku, metanolu, alkoholi wyż
szych oraz procesy uwodorniania węgla, smoły, ropy itd. Spośród 
m etod nowych należy wymienić opracow aną podczas Wojny przez 
Fischera, ale jeszcze nie zastosowaną w przem yśle „izosyntezę” 
Reakcję tę prowadzim y na katalizatorze składającym  się z tlenku 
cynku i tlenku glinu, w tem peraturze ok. 5009, pod ciśnieniem  300 
atm osfer, otrzym ujemy przy tym m ieszaninę izobutanu, zawierającą
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ok. 20°/o izopentanu. Omawiana reakcja miała dostarczać przem y
słowi paliw lotniczych izobutanu, który łatwo w reakcji odw odornie- 
nia przechodzi w izobułylen, surow iec wyjściowy dla syntezy izo- 
oktanu (paliwa lotnicze). Spośród syntez średniociśnieniow ych n a 
leży wymienić szereg m etod otrzym ywania, benzyny syntetycznej 
z gazu wodnego. Proces Fischera - Pichlera, prowadzony pod ciśnie
niem 10 atm osfer w temp. 2 0 0 ° na katalizatorze kobaltowym, akty
wowanym tlenkami toru i magnezu, pozwala uzyskać obok benzyny 
i gazowych węglowodorów, dużó ilości tw ardej parafiny. O praco
wany przez IG proces „synol“ , również w temp. 2 0 0 °, pod ciśnie
niem 20  atm osfer, na katalizatorze żelaznym, daje produkt zawie
rający ok. 20° /0 parafin, ok. 40°/o olefin i ok. 40°/0 alkoholi wyższych. 
Najnowszy am erykański proces „H ydrocol“ , w podobnych w arunkach 
tem peratury i ciścienia, lecz dzięki zastosowaniu rozpylonego żelaz
nego katalizatora, pozwala otrzymać duże wydajności wysokookta
nowej benzyny obok pewnych ilości wyższych’ alkoholi.

Istnieje możliwość otrzym ywania z gazu wodnego związków aro 
matycznych: katalizatorem  jest tutaj tlenek chrom u, a reakcja prze
biega pod ciśnieniem 30 atm. w stosunkowo wysokiej temp. 500°C; 
proces ten nie znalazł jednak zastosowania w przem yśle, gdyż wy
dajność reakcji jest niewielka i mamy tańsze źródła związków aro
matycznych. Do reakcji najważniejszej z przem ysłow ego punktu wi
dzenia należy znana od dawna reakcja konw ersji gazu wodnćgo. 
Ostatnio reakcję tę prowadzi się również pod ciśnieniem  zwięk
szonym 8 — 30 atm osfer. Syntezy pod ciśnieniem  norm alnym  obej
m ują klasyczny proces Fischera i T ropscha otrzym ywania benzyny 
syntetycznej oraz syntezę olefin z gazu wodnego, k tóra różni się od 
syntezy Fischera zastosowaniem  mieszanin gazowych o wyższej za
wartości tlenku węgla. Oba te procesy przebiegają w temp. okl 200° 
na katalizatorze kobaltowym z ThOg i -MgO.
3) W  okresie ostatnich lat kilkunastu wielkiego znaczenia nabrały 

syntezy, w których do reakcji wprowadzam y węglowodory szeregu 
olefinowego. Na pierwszym  m iejscu należy tu wymienić reakcje 
polimeryzacji i alkilowania, będące podstaw ą nowopzesnego prze
mysłu paliw lotniczych. Polimeryzacja izobutylenu na izooktylen 
(i uwodornianie na izooktąn) w obecności kwasu siarkowego lub 
kwasu fosforowego jako katalizatorów, alkikolowanie termiczne 
pod ciśnieniem 300 atm. (bez katalizatora) izobutanu etylenem  
na 2 , 2 -dwum etylobutan, czyli neohexan, alkilowanie benzenu na 
paliwa lotnicze kum en i victan — wszystkie te reakcje odgry-
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mają m technice mytmarzania paliw mysokooktanomych bardzo 
dużą rolę. Należy tu mspomnieć rómnież o znaczeniu reakcji poli
m eryzacji męglomodoróm i innych związków z wiązaniami pod
wójnymi w technologii tworzyw sztucznych. Szczególne znacze
nie przypadło reakcjom  polim eryzacji w em ulsjach, więc wytwa
rzaniu kauczuku syntetycznego drogą polim eryzacji m ieszanej 
butadienu ze styrenem  wzgl. z nitrylem  kwasu akrylowego oraz 
polim eryzacji chlorku, octanu i innych m onom erów  winylowych 
na winylowe masy plastyczne. Oprócz polim eryzacji w emulsji 
stosuje się również i inne sposoby.

Mówiąc o chemii olefin nie można nie wspom nieć o całej ga
łęzi przem ysłu opartej na otrzym ywaniu tlenku etylenu z etylenu 
i na jego dalszej przeróbce na takie związki, jak glikol, cyjanhyd- 
ryna, etanoloaminy, itd. /

Źródłem  etylenu w przem yśle am erykańskim  są głównie gazy 
z krackingów przem ysłu naftowego; w Europie problem  wytwa
rzania etylenu został rozwiązany bądź drogą redukcji acetylenu, 
bądź też odwadniania alkoholu etylowego.

O znaczeniu przem ysłu pochodnych etylenu świadczyć może fakt, 
że zdolność produkcyjna instalacji niem ieckich przekroczyła 
w r. 1942 70.000 ton etylenu. W edług planów niemieckich w r. 1944 
mieli Niemcy przerobić na etylen ponad 200 .000  ton karbidu.

4) Przeróbka w ęglow odorów  alifatycznych stanowi czwartą dużą 
grupę produkcji, wchodzących w skład W ielkiej Syntezy Che
micznej. Podobnie jak przy omówieniu poprzednich 3 działów 
jest niepodobieństw em  wym ienienie głównych rodzajów produkcji 
wchodzących w zakres przeróbki całego działu, jednak dla wy
kazania łączności między poszczególnymi grupam i produkcji można 
wymienić kilka przykładów : przeróbka m etanu może dostarczyć 
nam np. acetylenu (rozkład CH^ w łuku elektrycznym) kon
w ersja m etanu parą wodną na katalizatorze niklowym daje nam 
m ieszaninę tlenku węgla i w odoru — gaz wyjściowy dla syntez 
z gazu wodnego, drogą rozkładu term icznego w 800° etanu uzys
kujemy etylen, dehydrogenizacja izobutanu (na katalizatorze 
z tlenków chrom u i glinu w 600°) daje nam izobutylen, izom ery
zacja n-butanu (w obecności AICI3, 20  at., 55°C) daje nam izo- 
butan itd.

W  ostatnich czasach dużego znaczenia nabrały reakcje utlenia
nia m etanu. Zależnie od warunków, więc tem peratury, ciśnienia, 
stężenia składników reagujących, czasu trwania reakcji, obecności

R O C Z N IK I CH EM II
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różnych katalizatorów, można wytwarzać z m etanu przez utlenie
nie następujące produkty: gaz wodny, acetylen, form aldehyd, m e
tanol, kwas mrówkowy, itp.

5) Chemia acetylenu, jednego z najważniejszych działów W ielkiej 
Syntezy pozwala nam na wytwarzanie licznych, ważnych produk
tów przem ysłowych. Syntezy z acetylenu rozw inęły się przede 
wszystkim  w Niemczech, gdzie w r. 1944 ponad 50%  produkcji 
karbidu, wynoszącej 1,3 mil. ton, miało być przerobione w fa
brykach chemicznych. Na czoło tych produkcji wysunęły się p ro 
dukcja kauczuku syntetycznego „Buny“ i produkcja m as winylo
wych. Acetylen z karbidu jest wygodnym surow cem , ale niestety 
dość drogim ; dlatego została już uruchom iona produkcja acety
lenu z m etanu (fabryka Huels w Niemczech, wytwarzająca ok.
70.000 ton acetylenu rocznie) oraz nowe instalacje am erykańskie, 
oparte na badaniach Uniwersytetu Texas.

W ielkie zakłady przem ysłu syntezy chemicznej wytwarzają dzi
siaj tak duże ilości najrozm aitszych produktów  i półfabrykatów, że 
nawet pobieżne wyliczenie główniejszych produktów  jest tu niem oż
liw e: obok związków nieorganicznych, jak kwasy, zasady, chlor, na
wozy sztuczne, .związki azotowe, mamy wielką ilość produktów  o r
ganicznych, rozpuszczalników, paliw syntetycznych, kauczuków, w as 
plastycznych, sm arów  syntetycznych, em ulgatorów, plastyfikatorów 
itd. itd.

Ciekawym przykładem  zastosowania wiadomości zdobytych 
w dziedzinie m as plastycznych do typowo nieorganicznej dziedziny 
nawozów sztucznych mogą służyć próby wytwarzania z mocznika 
i form aldehydu związków, które, zastosowane jako nawozy sztuczne, 
m ają wykazywać pew ne zalety w stosunku do czystego mocznika; 
proces wytwarzania nowego nawozu sztucznego wzoruje się na p ro 
dukcji m as plastycznych mocznikowo-formaldehydowych. ‘

Oczywiście om ówienie ważniejszych m etod pracy W ielkiej Syn
tezy Chemicznej nie w yczerpuje tak szerokiego tematu, jakim są 
nowe m etody pracy przem ysłu chem icznego; w iele z tych m etod 
pozostaje wciąż jeszcze nieznane, stanowiąc tajemnicę fabryk i la
boratoriów . W iem y np., że od lat 12 w laboratoriach koncernu Ge- 
neral-Mi tors są prow adzone obszerne prace nad wykorzystaniem  
energii słonecznej dla syntez, przy tym reakcje m ają przebiegać 
z udziałem  chlorofilu i naśladow ać procesy zachodzące w żywych 
organizm ach roślinnych. Próby te, rzekom o, zostały w ostatnich
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czasach uwieńczone powodzeniem, i zdaniem prowadzących badania, 
doniosłość osiągniętych wyników może być przyrów nana jedynie 
do wagi prac lat ostatnich nad energią atomową.

(C zęść I)
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Część II
Nowe problem y i nowe m etody pracy W ielkiej Syntezy Che

micznej wysuwają się dziś na czoło aktualnych zagadnień przem ysłu 
chemicznego. Jest rzeczą ciekawą rozpatrzenie tych problem ów  i m e
tod z punktu widzenia inżynierii chemicznej, więc rozpatrzenie postę
pów w dziedzinie typowych operacji chemicznych.

Jedną z cech charakterystycznych W ielkiej Syntezy Chemicznej 
jest operow anie wielkimi ilościami gazów, rzędu dziesiątków i setek 
tysięcy m etrów  sześciennych na godzinę.

Sprężanie gazów jest obecnie czynnością bardzo szeroko stoso
waną w przem yśle chemicznym. Przem ysł budowy turbokom preso- 
rów  poczynił znaczne postępy, wykorzystując doświadczenie zdobyte 
przy konstruowaniu turbin  gazowych oraz w badaniach nad wielkimi 
szybkościami wypływu gazów, w związku z rozw ojem  napędu rakie
towego w lotnictwie.

3*
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Ostatnio hj przem yśle chemicznym znalazły zastosowanie turbo- 
kom presory o nie spotykanej dotychczas wydajności np. 200 .000  Nm3lg, 
sprężające gaz do 5 atn; mykorzystano tu doświadczenie przem ysłu 
hutniczego, który już przedtem  stosow ał podobne jednostki.

W  budowie kom presorów  wysokociśnieniowych zaznaczyły się 
tendencje do normalizacji typów (Niemcy), do budowy kom presorów  
pionowych, oraz szerokiego stosowania bezpośredniego napędu sil
nikam i spalinowym i lub parowymi, co tłumaczy się ogólnym prze
ciążeniem  siłowni elektrycznych podczas wojny.

Ciekawym osiągnięciem  było wypracow anie przez Niemców spo
sobu sprężania acetylenu do 20  atn-, wykonanie tej niebezpiecznej 
(ze względu na w ybuchow ość acetylenu) operacji jest możliwe przy 
zastosowaniu dość prostych środków  ostrożności, jak wzmocniona 
budowa sprężarek, unikanie zbyt dużych średnic oraz zbyt długich 
prostych odcinków przew odów itp. Dzięki sprężaniu acetylenu można 
było zrealizować w skali przem ysłow ej szereg syntez z acetyle
nem  wg Reppego. ,

Odpylanie gazów odbywa się dziś przew ażnie m etodą elek tro 
statyczną; należy zanotować przem ysłow e próby zastosowania do 
strącania aerosoli fal dźwiękowych ultrakrótkich o częstotliwości do
20 0 .0 0 0  drgań/sek. Najnowsze am erykańskie generatory fal u ltrakrót
kich (ultrasonic-corp) znalazły zastosowanie np. do wytrącania sadzy 
unoszonej przez gazy; na ogół m etoda ta może być stosowana do 
cząstek o średnicy większej od 0,01 mm.

Rozdzielanie m ieszanin gazów jest dziś jedną z ważniejszych 
operacji przem ysłowych; obok dawniej w ypracowanych m etod, pole
gających na skraplaniu i frakcjonowanej destylacji oraz rektyfikacji 
m ieszanin gazowych, coraz większe zastosowanie znajdują m etody 
selektywnej absorpcji i adsorpcji.

W śród  nowszych m etod absorpcji, więc wymywania pewnych 
’ składników m ieszanin gazów można wymienić:

wym ywanie dwutlenku węgla etanoloam iną lub roztw orem  w od
nym glikolu; ten  ostatni stosuje się w tem peraturze —10° pod ciśnie
niem  kilkunastu atmosfer;

wymywanie acetylenu wodą pod ciśnieniem 20  alm; 
absorpcję butadienu roztw orem  związków miedzi; 
wymywanie etylenu roztworem  azotanu miedzi z etanoloaminą; 
wymywanie etanu (z mieszaniny z etylenem  i w odorem ) za po

m ocą oleju i(p„ itp.
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Również szerokie zastosowanie znajdują m etody adsorpcyjne, np, 
suszenie gazóm gelem  krzemionkóinym oraz proiuadzone przez Am e
rykańskie Bureau of Standards próby rozdzielania drogą adsorpcji 
na gelu krzem ionkowym  mieszanin w ęglowodorów (chrom atografia 
przem ysłowa). Najnowszą zdobyczą w dziedzinie adsorpcji jest ko
lumna hypersorpcyjna, skonstruow ana przez Union Oil Company of 
California; w kolumnie tej węgiel aktywny posuwa się w przeciw- 
prądzie do mieszaniny gazów, aparat pracuje w sposób ciągły, ana
logicznie do kolumny rektyfikacyjnej. W edług źródeł amerykańskich, 
opisane urządzenie pozwala w tani sposób dokładnie rozdzielać takie 
mieszaniny gazowe, jak np. H2/CH4; C2H 4/C2H0/H»; wydzielać buta
dien z gazów krackingu itp.

Jednym  z podstawowych problem ów  W ielkiei Syntezy jest op ra
cowanie tanich m etod wytwarzania gazów do syntez, w szczególności 
mieszanin tlenku węgla z w odorem  oraz taniego tlenu.

Zagadnienie wytwarzania tanich m ieszanin tlenku węgla i w o
doru  ma doniosłe znaczenie gospodarcze, koszt bowiem tego gazu 
stanowi ponad 50°/o kosztu benzyny syntetycznej, amoniaku czy też 
metanolu. W  okresie ostatnich lat kilkunastu Niemcy czynili duże 
wysiłki, by ten problem  rozwiązać i opracowali kilkanaście różnych 
m etod dostosow anych do różnych surowców. Nie uzyskano jednak 
zadowalającego rozwiązania, opracow ane bowiem m etody wymagają 
albo kosztownych surow ców  (koks, antracyt, gaz koksowniczy, gaz 
ziemny), albo do produkcji jest potrzebny tlen, znacznie podraża
jący produkcję.

Ostatnio omawiane zagadnienie jest przedm iotem  licznych prac 
i badań, wykonywanych w St. Zjedn., wyniki jednak tych prac są 
przeważnie utrzym ywane w tajemnicy ze względu na ićh znaczenie 
dla przem ysłu paliw syntetycznych, traktowanego jako przem ysł 
ważny dla obrony kraju.

Spośród różnych m etod otrzym ywania gazu wodnego, należy 
tu wymienić następujące, najnowsze i najciekawsze metody. 9

Koncern I. G. Farbenindustrie pobudował w czasie wojny szereg 
instalacji wyposażonych w generatory, w których zgazowywano koks, 
półkoks lub węgiel z parą  wodną i z tlenem, odprow adzając popiół 
paliwa w postaci stopionej szlaki. G eneratory te pracowały w w yso
kiej tem peraturze, dając gaz zawierający 60°/0 CO i 30%  H2; 
m. in. taką instalację posiadała fabryka w Dworach k. Oświęcimia. 
Zgazowywanie m iału węglowego jest szczególnie ponętnym  prob le
m em  ze względu na taniość surowca; niem iecka firm a Koppers opra-
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comała podczas mojny m etodę zgazomymania miału z parą  modną 
i tlenem, jednak m etoda ta nie myszła jeszcze ze stadium' prób 
półtechnicznych.

Szczególnie ciekamym rozmiązaniem są generatory firmy Lurgi, 
m których zgazomymanie męgla brunatnego lub kam iennego odbyma 
się m ieszaniną pary m odnej i tlenu pod ciśnieniem do 30 atn; na 
skutek podmyższenia ciśnienia m generatorze tmorzy się znacznas 
ilość metanu, a dzięki tej egzotermicznej reakcji zużycie tlenu m ge
neratorach ciśnieniomych jest niższe niż m innych rozmiązaniach.

Angielski Gas Research Board pracuje nad nomą drogą zamiany 
palim stałych m gazy : okazuje się, że męgiel kamienny m temp. 500° 
pod ciśnieniem  100 atm  reaguje bez doprom adzania ciepła z zemnątrz, 
tmorząc z m odorem  m etan — nomy ten sposób jest obecnie szcze- 
gółomo badany m laboratorium .

Na zakończenie m spom nieć należy o pracach nad gazyfikacją 
podziem ną pokładóm męgla. Stara idea M endelejema po latach kilku
dziesięciu doczekała się przem ysłom ej realizacji. Korzyść z nieipal 
całkomitego myeliminomania podziem nej pracy górnika, gdy męgiel 
zgazomujemy pod ziemią, doprom adzając do pokładu pomietrze, parę 
modną oraz tlen, a odprom adzając gaz palny, jest oczymista. W yko
nanie praktyczne procesu natrafia na pomażne przeszkody, m szcze
gólności duże znaczenie ma położenie, kształt i grubość pokładu 
męglomego oraz charakter marstm  leżących nad pokładem . Miejsce 
przodujące m opracom aniu zagadnienia zajęli uczeni i technicy 
radzieccy, jednak m ostatnich czasach rómnież m St. Zjedn. problem  
ten stał się tem atem  obszernych badań.

Na jednym  z czołomych m iejsc m śród aktualnych zagadnień 
przem ysłu, można dziś mymienić problem  otrzymymania taniego tlenu. 
T len znalazł dziś zastosomanie zaróm no m chemicznym przem yśle 
nieorganicznym  (np. produkcja stęż. HNOg, H20 2, utlenianie NH3) 
jak też m przem yśle organicznym i m m etalurgii. Już rnyżej mspo- 
mniano, że miększość nomoczesnych m etod mytmarzania gazu modnego 
stosuje tlen; rómnież inne reakcje, jak np. otrzymymanie acetylenu 
z m etanu, etylenu z etanu itp., mymagają użycia tlenu. Ciekły tlen 
znalazł nome zastosomanie do napędu rakietomego.

Zastosom anie tlenu m m etalurgii żelaza może dać pomażne ko
rzyści. Jak mykazały dośmiadczenia, prom adzone przede mszystkim 
m Zmiązku Radzieckim (poza tym rómnież m St. Zjedn. i m Niemczech) 
zastosomanie tlenu m m ielkim piecu daje oszczędność koksu oraz 
zmiększa mydajność pieca, który poza tym może być niższy, co umo-
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żliwia stosow anie słabszego koksu. Koszt budowy instalacji tlenowej 
dla wielkich pieców jest częściowo kom pensow any tym, że regene
ratory cieplne stają się- wówczas zbędne. Również znaczne korzyści 
można osiągnąć stosując tlen w procesach m artenow skim  i bessem e- 
rowskim.

Istnieją próby zastąpienia pewnych procesów, k tóre ze względu 
na wysoką tem paraturę były dotychczas prow adzone wyłącznie w pie
cach elektrycznych, procesam i z ogrzewaniem  płom ieniem  tlenowym. 
Można tu wymienić otrzym ywanie fosforu w wysokich piecach 
oraz prowadzone obecnie w Związku Radzieckim próby otrzym y
wania karbidu.

Źródłem  taniego tlenu są wciąż jeszcze instalacje system u Lin- 
de-Frankla, stosujące regeneratory  cieplne. Dążąc do potanienia tlenu, 
Amerykanie przystąpili do budowy wielkich jednostek tego typu, 
mających wydajność 60.000 m 3 tlenu godz., więc 10 razy większą od 
największych dotychczas budowanych. Każdą taką olbrzym ią jednostkę 
będą obsługiwały 2 turbokom presory, napędzane turbinam i o mocy
15.000 kW  każdy. Dzięki zwiększeniu skali, Amerykanie spodziewają 
się uzyskać tlen 3-krotnie tańszy od tlenu z dotychczasowych insta
lacji; opisane duże jednostki są przeznaczone dla przem ysłu m eta
lurgicznego oraz benzyny syntetycznej.

Podczas wojny Am erykanie opracowali nową m etodę otrzym y
wania tlenu, polegającą na absorbow aniu tlenu z powietrza za pomocą 
pewnych organicznych związków kobaltu; utw orzone połączenia, 
ogrzane rozkładają się, oddając tlen. Opisana m etoda znalazła jednak, 
jak dotąd, zastosowanie tylko w małych aparatach.

W ielka Syntezą Chemiczna stw orzyła nowe problem y w dzie
dzinie reakcji katalitycznych i ciśnieniowych. Dziś stosowanie ciśnień 
i katalizatorów jest tak powszechne, że może już niedługo będziem y 
mówli jako o wyjątkach, o takich reakcjach gazowych, które p rzeb ie
gają bez zastosowania wysokich ciśnień i bez udziału katalizatorów.

Podstawą do realizacji nowych procesów  przem ysłow ych stały 
się rie tylko nowe badania nad reakcjami katalitycznymi, prow adzone 
w welkim, dotąd nie spotykanym  zakresie, ale również obszerne bada
nia t dziedziny inżynierii chemicznej, dotyczące wpływu ciśnienia 
na ów now agę i szybkość reakcji chemicznych, na zjawiska przeno- 
szena ciepła, badania lepkości i innych własności gazów pod w yso
kim ciśnieniami itd.

Prototypem  reakcji wysokociśnieniowej była synteza amoniaku, 
gdze stosow ano ciśnienia do 1000 atm. Dziś mamy już dużą ilość
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różnych produkcji, stosujących inysokie ciśnienia, nie przekraczające 
jednak zazwyczaj 2 .000  atm.

Przykładem  wpływu ciśnienia oraz rodzaju zastosowanego ka
talizatora na przebieg reakcji może służyć proces polim eryzacji ety
lenu: Etylen polim eryzowany w obecności chlorku glinu w tem p. 150° 
pod ciśnieniem 35 atm, daje w artościow e sm ary syntetyczne.

Przez zastosowanie ciśnienia 200 atm, w obecności nadtlenku 
benzoilu, uzyskujemy produkty przypom inające woski, o ciężarze 
drobinow ym  2—3000. Polimeryzacja etylenu z dodatkiem kilku dzie
siątych procentu tlenu (jako katalizatora), pod ciśnieniem 2000  atm, 
daje nam m asy plastyczne o ciężarze drobinow ym  15-20000.

Ostatnio mówi się o w prow adzeniu do techniki ciśnień jeszcze 
wyższych: już przed wójną Basset przeprow adził syntezę am oniaku 
pod ciśnieniem  5000 atm  bez użycia katalizatora. Uhds opracow ał 
m etodę prowadzenia reakcji m etanu z w odą w 320° C również pod 
ciśnieniem  5000 atm  (m. in. do reakcji alkilowania m etanu butylenem).

W  budowie aparatury wysokociśnieniowej mamy dc zanotowa
nia szereg istotnych ulepszeń: dawniej budow ane autoklawy i ko
lumny wysokociśnieniowe były wykonywane z jednego bloku metalu, 
co wymagało zużycia znacznych ilości kosztownych stali stopowych, 
odpornych na korozję; równocześnie użyty m ateriał nie był dostśtęcz- 
nie wykorzystany pod względem  wytrzym ałości mechanicznej — w ar
stwy zewnętrzne naczynia wysokociśnieniowego pracują w znacznie 
m niejszym  stopniu od w arstw  wewnętrznych. Niemcy rozwiązał: p ro 
blem  budowy kolumn wysokociśnieniowych przez zastosowanie cien
kościennych ru r wew nętrznych ze stali szlachetnych, na k tóre nawija 
się nagrzaną taśm ę stalową. Taśm a stygnąc kurczy się i wywołuje 
w ścianach naczynia naprężenia skierow ane przeciw nie do nap;ężeń 
wywołanych przez w ew nętrzne ciśnienie; dzięki tem u cała kohm na 
może być znacznie lżejsza i m ieć cieńsze ściany niż kolum na uyko- 
nana z jednego bloku. Am erykanie również budują kolumny uielo- 
warstw owe, składające się ze w spólśrodkow o nałożonych na shbie, 
spawanych ru r  blaszanych. Do nowych m etod zwiększenia wyrzy- 
małości autoklawów należy wywoływanie w ścianach naczynia tw a- 
łych naprężeń skierowanych przeciw nie do wywołanych ciśnienem 
(naprężenia wywołane m echanicznie — „autofrettage“ oraz napręfenia 
wywołane odpow iednią obróbką cieplną powierzchni).

Prowadzenie reakcji, przebiegających między gazem, a powerz- 
chnią ciała stałego stanowi jedną z najważniejszych operacji inżynerii 
chemicznej. Dążąc do' m aksym alnego zwiększenia pow ierzchnirna
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której reakcja przebiega, w ypracowano szereg procesów, w których 
ciało stałe jako pył jest zamieszone tn gazie. W  ten sposób m. in. 
protnadzi się prażenie blendy cynkowej lub zgazowywanie węgla.

Okazało się, że taki sposób prow adzenia rea k c ji ' nie daje m o
żności znacznego powiększenia szybkości, gdyż szybkość cząstek za
w ieszonych w gazie względem gazu jest bardzo mała, w skutek czego 
cząstki są otoczone w arstw ą zaadsorbow anego produktu, zwal
niającą proces.

Obecnie coraz szersze zastosowanie znajduje nowy sposób p ro 
wadzenia reakcji m iędzy gazami i rozdrobnionym i ciałami stałymi, 
noszący nazwę procesu fluidyzacji lub zawiesinowego. D obierając 
odpowiednio wielkość cząstek ciała stałego i szybkość gazu przepły
wającego przez w arstw ę, można utrzym ywać ciało stałe w warstw ie 
w stanie ruchu przypom inającego burzliwy ruch  zawiesiny w cieczy 
wrzącej. W  tych warunkach zawiesina ciała stałego w gazie zacho
wuje się podobnie do cieczy — stąd nazwa „fluidyzacja“ .

W zorem  dla nowoczesnych aparatów  pracujących z „warstwą 
w rzącą“ ciała stałego był generator W inklera, stosowany szeroko od 
lat dwudziestu paru, do wytwarzania gazu wodnego- W  generatorze 
tym w arstw a węgla brunatnego lub półkoksu poddana zgazowaniu, 
znajduje się „w stanie w rzenia".

Nowe prace Standard Oil Developm ent Company (N. J.) dopro
wadziły do wypracowania system u krackingu katalitycznego, w któ
rym katalizator pozostaje w stanie warstwy wrzącej, cyrkulując m ię
dzy reaktorem  a piecem  do regeneracji kontaktu. Nowy system  w y
kazał tak wielkie zalety, że dziś blisko 60% zdolności produkcyjnej 
wszystkich krackingów świata przypada na instalacje „fluid-procesu“, 
chociaż pierw sza taka instalacja została uruchom iona zaledwie przed 
6 laty. Obecnie proces fluidyzacji jest przedm iotem  licznych badań, 
przy tym istnieją próby zastosowania go do wszelkich procesów  kata
litycznych i niekatalitycznych, w których gaz reaguje z ciałem sta
łym. W ymienić tu należy system  Hydrocol syntezy benzyny, utlenia
nie katalityczne naftalenu na bezwodnik ftalowy, kalcynowanie w ę
glanu wapnia, dolomitu, prażenie rud, redukcje, chlorowania, zgazo- 
wanie i odgazowanie paliw stałych itp.

P ro c es . fluidyzacji posiada szereg zalet: doskonałe zetknięcie 
gazu z ciałem stałym, wysokie współczynniki przenoszenia ciepła 
oraz wielka szybkość reakcji są następstw em  znacznych szybkości 
gazu względem  ciała stałego, więc małej grubości w arstew ek adsorp- 
cyjnych, otaczających powierzchnię ciała stałego; w w arstw ie reagu
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jącej mamy ruch burzliwy, pomodujący doskonałe w yrównanie się 
tem peratur m różnych m iejscach w arstw ;_ reakcja oraz em. rege
neracja katalizatora mogą być prow adzone w sposób ciągły. W adą 
procesów  fluidyzacji (zawiesinowych) jest trudność zastosowania prze- 
ciw prądu.

W  dziedzinie techniki niskich tem peratur należy zanotować po
w rót do m etody kaskadowej oziębiania, historycznie najstarszej, gdyż 
zastosowanej jeszcze przez W róblew skiego i O lszew skiego w ich 
słynnych pracach nad skraplaniem  gazów „trw ałych“. Obecnie w  pew 
nych system ach am erykańskich spotykamy np. urządzenia do skra
plania azotu, polegające na kolejnym  chłodzeniu kilkoma czynnikami 
chłodniczymi, np. propan — etylen—m etan—azot; podobno sposób ten 
jest tańszy niż powszechnie stosow ane skraplanie wykorzystujące 
efekt Jou le—Thom sona oraz rozprężanie adiabatyczne z wykona
niem  pracy.

Pewne procesy chemiczne prow adzi się  w bardzo niskich tem 
peraturach, należy do nich m. in. polim eryzacja izobutylenu na ela
stom er o własnościach kauczuku (Opanol, Vistanex), przebiegająca 
w roztw orze ciekłego etylenu, z dodatkiem  fluorku boru, w tem 
peraturze —100°C.

Reakfcje z wymiennikami jonów jak perm utytam i naturalnym i 
i. sztucznymi oraz pewnym i żywicami syntetycznymi, służyły do nie
dawna wyłącznie do zmiękczania wody, z której w ten sposób usu
wano jony wapnia i magnezu. Obecnie stosuje się te reakcje do 
oczyszczania pewnych roztw orów  przem ysłow ych, np. syropu cukro
wego oraz do odzyskiwania bardzo małych ilości pewnych rodzajów 
jonów z roztworów.

Parę słów należy poświęcić nowym procesom  elektrochem icz
nym i elektroterm icznym . W  dziedzinie elektrolizy roztw orów  chlor
ków alkalicznych dąje się zauważyć w Europie proces wypierania 
m etod przeponow ych przez m etody rtęciowe; szczególnie w Niem
czech pobudowano szereg instalacji, stosujących bądź wanny rtęcio
we wielkiej mocy (do 30.000 A), bądź elektrolizery z obrotowym i 
katodam i, oparte  na dawnym pom yśle prof. Mościckiego.

O rozwoju elektrochem icznego przem ysłu wytwarzania fluoru 
oraz o produkcji acetylenu z m etanu w luku elektrycznym  była już 
mowa wyżej. Na wspom nienie zasługuje m etoda otrzym ywania nad
tlenku w odoru z pierwiastków , pod działaniem  cichych wyładowań; 
metoda ta nie znalazła szerszego zastosowania, gdyż wydajność p rą 
dowa procesu jest niewielka.
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Pennsylvania Coal Products Co ogłosiła ostatnio wyniki dośw iad
czeń nad syntezą tlenku azotu z powietrza w łuku elektrycznym, 
który pali się między 4 skrzyżowanymi elektrodam i. Nowością jest 
zastosowanie 2 różnych źródeł prądu zm iennego: dla pary elektrod 
poziomych prądu o częstotliwości 60 okr./sek, dla elektrod pionowych 
prądu  o wysokiej częstotliwości ok. 2,5 megacykla; w układzie takim 
uzyskuje się rzekom o wydajność tlenku azotu, kilkanaście razy większą 
niż w dawnych piecach łukowych.

Do typowych czynności, jakimi dotychczas zajmowała się inży
nieria chemiczna, zostały obecnie włączone nowe operacje, realizo
wane dotychczas tylko w skali laboratoryjnej. Szczególnie zagadnie
nie energii atomowej wymagało rozwiązania szeregu trudnych p ro 
blemów z dziedziny inżynierii chemicznej. Należy tu wymienić przede 
wszystkim rozw iniętą w czasie ostatniej wojny technikę wysokiej 
próżni. Przed rokiem  1940 nie stosowano w technice ciśnień poniżej 
0,1 mm. O becnie możemy pracow ać w aparatach technicznych w ob
szarze poniżej 100 mikronów, w granicach od —100° do +  1000°C. 
Pod tak niskim i ciśnieniami ruch drobin odbywa się praw ie bez 
zderzeń m iędzydrobinowych, mamy inne praw a przepływu i prze
noszenia ciepła niż w dotychczas stosowanych obszarach ciśnień.

Do osiągnięcia wysokiej próżni służą eżektory 4 — 5-stopniowe 
(dla próżni wstępnej) oraz pompy dyfuzyjne o wielkiej wydajności, 
ok. 20  msjsek gazu pod ciśn. 100 mikronów; w pom pach dyfuzyjnych 
stosujem y pewne oleje, produkty chlorowane, sylikony lub estry.

W ysoką próżnię stosujem y w wielu operacjach: w pracach nad 
energią atom ową była ona konieczna do rozdzielania izotopów w spe
ktrografie mas; odparow yw anie roztw orów  produktów , które w temp. 
podwyższonej ulegają rozpadowi, jak penicyliny, osocza krwi, soku 
cytryn itp. odbywa się w wysokiej próżni, w temp. leżącej znacznie 
poniżej 0° C — mamy tutaj sublim ację lodu; również w m etalurgii 
niektórych m etali, jak magnezu, litu, wapnia, sodu oraz glinu stosuje 
się wysoką próżnię dla oddestylowania metali.

Nowym rodzajem  operacji, stosującym  wysoką próżnię, a zna
nym dotychczas tylko w laboratorium , jest destylacja m olekularna, 
używana do destylowania cieczy wysokowrzących o wielkich drobi
nach, rozkładających się łatwo w wysokiej tem peraturze. Zasada desty
lacji m olekularnej polega na skróceniu drogi drobiny, która w yparo
wała, z pow ierzchni cieczy do powierzchni kondensatora. Gdy droga 
ta jest rzędu swobodnej drogi drobiny, zmniejsza się praw dopodo
bieństwo pow rotnej kondensacji drobiny, która już wyparowała, na
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pow ierzchni parującej, a więc i niebezpieczeństw o rozpadu tej d ro 
biny, skutkiem  długotrw ałego działania wysokiej tem peratury. Ciecz 
parująca spływ a po pow ierzchni grzejnej i przebyw a w strefie ogrze
wanej bardzo krótko — w ten sposób niebezpieczeństwo rozpadu 
drobin sprow adza się do minimum. Firm a am erykańska Distillation 
Products Co buduje już duże aparaty przem ysłow e o wydajności 
do 30 m 3/dobę, pozwalające destylować bez rozkładu produkty o cię
żarze drobinow ym  250 — 1200. Destylacja m olekularna nie pozwala 
zastosować zasady rektyfikacji; dla rozdzielenia m ieszanin kilku p ro 
duktów, trzeba prowadzić szereg kolejnych destylacji.

Destylacja ekstrakcyjna jest nową operacją, k tóra łączy rektyfi
kację w kolumnie z ekstrakcją przeciw prądow ą trudnolotnym  roz
puszczalnikiem: tak np. rektyfikując m ieszaninę n-butanu i butadienu 
stosujem y ekstrakcję furfuralem , który spływa ze szczytu kolumny 
i wymywa butadien.

Ekstrakcja w układzie ciecz/ciecz osiągnęła wielkie znaczenie, 
zwłaszcza w przem yśle naftowym, gdzie pobudowano nowe instalacje 
np. do otrzymywania związków arom atycznych z pew nych/rakcji ropy 
naftowej. Jako czynnik ekstrakcyjny stosuje się tu m. in. skroplony 
dwutlenek siarki, uzyskując ekstrakty o wysokiej zawartości toluenu 
i ksylenu. Stosowanie ekstrakcji do rafinacji olejów jest procesem  
od dawna będącym  w użyciu. W śród  nowych operacji ekstrakcyjnych 
należy wymienić m etodę „phenosolvan“ do wymywania fenoli z wód 
pogazowych octanem izobutylu oraz nową, ciekawą m etodę am ery
kańską (Pittsburgh Platę Glass Co) usuwania chlorku sodowego 
z roztw orów  70°/0 NaOH am oniakiem  skroplonym .

Dyfuzja gazowa jest nowym procesem , który dopiero podczas 
wojny znalazł przem ysłow e zastosowanie do rozdzielania składników 
w m ieszaninach gazow ych; jak wiadomo, m etoda ta była stosowana 
z powodzeniem  do wydzielania izotopu U035 w postaci gazowego 
fluorku UF6, w  zakła'dach energii atomowej. Osiągnięcie potrzebnego 
stopnia rozdziału izotopów wymagało przeprow adzenia kilku tysięcy 
kolejnych dyiuzji, budow a zaś aparatury  ze względów na trudności 
korozyjne nie była łatwa. W edług zapew nień firmy Kellex Corp. p ro 
ces dyfuzji gazowej może znaleźć szerokie zastosowanie dla rozw ią
zania różnych zagadnień przem ysłow ych, rzekom o wydzielenie helu 
z gazu ziemnego lub oddzielenie m etanu od w odoru tą drogą da się 
przeprow adzić łatw o i tanio.

W śród  nowych sposobów przeprow adzania operacji m echanicz
nych chemicznej inżynierii należy w spom nieć nowe urządzenia dó
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mielenia, w  których rozdrabniany m ateriał jest ruyrzucany z wielką 
szybkością z my pływającym strum ieniem  pary wzgi, sprężonego gazu 
i uderzając o ścianę rozbija się na drobne kawałki. Istnieje już 
szereg konstrukcji młynów działających na tej zasadzie.

Ilość nowych m etod ogrzewania w przem yśle chemicznym w zro
sła dzięki zastosowaniu ogrzewania prądam i wysokiej częstotliwości, 
prom ieniam i podczerwonym i i zastosowania nowych cieczy do prze
noszenia ciepła.

Prądy wysokiej częstotliwości wytwarzają ciepło w m asie ciała 
ogrzewanego, na zasadzie strat w kondensatorze. Zaletą ogrzewania 
tym sposobem  ciał źle przewodzących ciepło jest powstawanie ciepła 
w całej m asie ciała ogrzewanego, przez co unika się potrzeby stoso
wania dużych różnic tem peratur, niezbędnych w przypadku ogrzew a
nia takich ciał zewnątrz.

W  przeciw ieństw ie do wspom nianego sposobu ogrzewanie p ro 
mieniami podczerwonym i służy przede wszystkim do nagrzewania 
powierzchni i jest celowe np. w przypadku suszenia przedm iotów 
lakierowanych.

Do ogrzewania lub chłodzenia w obszarze tem peratur przekra
czających nawet 400°C, stosuje się szeroko ciecze przenoszące ciepło: 
należą do nich dow therm  (mieszanina dwufenylu i eteru dwufeny
lowego), stosow ana w obszarze do 400°C (ciśn. ca. 9,5 at); silikony, 
np. krzem ian cztęrokrezylowy, który może pracow ać stale w  temp. 
380°, a na krótki czas może być przegrzany do 430°; do tem peratur 
jeszcze wyżązych znajdują zastosowanie stopy soli (azotyny i azotany) 
używane m. in. w system ach krackingów katalitycznych.

W  dziedzinie osiągania bardzo wysokich tem peratur nowością 
jest w prow adzenie ciągłej regeneracji ciepła (Babcoc, Wilcox). Apa
raty te m ają kule ceram iczne — „kamienie" jako w ypełn ien ie; w kom o
rze z palnikiem kam ienie te nagrzewają się do wysokiej temp., po 
czym przesuw ają się w sposób ciągły do drugiej kom ory, w której 
swym ciepłem  podgrzew ają powietrze. Elewator przenosi ochłodzone 
kam ienie z pow rotem  do kom ory palnikowej, zamykając ich obieg 
w cyklu. Dzięki podgrzaniu powietrza do wysokiej tem peratury można 
uzyskać, stosując regenerato r opisanego typu, tem peratury  do 1700(IC.

W  okresie ostatnich lat dziesięciu urządzenia automatycznie 
regulujące ruch, kontrolujące, zapisujące, analizujące itd. stały się 
nieodłączną częścią nowoczesnych instalacji przem ysłu chemicznego. 
Można tu zanotować liczne udoskonalenia dawniej znanych aparatów  
oraz dostosow anie w ielu m etod używanych wyłącznie w laboratorium ,
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do kontroli ruchomej. S7xzególnie rozpowszechniły się autom atyczne 
urządzenia regulujące i kontrolujące z lam pam i elektronow ym i oraz 
fotokomórkami, pracujące często z wielką dokładnością, nieosiągalną 
przy pomocy dotychczas stosow anych m etod.

Przegląd m etod przem ysłu chemicznego byłby niepełny, gdy
byśmy pom inęli tak ważny czynnik postępu, jakim jest w prow adze
nie nowych m ateriałów  do budowy aparatury  chemicznej.

Spośród stopów metali należy wymienić stopy odporne ńa dzia
łanie kwasu solnego, chloru i roztworów chlorków, zawierające np. 
63°/0 niklu i 32%  m olibdenu albo 60%  niklu, 18% m olibdenu i 18% 
chrom u; stopy te, szczególnie w Am eryce pod nazwą „H astełloy”, 
„C hlorim et”, znajdują duże zastosowanie do budowy części aparatur 
silnie narażonych na korozję. Dawniej znane typy stali 18,8 (zawie
rające chrom , nikiel, a czasem  m olibden) kw asoodpornych, oraz 
ognioodporne stale chromowo-niklowe 28/22 są nadal stosowane 
bardzo szeroko.

Do budowy aparatów  narażonych na działanie kwasu solnego 
używa się w Am eryce blachy stalowej pokrytej w arstw ą tantalu. 
Celem zwiększenia odporności stali węglistych na działanie pewnych 
czynników chemicznych wytwarza się na powierzchni stali warstewkę, 
do której drogą dyfuzji w prow adza się inne m etale, np. w prow a
dzenie alum inium  zwiększa kilkunastokrotnie odporność żelaza na 
utlenianie w wysokiej tem peraturze („alitiracja“); wysycenie po
wierzchni stali cynkiem uodpornia stal na korozję w odorem  i siarko
w odorem .

Szczególnie wzrosła liczba tworzyw niem etalicznych na budow ę 
aparatury  chemicznej. Budowa aparatów  z kw arcu, emalii, kamionki, 
szkła i in. poczyniła duże postępy. Do ciekawych m ateriałów  należy 
szkło z pięciotlenkiem  fosforu, nie zaw ierające krzem u i dzięki 
tem u odporne na działanie fluoru. Tworzywa sztuczne (masy plas
tyczne) odgrywają coraz większą ro lę w budow ie aparatury  che
micznej: nowym, ważnym m ateriałem  jest grafit, którego ziarna są 
połączone m asą plastyczną, po czym m asa zostaje poddana form o
waniu i wypalaniu. W yroby z tego m ateriału, noszącego nazwę „karbat“ , 
wyróżniają się wielką odpornością na działanie niem al wszystkich 
czynników chemicznych (z wyjątkiem silnie utleniających) oraz znako
mitym współczynnikiem przew odzenia ciepła, równym  współczynni
kowi dla mosiądzu. Spośród mas plastycznych Niemcy stosowali bardzo 
szeroko w aparaturze chemicznej opanol, polim er izobutylenu oraz 
masy ze spolim eryzowanego chlorku winylu. W  Am eryce, obok m a
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teriałów  analogicznych, stosuje się również polim ery chlorku winy- 
lidenu. W  pewnych okolicznościach nad wymienionymi m ateriałam i 
mają przew agę polim ery etylenu, k tóre są tworzywem mniej k ru 
chym i bardzo odpornym  na działania chemiczne.

Ciekawym m eteriałem  dla budowy aparatury chemicznej jest 
„teflon“ polim er czterofluoroetylenu, niezwykle odporny na działanie 
wszelkich czynników chem icznych,w  szerokich granicach tem pera tu r; 
m ateriał ten, wytwarzany w St. Zjedn., był podczas wojny zarezer
wowany wyłącznie dla celów wojskowych i m.in. odegrał dużą rolę 
w konstruowaniu aparatów  dla fabryk produkujących bomby atomowe. 
Obecnie coraz częściej w budow ie aparatury chemicznej stosuje się 
powlekanie gumą tych części aparatów , które są narażone na ście
ranie; więc np. stosuje się wyłożenie gumowe młynów kulowych 
oraz odśrodkow ych pomp przetłaczających zawiesiny ciał stałych.

Metody pracy przem ysłu chemicznego muszą zazwyczaj przejść 
długą i uciążliwą drogę z laboratorium  przez próby ćwierć- i pół- 
techniczne, zanim w ejdą do przem ysłu. W  ostatnim  dziesięcioleciu 
powstało wiele nowych działów produkcji i nowych m etod pracy; 
otóż, nie wszystKie one przebyły norm alne stadia rozwoju — w sze
regu przypadków, zwłaszcza gdy nagliły warunki wojenne, z do
świadczeń labolatoryjnych rodził się w prost oddział fabryczny, 
zdolny do ruchu. Było to możliwe dzięki dużym postępom  młodej 
nauki — inżynierii chemicznej, która wykorzystała postęp w budo
wie typowej aparatury  chemicznej i dzięki wielkiemu asortym entowi 
nowych tworzyw odpornych na korozję, potrafiła rozwiązać w wielu 
przypadkach problem  uwielokrotnienia skali fabrykacyjnej. Ten p ro 
ces zbliżenia laboratoryjnego eksperym entu do realizacji w skali 
przem ysłowej, jest dziś może najważniejszym  zjawiskiem, jakie 
obserw ujem y w dziedzinie rozwoju nowych m etod przem ysłu che
micznego.
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ALFONS KRAUSE

ZAGADNIENIA NOWOCZESNEJ 
CHEMII NIEORGANICZNEJ*)

Problem s o f M odern Inorganic Chemistry.

Na w stępie należy postawić pytanie, czy chemia nieorganiczna 
nie jest częścią chemii fizycznej. N iewątpliwie chemia nieorganiczna 
zrosła się tncześnie z tą nauką, k tóra przyczyniła się mybitnie do 
jej roztnoju. To samo jednak dotyczy notnoczesnej chemii organicz
nej, jakkolwiek uległa ona później podobnej etnolucji co chemia 
nieorganiczna. Nikt jednak nie wątpi, że chemia organiczna jest 
samodzielną nauką. Te same praw a należy w pełni przyznać chemii 
nieorganicznej, która ma przed sobą jeszcze ogrom ne perspektyw y 
rozwoju. Nie w arto tych argum entów  osłabiać zastrzeżeniam i natury 
czysto form alnej, tw ierdząc — zresztą słusznie — że ostatecznie 
tłum aczenie zjawisk chemicznych sprow adza się do dowodów fizycz
nych. Nie w arto też w sposób dialektyczny przekonywać, że cheilTia 
właściwie jest częścią fizyki, gdyż chemia jąia całkiem inne zadania 
niż fizyka i jest zarówno nauką jak i sztuką na podobnych praw ach 
jak np. muzyka, której zdefiniowanie jako części akustyki wywoła
łoby na pew no wielkie zdziwienie u zainteresowanych fachowców.

Jakie są więc zadania chemii nieorganicznej? Podobnie jak 
chemia organiczna zajm uje się syntezą związków, badaniem  ich stru 
ktury oraz ich analizą. W  dążeniach tych chemia nieorganiczna 
posługuje się najrozmaitszymi metodami, niekiedy czysto fizycznymi. 
Niezależnie od ich charakteru wszystkie m etody prowadzące nieor- 
ganika do celu są mile widziane. Do zadań chemika nieorganika 
należy też kontrola i rewizja różnych faktów, które już dawno prze
szły jako zupełnie pew ne i ustalone do literatury podręcznikowej. 
Niekiedy chodzi o p roste  i powszechnie znane rzeczy. W  podrę
cznikach chemii nieorganicznej czytamy np., że związki chrom awe 
uważa się za bardzo nietrw ałe, do tego stopnia, iż rozkładają one 
wodę zam ieniając się w sole chrom awe w myśl rów nania:

I '■ *
Cr" -(- FI' ^ ^  Cr'" -}- llo H2-

*) O dczyt p lenarny, w y g ło szo n y  tu dniu 7. IX. 1948 r. na V Z je id z ie  C he
m ików  P olsk ich  w e  W rocław iu .
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Flatt i Som m er (1941) wykazali jednak, że roztw ory soli chrom awych 
są trwale, o ile unika się wpływu tlenu powietrza.

Niekiedy pospolite nawet reakcje chemiczne wymagają grun
townych jeszcze studiów. Nikt nie kwestionuje słuszności powszech
nie znanego rów nan ia :
2 KMnO j -b 5 H 20 2 +  3 H 2S 0 4 =  K2S 0 4 -f  2 MnSO.t +  8 Ho O +  5 0 2 

Gdy m iareczkować wodę utlenioną za .pom ocą nadm anganianu pota
sowego, reakcja odbywa się po myśli wspom nianego równania. Na
tomiast, gdy odw rotnie dodawać do nadm iaru KMnO^ wody utlenio
nej, zużycie KMn0.j jest większe. Błąd może dochodzić do 8 % .

Bezsprzecznie analiza należy do fundam entalnych zadań chemika. 
Jest rzeczą niemożliwą w ram ach niniejszego artykułu przedstaw ić 

• ostatnie postępy chemii analitycznej na terenie chemii nieorganicznej, 
która w śród chemików polskich cieszy się wielkim zainteresow aniem  
i szczególną opieką (T. Miłobędzki, M. Straszyński i inni). Na ten 
tem at trzeba by poświęcić osobny odczyt plenarny na przyszłym  
zjeździe chemików polskich. W  tej chwili poruszę tylko niektóre 
ciekawsze szczegóły. Przede wszystkim jesteśm y świadkami coraz to 
w iększego zastosowania w ostatnich latach odczynników organicz
nych dla potrzeb analizy zarówno jakościowej jak i ilościowej, 
a zwłaszcza w zakresie m ikroanałizy, choć nie brak również przy
padków odwrotnych. Tak np. K arrer (1939) proponuje dla potencjo- 
m etrycznego oznaczenia karotynoidów AuC13, który w liczbie 8 
równoważników bierze w tej reakcji udział. W śród  odczynników 
organicznych ogółowi najwięcej znana jest 8-oksychinoIina, która 
jest tylko jednym  z wielu innych proponowanych przez analityków 
odczynników wypróbowanych, których liczba do końca 1942 r. w yno
siła 750. Nie podobna tu wyliczyć nawet najważniejszych. Dla 
kolorym etrycznego oznaczenia tytanu np. J. H. Yoe i A. R. Arm strong 
(1947) proponują 1, 2,-dwuoksybenzeno- 3, 5 ,-dwusulfonian dwuso- 
dowy, który pozwala wykryć 1 część tytanu w 109 częściach roztworu. 
Do celu wykrywania jonów Fe" istnieje co najmniej 10 dobrych 
odczynników, dla jonów Fe'" aż 2 0 . Szczególnie czułym dla oznaczenia 
jonów Fe" nadającym  się z powodzeniem  dla oznaczeń m ikroana- 
litycznych jest 2 -nitrozo-l-naftol (W . Jung, 1947), dający pozytywną 
reakcję jeszcze w przypadku 0,2  y Fe w 1 cm* roztw oru. Najbardziej 
znanym  odczynnikiem na jony Fe" jest ax’-dwupirydyl, również 
bardzo czuły odczynnik, wywołujący w ich obecności intensywnie 
czerw one zabarw ienie. Czułość tej reakcji wg W engera (1944) 
wynosi 0 ,02  [A] 0>03, a rozcieńczenie graniczne 1 : 1,5 * 10° =  10 —6’18.
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Pisomnię taką zaproponom ał Feigl. Liczba 0,02 oznacza u; tym przy
padku tyleż y (lT — 0,001 mg, czyli 1 yg), a cyfra 0,03 określa objętość 
tu cm3. Litera uj namiasie kmadratomym oznacza sposób lub przy
rząd/jaki służy do ujykonyiuania próby, np. [A] odpomiednie naczyńko. 
[B] kroploiuanie na bibule, [M] oznaczenie pod m ikroskopem  itd, 
Istotnie szczegóły te są nie tylko tuażne, lecz u j  rnielu przypadkach 
decydujące u j  „udamaniu“ się oznaczenia. Jest miele reakcji barmnych, 
które np. m probóiukach nie mychodzą, a to z pomodu ciemnego 
zabarmienia całej mieszaniny reagującej. W  tych przypadkach sposób 
[B] szczególnie się nadaje, gdyż na skutek kroplomania na bibule 
porastały barmnik może się łatmo oddzielić, tmorząc myraźnie kolisty 
brzeg dookoła środkom ej nieprzejrzystej plamy. W  ten sposób, 
udaje się doskonale reakcja benzydynoma (niebieskie zabarmienie, 
mymołane pod mpłymem mody utlenionej m obecności różnych pe- 
roksydatymnych katalizatorów ciemnobarmnych). Podobnie p ropo
nuje E. Michalski reakcje kroplom e na bibule w zastosomaniu semi- 
m ikroanalitycznych m etod do ćmiczeń z analizy jakościomej.

W śród  innych ciekamszych odczynnikom organicznych należy 
mspomnieć o 4-oksybenzenotianolu proponom anyin przez Erlenme- 
yera do oznaczania niklu i cynku. Chemia analityczna pracuje róm- 
nież nad udogodnieniem  tak pospolitych odczynnikóm o ogólnym 
znaczeniu, jakim jest H2S, które to zagadnienie stale interesom ało 
chemikóm. Szmajcarski chemik W enger (1945) zaproponow ał użycie 
ksantogenianu potasu zamiast HoS. Zainteresow anie analityka roz
ciąga się na najrozm aitsze m etody specjalne które często sam sobie 
stmarza i należycie opracom uje. Takimi metodami nomoczesnymi, 
które doczekały się mspaniałego rozmoju, są potencjom etria, kon- 
duktom etria i polarografia oraz m etody fotoelektrycznego m iarecz
kowania. W  tej dziedzinie zamdzięczamy dużo nowych m etod słyn
nemu analitykomi Kolthoffomi i mielu innym badaczom. W szech
stronnym  i dokładnym  badaniom  nad zastosomaniem kroplomej elek
trody rtęciomej H eyrovsky‘ego zajmują się prace W . Kemuli.

Najmiększe zainteresow ania' m ostatnich dziesięciu latach mzbu- 
dziły m etody chrom atograficzne (Schmab, Samuelson), polegające 
na adsorpcji lub Sorpcji mymiennej różnych kationom i anionów, 
zachodzącej m m asie odpom iedniego adsorbenta (np. Al20 ;j, am ber- 
lity, mofatyty) umieszczonego m rurce szklanej m postaci mysokie- 
go słupa. W takim słupie sorpcyjnym  zatrzym ują się mspomniane 
sorbom ane kationy lub aniony uli odpomiedniej kolejności, przy 
czym każdy kation lub anion zajm uje określoną co do długości
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część słupa adsorpcyjnego, tworząc jakby szereg kondygnacji (pasów). |  
Za pom ocą odpow iednich reakcji barw nych można poszczególne 
kondygnacje kationóm lub anionów dokładnie umidocznić. Namet 
sód i potas można inedług Erlenm eyera oznaczyć wyżej opisanym  
sposobem  używając tu tym celu skrobi jako słupa adsorpcyjnego 
oraz kwasu wiolurowego. W  analizie potasowców proponuje Guyer 
flotację dla oddzielenia soli sodow ych i potasowych od amonowych 
stosując jako zbieracz flotujący olean sodowy.

Najwięcej kłopotów i trudności kryje w sobie analiza ziem 
rzadkich (W agner, 1945). Niema specjalnego odczynnika analitycz
nego dla każdego z tych pierw iastków  z wyjątkiem  dla lantanu, 
ceru i europu. Lantan daje niebieski osad  z jodem , cer można ozna
czyć w postaci czerw onobrunatnego nadtlenku cerow ego, europ two
rzy pod wpływem  redukcji (Zn -j- HĆ1) z kakotoliną fioletowe za
barw ienie. Podobną reakcję dają w praw dzie też inne pierwiastki 
nie należące jednak do pierwiastków ziem rzadkich, jak Sn, Mo, W , U.
Dla oddzielenia La od Ce oraz innych ziem rzadkich C. Beck (1947) 
stosuje nitrylo-trójoctan sodowy. W ytrącenie odnośnych kom plekso
wych soli sodowych, obejm ujących odpowiednie pierw iastki ziem 
rzadkich, zależne jest od właściwego PH. Ogólnym odczynnikiem dla 
pierwiastków ziem rzadkich jest kwas szczawiowy. Poza tym jest 
możliwy podział na dwie grupy analityczne, mianowicie na grupę 
itrową i cerową. Pierwiastki grupy cerow ej (lantan, cer, neodym , 
prazeodym , sam ar) są oznaczalne za pom ocą 1, 2, 5, 8 , cztero-hyd- 
roksyantrachinonu. Za pomocą kwasu bursztynowego są one w ykry
walne pod m ikroskopem  jako stosy charakterystycznych igiełek.

Pierwiastki grupy itrowej (europ, gadolin, terb, dysproz, holm, 
erb, tul, iterb, lutes (kasjop), itr) można scharakteryzow ać za po
mocą kwasu mlekowego jako bezbarw ne pryzmaty pod m ikroskopem . 
Inne pierwiastki ziem rzadkich nie dają tej reakcji.

Szczególne zainteresow anie chemików odnosi się w tej chwjli 
do nowych pierwiastków, a przede wszystkim do m etod, które do
tyczą ich oznaczania. W szystkie nowe pierwiastki — po części trans- 
urany — są sztucznymi pierwiastkami, a praw ie wszystkie ich izo
topy odznaczają się własnościami promieniotwórczym i. Otrzym ywanie 
ich łączy się z zagadnieniam i fizyki jądrow ej, co dokładnie om ówio
ne jest w artykule H. Buchowskiego w „W iadom ościach chemicznych“
17 (5) (1948). Jeżeli chodzi o wykrywanie tych pierwiastków , to 
spraw a napotyka na duże tTudności, gdyż ilości ich dotąd otrzym ane 
są na ogół znikome. Skoro jednak pierw iastek jest prom ieniotw ór-
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czy, to nawet m inimalne jego ilości pozwalają choć z grubsza na 
pewną pośrednią identyfikację analityczną. W  tym celu posługujem y 
się tzw. m etodą „wskaźnikową“, opracow aną przez O. Hahna. Badany 
pierw iastek strącam y wraz z dużą ilością obcego pierwiastka nie- 
prom ieniotwórczego tzw. nośnika, przypuszczalnie do niego najbar
dziej chemicznie zbliżonego, w postaci odpowiedniego osadu. N astęp
nie bada się jego własności prom ieniotwórcze, np. za pomocą licz
nika Geigera, dające się stw ierdzić jeszcze w przypadku 10~8 g zawar
tości pierw iastka prom ieniotwórczego. Poniżej podane zestawienie 
ilustruje pokrótce własności chemiczne nowych pierwiastków.

Technet 43TC (VII grupa) znajduje się na m iejscu mazuru, 
który został zdyskredytowany. Tc badany opisaną m etodą wskaźni
kową okazał się podobpiejszy do renu  niż do manganu.

Pierw iastek 61, który dotąd nie miał ustalonej nazwy (ilin lub 
florent), otrzym ał w r. 1948 nazwę prom ethium  (Pm, prom et). Jest 
podobny do swego sąsiada neodymu.

Astatin ¿¿At (VII grupa) nie jest podobny do chlorowców, lecz 
raczej do polonu, mając charakter metaliczny. Tylko pod względem 
fizjologicznym zdaje się upodabniać do jodu, lokując się również 
w tarczycy.

Francjum  s?Fr (I grupa) strąca się z kwasem  nadchlorow ym  
lub chloroplatynowym  podobnie jak potas przy użyciu cezu jako 
nośnika.

Neptun osNp powinien się znajdować w układzie periodycz
nym pod technetem  i renem , tymczasem zbliżony jest do toru i uranu.

Pluton 94Pu jest najlepiej dotąd zbadanym spośród transura- 
nów (patrz niżej). Jego m iejsce w układzie periodycznym  powinno 
być w VIII grupie pod rutenem  i osmem, jest on jednak podobny 
do uranu. Izotop jego o ciężarze atomowym 239 nadaje się podobnie 
jak izotop uranu U235 do bomby atomowej.

Americium góAm i Curium <)<;Cm zachowują się jako pierwiastki 
trójwartościow e, będąc w wielkim stopniu podobne do pierwiastków 
ziem rzadkich.

CHEMIA PLUTONU.
Pluton może być trój-, cztero- i sześciowartościowy. Najtrwal

sze są związki plutonu czterowartościowego.
Związki plutonu trójwartościowego., Sole plutonu tró jw artoś

ciowego są jasnoniebieskie. Siarczan, chlorek i nachloran są całko
wicie rozpuszczalne w rozcieńczonych kwasach. Utleniają się pod
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wpływem  tlenu powietrza, a jeszcze łatwiej zimnym KM n04 do plu
tonu IV-wartościowego. Nadm iar NH.tOH strąca z roztw orów  soli 
plutonu III-wartościowego brudnoniebieski osad Pu(OH)s rożpusz- 
czalny w rozcieńczonych kwasach. — PuFg nie rozpuszcza się w roz
cieńczonych kwasach, tak że ślady związków plutonu tró jw artoś
ciowego można wytrącić wspólnie z fluorkiem  lantanu jako nośnikiem 
za popiocą HF. W  obecności hydroksylam iny, która zapobiega utle
nianiu plutonu trójwartościowego, można wydzielić pluton tró jw ar
tościowy (w ilości około 75%) na szczawianie lantanu jako nośniku. 
Działaniem roztw oru szczawianu amonu można oddzielić pluton od 
nośnika, jednak tylko na gorąco. Sole plutonu trójwartościow ego 
hydrolizują słabiej niż sole plutonu czterow artościowego. Te ostat
nie można za pom ocą stałego BiOCl łatwiej usunąć z roztw oru 
aniżeli sole plotonu trójwartościow ego. Jonów Pu"' w przeciw ieńst
wie do P u '" ' nie można wytrącić z zakwaszonych roztw orów  ich 
soli np. za pomocą cyrkonu lub za pom ocą jakiegoś odczynhika 
używanego norm alnie do wykrywania i oznaczania jonów czterowar- 
tościowych. Takimi odczynnikami są np. kwas fenyloarsonowy lub 
kwas m -nitrobenzoesowy, które nadają się zatem do oddzielenia 
plutonu trójw artościow ego od czterow artościowego.

Z w iązk i p lu to n u  c z te ro w a rto śc io w e g o . Roztwory wodne 
soli plutonu czterow artościow ego są bladoczerw one z wyjątkiem 
azotanu plutonu, ktorego roztw ór jest zielony. Przez prażenie azo
tanu, jodanu lub w odorotlenku w 500—600° powstaje c iem nobru
natny PuOo, który w cienkich w arstw ach jest żółty. Lekko prażony 
PuOg rozpuszcza się łatwo w gorącym  stężonym  kwasie siarkowym  
lub azotowym; silniej prażony m ożna dopiero po stapianiii z KFIS04 
z zupełności rozpuścić. Gdy zadać sole plutonu czterow artościo
wego w odorotlenkiem  amonu, wytrąca się odnośny w odorotlenek 
w postaci bladozielonej galaretkowatej substancji. Jest to najprost
szy sposób wydzielenia plutonu z roztw orów  jego soli. Po wymyciu 
rozcieńczonym NH4OH i w ysuszeniu w 100° w odorotlenek ten roz
puszcza się w 1 n kwasach m ineralnych, jednak lepiej w kwasie 
azotowym niż w siarkowym  lub solnym. Po zadaniu zakwaszonego 
roztw oru soli Pu(IV) wodą utlenioną pow staje zabarw ienie czerwono- 
brunatne, po czym wytrąca się powoli ciężki zielony osad, będący 
nadtlenkiem  nieokreślonego składu, przypuszczalnie PuO^.hgSOj. Po
dobny związek powstaję też, gdy zadać wodą utlenioną roztwór 
soli Pu(VI), ulegający w tych w arunkach redukcji, Z tego więc wy
nika, że nadtlenek plutonu nie jest podobny do nadtlenku uranu U 0 4
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względnie kwasu naduranow ego. Nie rozpuszcza się też w NaOH 
i nie jest kwasem  nadtlenowym. W  stężonym HNOs jest rozpusz
czalny, przy czym wydziela się tlen i powstaje roztwór bladoniebieski, 
którego barw a podczas ogrzewania przy dalszym wydzielaniu się 
tlenu zamienia się w bladozieloną, charakterystyczną dla Pu(NOi)ł. — 
Fluorek Pu(IV) wytrąca się bardzo dobrze wspólnie z fluorkiem  
lantanu (nośnikiem), gdy ten ostatni użyty jest w nadm iarze. W  nie
obecności nośnika w ytrącanie PuF4 jest niepew ne i niekom pletne. — 
Siarczan Pu(IV) można otrzymać po odpędzeniu nadm iaru kwasu 
siarkowego w postaci czystego bezwodnego Pu(SO.t)2 - Związek ten 
nie jest higroskopijny i można go bez przeszkód dokładnie od
ważyć. W  rozcieńczonych kwasach m ineralnych rozpuszcza się, two
rząc bladoczerw ony roztw ór. Roztwory takie, choć zawierające kwas 
siarkowy, nie bardzo są trwałe, gdyż niekiedy po dłuższym staniu 
wytrąca się osad składający się z czerw onobrunatnych kryształków
0 składzie Pu(S04)2.4 FIoO. — Roztwór azotanu Pu(IY) w kw asie azo
towym jest zielony. Stały Pu(N 03)4 (hydrat) rozpuszcza się całkowicie 
w nilrom etanie. — Po zadaniu roztworów soli Pu(IV) kwasem  jo d o 
wym lub jodanem  potasu wytrąca się objętościowy bladoróżowy 
osad Pu(JOs )4 rozpuszczalny w 6 %-owym roztworze kwasu siarka
wego, przy czym zachodzi redukcja do plutonu trójwartościow ego. — 
Z roztw orów  zakwaszonych pluton czterowartościowy cjaje się łatwo 
wydzielić przy pomocy fenyloarsenianu cyrkonu, najkorzystniej 
111 Pii =  0,33 — 1,45. W  obecności czynników redukujących, jak SOo lub 
hydroksylaminy, lenyloarsenian cyrkonu plutonu nie strąca, z czego 
wynika, że fenyloarsenian plutonu trójwartościow ego jest rozpusz
czalny. Dobrym  czynnikiem wytrącającym pluton czterowartościowy 
jest rów nież m -nitrobenzoesan cyrkonu.

Z w iązk i p lu to n u  sz e śc io w a rto śc io w e g o . Sole plutonu sześ
ciowartościowego powstają z plutonu czterow artościowego pod wpły
wem  różnych utleniaczy, jak np. KM n04 działającego w 60°. Poza 
tym nadają się jako utleniacze: dwuchrom ian potasu, jony Ce'"', 
sole srebrow e (na zimno), nadsiarczan sodu (na gorąco), KBrOg 
w roztw orze H N 0 3 (na gorąco). Do redukcji związków plutonu sześ
ciowartościowego nadaje się S 0 2, żelazocyjanek potasu jak również
1 woda utleniona (patrz wyżej). — Roztwory soli Pu (VI) zadane w odo
rotlenkiem  amonu w ytrącają brunatnożółty osad plutonianu am ono
wego, który po ostudzeniu roztw oru z biegiem  czasu koaguluje. Za
znacza się podobieństwo związków uranu sześciowartościow ego i plu
tonu sześciowartościow ego w tym, że istnieją plutoniany i związki
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plutonylowe. Fluorek plutonylu nie wytrąca się wspólnie z fluorkiem  
lantanu (nośnikj u j  obecności nadm iaru HF, w obec czego pluton sześ
ciowartościowy m ożna całkowicie oddzielić od lantanu, — Plutonian 
am onu rozpuszcza się w kwasie azotowym dając roztw ór o barw ie 
pom arańczow ej, zawierający przypuszczalnie PuOafNOgj*. Silnie za
kwaszone roztwory tego związku m ają kolor bladoróżowy, mniej za
kwaszone bardziej pom arańczowy. Azotan plutonylowy zawarty w na
syconym  roztw orze azotanu potasu można w yekstrahow ać za pomocą 
alkoholu lub nitrom etanu. Z roztw oru zawierającego azotan plutonylu 
i azotan amonu, tworzącego się np. z plutonianu amonowego i kwasu 
azotowego, krystalizuje powoli, po uprzednim  zadaniu octanem  so- 
dowym, octan plutonylo-sodowy o barw ie bladom alinowej. Za pomocą 
8 -oksychinoliny w ytrącają się w plt 3,5 — 9 jony P u 0 2" ilościowo. 
Związek ich z 8 -oksychinoliną odpowiada po w ysuszeniu preparatu  
w 130° ogólnem u wzorowi PuOofCijHeONja.CgHyON.

S p o só b  o trz y m y w a n ia  i o c z y sz c z an ia  z w iązk ó w  p lu to n u . 
W łaściw a m etoda polega na w ytrącaniu plutonu trój- lub czterow ar- 
tościowego na nośniku lantanowym. Powstały osad rozpuszcza się 
po potraktow aniu go kwasem  siarkowym  lub nadchlorow ym , których 
nadm iar należy odparow ać. Po rozcieńczeniu roztw oru wodą sól p lu 
tonu utlenia się za pom ocą gorącego KMnO* do plutonu sześciow ar
tościowego. Zadając taki roztw ór kwasem  fluorow odorow ym  w ytrą
ca się zawarty w nim lantan jako fluorek, podczas gdy pluton sześ
ciowartościowy pozostaje w roztworze. Po odpędzeniu nadm iaru HF 
przez odparow anie redukuje  się pluton sześciowartościow y za po
mocą 6 °/o-owego kwasu siarkawego do plutonu trójwartościow ego, 
k tóry pod wpływem  N IljO H  wytrąca się jako Pu(OH)3- W odorotle
nek ten można rozpuścić w kwasie siarkowym , a po odparow aniu 
do suchości utlenia się P u a fS O ^  tlenem  powietrza do PufSO^g. 
Z tego roztw oru można wydzielić pluton w postaci nadtlenku lub 
jodanu, powtarzając rozpuszczanie i w ytrącanie tych związków aż do 
osiągnięcia odpowiedniego stopnia czystości preparatu .

O z n a c z a n ie  p lu to n u . Siady plutonu oznacza się najkorzystniej 
przez liczenie a —promieniowania. Półokres trw ania wynosi 2,4. 1 0 1 lat, 
a więc a —prom ieniow anie obejm uje 138.I06 a —jednostek w 1 m i
nucie w stosunku do I mg plutonu. W agowo można oznaczyć pluton 
jako PufSO Ja lub jako P u 0 2 czy też w postaci PufJOg)*, który z ra 
cji stosunkowo niskiej zawartości procentow ej plutonu (25,46°/0) 
specjalnie dobrze się w tym celu nadaje. Małe ilości plutonu można 
też oznaczyć m anganom etrycznie w roztworze 1 n HoSO,x za pomocą
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0,005 n KMnOj. W  tym celu należy zredukow ać związek plutonu na 
trójiuartościoujy, użyu>ając do tego roztw oru łtwasu siarkowego, 
którego nadm iar odpędza się przez odparow anie całej mieszaniny 
w atm osferze C 0 2. M iareczkowanie plutonu trójwartościowego za 
pomocą KMnO* kończy się na plutonie czterowartościowym  pod 
warunkiem , że pracuje się w tem peraturze pokojowej. Powyżej 
60° można dalej m iareczkować nadmanganianem  korzystając z re 
akcji Pu(IV)  *  Pu(VI).

Elektrochemia plutonu. Potencjał układu Pu/Pu" wynosi 
mniej więcej — 1,5 V podobnie jak potencjał U/U"'. Potencjał układu 
Pu‘"/Pu"" oznaczono bezpośrednio i polarograficznie. Bezpośrednie 
oznaczenie potencjału redukcyjno-oksydacyjnego w 1 n  HoSO* 
dało +  0,72 V w 23°. Potencjały półfalowe m ierzone w i n  H Cl 
w 30° oraz w i n  HCl O t w 23° wynoszą +  0,99 V względnie 
+  0,86 V. W łasności redukujące P u '" 's ą  zatem słabsze niż U"'.

Związki kompleksowe plutonu. Potencjał redukcyjno-oksy
dacyjny Pu "/Pu " nie bardzo wskazuje z punktu widzenia elektro
chemicznego na możliwość tworzenia się związków kompleksowych 
plutonu. W ydaje się jednak, że nadm ierne stężenie Cl' —jonów, które 
nie dopuszcza do w ytrącenia Pu’" na nośniku lantanowym, powinno 
wskazywać na tworzenie się zwązku kompleksowego Pu(III) w roz
tworach zawierających jony Cl'. W  obecności jonów SO” nie two
rzą się kom pleksy w podobnych warunkach. Pluton czterow artościowy 
zdaje się tworzyć kom pleksy z rodankiem  amonu, gdyż w obecności 
tego związku jonów Pu"” nie można wytrącić wraz z odpowiednim i 
nośnikami, jakimi są fenyloarsenian cyrkonu lub m — nitrobenzoesan 
cyrkonu. — W  obecności węglanów alkaliów nie zachodzi ekstrak
cja kom pleksu acetyloacetonowego Pu(IV) przez benzen. Dalsze ba
dania wykazały, że sole plutonu czterow artościowego, nie wyłączając 
fluorku, są rozpuszczalne w nadm iarze węglanu amonu. W ytrącony 
wspólnie ze szczawianem lantanu Pu(IV) daje się w yekstrahować za 
pom ocą szczawianu amonu. Również PuF^ rozpuszcza się zupełnie 
w tym odczynniku. Kompleksowe związki plutonu, jakie dotąd były 
badane, są przew ażnie organicznymi kompleksami. Zbadano w tym 
zakresie 47  reakcji z przeróżnym i odczynnikami organicznymi, przy 
czym stw ierdzono indywidualne zachowanie się plutonu trój-, cztero- 
i sześciowartościowego Najmniejsze zdolności kom pleksotwórcze wy
kazuje pluton trójwartościowy. I tak np. pluton czterowartościowy 
tworzy kom pleksy z solą cyrkonową kwasu 3-nitro-4oksyfenyloarse- 
nowego o barw ie bladozielonej, podobnie z kwasem  nitrobenzoeso-



1 2 0 Alfons Krause

mym, a z 8 -oksychinoliną purpurow obrunatny osad. Pluton tró jw ar
tościowy wspom nianym  reakcjom  nie podlega. Pluton sześciowar- 
tościoiuy z 8 -oksychinoliną ttuorzy pom arańczow obrunatny związek 
kompleksotny, a z dwuetylo-dwutio-karbam inianem  sodowym  zwią- 
zek o zabarw ieniu purpurow obrunatnym . Z kutasem winowym za
rów no pluton cztero- jak i sześciowartościowy tworzy kompleksy 
rozpuszczalne.

Chemia plutonu jest najpiękniejszym  przykładem  szczytowych 
osiągnięć zarótuno nauki jak i sztuki chemicznej. O pracowanie tego 
pierw iastka zostało zrealizowane w bardzo krótkim  czasie dzięki 
doskonałej współpracy wybitnych chemików, mimo że twórcy chemii 
plutonu (B. G. Harvey, H. G. Ideal, A. G. Maddock i E. L. Bowley, 
1947) mieli do dyspozycji zaledwie m iligram owe ilości Pu.

STRUKTURA ZW IĄ ZK Ó W  N IEO R G A N IC ZN Y C H

Badania struktury związków nieorganicznych, zwłaszcza w po
staci stałej, do których .należy włączyć również m inerały, należą do 
najtrudniejszych zadań nieorganika. Metody, jakimi się w tym celu 
posługujem y, m ogą być najrozm aitsze, o ile by tylko były celowe. 
Na szczególnych usługach są. w tym zakresie prom ienie Roent
gena i elektronow e, a w wyniku ich dyfrakcji otrzym uje się charak
terystyczne rentgenogrąm y, względnie elektronogrąm y. Mikroskop 
elektronow y zaś pozwolił na zbadanie cech bardziej zewnętrznych 
różnych substancji stałych, jak np. powierzchni różnych katalizato
rów . Substancje stałe wykazują na ogół dobrze zorganizowaną form ę 
zeunętrzną , naw et takie układy, jak różne dymy. Dym tlenku m a
gnezu np. składa się z maleńkich, lecz dobrze wykształconych kry
ształków MgO, połączonych ze sobą jakby niteczką, zbudowaną rów 
nież z takich samych, lecz bez porównania m niejszych kryształków, 
których średnica wynosi zale iwie mjij jak to wykazały badania przy 
pomocy m ikroskopu elektronow ego. Metodą dyfrakcji prom ieni 
elektronow ych bada się przede wszystkim powierzchnie m etali i struk
tury różnych substancji nalotowych, powstałych np. w zjawiskach 
korozji metali. Badania nad korozją prow adzone są w szechstronnie, 
a w Polsce zajmowali się nimi szczególnie: Centnerszw er, Czerski, 
Gałecki Jabłczyński, Skąpski i inni. Nie można jednak badać tą 
m etodą układów zawierających w odę konstytucyjną, gdyż potrzeb
na dla uchwycenia diagram u elektronow ego próżnią wywołuje 
często ich rozkład. Największym powodzeniem  w tym zakresie 
cieszy się nadal m etoda rentgenospektroskopow a, k tóra pozwoliła
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ponad tuszelką wątpliwość na ustalenie tożsamości różnych zwią
zków, nawet takich, które z racji swej subinikrokrystalicznej struk
tury nie są bezpośrednio  'dostępne innym badaniom. Przeważnie 
związki nieorganiczne mają strukturę krystaliczną, jakkolwiek istnieją 
też substancje* rentgenograficznie bezpostaciowe.

Bezpostaciowość może być wynikiem zbyt małych kryształów
0 średnicy < 10~5cm. Bezpostaciowość może być też wynikiem nie
uporządkow anego zagęszczenia pojedyńczych cząsteczek bez wyraźnej 
struktury sieciowej. W edług Niggliego i Brandenbergera (1947) n a 
leży jeszcze odróżnić stan pseudobezpostaciowy wzgl. pseudokrys- 
taliczny, wyrażający się tym, że budowa w ew nętrzna odnośnych 
cząsteczek jest w praw dzie taka sama jak w kryształach, nie widać 
jednak /po trzebnej organizacji w układaniu się jedno- lub dw uw y
m iarowych kryształów z powodu swobodnego lub nieregularnego 
grupowania się np. łańcuchowych cząsteczek lub też z powodu za
kłócenia porządku w równoległym  nastawianiu się w arstw  siecio
wych. W łaściwy stan bezpostaciowy może być zmienny lub trwały. 
Zmienny slan bezpostaciowy przypomina ciecze przechłodzone, ule
gające tzw. odszkleniu (starzeniu się), czyli krystalizacji. Do takich 
przypadków należy zaliczyć np. szkło oraz różne gele amfoterycznych 
w odorotlenków metali. Proces starzenia się, jakiemu podlegają, jest 
oczywiście bardziej skomplikowany, niżby to wynikało ze zwykłej kry
stalizacji substancji bezpostaciowej. Temu zjawisku towarzyszą jeszcze 
inne, p rzede wszystkim zmiany natury koloidalnej, m ianowicie za
miana gelów hydrofilnych na hydrofobowe, zanik ich turgoru wraz 
z ubytkiem  zawartości wody starzejących się nawet w środow isku 
wodnym  owych substancji oraz powstawanie nowych indywidual
ności chemicznych, tworzących się często na skutek polimeryzacji
1 kondensacji cząsteczek amfoterycznych wodorotlenków, których 
różnice dają się porów nać z i óżnorodnością izomerycznych związków, 
spotykanych na terenie węglowodanów lub białek.

Stan bezpostaciowy może się niekiedy odznaczać wielką trw ałoś
cią, jak to wynika z przykładu szklistej odmiany B2O3 lub w odoro
tlenku chrom owego i lantanowego. Ostatnio udało się Frickemu i Seit- 
zowi (1947) otrzymać krystaliczne wodorotlenki różnych ziem rzadkich 
w środow isku alkalicznym przy zastosowaniu wysokiego ciśnienia 
i wyższej tem peratury. Krzywe odwodnienia wskazują na w odoro
tlenki o ogólnym wzorze Me"'OOH. W odorotlenku chrom owego 
nie podobna jednak zmusić do krystalizacji. Również rentgenobez- 
postaciowy poliorto-wodorotlenek żelazowy jest w tem peraturze
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pokojowej bezwzględnie trwały. Często pow odem  tej znamiennej 
trw ałości są pew ne obce substancje, działające jako stabilizatory. 
Zaw artość SiC>2 uj rentgenobezpostaciow ej rudzie łąkowej tłumaczy 
najzupełniej, że ruda łąkowa naw et w ciągu wieków geologicznych 
nie ulega starzeniu. Takie stabilizatory, do których można również 
zaliczyć w odę w minimalnych ilościach, mogą działać utrw alająco na 
tpiele substancji krystalicznych, których budow a krystalograficzna 
bez udziału stabilizatora nie jest trw ała i wykazuje norm alnie ten
dencję do przejścia w trwalszą odm ianę krystalograficzną. Substan
cje bezpostaciowe, jak np. ortow odorotlenek żelazowy (brunatny) 
mogą też ze swej strony działać stabilizująco w tym pojęciu, że nie 
dopuszczają do krystalizacji innych w odorotlenków, jak np. w odoro
tlenku magnezowego, który bez dom ieszek krystalizuje doskonale 
i norm alnie w stanie bezpostaciowym  nie jes t uchwytny. Istn ieją’ 
w reszcie substancje rentgenobezpostaciow e, które na pozór są krys
taliczne. Można np. otrzym ać wodorotlenki żelazowe w pięknych 
kryształach m ikroskopowych, nie dających jednak na zdjęciach ren t
genowskich charakterystycznych linii interferencyjnych. Są to tzw. 
pseudom orfozy lub też zlepki m aleńkich kryształków przybierających 
w całości zewnętrzną formę, na pozór zorganizowaną, co również 
u  niektórych substancji białkowych jest spotykane. Być może, że 
i w tym przypadku należy szukać przyczyn tego anorm alnego stanu 
w różnych stabilizujących domieszkach. Powstawanie pewnych zorga
nizowanych form  zewnętrznych m aterii, dających się stw ierdzić jako 
jednostki charakterystyczne pod m ikroskopem , łączy się zapew ne z po
jęciem  tzw. sem atoidów Kohlschuttera. Jako charakterystyczny przy
kład należy przytoczyć poza powyższymi pseudom orfozam i spraw ę 
w aterytu, nietrw ałej odmiany CaCO;*, dającej się jednak utrwalić 
w postaci tzw. sematoidów, które w edług K ohlschuttera są wynikiem 
kształtowania się pewnych form  m aterii, przy czym czynniki m iaro
dajne w tym procesie przez funkcjonalną od siebie zależność stw a
rzają w wyniku ich współdziałania pewne określone jednostki m aterii 
o  charakterystycznych cechach m ikroskopowych, choć z punktu wi
dzenia chemicznego należy je  uważać za złożone.

Gdy chodzi o substancje krystaliczne, należy zasadniczo wy
odrębnić dwa krańcow e przypadki sieci przestrzennych, mianowicie 
lakie, co zbudow ane są z jonów i takie, co zbudowane są z cząste
czek. W  ostatnim  przypadku trzeba odróżnić według1 B randenbergera 
(1947) i Niggliego właściwy związek m olekularny i krystalozwiązek. 
O ile pew ien rodzaj zespołów atomów obejm uje tę samą zawsze
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liczbę' atomów i gdy takie zespoły tu sieci periodycznie się pow ta
rzają, mamy do czynienia ze związkiem molekularnym. Jeżeli w spom 
nianej stałości nie stw ierdzam y, należy raczej mówić o fragm entach 
krystalozwiązku, choć w ocenie takich różnic należy być ostrożnym  
tak długo, jak długo nie zna się dokładnie wielkości cząsteczek w k ry 
sztale. Między budow ą kryształu a konstytucją danego związku nie
ma często równoległości. Tak np. K^PtClt; ma sieć podobną do CaFo, 
a SbSn do NaCl.

W  jonowych sieciach przestrzennych mogą się zaznaczyć duże 
różnice, nadające właściwe oblicze takiemu krystalozwiązkowi.

W  szczególności zależy t o :
1) od liczby atomów lub jonów,
2 ) od względnej wielkości jonów,
3) od stopnia ich polaryzacji.
Układ przestrzenny jonów w sieci wyraża się tzw. liczbą koor

dynacyjną, którą nie zawsze należy identyfikować z liczbą koordyna
cyjną w pojęciu W ernera. I tak dookoła jonu Cs (średnica 1,65 A)

o

może się lokować 8 jonów Cl, dookoła mniejszego jonu Na (0,98 A) 
tylko 6 jonów C l. Prom ienie jonowe mają duże znaczenie według 
Goldschmidta i mogą wytłumaczyć np. obecność różnych obcych 
partnerów  (zanieczyszczeń) w krystalicznych substancjach. Tak np. 
z solami magnezu krystalizują wspólnie sole skandowe i litowe ze 
względu na podobne prom ienie jonowe. Skand krystalizuje jednak 
łatwiej niż lit, który dopiero później wykrystalizowuje z solami 
magnezu, a to z tego powodu, że skand posiada większy nabój 
niż lit.

Zależnie od stopniowo postępującej polaryzacji jonów sieć 
przestrzenna zmienia się stopniowo, w wyniku czego należy odróżnić:

1) sieć koordynacyjną,
2) siteć warstwową,
3) sieć cząsteczkową.
Oczywiście różnice te nie są bezwzględnie ścisłe, istnieją bowiem 

jakby stany pośrednie wspom nianych trzech typów sieciowych, upo
dabniające się mniej lub więcej wyraźnie do jednego z trzech typów. 
Nawet w sieciach typowo koordynacyjnych mogą się już zaznaczyć 
pewne subtelne różnice, jak to wynika z przykładu NaF i NaCl. 
W pierwszym  przypadku mamy napraw dę doskonały „związek“ 
jonowy, podczas gdy w przypadku NaCl zaznacza się już pewna 
polaryzacja jonów, jak tego dowiodły badania magnetochemiczne 
(W. Klemm).
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W  sieciach warstwowych, które są jakby wynikiem daleko już 
posuniętej polaryzacji jonów, zaznaczają się oddzielne warstwy, 
składające się z atomów względnie silnie spolaryzowanych jonów. 
W arstw y te pojm uje się niekiedy jako makrocząsteczki, jakkolwiek 
trudno określić rzeczywistą ich wielkość.

Przykładem  typowej sieci jest grafit. Między jego warstw am i 
mogą się lokować różne obce składniki, jak np. potas, kwas siarko
wy (siarczan grafitu), tlen, w skutek czego powstają tlenki grafitu 
(np. CoO) oraz kwasy grafitowe (np,Cc(OH)3). Na skutek pęcznienia 
grafitu oddalają się poszczególne warstwy, co można stw ierdzić 
rentgenograficznie. Norm alna odległość w arstw  wynosi 3,4 A, nato
m iast odległość atomów węgla należących do tej samej w arstw y— 
1,4A. W zdłuż tych w arstw  można grafit łatwo przełupyw ać na ba r
dzo cienkie w arstew ki nawet o grubości „m olekularnej“ . Ta okoli
czność tłumaczy zastosowanie grafitu jako smaru.

W  postaci sieci warstw ow ych krystalizują również inne związki 
chemiczne, jak np. CdJ2 oraz szereg amfoterycznych w odorotlenków  
metali dwuw artościowych typu brucytowego, jak np. MgfOH)«., 
Ni(OH)2, Co(OH)2, Fe(OH)2. Jakkolw iek ich budow a krystalograficzna 
jest podobna, to jednak nie określa ich konstytucji chemicznej, gdyż 
w geom etrycznie przestrzennym  porządku atom ów nie można okre
ślić rentgenograficznie położenia atom ów wodoru. Chemicznie jed 
nak w odorotlenki Co i Ni zachowują się odm iennie, gdyż tylko 
pierwszy wiąże sreb ro  (kobaltyn sreb ra  AgoCo02). Stąd wynika, że 
w odorotlenek kobaltawy jest rzeczywistym  w odorotlenkiem  (ąmfote- 
rycznym), podczas gdy w odorotlenek niklu jest raczej wodzianem lub 
też obejm uje atomy w odoru niezdolne do wymiany, tzn. w postaci 
grup olowych, których form alnie nie podobna odróżnić od cząsteczek 
Ho O związanych w sposób kom pleksowy. Tw ierdzenie, jakoby róż
nice w zachowaniu się względem  sreb ra  należało interpretow ać 
jako zjawiska związane z działaniem  powierzchni (adsorpcja), nie 
jest przekonywające, jak to np. wynika z zachowania się sztucznych 
i naturalnych w odorotlenków  żelazowych. Tak np. żółty sztuczny gel 
getytu (a - FeoO g.^O ),,, jakkolwiek dobrze rozdrobniony, nie wiąże 
srebra, podobnie zresztą jak naturalny getyt. Są to więc wodziany. Nato
m iast naturalny lepidokrokit względnie błyszcz rubinow y (y - FeOO H)n 
wiąże srebro  dając żelazin sreb ra  (AgFeOo)n, choć powierzchnia 
obu m inerałów jest napraw dę mało rozwinięta (A. Lewandowski). 
Obydwa m inerały lepidokrokit i błyszcz rubinow y są więc w odoro
tlenkami o charakterze amfoterów. Takie subtelności dotyczące kon
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stytucji, sieci przestrzennej można uchwycić tylko m etodam i che
micznymi, k tóre m nomoczesnej chemii nieorganicznej mają ogrom ne 
znaczenie. W  chemii organicznej badania konstytucyjne odnoszące 
się do struktury cząsteczek ciał' stałych są na porządku dziennym, 
natom iast chemia nieorganiczna, gdy chodzi o podobne spramy, nie 
ujyszła jeszcze u j  mielu przypadkach poza ramy charakterystyki fi
zycznej substancji stałych. Niestety chemia nieorganiczna znajduje 
się u j  trudniejszym  położeniu pod tym względem, gdyż nie dyspo
nuje u j  tej chujili odpom iednim i m etodami badamczymi. W ydaje się, 
że peiune rezultaty u j  tym kierunku zostały już osiągnięte, jakkoliniek 
spraw y te są zalediuie zapoczątkomane. Istnieją np. zmiązki chemiczne
0 identycznej budow ie krystalograficznej, lecz o odm iennym  charak
terze chemicznym. Są to tzm. związki „izosieciotue“ , a niepospolita 
ta izom eria zaznaczyła się w przypadku getytu (a - Fe.20 3.H20)„ 
z jednej strony, a a - kwasem  żelazawym (a - FeOOH)n z d ru 
giej strony, które to związki mają zresztą też swoich reprezentantów  
w śród m inerałów. Drugi przypadek izomerii sieciowej dotyczy tzw. 
izochemicznych związków zachowujących się pod względem che
micznym podobnie, mimo że ich sieć przestrzenna jest odmienna, 
jak to np. ma m iejsce w przypadku (os - FeOOH)n oraz (y-FeO O H )„, 
które to związki tworzą taki sam żelazin sreb ra  o wzorze AgFeOo 
nie wykazujący żadnych różnic pod względem krystalograficznym. 
Tego rodzaju izom erie są oczywiście aktualne u wszystkich w odo
rotlenków metali.

W  sieciach w arstw ow ych krystalizują różne zasadowe sole
1 w odorotlenki m ieszane Feftknechta (1942). W odorotlenek magne- 
zowo-glinowy posiada sieć dwuwarstwową. Skład idealny odpowiada 
stosunkowi 4 Mg(OH)o.A!OOH, jakkolwiek istnieje wiele takich, 
co m ają inny skład. W  przypadku udziału Ca stosunek ten p rzesu
wa się do 2 :1 . Im mniejszy prom ień jonowy m etalu dwuwartościo- 
wego, tym bardziej przew aża pierwszy typ. Trójw artościow e m etale 
wykazują tym większą tendencję tworzenia powyższych związków, 
im  mniejszy jest ich prom ień jonowy i im silniejszy jest ich cha
rak ter kwasowy (pseudokwasowy), lecz istnieją też wyjątki. W odo
rotlenek lantanu wraz z w odorotlenkiem  kadmu np. nie tworzą no
wego związku, lecz tylko .kryształy mieszane, nie wykazujące indy
w idualnego rentgenogram u.

Jeśli chodzi o przeróżne sole zasadowe (stałe), to przytaczam  jako 
charakterystyczny przykład bromki cynku, jak 3 Zn(OH )2 . 2 ZnOHBr 
lub ZnBr2 .6,7Zn(OH)2 . Komórka elem entarna ostatniego obejm uje
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w edług Feitknechta 3,85 atomów Zn. W  sieci dwuw arstwow ej-m ożna 
zauważyć podział kom órki elem entarnej jakby na trzy warstw y pod
rzędne, które w sposób rom boedryczny są względem  siebie prze- " 
sunięte. Każda w arstw a główna zaw iera w odniesieniu do kom órki 
elem entarnej jeden  atom m etalu, m iędzyw arstw a atom u, w obec 
czego Feitknecht w yprow adza następujący wzór konstytucyjny:

4 Zn(OH)o ,Zn(OH)0,7 .Brj ,3 .

Jest to właśćiwie fragm ent wzoru, konstytucyjnego, gdyż właściwa 
cząsteczka może się nie mieścić w jednej kom órce elem entarnej, jak 
to np. wynika z przykładu celulozy, której cząsteczki łańcuchowe są 
bez porów nania dłuższe od jednej kom órki elem entarnej.

Powyższe przykłady dotyczyły przew ażnie budowy warstw owej 
różnych związków, 'Podobnie jak przestrzenie m iędzyw arstw ow e m o
gły być w ypełnione różnym i „intruzam i“, podobnie w sieci p rzestrzen
nej różnych zeolitów są niektóre miejsca „puste“, kanaliki lub luki, 
w których mogą się um ieszczać obce składniki, nie zajmujące jednak 
stałych pozycji sieciowych. Mówi się wtedy o ruchliwych cząstecz
kach wody zeolitowej, która w pewnym stopniu przypom ina w odę 
osmotyczną zaw artą w koloidach hydrofilnych. Najpopularniejszym  
przykładem  struktury zeolitowej jest perm utyt NaoO • AI2.O3 • 3(i wię- 
cej)S i0 2 • mFI20 ,  w którym  atomy Na są ruchliw e i z tych powodów 
m iejsca ich mogą być z łatwością zajęte przez atomy Ca i naodw rót.
Na tych zjawiskach polega zmiękczanie wody tw ardej i regeneracja 
perm utytu wapniowego w stężonym roztworze NaCl. Zeolity są p rze
strzennie zbudow ane z zespołów  pierścieniow ych. Każdy pierścień 
obejm uje 6 tetraedrów . O bsadę każdego te traed ru  można wyrazić 
ogólnym wzorem  A ln Si(T2_n)OiS. Pewien zeolit sodowy (analcym) 
odpowiada ogólnem u wzorowi NaA lSi2Oc -H 20 -  W  ultram arynie 
(np. NatfAleSiePsjSg) przyjm uje się również składniki natury „zeo
litow ej“, m ianowicie cząsteczki polisiarczku sodu Na2S2, choć istnieje 
jeszcze inna koncepcja, w edług której na narożach elem entarnej 
kom órki sześcianowej — której budowa w ew nętrzna jest zresztą 
bardzo skom plikowana — znajdują się m aleńkie oktaedry’ których 

f w ierzchołki obsadzone są atomami S.
Przy sposobności należy wspom nieć o strukturze perm utoi- 

dowej, zbliżonej w pewnym sensie do struktury w arstw owej. W  stru 
kturze perm utoidow ej poszczególne cząsteczki zachowują swą sam o
dzielność i podlegają indywidualnym  wym ianom  chemicznym. 
Poglądowo można sobie w yobrazić porządek owych cząsteczek.
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w podobnym  układzie jak poszczególne kartki tu bloczku papiero- 
tuym. Perm utoidow ą względnie pseudoperm utoidow ą budotuę spo
tyka się dość często, a szczególnie dobrym  przykładem  są silokse- 
ny, których cząsteczkom KaUtsky przypisuje budow ę pierścieniow ą. 
Powstają one z krzem ku wapnia CaSi2 i kwasu solnego w roztw o
rze alkoholowym.

H PI
I I

“ o l N ------- Si^ O
■ ■ ■ ■ • ■  1 /  X l

H— Si Si—H

\  /  .
' - Si------- Si

l y t
H u  PI

Pochodne halogenow e tego związku są barw ne. Duże znaczenie tech
niczne uzyskały w ostatnich czasach różne organiczne pochodne si- 
loksenów, w śród których znaleziono między innymi takie, k tó re  na
dają się jako sm ary będące odpornym i nawet do 800°. Znaczenie 
związków krzem owych w technice nie straciło więc na aktualności, 
nie wyłączając samej krzem ionki lub szkła, k tóre jest jednym  z naj
starszych m ateriałów  użytkowych i używane jest obecnie pod różną 
postacią, jak np. w łókien szklanych, z których w yrabia się p rze 
piękne tkaniny.

Związki perm utoidow e zdają się być dobrym  przykładem , z k tó
rego wynika, że pisanie wzorów konstytucyjnych dotyczących budo
wy cząsteczkowej krystalozwiązków ma swe uzasadnienie. W  innych 
przypadkach spraw a ta pozostaje otwarta, a stanowisko nieorgani- 
ków nie jest zgodne. Uważa się bowiem, że^rzeczą najwłaściwszą jest 
wyznaczyć jedynie w przestrzeni kryształu pozycje poszczególnych 
atom ów względnie jonów. Nie brak jednak w nowszej literaturze 
także reprezentantów  m ających nastawienie cechujące raczej organi
ka, co w wielu przypadkach nie tylko wydaje się uzasadnione, 

'lecz naw et przynosi niekiedy jedyne rozwiązanie zawiłych bardzo 
zagadnień strukturow ych. T readw ell (1939) podaje np. w zór konsty
tucyjny kaolinitu. Zgodnie z rentgenogram em  Bragga można odróż
nić pięć w arstw  m olekularnych, które obsadzone są przez 6 OH, 
4 Al, 4 O względnie 2 OH, 4 Si, 6 O. Przekształcając kaolinit z w ę
glanem sodu i z węglanem  wapnia, T readw ell otrzym ał w w y
niku hydrolizy tego związku pew ien charakterystyczny glinian sodu

R O C Z N IK I CH EM II 5
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NaOAI(OH)2, którego egzystencję stw ierdził potencjom etrycznie. Na 
podstawie tych reakcji T readw ell przypisuje kaolmitouii tuzór nastę
pujący :

Sprawa struktury kaolinu jest może jeszcze ^trudniejsza, na co 
wskazują m. i. prace G. W . Brindley a i M. Dominikieruicza. W  tym 
m iejscu należy zanotomać, że pewien m inerał krzemianomy o nazmie 
kalsilit K A lS iO ^ sp o ty k an y  w Ugandzie, został otrzym any m postaci 
heksagonalnych kryształótu syntetycznie bezpośrednio z■ poszczegól
nych skladnikótn pod mplymem wysokiego ciśnienia tu 350°. 
Z kalsilitu i bezpostaciowego S i0 2 tutorzy się ortoklaz (Jean 
W yart (1947)). Przy sposobności należy wspom nieć, że gel krze; 
mionki był przedm iotem  Wielu szczegółowych badań od czasów 
van Bemmelena. Na przykładzie tego gelu, który przez dłuższy czas 
służył różnym badaczom  jako wzorcowy gel nieorganiczny, badano 
zjawiska jego odwodnienia i uwodnienia, jego starzenie i własności 
koloidalne w szerszym  tego słowa znaczeniu (W illśtatter, Zsig
m ondy, Schwarz, Thiessen, van N ieuwenburg, Glixelli). W racając do 
w zoru strukturow ego kaolinitu, trudno powiedzieć, czy w istocie 
cząsteczka nie jest większa. Nieorganik przyzwyczaił s ię »- nie zaw
sze zresztą słusznie — do najprostszych wzorów strukturow ych, co 
jednak często nie wychodzi poza ram y utartych i uproszczonych 
wzorów elem entarnych. O wiele więcej, niż przypuszczam y, istnieje 
związków m akrocząsteczkowych, k tóre wymagają tej samej opieki 
co m akrocząsteczkowe związki organiczne. Już od dawna znamy 
siarkę włóknistą, zbudowaną z długich cząsteczek łańcuchowych siarki, 
jak to wykazał na podstaw ie badań rentgenograficznych K. H. Meyer. 
W  roku 1943 I. H. de Boer otrzym ał krystaliczny selen m akrocząs
teczkowy na skutek ogrzew ania selenu bezpostaciowego krystalizu
jącego w tych okolicznościach jakby w reakcji łańcuchowej. Związki 
m akrocząsteczkowe złożone z różnych pierwiastków mogą być przede 
wszystkim tam aktualne, gdzie między atomami istnieje wiązanie ho- 
m eopolarne, co u związków nieorganicznych bynajm niej nie jest.w y
jątkowe. Dotyczy to np. związków ciężkich metali (tzn. małych katio
nów) z dużymi anionami, np. z tlenem  i podobnym i pierw iastkam i 
ulegającymi bardzo silnej polaryzacji. Są np. w literaturze wzmianki

H O —A l- O —Si -  O

HO

H O —Al—O —Si —O
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0 strukturze cząsteczkowej żużli wielkopiecowych, a nawet mówi się 
ostatnio o tendencji do wiązań atomowych w fazach m iędzym eta
licznych (!), w związku z czym problem  m akrocząsteczek staje się co
raz bardziej aktualny (A. W . Stuart i C. L. W ilson (1946)). W ielkość 
takich cząsteczek ułożonych przestrzennie w krysztale może być 
różna i jakkolwiek będą to cząsteczki podobnego typu, to jednak 
nie można mówić w takim przypadku o ściśle jednolitym  związku 
chemicznym, choć jego charakterystyczny i doskonały rentgenogram  
świadczy o jednolitej budowie kryształu. Może się nawet zdarzyć, 
że pod płaszczykiem indywidualnego rentgenogram u ukryw ają się 
zwykłe mieszaniny mechaniczne*, a co gorsze, że nie znamy w wielu 
prźypadkach odpowiednich m etod oddzielania. Należy więc być ba r
dzo ostrożnym, zwłaszcza chemikowi, w ocenie odpowiednich rentge- 
nogram ów. Tak np. domieszki sztucznego magnetytu Fe30 4, którego

. budow a krystalograficzna odznacza się wysokim stopniem  symetrii, 
już w ilościach 3 — 10°/0 obok 90 — 97% zawartego w m ieszaninie 
rentgenokrystalicznego w odorotlenku żelazowego m askują całkowicie 
ten ostatni. Takich przykładów jest wiele innych. Lecz nawet w tych 
przypadkach, w których krystalozwiązek, a raczej jego siec p rz e 
strzenna wydaje się jednolita, nie jest ona bynajmniej wyrazem  
jednolitego związku chemicznego. Istnieją przykłady, że jednolita bez 
zarzutu sieć przestrzenna może obejm ować niejednorodną m iesza
ninę różnych jednostek chemicznych nawet wtedy, gdy ogólny skład 
danego krystalozwiązku jest zasadniczo prosty. Taki w łaśnie k rysta
lozwiązek o prostym  składzie może ukrywać w sobie różne niespo
dzianki, mianowicie może być mieszaniną i z tej racji nietrwały. 
Największa niespodzianka jest/chyba ta, że właśnie trwały i jednolity 
bywa często krystalozw iązek o ułamkowych stosunkach atomowych. 
Nieorganik jest często bezradny wobec zachwianego praw a stosun
ków stałych i w ielokrotnych oraz wobec nieznajomości stopnia czy
stości rzekom o zdefiniowanych związków krystalicznych. Pragnąłbym  
to wyjaśnić na przykładzie tlenku niklawego NiO. Jak wynika z ba
dań m agnetochem icznych, NiO jest związkiem nietrwałym  i jako 
taki w norm alnych w arunkach właściwie nie istnieje, natom iast trw a
łym i zdefiniowanym  jest N ijO ij|M  W obec tego faktu uważa się, 
że faza odpowiadająca brutto składowi NiO jest m ieszaniną powyż- 
sżego związku -j- niklu metalicznego w wyniku dysproporcjonalizacji: 

NiO — N i0 4,oo5 +■ Nio.ooó'
Bliższe badania wykazały, że podobne układy są dość pospolite

1 często spotykane nie tylko w śród tlenków i siarczków metali, lecz
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również w w ielu innych przypadkach. Formalnie m ożnaby powyż
szy przykład Ń iO i,0o5 wytłumaczyć w sposób dwojaki: albo w sieci 
przestrzennej mamy nadm iar atomów tlenu (tzn. wagabundujących) 
lub niektóre m iejsca wolne, nie obsadzone przez atomy Ni (vacant 
points). W ygląda to wszystko na pierwszy rzut oka sztucznie j  na po
zór niepotrzebnie, a nawet nieuzasadnione, gdyż np. NiO, FeO i inne 
związki krystalizujące w układzie regularnym  podobnie jak NaCl 
mają b a rd z o ' prosty obraz przestrzenny, nie wymagający żadnych 
dodatkowych uzupełnień, w którym  nie podobna wyobrazić sobie 
w spom nianych komplikacji. Poniżej podany fragm ent oddaje zadowa
lająco strukturę" krystalograficzną FęO w m yśl powyższych założeń:

Fe O Fe 0 Fe 0
O Fe 0 Fe b , Fe
Fe 1 0 Fe O Fe O

*

Ponieważ jony Fe i G są bardzo silnie spolaryzowane, przeto należy 
się liczyć w przeważającej części z wiązaniami atomowymi, w związku 
z czym możnaby w powyższym obrazie w yodrębnić dowolną liczbę 
cząsteczek FeO. W idocznie jednak tak proste cząsteczki nie istnieją. 
Cząsteczki, o które chodzi, należałoby przyjąć za znacznie większe, 
mianowicie (FeO)n. W  samym założeniu wiązania atom owego nic się 
w tym' przypadku nie zmieni, lecz za to w sposób gruntowny obli
cze całego krystalozwiązku:

F e —-O — Fe O —  Fe —  O
' I  I I I "

O Fe O Fe O Fe

Fe —  O — Fe O —  F e— O

Taki kryształ byłby m ieszaniną (FeO)t + ' Fe +  O. ,Po wyelim inowa
niu zarówno środkow ych atomów Fe jak i atomów O trw ałość 
takiej sieci byłaby poważnie zachwiana, istotnie FeO jako związek 
uważany jest za nietrwały. Co się tyczy atomu Fe, to jego stanowi
sko jest odosobnione („osierocone“) i stanowi on dom ieszkę żelaza 
metalicznego. Natomiast atom  O mógłby być zaangażowany w nor
malnym wiązaniu atomowym z otaczającymi go czterem a atomami 
Fe na zmianę, w wyniku czego w artościow ość atomów Fe byłaby 
zmienna przy stałym  rezonansie elektronowym . W edług tego obrazu 
rzokomy FeO byłby więc m ieszaniną (lub stałym roztw orem ) skła
dającą się z FeCfi.iss +  Feo.isó- Egzystencja tlenku żelazawego jest
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przez wielu badaczy kwestionowana. W iem y jedynie, że m powyższym 
układzie istnieją fazy bogatsze w tlen jako trw ałe i znane pod nazwą 
„wijstitu“ . Skład „wijstitu" w edług różnych autorów  (Pfeil, Mathe- 
uison, R. Schenck, Jette & Foote) odpowiada mniej więcej powyższemu 
mzoroini FeO i,i25 z myłączeniem ,,osieroconego“ m sieci atom u Fe. 
Faza „iniistitoma“ m myśl pomyższego obrazu strukturom ego nie jest 
jednolitym  związkiem, lecz składa się z cząsteczek Fe.j0 4 i FejOs 
z tym, ze tylko tu pierutszym  wszystkie atomy Fe są dwuwartościo- 
tue. Miejsce podkreślonego atom u Fe mógłby zająć atom tlenu. Wóiu- 
czas powstałyby fazy jeszcze bogatsze w tlen, zbliżone sinym skła
dem  do m agnetytu (Fe30.t), in ztuiązku z czym jednak sieć przestrzenna 
m usiałaby ulec przegrupotnaniu. Budoma makrocząsteczkowa m agne
tytu, czyli żelazinu żelazatoego była rozpoznana już w rokti 1934 przez 
chemikótu polskich.

Podobnie skomplikouiane przypadki, o których mouta była tnyżej, 
znane są m różnych układach metal/tlen, tzn. tn krystalicznych związ- 
kach m etalotlenow ych. W. Klenim (19,43) znalazł m śród tlenkom 
tnanadu najrozm aitsze stosunki stechiom ętryczne od VO0,3 początnszy 
do YOj.s, krystalizujących tu układzie regularnym  jak NaCl. D opiero 
od V O j,35 uj górę pojatnia się sieć korundotna. Do tej samej kategorii 
ziniązkótu zdają się należeć różne azotki uranu, badane ostatnio przez 
W. Trzebiatom skiego. Nie mszystkie azotki me'tali są jednak rentgeno- 
krystaliczne. Czarny azbtek kobaltoiuy CoN jest rentgenóbezpostacio- 
tny. Można go otrzym ać tnedług O. Schmitz-Dumonta (1947) przez 
rozkład amidku kobaltoinego Co (NH2)s u j  40 — 50°. Zujiązek ten 
umażany jest za makrocząsteczkowy u j  .myniku wiązań kowalentnych 
(atomowych) między jego atomami.

Dla młodego studenta chemii słuchającego chemii nieorganicznej 
na pierwszym  roku studiów są to rzeczy niewątpliw ie trudno zro
zum ia łe j może now et denerw ujące. Konieczność stopniowego kształ
cenia m łodego chemika wymaga od wykładającego niełatwej sztuki 
upraszczania różnych pojęć, którym i operuje nowoczesna chemia 
nieorganiczna, w wyniku czego staje się ona w pełni dostępna do
piero po przesłuchaniu kursu chemii organicznej i chemii fizycznej.

Nawiązując do powyższych związków tlenowych, których egzy
stencja związana jest z krystalicznym  stanem  m aterii, pragnąłbym  
zaznaczyć, że całkiem inne kryteria należy stosować, gdy chodzi 
o lotne związki tlenków metali, jak P t0 2 i PtO^, wykryte w r. 1943 
przez Klemma za pomocą analizy tensym etrycznej w tem peraturze 
1200°. Związki te wydają się proste, wywodzące się od platyny
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cztero lub ośm iowartościowej, choć ostateczne wyjaśnienie ich struk
tury wymaga jeszcze dokładnych badań. Istnieje-np. związek o wzo
rze ogólnym C r0 3.aq, który ostatnio został otrzymany, lecz nie jest 
on bynajmniej tlenkiem  chrom u sześciowartościowego, lecz nadtlen
kiem chromoinym. Struktura nadtlenkóm bywa zresztą rozmaita. 
N iektóre nadtlenki m ają strukturę prostą jak np. Z n 0 2 i CdOo, k ry
stalizujące uj układzie regularnym  podobnie jak FeS2 (S. Rrzyżański 
(1938)). Inne nadtlenki m ają strukturę bardziej złożoną, czego dow o
dem są m. in. rożne nadtlenki potasu. K20 3 jest biały, K 0 2 pom arań- 
czomy o m łasnościach param agnetycznych i posiada strukturę rod
nikową K—O —O —. Czerwony nadtlenek K20 3 należy tłumaczyć jako 
związek z dwóch poprzednich 2 KO0.K2O2. Takie „złożone“ tlenki 
obejm ują niekiedy atomy tego samego m etalu o dwóch różnych stop
niach wartościowości, jak np. FegOj,, Pb30.i, UgOg. Między atomami 
m etalu różnej wartościowości możliwy jest rezonans ;ęlektronow y, 
czym tłumaczy się ich intensywna barwa, podobnie jak u kom plek
sowych błękitów T urnbulla  i pruskiego, w których wartościow ość 
żelaza obecnego w kationie i anionie podlega ciągłym zmianom.

Cząsteczki barw ników organicznych z racji podwójnego wiąza
nia w grupie chrom ogenowej oraz dalszych przyczyn skom plikowa
nej natury podlegają podobnym , aczkolwiek bardziej złożonym 
praw om  dotyczącym m ezom erii i innych jeszcze swoistych ruchów  
elektronowych.

Poruszyłem  przed chwilą spraw ę wolnych rodników, czyli pseu- 
doatomów. Są one bardzo reaktyw ne z racji niekom pletnej powłoki 
elektronow ej i odgrywają nieprzeciętną ro lę w dzisiejszej chemii, 
nadając jej swoiste nowoczesne oblicze. Najpospolitszym  rodnikiem  
jest rodnik PIO, tworzący się np. przy ogrzewaniu pary wodnej pod 
zmniejszonym ciśnieniem  w tem peraturze >  10 0 0°. Jest wykrywalny 
za pom ocą widm a absorpcyjnego w paśm ie ultrafioletowym , a trwa- 
łość jego wynosi 0,4 sekund. W  podobnych w arunkach, tzn. w wyniku 
dysocjacji term icznej, można otrzym ać tlen i w odór atomowy, m ia
nowicie pod wpływem  wyładowań elektrycznych w odnośnych gazach 
pod ciśnieniem  1 mm. W odór atomowy ma naw et zastosowanie 
praktyczne, gdyż z powodu dużego ciepła reakcji II +  H =  FI2 +  101 
Kcal można w tych w arunkach stapiać trudno topliwe substancje, 
np. Ta, W , ThOo (Langmuir).

Reakcje katalityczne tłumaczymy dzisiaj z coraz większym powo
dzeniem  za pomocą rów nań rodnikow ych i towarzyszącego im rezo
nansu elektronowego. Tak np. katalityczny rozkład wody utlenionej



ujm uje się za pomocą reakcji łańcuchowej, uj której rodnik HO 
stale się reg e n e ru je :

H0-j-H20 2= :0 2H + H 20
0 2H -f HoOo =  HoO -j- Oo -j- HO itd.

Proces kontaktowy, u; którym  według W ielanda potrzebne są ślady 
wody, m ożni przedstaw ić w sposób następujący:

Pt +  H2SOs + P t . . .  H . . .  PISO« v P t . . .  H +  HSO.j

P t . . .  H
2 P t . . . H +  0 2 V OO

P t . . .  II

P t... .H
OO +  2 HSO3- >-2-HoO + 2 SO;i +  2 Pt itd.

P t . . .  H

Bardzo częste już sam katalizator posiada strukturę rodnikow ą, 
która przede wszystkim jest tam aktualna, gdzie sieć przestrzenna 
owego/katalizatora wykazuje pewne defekty lub zakłócenia. Je s tto tz w . 
przejściowy stan aktywny, pojawiający się przed definitywnym za
kończeniem się reakcji ciał stałych w wyższej tem peraturze. N ie
którzy badacze uważają wspomniany stan aktywny nawet jako fazę 
odrębną, odznaczającą się dużym zasobem  energii i własnościami w y
bitnie param agnetycznym i (H u t» , Fricke, Hedvall). H.S. Taylor :móu;i 
w tym przypadku o „zachwianych cząsteczkach“ . Dawny aksjom at 
„corpora non agunt nisi fluida“ nie ma yuięc znaczenia powszech
nego, a zdolność reagow ania ciał stałych jest przedm iotem  rozle
głych badań (Hedvall, Huttig, J. Zawadzki) z uwagi na m ożliwość 
znalezienia w tych układach odpow iednich katalizatorów, odpornych 
nawet w wyższych tem peraturach. Mają one duże znaczenie tu tech
nice jak np. „aktywny“ chrom in cynku przy wytwarzaniu m etanolu CO 
i Ho. Gdy odpowiedni katalizator zawiera pewne tlenki żelaza, może 
on wpłynąć na inny przebieg reakcji w układzie COfH2, wskutek czego 
mogą powstawać różne węglowodory. W olne rodniki odznaczają się 
własnościami param agnetycznym i z powodu nieparzystej liczby 
elektronów. Badania m agnetochem iczne przyczyniły się w wielu przy
padkach do wyjaśnienia struktury związków nieorganicznych. W ydaje 
się, że znaczenie rodników doczeka się jeszcze należytej oceny 
w interpretacji w ielu zjawisk chemicznych, jak np. w sam orzutnie 
przebiegających zmianach, jakim podlegają roztwory różnych soli

Zagadnienia nowoczesnej chemii nieorganicznej 133



134 Alfons Krause i

ulegających tu czasie stopniowej hydrolizie i świeżo w ytrącone osady 
analityczne (starzenie), k tóre szczegółowo są badane przez I. M. Kolt- 
hoffa i jego szkołę.

Niewątpliwie w tych zjawiskach zaznacza się poza tym jeszczę 
wybitny wpływ jonów H", czyli (H;50 ) ’ względnie jonów O H ’. Za
rów no jedne jak i drugie, jako elem enty samego rozpuszczalnika (H20 ) ,  
wiążą się z naszym i pojęciami dotyczącymi definicji kwasów i zasad 
czy to w ujęciu dawnym, czy też w nowoczesnym  ujęciu Bronsteda. 
W ybór innego rozpuszczalnika, o ile tylko dzięki wysokiej stałej 
dielektrycznej sprzyja dysocjacji elektrolitycznej, nie wym aga od
m iennego nastawienia w tym względzie. Należy się jedynie zasta
nowić nad dysocjacją samego rozpuszczalnika. Szczególnie ciekawe 
jest pod tym względem zachowanie się skroplonych gazów jako roz
puszczalników dla różnych elektrolitów. Tak np. rozpuszczony w cie
kłym amoniaku N H iC l zachowuje się jako kwas, z pow odu dysocjacji 
ciekłego amoniaku w m yśl rów nania: '

2-NHo ± = p  N H r +  N H /.

C harakter kwasów NH4Cl w tym środow isku wynika z reakcji :

2 N H iC l +  2 Li —2 LiCl +  H2 +  2 NH3.

W odór-pierw iastek w stosunku do innych pierw iastków  odgrywa 
niepospolitą rolę, tworząc z nimi układy różnego typu. O prócz związ
ków o charakterze kwasów tworzy on solę oraz układy podobne 
do stopów. Poza tym  istnieją jeszcze związki o charakterze homeo- 
pólarnym , w reszcie takie, których oblicze chemiczne nie jest defi
nitywnie ustalone. N iektóre przykłady zilustrują przytoczone m ożli
wości. Znany palladow odór np. o w zorze PdH0,6 uważany jest za 
stały roztw ór w odoru w palladzie. Z platyną może się tworzyć, po
dobny układ, jakkolwiek w tym przypadku zaznaczają się raczej — 
podobnie jak zresztą U wielu innych m etali — akcenty czysto fizyczne, 
jak adsorpcja lub absorpcja wodoru. Natomiast Li'H’ jest związkiem, 
w rodzaju soli, podobnie jak w odorek ceru  CeHo,r>i) mimo niecałolicz- 
bowego stosunku atom owego partnerów . Pewne kryterium  dotyczące 
typu związku w odorow ego wynika ze zmiany gęstości tow arzyszą
cej przy tworzeniu się owych wodorków, co połączone jest z reguły 
ze zwiększeniem się gęstości. Natomiast podczas tw orzenia się sto
pów zaznacza się zm niejszenie gęstości. Do typu hom eopolarnych 
związków zdaje się należeć — podobnie jak am oniak — (A1H3)„ o trzy
many przez W iberta w roku 1943. Jest to biały proszek trw ały do 150°.
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Można, go otrzymać z mieszaniny m etylku glinu i m odoru u; sto
sunku 1:150 pod wpływem wyładowań iskromych (Glimmentladungen) 
pod ciśnieniem  10—15 mm. W yodrębnia się go przez frakcjonoinaną 
destylację. W  tym m iejscu ruypada też zanotóu)ać UH3 otrzymany 
bezpośrednio z elem entów tu 150—300° [J. E. Burkę i C. S. Smith 
(1947) oraz J. G ueron i L. Yaffe (1947)]. Przy sposobności należy 
wspom nieć o hydrazynie, która w roli paliwa nieorganicznego do
czekała się ogrom nego znaczenia w technice. Otrzym ywanie jej nie 
przedstaw ia już specjalnych, trudności technicznych i polega na na
stępującej reakcji:

HC10 +  3 NH3 =  NH4C1 +  H20  +  N2M.t .

Na zakończenie tego rozdziału jeszcze kilka słów o złożonych związ
kach wodorowych. Takim związkiem jest np. borazol BgŃ3H6, na
zwany też benzenem  nieorganicznym, odkryty w roku 1940 przez 
W iberta. Jest to ciecz bezbarw na, w rząca w +55°. W zór cząstecz
kowy jest następu jący :

BH

HN

HB

NH

BH

NH

Bofowodór amoniakalny BH3 .NH3 jest właściwie związkiem kom 
pleksowym. Jego wzoru strukturow ego nie można wyprowadzić w e
dług klasycznej koncepcji, lecz jedynie elektronow o :

H H

h :  ;b £  n ° h .
•  V  O  V

II H

Taki „sfałszow any“ dublet elektronow y zaznaczający się w powyż
szym wzorze elektronow ym  je s t charakterystyczny w wielu związ
kach kom pleksowych. Związki kom pleksowe to.zawsze aktualna i n ie 
w yczerpana dziedzina chemi nieorganicznej. W łaściw ie związki kom 
pleksow e są pospolitsze, niż sobie zdajemy na ogół z tego spraw ę. 
T-" prosty  anion jak S 0 4” jest kom pleksem , gdyż zarówno siarka 
ak i t en są w nim „zam askowane“. Ligandy — w tym przypadku 
4 atomy tlenu — mogą być zarówno nieorganiczne jak i organiczne.
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Związki kom pleksowe rozpow szechnione są zarów no w przyrodzie 
m artw ej jak i żywej, Hemoglobina, dokładniej mówiąc związek hemo- 
wy, jest w łaśnie takim przykładem , którego zasadniczy (uproszczony) 
wzór schematyczny obejm uje centralny atom żelaza dwuwartościo- 
w ego z czterem a ligandami, m ianow icie  czterem a pierścieniam i 
pirolowym i. Budowa związków kom pleksowych bywa nieraz bardzo 
zawiła i w wiehi przypadkach czeka jeszcze na wyjaśnienie. Przede 
wszystkim trudne jest ustalenie w artościowości atom u centralnego, 
jak tego dowodzą np. badania W . Jakóba i B. Trzebiatow sldej nad 
prostym i i kom pleksowym i związkami renu  i innych pierw iastków , 
w których pierw iastki te mogą reprezentow ać różną w artościo
wość. Mówi się o niklu jednow artościowym , a naw et o żelazie 
jednow artościowym  w związku takim jak K3[Ni N 0(S20 3)2] względnie 
Na[Fe(N 0)2S20 3], d ioć  ustalenie w artościowości pierw iastka central
nego w związkach bardziej złożonych nie jest łatwe, tym bardziej, 
że układ elektronów  w kom pleksie nie zawsze jest przejrzysty 
i podlegać m oże pewnym  fluktuacjom, czego dowodem  jest chociażby 
wspom niany rezonans elektronow y mający m iejsce w błękitach 
pruskim  i Turnbulla. W  związkach „prostych“ spraw y dotyczące 
wartościowości, jakkolwiek nie są może skom plikowane takimi 
„niespodziankam i“ , to jednak wymagają całej gruntowności ekspery
m entalnej, jak to wynika z w ieloletnich prac T. Miłobędzkiego i jego „ 
szkoły na tem at kwasów fosforu i ich pochodnych.

W  związkach kom pleksowych odróżnia się dwa zasadnicze typy:
1) norm alne (przyłączeniowe) związki kom pleksowe,
2) związki kompleksowfe penetracyjne.
Pierw sze obejm ują przede wszystkim tzw. akwozwiązki i amo- 

niakaty. Moment magnetyczny atomu (wzgl. jonu) centralnego w kom 
pleksie nie różni się zasadniczo od m om entu m agnetycznego p ro s
tego jonu tegoż pierwiastka. Rozkład tych kom pleksów zachodzi 
w sposób nieskomplikowany, np , w m yśl reakcji:

[Co(NH3)6]C12 CoCI2 +  6 NH3.

Natomiast kom pleksy penetracyjne wykazują całkiem odmienny 
m om ent magnetyczny, co dowodzi kom pletnego „przetasow ania“ 
elektronów  w kom pleksie. W ew nątrz tych kom pleksów należy przy
jąć w edług G. N. Lewisa wiązania atom owe. W  rozkładzie kom plek
sów penetracyjnych, np. trójchlorku sześcio-am inokobaltow ego 

.m ożna zauważyć daleko idącą destrukcję.
3 [Ćo(NH3)6]G13  >- 3 CoCL) +  3 N ^ C l  +  1/2  N2 +  14 NH3.
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W śród  związków kom pleksowych zaznaczają się liczne izom erie, 
które interesują badaczy już od czasów Wernera.« Poniższe zesta
wienie obejm uje niektóre tylko ważniejsze przykłady.

1) Prosta izom eria soli kompleksowych:

Clo
(NH:!)5 i ' ■ ■ \ (NH8)6.

Co Cl2
r t' , ’1

Co
ONO NOo

czerwony dw uchlorek pięcio- 
amino-azotyno-kobaltowy

2) Izom eria jonizacyjna:

(NH305 (NHS)5
C a Br Co

SOi Br

żółty trwalszy dw uchlorek pięcio- 
cioamino-nitro-kobaltowy

SO.

sól czerwonofioletowa sól fioletowa

3) Izom eria przestrzenna, polegająca na tym, że w budowie 
. ośmiościanowej kom pleksu z liczbą koordynacyjną 6 związku

takiego jak [Cu(NH3).1(H20 ) 2] S 0 4 dwie akwogrupy mogą 
zajm ować pozycje przeciw ległe lub sąsiednie.

4) Izom eria 'lustrzana zachodzi wtedy, gdy w budowie ośmio
ścianowej kom pleksu t?w. grupy „chelatow e“ zajmują pozy
cje odm ienne, jak to uwidacznia podany schemat.

G rupa chelatowa jest to taka, co obejm uje równocześnie 
dwie pozycje we wspomnianym oktaedrze jak np. anion 
C20 4“ itp. Grupy chelatowe mogą też być aktualne w tzw. 
kom pleksach w ielordzeniowych, jak to wynika z przykładu:

OH
(NH;j)4C o ^  Co(NH3)4 (S O J2 

x OH
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W artościow ość kationu kom pleksowego może się zmieniać 
w zależności od liczby obecnych w kom pleksie ligand elektrododat- 
nich lub elektroujem nych aż d o , kom pleksów niejonowych włącznie. 
Takim przykładem  jest [Co(NH3)3C13] — trójchloro-trójam inokobalt. 
Otrzymany przez Gelmana i Goruszkinę (1947) kom pleks platyny

~C.>H4 Br~
Pt

Cl NH3_

istnieje w trzech odm ianach izomerycznych.
Przez skom pleksowanie osiąga się często stabilizację w artościo

wości pierwiastka cehtralnego, jak to wynika z przykładu kobaltu 
trójwartościow ego, który jako prosty kation? Co’" nie jest trwały.

Tego rodzaju kom pleksy w ew nętrzne (kompleksy wewnątrzczą- 
steczkowe) są bardzo rozpow szechnione i odznaczają się trwałością 
i często intensywną barw ą. Należą do nich również takie, w których 
cząsteczce biorą udział oksyzwiązki, np. oksykwasy organiczne,' jak 
to wynika z. przykładu płynu Fehlinga, zawierającego sól Seignette’a 
i siarczan m iedzi w alkalicznym roztworze.

COOCu/a
• - ' ’ * i ‘ 1 ' ' P

CHOH 

CHOPI 

COOH
Jony kom pleksow e odznaczają się, jak wiadomo, różną trw ało

ścią. W  wyniku tego możliwa jest ich częściowa dysocjacja wtórna, 
zachodząca niekiedy w dość osobliwej formie. Tak np. jon sześcio- 
amino-kobaltowy dysocjuje po części w m yśl równania:

[Co(NH3)0] -  ~------[Co(NH3)5NH2]- - f  H’,
co udało się stw ierdzić drogą reakcji wymiennej z deuterem  pod 
w pływem  działania ciężkiej wody:

[Co(NH3)5NH2] " - f  D20   -V [Co(NH3)5NH2D ]:" OD,
H’ +  OD‘ ......."  HOD.

Przy sposobności należy wspom nieć, że izotopy gazowe można 
oddzielać różnym i m etodami, w śród których m etoda polegająca; na 
term odyfuzji w edług Clusiusa (1939) zasługuje na uwagę. W  tym celu 
potrzebne ru ry  m ają. niekiedy długość 30 m etrów  i więcej, a różnica
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między ścianą „zimną“ a „gorącą“ może mynosić ponad 6003. Ostatnio 
(1947) udało się Cluśiusoiui inyodrębnić m spom nianą m etodą izotop 
tlenu O 18 oraz „m ieszaną“ cząsteczkę azotu N 14N 15. Mamy róumież 
tuiadomości o drugim  ciężkim m odorze T (Tritium), który tuedług 
G. D. Ljubąrskiego (1947) jest promieniotinórczy i odznacza się 
P-promieniomaniem.

W yżej m spom niane komplikacje, jakie zaznaczyły się m kationie 
[Co(NH3)c] ’ ’ znajdują sinój tuyraz przede inszystkim m tzm. super- 
kom pleksach, jakkoltuiek tu innym sensie. Superkom pleksy cechuje 
przede inszystkim trudna ich rozpuszczalność. Przykładem  jest m ię
dzy innymi żelazocyjanek cynku Zno[Fe(CN)r,], który należy formu- 
łotnać jako superkom pleks Zn[Zn3[Fe(CN)c]o]- Żelazocyjanek potasu 
nie jest oczymiście superkom pleksem . Anion tej soli jest diamagne- 
tyczny, co śtniadczy o całkotnicie zamkniętej m nim konfiguracji ele- 
ktronotnej. Natomiast anion kompleksotny żelazicyjanku potasu jest 
paramagnetyczny, gdyż „jon“ żelazomy posiada poćzątkomo o jeden 
elektron inięcej. Moment magnetyczny yA potninien ruynosić mobec 
tego 1,75 m agnetonóin Bohra. Eksperym entalnie stm ierdza się jed 
nak 2 magnetony, co śtniadczy o mpłytnie m omentu torotnego tn tym 
przypadku. Przykład ten jest pouczający i śtniadczy o szczególnych 
zasługach magnetochemii, która tn inielu przypadkach potrafiła roz
strzygnąć zamiłe problem y strukturom e. Tak np. cząsteczka kutasa 
podfosforoinego okazała się diamagnetyczna, mobec czego tnzór czą- 
steczkomy należy pisać H|PoO,;, podczas gdy cząsteczka o tnzorze 
najprostszym  H2P 0 3 byłaby param agnetyczna z poinodu nieparzy
stej liczby elektronóm . Param agnetyczność zmiązku chemicznego nie 
śmiadczy mpram dzie koniecznie ó strukturze rodnikomej danego 
zmiązku. W iększość tlenkóm ciężkich metali poza nielicznymi my- 
jątkami (regularny y- Fe20 3 jest ferrom agnetyczny!) jest param a
gnetyczna, mimo doskonałej struktury* przestrzennej. W  przypadku 
pemnych „defektóm “ sieciomych mogą zaistnieć molne rodniki i inótn- 
czas ich param agnetyczność jest bez porómnania miększa. Takie para
magnetyczne tlenki odznaczają się często młasnościami katalitycz
nymi różnego rodzaju; mogą np.- przyśpieszać przekształcenie się 
ortom odoru m param odór. W  układach tlenek metalu/moda za po
mocą pom iarom  m agnetyczności można rozstrzygnąć, czy moda jest 
chemicznie zmiązana, czy też przyłączona m sposób fizyczny (moda 
zeolitoma, m roztm orach stałych, moda adsorpcyjna). W  tych przy
padkach bomiem obniża się  m stosunku do samego tlenku param a
gnetyczność danego układu, gdyż moda jest diamagnetyczna.
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Nie zamsze związki tu postaci staJej a uj rozttuorze tuodnym 
m ają tę sam ą budotuę, jak to wynika z przykładu soli Frem y’ego, 
której cząsteczki tu rozttuorze tuodnym stają się rodnikam i, jak' to 
stinierdzono za pom ocą pom iarów  m agnetyczności:

[ON(S03K)o]3  -V 2 (K S03)2N 0 -
• • .■ \

żółta krystaliczna niebieskofioletoiuy
diamagnetyczna sól roztiuór param agnetyczny

Rozttuór tuodny tej soli z powodu własności rodnikowych- przyłącza 
łatwo NO, z czego korzysta się w analizie gazów :

(KSQ3)2.NO—NO +  P R O  -V (KS03)2N 0H -+  h n o 2.

NO m ożnaby uważać również za rodnik, choć jest też możliwość 
struktury elektronow ej z rezonansem  elektronow ym  z tym, że. pełen 
oktet będzie raz dookoła tlenu, drugi raz dookoła azotu na zmianę.

Do związków kom pleksowych należy zaliczyć rów nież karbo
nylki, które pod względem  strukturow ym  spraw iały chemikom nie
m ałe kłopoty. N iektóre z nich, jak Fe(CO)5, mają zastosowanie prak
tyczne jako „anti—knock“ (środek przeciwstukowy) jako dodatek do
benzyny dla silników sam ochodowych, co jednak z powodu wydzie
lania się CO w yw ołuje zatrucia z biegiem  czasu (choroba limuzy- 
nowa). W  tych w arunkach oznaczanie minimalnych ilości CO bywa 
ważnym zadaniem  w kontroli „czystości“ powietrza np. na pokładzie 
samolotów. W  tym celu proponuje M. Shepherd  (1947) gel krzem io
nki wraz z m olibdenianem  amonowym, zawierający kwas siarkowy 
i rozczyn palladu w tymże. Powstały kom pleks siliko—m olibdenia- 
nowy ulega w obecności palladu jako katalizatora pod wpływem  
CO redukcji, w skutek czego powstaje niebieski Mo3Og. Jedna część 
CO w 500 m ilionach części powietrza jest w ten sposób jeszcze 
w ykrywalna w ciągu 20  minilt.

Co się tyczy struktury karbonylków, to należy stw ierdzić, 
że atomy Me/C/O znajdują się w cząsteczce w pozycji symetrycznej 
w jednym  szeregu, za czym przem aw ia m om ent dipolowy =  O. Między 
atom ami C i O  zdaje się istnieć potrójne wiązanie, na co wskazuje 
widmo Ramanowskie. G rupa CO znajduje się w wiązaniu koordy
nacyjnym z atom em  m etalu. W edług Langmuira liczba cząsteczek 
CO zawarta w karbonylku wynika z różnicy liczby atomowej da
nego m etalu i liczby atomowej najbliższego gazu szlachetnego, 
uwzględniając w  tym poglądy Sidgwicka dotyczące wiązania koordy
nacyjnego, a więc:
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Ni (C 0)4: 28 -j-,4 . 2 =  36 (krypton)
Fe (CO)^: 26 +  5 . 2 ==. 36 (krypton)
Me (C 0)G: 42 +  6 . 2 =  54 (ksenon)

W  ram ach związków kom pleksowych należy umieścić izopoli-
i heteropolikw asy. Podobnie jak kwasy tego typu, istnieją też izo- 
i hetoropolizasady. Nawet sole —na pozór proste — mogą być związ
kami podobnym i. Istnieją np. dwa krystaliczne żelaziny potasu, 
jeden z nich łatwo przekształcający się w żelazin srebra. Drugi na
tomiast nie podlega tej reakcji. Hydrolizuje 011 bardzo trudno, 
w wyniku czego tworzy się .y -Fe20 3. Pierwszy podlega natom iast 
łatwiej hydrolizie na KOH i amfoteryczny wodorotlenek żelazowy. 
W  tym przypadku mamy więc do czynienia ze związkiem solopo- 
dobnym, natom iast drugi żelazin potasu jest raczej związkiem zło
żonym z dwóch tlenków metali. Rozpuszczalność ąmfoterycznych 
w odorotlenków w NaOH lub KOH o różnym stężeniu in terp reto 
wana jest na ogół jako reakcja solątwórcza w myśl takich np. 
rów nań :

Al(OH );> +  NaOH =  NaAlOs +  2H2Q ‘
Al(OH)| +  3NaOH -  Na3A103 +  3H20  

lub AI(OH)3 +  3NaOH -  Nas[Al(ÓH)6]f S'

Tw orzenie się hydroksokoinpleksów  jak w ostatnim równaniu 
wydaje się być bardziej realne. W edług T readw ella istnieje jeszcze 
jeden glinian sodu, powstały w myśl równania:

Al(OH)„ +  NaOH =  A 10N a(0H )3 ^  H20 .

Podobnie mówi się o cynkanach, ołowinach, chrom inach, żelazi- 
nach itd. Niekiedy układ ich jest bardzo prosty, jak np. TlFeO» 
[Kapitańczyk (1946)] A gFe02, N aF e02, K Fe02, niekiedy jednak b a r
dziej skomplikowany z powodu większej zawartości składnika katio
nowego (R. Scholder i inni). Nie zawsze jednak takie sole względ
nie liydroksosole są nim i napraw dę. Mogą też zaistnieć heteropoli- 
zasady, na co wskazuje w pewnym sensie ostatnie równanie T re 
adwella. Jeżeli AgOII, a podobnie nawet LiOH zachowują się 
w roztw orze NaOH jako amfotery, to nie wypada jednak mówić 
o „śrebrzan ie“ lub „litanie“ sodu, lecz raczej o heteropolizasadach. 
Zwłaszcza w stężonym  NaOH istnieją tego rodzaju możliwości ze 
względu na to, że stężony NaOH jest izopolizasadą. Za tym p rze 
mawia jego stosunkowo słaba dysocjacja, ' niezbyt silne działanie
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korozyjne na szkło, a inysoka lepkość świadczy o długich cząstecz
kach powstałych z elem entów NaOH na skutek wiązania wodorow ego:

NaOH
NaOH

NaOH
NaOH

itd.

W  układach ze stężonego NaOH i innych zasad zachodzą 
w praw dzie niekiedy pew ne niespodzianki. Tak np. wodny roztw ór 
stężonego NH3 pod wpływem  stężonego NaOH wydziela gazowy 
NH3 w rozproszeniu koloidalnym.

W spom niane izopolizasady są pospolite. Do nich należą m.in. 
pew ne-am foteryczne wodorotlenki m etali, jak np. ołowiu, chromu, 
i żelaza, zwłaszcza w postaci roztw orów  koloidalnych w pu < 7 .  
Inne amfotery o charakterze wodzianów należy uważać za w ielo
rdzeniow e związki kom pleksowe. T ravers i Clause (1947) form ułują 
np. bayerit A130 3 .3 H 20  jako związek kom pleksowy tego rodzaju:

• Al [Al(OH)6].

Jeżeli chodzi o izopoli- i heteropolikw asy, to s truk tu rę  ich 
w edług poglądów Copaux, Miolatiego i Rosenheim a można zadowa
lająco interpretow ać w m yśl teorii W ernera  dotyczącej związków 
kom pleksowych. G. Jander jednak twierdzi, że takie ujęcie jest 
w wielu przypadkach czysto form alne i to do tego stopnia, że wzory 
cząsteczkowe naw et stosunkow o prostych związków tego typu nie 
wychodzą poza ram y czysto teoretycznych form uł. Postaram  się w y
jaśnić budow ę izo- i heteropolikw asów  na przykładzie kwasów m o
libdenowych. W edług Jandera  anion M o0.t” jest trwały w p n ^ 6 ,5 .  
•Zwiększając kwasowość zachodzi przekształcenie w m yśl rów nania:

6 MoCV‘ +  4h 2(Mo;J0 11)”” +  2HoO.

Ponieważ z takiego roztw oru mogą krystalizować tzw. dwumo- 
libdeniany, którym  dawniej przypisywano wzór MóaO . 2M e03 . aq, 
przeto w m yśl powyższego ,właściwy ich wzór powinien być 
Me3H(Mo30;u)- W  pu =  4,5 zachodzi następująca reakcja:

2 (M osOn)”” *  3H- (HMo0O2i)”’” +  H 20 ,
a w granicach pH od 2,9 do 1,5:

(HMog0 21)””’ -l 2H‘— V (HgMooOoj )’”.
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Anion kw asu 6 -moIibdenowego jest obecny według Jandera  w zna
nym heteropolikw asie l-fosforow o-12-moIibdenowym, który należy 
według tego autora uważać za kom pleks m olekularny z kwasem  
ortofosforowym  w m yśl podanego w zoru:

-  /  HgMpePai \
H 7 H 2PO.t •aq

_ V H3Mog0 21 J
co form alnie zgadza się ze wzorem  w myśl teorii W ernera  
H7[P(Moo07)G] .aq. Struktura krystalograficzna tego związku nie 
wykazuje jednak podobnych elem entów budowy co powyższy wzór 
Jandera. Może jest to porów nanie zbyt daleko idące, gdyż, jak to 
wynikało z niektórych wyżej cytowanych przykładów, budowa krys
talograficzna związku niekoniecznie m usi się pokrywać z budow ą 
jego cząsteczek w wodnym  roztworze.

Chemia nieorganiczna może się poszczycić odkryciem  szeregu 
nowych związków, z których najważniejsze zestawione są poniżej, 
W  chemii siarki należy zanotować nowy wzór kwasu sulfoksylowego

h s < o h  oraz kwas siarkowy H O —S—S—OH [Margot Goehring
(1947)]. A. F. Kapuściński i I. M. Golubin (1947) kom unikują o ró ż 
nych jodkach siarki istniejących w układzie siarka/jod. Podobnie 
stw ierdzili jodki selenu i otrzym ali selenek siarki SSe2.

Duże postępy zaznaczyły się w chemii fluoru. Coraz bardziej 
uwypukla się znaczenie techniczne tego pierwiastka, jak to wynika 
ze spraw ozdania E. T. McBee (1947). W edług tych relacji fluoro
w odór używany jest do syntezy benzyny o wysokiej liczbie oktano
wej. SFg jest cennym  m ateriałem  izolacyjnym używanym w technice 
wysokich napięć. P reparat pod nazwą Freon 12 , mianowicie CC12F2, 
jest ważnym środkiem  oziębiającym i poza tym używanym  w walce 
przeciw  moskitom. Nowe związki fluoru z azotem otrzym ał I. F. Hal
le r  (1942), m ianowicie azydek fluoru N3F oraz dw ufluorodw uazynek. 
Pierwszy jest gazem zielonożółtym, wybuchowym w wyższej tem pe
raturze. Można go otrzym ać w sposób następujący:

4 N3H +  2 F2 =  NH4F +  N2 +  3 NSF.

Na skutek łatwego rozkładu N3F powstaje dwufluoro-dwuazynek 
N2Fo jako trwały gaz bezbarw ny:

2 N3F — 2 N2 +  N2F2.

C H E M IA  I T E C H N IK A 6
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S. H. Bauer (1947) zbadał strukturę cząsteczkową tego gazu za 
pom ocą dyfrakcji elektronow ej i stw ierdził następującą budow ę: 
F - N = N —F. W śród  tzw. jednofluor.ków istnieje lotny AIF [Klemm 
(1943)] oraz CF [W. Riidorff (1947)] powstały z grafitu i fluoru. CF jest 
substancją przejrzystą o barw ie srebrzystobiałej i wykazuje podo
bieństw o do CoO — tlenku grafitu. L. Domange i N eudorffer (1948) 
w spom inają o fluorkach chloru CIF i C1F2, tworzących się bezpo
średnio  z fluoru  i chloru w wyższej tem peraturze w naczyniach 
m iedzianych.

W  stosunku do chemii nieorganicznej, k tórej zainteresow anie 
związane jest z przyrodą m artwą, chem ia organiczna wydaje się 
być bardziej „życiowa“ , gdyż w jej skład wchodzą związki potrzebne 
do życia. W  zjawiskach tych niem ała rola przypada związkom nie
organicznym , przede wszystkim ciężkich m etali jako katalizatorów. 
Bez udziału ich przem iana m aterii człowieka np. w procesie oddy
chania byłaby niemożliwa. T rudno jednak powiedzieć, gdzie jest 
ścisła granica między tym, co nazywamy martwym, a tym, co na
zywamy żywym. Gdy popatrzeć z osobna na jakąś oderw aną reakcję 
biochemiczną, wydaje ona się być „m artw ą“ . Różne reakcje związa
ne z oddychaniem , jak np. spalanie glukozy i innych substratów , po
trafimy naśladow ać za pom ocą katalizatorów nieorganicznych, np. 
w odorotlenku cerow ego, w m artw ym  więc układzie. Istnieje szereg 
ferm entów  nieorganicznych, a naw et ferm entów  m ineralnych, które 
jako m odele właściwych ferm entów  są niejako kluczem dla zrozu
mienia działania tych ostatnich. Istnieją nieorganiczne oksydazy, ka- 
talazy, peroksydazy, fosfatazy, k tóre w wielu reakcjach przewyższają 
swą spraw nością ferm enty naturalne. Mówi się nawet o „pam ięci“ 
m aterii m artw ej. Nie tyle z tego tytułu, że np. jod  wprowadzony 
do naszego organizm u „w ie“, że pow inien lokować się w tarczycy. 
Istnieją całkiem „m artw e“ układy, k tóre mogą być lepszym  przy
kładem  tej tezy. Na skutek łagodnego prażenia azotanu glinu lub oc
tanu glinu otrzym uje się w obydw u przypadkach tlenek glinu, który 
zależnie od swego pochodzenia zachow uje się indywidualnie. Pre
parat otrzym any z azotanu glinu rozpuszcza się łatwiej w kwasie 
azotowym  niż w kw asie octowym, natom iast p repara t powstały z oc
tanu glinu zachow uje się odw rotnie, z czego wynika, że preparaty  
stosow nie do swego pochodzenia zdradzają wyraźną orientację. Taka 
orientacja cząsteczek może być aktualna jeszcze z innych powodów, 
mianowicie gdy cząsteczki w obliczu pewnej reakcji znajdą się 
w towarzystwie odpow iednich partnerów , k tóre tę orientację prow o
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kują. W tedy mogą pomstamać tziu. aktyiuoiuane cząsteczki, zoriento- 
mane m kierunku peumej reakcji. Przykładem  tego jest cząsteczka 
mody utlenionej, która zależnie 'o d  charakteru substratu może się

orientomać jako utleniacz ^ Q ^ ,m  innych przypadkach zaś jako re-

A  1  ,  H  H  duKtor 0 0

W  ostatnich czasach mómi się namet o „żymych“ cząsteczkach. 
Za takie „żyme" cząsteczki umąża się przede mszystkim olbrzym ie 
cząsteczki białkome mirusóm, których ciężar cząsteczkomy mynosi 
mięcej niż jeden  milion. Cząsteczki m irusome są „żyme“ . Rozmna
żanie m irusóm  (białka mirusomego) dzieje się mpramdzie kosztem 
cudzego białka. Podobne m łasności mykazują rómnież niektóre miel- 
kocząsteczkome zmiązki nieorganiczne, mobec czego spram a dotyczą
ca tzm. żymych cząsteczek zdaje się mieć ogólniejsze znaczenie.

Coraz mięcej zmniejsza się mięc różnica m tej dziedzinie m ię
dzy chem ią organiczną i biochem ią z jednej strony, a chemią n ie
organiczną z drugiej strony. Istotnie, gdy się bliżej różnym  zagad
nieniom przypatrzyć, dochodzi się do mniosku, że istnieje tylko jedna 
chemia, a podział jej jest konieczny ze mzględu na podział pracy. 
Dotyczy to róm nież zagadnienia odnoszącego się do działania róż
nych piermiastkóm m śladach. Zagadnienie to ma doniosłe znacze
nie przede mszystkim na teren ie biochem ii m zmiązku z działaniem 
piermiastkóm śladom ych jako katalizatoróm  (fermentóm i innych), 
których skład jest bardzo złożony. Dotąd sądzono pom szechnie, 
że dżiałanie takich śladóm  jak np. 10~8g Fe zamartych m lg  sub
stancji tkankomej lub 10“ 9g Pb obecnych m mleczu pacierzomym 
jest śaiśle zmiązane z żymym ustrojem  i odpom iednim  środom iskiem . 
Często pierm iastki śladom e odgrymają m naszych potrzebach rolę 
czynnikóm ochronnych. Takie zadanie spełnia np. fluor jako pief- 
miastek bakteriobójczy przecim ko próchnicy zębóm. Potrzebne m tym 
celu ślady fluoru  pominny być zam arte m norm alnej modzie do 
picia (1 część fluoru  m 1 .0 0 0 .0 0 0  części mody). Z tych pomodóm 
m badaniach mody do picia i mody leczniczej zmraca się specjalną 
umagę na zam arte m nich ślady piermiastkóm niepospolitych (O. 
Baudisch).

Nomsze badania mykazały, że rómnież m układach nieorganicz
nych ślady różnych piermiastkóm mogą odegrać mybitną rolę m dzia
łaniu katalitycznym. Tak np. jeszcze 1 0 _7g Cu aktymuje mybitnie 
m łasności peroksydatym ne m odorotlenku żelazomego. Co się tyczy 
śladóm żelaza, to namet 10~*log F e  jest jeszcze mykrymalnych m ka
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talitycznym rozkładzie HoOo. Okazało się, że z osobna takie ślady 
nie działają, lecz dopiero  w tomarzystmie innych piermiastkóm się 
„odzymają". Pierm iastki śladom e odgrymają zatem  do pemnego sto p 
nia ro lę jednostki „uspołecznionej" u; pemnej m spólnocie z innymi 
pierm iąstkam i. Zdaje się, że już czas mómić o socjologii pierm iast
kóm. W spółczesny przem ysł rómnież docenia znaczenie piermiastkóm 
śladomych, których obecność u; katalizatorach „zanieczyszczonych" 
tupłyiua niekiedy dodatnio, niekiedy jednak m ręcz przecim nie na 
spram ność katalizatora. Dotyczy to szczególnie pierm iastkóm  m etalicz
nych. Siady miedzi podobno są potrzebne ui procesie „dojrzem a- 
nia" celulozy.

Jak mynika z pomyższego referatu , który zresztą nie ma pretensji 
aby był myczerpującym, chemia nieorganiczna ma mszelkie marunki 
rozmoju oraz olbrzym ie jeszcze zadania przed sobą i zapem ne nauka 
polska meźmie mybitny m tym udział.
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Syntetyczny przem ysł organiczny stanowi istotnie incale odrębną

nej, wydaje mi się inysoki stopień inzajemnej zależności należących 
tu poszczególnych rodzajóm fabrykacji, inskutek czego cały zespół 
fabrycznej syntezy organicznej przedstaw ia zawiły splot genetycznie 
z sobą w stopniu o wiele wyższym powiązanych procesów, niż to 
ohserw ujem y w innych działach przem ysłu chemicznego. Tutaj spo
tykamy chyba najwięcej przykładów fabrykacyj w wielu punktach 
z sobą sprzężonych, w których wytwór jednego procesu bywa z ko
lei m ateriałem  wyjściowym dla innych produkcji, dających ze swej 
strony znowu substrat dla reakcji wyższego stopnia uszlachetnienia 
i tak dalej. W  tym właśnie przem yśle najczęściej mamy do czynie
nia z takim wielostopniowym  uszlachetnianiem  pierwotnego surow ca 
podstawowego, przy chemicznym współdziałaniu szeregu innych 
przetw orów  pośrednich. Niemal każdy wytwór przem ysłu syntetycz
nego bywa zarazem  właściwie półproduktem , staje się bowiem  źród
łem nowych wytworów, dzięki tkwiącej w nim indywidualnej cha
rakterystycznej reaktywności. Gdy ta wreszcie, w toku przejść, o s
łabnie, wówczas produkt niejako wyłącza się z przem ysłu chem icz
nego, a przechodzi do zakresu technologii m echanicznej, np. jako 
organiczne sztuczne tworzywo. W tedy w postaci chemicznie już p ra 
wie niereaktywnej, oddaje usługi w charakterze „m aterii“ na pozór 
„niezm iennej“.

W  rezultacie tej, pewnej odrębnolci przem ysłu syntetycznego, 
miarą jego postępu nie powinna być wyłącznie norm alna, kilogram o
wa statystyka wytwórczości, ale należy tu raczej uwzględnić ponad
to przyrost stopnia różnorodności, wyrażony np. liczbą nowych in
dywiduów chemicznych, w rozważanym okresie produkowanych. 
Taki jakościowy probierz oceny postępu będzie tutaj stosow 
niejszy niż dogodny i łatwiej dostępny, ilościowy m ateriał statystyki.

*) O dczyt p lenarny , w ygłoszony w dn iu  8. IX. 1948 na V Zjeździe C hem i
ków Polskich w e W rocław iu .

dziedzinę przem ysłu chemicznego. Jedną z cech, wyróżniających 
tę produkcję od innych, pokrew nych działów wytwórczości chemicz-

R O C Z N 1K I CH EM II 7
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Rys. I. W ytw órczość syn 
tetycznych  produktów  o r
ganicznych w S tanach  
Z jedn . Am. Pn. w okresie  

od r. 1929 do r. 1944.

^929 JC 31 32 33 3« 35 36,

Nie vd takim bomiem 
stopniu i dostatecznie 
słusznie inform uje o 
w artości produkcji 
syntetycznej ciężar 
ruytujorzonego m ate
riału, co pewne „im- 
ponderabilia“ , tkwią- 
ce m nim uf ppstaci 
oryginalnego, p rze
studiowanego pom y
słu ćhemizmu fabry
kacji i m etodyki pracy 
oraz wysiłku um ysłu 
i rąk, dodane do w ska
zanego wagą ciężaru 
uszlachetnionego su
rowca. Owa większa 
precyzyjność syntety- , 
cznego przem ysłu o r
ganicznego wyróżnia 
go z ogółu produkcji 
chemicznej i domaga 
się szczególnego spo
sobu dla oceny jego 
osiągnięć.

Pamiętając o tym 
zastrzeżeniu co do 
względności i n iedo
skonałości statystyki 
produkcyjnej, sp ró 
bujmy mimo tego zo
brazow ać rozwój osta
tniego okresu p rze
m ysłu syntetycznego, 
z konieczności posłu
gując się zestaw ienia
mi, wyrażonym i w je 
dnostkach ciężaro
wych. Z braku dosta-
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tecznie jednolitej statystyki produkcji światowej, choćby krajóiu naj
bardziej uprzem ysłow ionych, biorąc następnie pod uwagę ten fakt, iż 
w okresie sprawozdawczym  większość państw uległa wojennym zni
szczeniom, zmuszony jestem  oprzeć się na statystyce przem ysłu Sta
nów Zjednoczonych Am. Pn., jako dość jednolitej, dziś dostępnej i m o
gącej w przybliżeniu dać obraz rozwoju przem ysłu światowego 
w dziedzinie syntezy organicznej, w ubiegłym dziesięcioleciu.

Załączony w ykres (rys. 1) wytwórczości syntetycznych produktów  
organicznych pozwala stw ierdzić dzięki w prowadzonem u pew nem u 
zróżnicowaniu, iż związki cykliczne, oparte na aromatycznym su 
rowcu smoły węglowej, choć wykazują ustawiczną zwyżkę, to jednak 
zostały silnie zdystansowane przez produkty niecykliczne. Podkreśla 
to zwiększające się znaczenie syntezy ciał alifatycznych, przewyższa
jącej dziś czołową dawniej dziedzinę syntezy związków arom atycz; 
nych, cyklicznych. Nie trzeba jednak podejrzew ać zastoju w p rze
myśle opartym  na związkach aromatycznych. Oto w okresie pięciolecia 
wojennego wytwórczość produktów ze smoły węglowej wzrosła 
z 393.000 ton m etrycznych w r. 1939 do 1,331.000 ton w r. 1944, 
a więc praw ie 3 i półkrotnie. Natomiast^godnym uwagi jest fakt usta
lenia się na stałym  poziomie produkcji barwników syntetycznych. Ro
zwój tego działu, dokonany w okresie pierwszej wojny światowej przez 
przem ysł am erykański, po wyzwoleniu go od długotrwałej hegem onii 
przem ysłu niemieckiego, obecnie zatrzymał się niemal na stałej 
wysokości, jeżeli oceniać go pod względem wyłącznie ilościowym.

Jako ilustrację rozwoju wytwórczości w zakresie syntezy arom a
tycznej można przytoczyć tabelaryczne zestawienie produkcji am e
rykańskiej w kilku poddziałach (tab. I).

T ab ela  I.
W ytw órczość syntetycznych organicznych produktów  ze smoły 
____________koksowniczej w  Stanach Zjedn. Am. Pn.

T o n y  m e  t r  y c z n e
Rok 1939 Rok 1944 Wzrost stosuniowy %

P ó łp ro d u k ty ........................... . 275.40S 993.064 360
B a r w n ik i ...................................... 54.517 68.787 126
B arw ne laki i p igm enty  . . 8.234 8.284 100,6
Środki leczn icze  . . . >. . 6.889 17.429 253
P achnidła sy n t.............................. 2.426 5.319 219
C hem ikalia d la  gumy . . . 13.592 33.616 247
Różne ............................................ 31.607 204.943 648

R a z e m 392.673 t 1,331.442 t Średnio 339%



Dla chemicznej produkcji zmiązkóin niecyklicznych in tym sa
m ym  czasie przypada:

1,338.000 t 4,830.000 t CZjIi 361 %  KZTOSlU

Dla póróinnania rozpatrzm y tzm. ciężki przem ysł nieorganiczny 
m jego kilku uważniejszych pozycjach, podanych m drugiej z kolei 
tabeli (tab. II.).
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T ab ela  II.

W ytiuórczość uważniejszych produktóm  chemicznych nieorganicznych 
m Stanach Zjedn. Am! Pn.

T o n y  m e t r y c z n e
Rok 1939 Rok 1944 Wzrost stosunkowy %

Kwas siarkow y (100 % ) . . 4,990.000 8,980.000 180
W ęg lan  s o d o w y ......................, 2,706.000 4,281.000 158
W o d oro tlenek  sodowy . . . • 930.000 1,719.000 185
C h l o r ........................................... 467.000 1,143.000 245

Z obu zestamieii rnidać, jak pod mzględem ciężarowym  jest 
znikomy przem ysł .organiczny syntetyczny, inobec ciężkiego przem ysłu 
nieorganicznego; tonażotna produkcja syntetycznych chemikaliom 
organicznych niecyklicznych mynosi w sum ie tyle, co wytwórczość 
samej tylko sody, a synteza arom atyczna ogółem  odpom iada magomo 
zaledmie wytwórczości sody żrącej. Cała mięc produkcja tych tylko 
dwóch podstaw owych zmiązkóm sodomych ciężaromo rómna się fabry
kacji wszystkich, tak mymyślnych i zróżniczkomanych wytworów 
precyzyjnego przem ysłu syntetycznego. Ponadto uderza silniejsza 
tendencja mzrosioma przem ysłu syntetycznego organicznego m okre
sie pięciolecia mojennego, m porów naniu ze m zrostem  dokonanym  ' 
m tym samym czasie przez przem ysł nieorganiczny. Tonaż produkcji 
organicznej m zrósł 3,56 razy, a przytoczonych głómnych chemikaliów 
nieorganicznych tylko 1,77 razy.

f:
Oprócz tej oceny przybliżonej, opartej na datach statystyki 

wagowej, możemy dla naszego celu posłużyć się zestam ieniem  wartości 
pieniężnej całego przem ysłu chemicznego m Stanach Zjednoczonych 
Am. Pn. (tab. III). . ^  |

£/•A’¿-A ‘ '’U
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T abela  III.

W artość produkcji chemicznej Stanóm Zjednoczonych Am. Pn.

■ s
M i H a r d y  d o I a r ' 6 tu

Rok 1939 Rok 1944 Wzrost stosunkowy %

C hem ikalia i pokreum e . . .3,800 . 8,000 210
G u m a ............................................ 0,740 2,800 378
Skóra (garbom ana, myk.) . . 0,460 0,600 130
Ceram ika, s z k ł o ...................... 0,960 1,800 187
Celuloza, p a p i e r ...................... 1,140 2,100 184

Produkty naftom e i męgl. . . 2,960 5,600 189
Farbiarstm o i mykończ. . . 0,340 0,600 176

Inne przem . przetm órcze. . . 0,700 1,300 186

R a z e m 11,100 22,800 Średnio: 205 %  •

W  tym zestamieniu m artość syntetycznych chemikalióm orga
nicznych mynosi: 455,500.000 doi. za r. 1939 oraz 1.617,700.000 doi. 
za r. 1944, a to oznacza przyrost m stosunku 100:355.

Z liczb tam podanych można myinnioskomać, że m roku 1939 
martość pieniężna produkcji syntetycznej organicznej stanomiła 1 2 °/0 
martości ogólnej produkcji chemikalióm, natom iast m roku 1944 
mynosiła już 2 1% . To rómnież pozmala ocenić m pemnym stopniu 
rosnące znaczenie ' syntezy organicznej m przem yśle chemicznym 
lat ostatnich.

Z przytoczonej statystyki przem ysłu chemicznego mynika, iż 
syntetyczna produkcja organiczna choć magomo raczej znikoma 
m stosunku do tzrn. ciężkich chemikalióm  nieorganicznych, to p rze
cież pod mzględem martości rynkom ej dochodzi do 2 0 %  całej 
produkcji czysto chemicznej. Ponadto okazuje się, że m ostatnim 
okresie nastąpił intensymny mzrost przem ysłom ej syntezy organicznej 
m stosunku do innych działóm mytmórczości chemicznej.

O postępach przem ysłu syntetycznego został poinformomany 
polski śmiat chemiczny przed dmoma laty, podczas pierm szego po 
mojnie Zjazdu Chemicznego m Glimicach, m śmietnym i myczerpu- 
jącym referacie prof. U r b a ń s k i e g o .  Dziś na ten sam temat 
chcę dodać parę  rysóm ogólnych.

Rozpatrymać postęp przem ysłu syntetycznego można z rnielu 
punktóm midzenia. Zarómno rozszerzenie źródeł suromcomych, jak 
udoskonalenie sposobóm  mydobycia istotnego m ateriału myjściomego,
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dalej nowe m etody fizycznego rozdzielania mieszanin, mreszcie 
postępy m dziedzinie procesóm  chemicznej syntezy w skali fabrycz
nej, czy uj końcu nowe typy reakcji syntetycznych i skarbnica no
wych związków, nowych cial chemicznych, indywiduów o swoistych, 
nie spotykanych dotychczas, niejednokrotnie celowo zestawionych 
kom binacjach właściwości — wszystko to obejm uje postęp przem ysłu 
syntezy omawianego okresu.

T+- C,6H ,.Ń H j  > &fqMit Sinusowy

Szkarłat tnrjan/renowy 2 G

Ry*. 2. N iek tó re  p rzetieory  pyrenu

N o w e ź ró d ła  su ro w c o w e  przyniosły z sobą nie tylko zwięk
szenie bogactwa dostępnego surow ca, ale w wielu wypadkach w y
wołały przestaw ienie m etod produkcyjnych na dogodniejsze tory, 
dzięki charakterystycznej dla przem ysłu chemicznego, a zwłaszcza

Pyrantron
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xu zakresie syntezy organicznej, młaścimości, jaką jest „m ielodrożność", 
ujynikająca z tej zamiłej plątaniny mięzóm pokremieństma, dających 
się zaumażyć pomiędzy poszczególnymi indymiduami. W  rezultacie 
do tego samego produktu można dojść rozmaitymi (drogami i to my- 
chodząc z zupełnie różnych suromcóm.

W  pierm szym  okresie pomstamania i rozrostu syntezy głóumym 
źródłem  tego przem ysłu była smoła pogazoma i koksomnicza; sta- 
noiuiła ona zasób suromca cyklicznego, aromatycznego. W spółczesny 
przerób smoły męgloinej mydobyma z niej coraz liczniejsze, damniej 
m skali technicznej m ogóle niedostępne, składniki. Jako przykład 
(ryc. 2) podam  mielordzeniomy ujęgloinodór pyren, który damniej 
umażany za rzadki p reparat okazomy, stał się dziś m ateriałem  
dostępnym  dla przem ysłu barmnikomego. Służy on jako surom iec 
myjściomy dla kilku śm iatłoodpornych barmnikóm z grupy „siriusóm “ 
(np. błękit F3 GL), dla niektórych kadziomych, jak szkarłat indant- 
renomy 2 G (przez kmas tetrakarbonomy naftalenu), lub pyrantron, 
barm nik osiągalny dotąd na drodze okólnej przez m etylo-antrachinon, 
a teraz dostępny z pyrenu przez kondensację z chlorkiem  benzoilu. 
Jako drugi przykład rozmoju techniki przerobu smoły koksomniczej 
nasumają się ulepszenia m izolomaniu poszczególnych zasad pirydy- 
nomych, jak pikolin, izomerycznych lutydyn i in. Substancje te znalazły 
dziś zastosomanie m syntezie alkaloidóm, środkóm . leczniczych (np. 
pochodnych kmasu nikotynomego), do myrobu niektórych przyspie
szaczy d la 1 mulkanizacji gumy itd. Namet proste męglomodory 
arom atyczne smoły męglomej nauczono się m yodrębniać m ilościach 
technicznych, m stanie mysokiej czystości, zgodnie z kapryśnym i 
mymaganiami niektóiych nornych procesóm  syntetycznych. Osiągnię
cia te zamdzięczamy nomym, pomysłomym m etodom  fizykochemicz
nym, m szczególności destylacji azeotropotnej. W  dziedzinie tej 
także polska nauka mykazała żymotność, m postaci monografii 
prof. S m i ę t o s ł a m s k i e g o ,  mydanej ostatnio także m języku 
angielskim (1945 r.). Z nornych źródeł suromcomych dla układóm 
cyklicznych przybyły smoły z hydromania męgla, a przede mszystkim 
ropa naftoma.

Zagadnienie aromatyzacji ropy, aktualne już od pierm szej mojny 
śmiatomej (1914 — 1918) stało się znomu tem atem  mytężonych badań, 
a m ich następstm ie także realnej produkcji. W  Am eryce m oparciu 
o te gatunki naturalnej ropy, które zamierają stosunkomo dużo me- 
tylocykloheksanu i etylocyklopentanu, produkomano ostatnio mielkie 
ilości toluenu do m yrobu trotylu. Z tego też źródła otrzymymano



154 W acław Leśniański

dużo ksylenów, zwłaszcza orto, przerabianego następnie na bezwodnik 
ftalowy, do niedaw na wyrabiany wyłącznie z naftalenu smoły węg
lowej. Przy arom atyżacji stosowano przerób  dw ustopniow y; najpierw  
kraking katalityczny, celem  wzmożenia zawartości arom atów, a w d ru 
gim stadium  rozdzielenie za pom ocą tzw. „superfrakcjonow ania“ 
na wysokich, stu półkowych kolumnach oraz dw ukrotnej destylacji 
azeotropow cj z alkoholem  m etylowym jako czynnikiem azeotropują- ' 
cym, a na koniec rafinacji kwasem  siarkowym  lub kontaktem  fosfo
rowym . W  Niemczech posłużono się dla tego celu syntetyczną benzyną 
F i s c h e r a  i T r o p s c h a ;  przez katalityczne odw odornienie frakcji 
norm alnego heptanu w tem peraturze około 500° i ciśnieniu 15 atm. 
na katalizatorze z tlenku chrom u, otrzymywano fabrycznie toluen 

v dla celów wojennych.
Do syntezy związków niecyklicznych, jednym  z głównych źró

deł stała się ropa naftowa i gaz ziemny. W  dawniejszym  okresie 
rozbudow y przem ysłu naftowego dostarczał on przew ażnie nie zde
finiowanych m ieszanin węglowodorowych w postaci paliw, sm arów, 
stałej parafiny. Stopniowo pojawiały się tendencje przekształcenia 
ropy w surow iec dla produkcji syntetycznych przetw orów  chem icz
nych. Poglądy na taką przyszłą ro lę nafty i gazów ziemnych kiełkują 
od dawna w um ysłach chemików. Jako jedną z pionierskich w tym 
zakresie przypom nę publikację śp. prof. K l i n g a ,  jednego z zało
życieli „Chem icznego Instytutu Badawczego“ . W  redagow anym  przez 
siebie piśm ie „M etan“ przed trzydziestu laty wskazywał na gaz ziemny, 
jako podstawowy surow iec przyszłego przem ysłu chemicznego. Dziś 
możemy stw ierdzić słuszność tych przew idyw ań. Zwłaszcza ostatnie 
dziesięciolecie można nazwać istotnie okresem  narodzin „petrochem ii“.

Pozornie mogłoby się wydawać, iż oparcie syntezy organicznej 
o nieaktywne węglowodory parafinowe jest w pewnym  stopniu „con- 
tradictio in adiecto“ . W szak dla syntezy pptrzebny jest substrat o w y
starczającej reaktywności, a tej w łaśnie są na ogół pozbawione 
parafiny. Otóż powstanie „petrochem ii“ , tj. syntez polegających na 
surow cu naftowym, wymagało przede wszystkim chemicznego uakty
wnienia nafty. Do tego zmierzały m etody krakingu, destylacji roz
kładow ej. T rzeba stw ierdzić, iż m etody krakow ania rozwijały się 
powoli, w yczerpując początkowo uparcie wszelkie możliwości krakin
gu term icznego. D opiero okres ostatni przyniósł racjonalniejsze roz
wiązanie w postaci krakingu katalitycznego, a z nim  wyższe wydajności 
reaktywnych w ęglowodorów nienasyconych, olefinowych, tudzież 
izo-parafin, skłonni ej szych do przem ian niż parafiny norm alne.^ .
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Dostateczna w ydajność prostych węglowodorów nienasyconych, w po
staci gazów krakingowych, od  C4 do C5, jako reaktyrunych, a nisko- 
drobinow ych układów, stała się podstaw ą nowych procesów  chem i
cznych. Główny nacisk tego przerobu leżał początkoruo na syntezie 
.paliw awiacyjnych o wysokiej liczbie oktanowej. Jeszcze w okresie
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przedw ojennym  zastosowano tu przyłączanie alkylenów do izoparafin 
(ryc. 3.) przy użyciu stężonego kwasu, siarkowego lub fosforowego* 
jako czynnika kondensującego. Na skalę w ielkoprzem ysłow ą rozw i
nięto alkilowanie takie od roku 1940, specjalnie dzięki w prow adze
niu dogodnego środka kondensującego w postaci fluorow odoru 
wzgl. jego mieszaniny z fluorkiem  boru. W ażniejsze systemy prze
robu  gazów krakingowych na wysokow artościowe paliwa podają 
załączone schem aty (ryc. 3 i 4).

n -B u tyteny

'  /» - .butylen Izo-Oktany
(2,2,3 Izo-butan '

Temperatura zwyczajna, stęż. H2 Sty, s/tne mreszonie

»

Etylen \  atkylowanie Neo-heksan ,
, , , /  termiczne 2,2 - dwumetytobufan

tzo-butylen  /
C 
I

c - c - c - c  
l

t=Z80°, p -350 atm, C
Rys. 4. Syntezy p»liu) c iek ły ch  z gazóu) krak in gow ych  II.

W  cokolwiek dalszym związku z przerobem  gazów krakingowych 
na specjalne w ęglowodory płynne do zasilania m otorów spalinowych, 
stoją m etody katalitycznej dehydrogenacji butylenu, zm ierzające do 
otrzym ania taniego butadienu do syntezy kauczuku.

Dalszym rozw ojem  i niejako ukoronow aniem  tych stopniowo do
skonalonych sposobów, wynikłym z coraz dokładniejszego oczyszcza
nia i superfrakcjonow ania lekkich olefin, jest w reszcie oparcie-
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całego zespołu reakcji syntetycznych na izolowanych niskowęglowych 
ołefinach, drogą oddziaływania pomocniczych surowców chemicznych, 
jak chlorowców, tlenu, tlenków azotu itp. W łączając na koniec do kra- 
kingu także składniki lżejsze, metan, etan i propan stworzono w ostat
nich czasach właściwą „syntezę petrochem iczną“, realizując w ten 
sposób program  nakreślony przed laty w teoretycznych m arzeniach 
o rozbudow ie syntezy organicznej na surowcu naftowym i gazów 
ziemnych.

Podobnie jak dawniej było z acetylenem, który dal początek 
przem ysłow ej syntezie olbrzym iej rodziny ważnych pochodnych, 
tak teraz w coraz większym stopniu rozrastają się rodziny ważnych 
produktów chemicznych z etylenu, propylenu, butylenów itd. Należą 
tu liczne alkohole, estry, kwasy, aminy i analogiczne pochodne sze
regu alifatycznego, będące znów z kolei półproduktam i dla licznych 
m ateriałów  użytkowych i sztucznych tworzyw. Na naszym terenie 
w rozpracow aniu tej dziedziny mamy do zanotowania, oczywiście 
jeszcze z przedw ojennego okresu, prace śp. prof. S m o l e ń s k i e g o  
nad przerobem  etylenu i publikacje śp. prof. E. S u c h a r d y  o bez
pośrednim  wytwarzaniu m rówczanów alkilowych z olefinowych 
węglowodorów benzyn krakowych.

W  celu wciągnięcia do analogicznego cyklu syntez, także m etanu, 
jako najodporniejszego spośród wszystkich węglowodorów, m usiały 
być zastosowane reakcje wysokotem peraturow ej pyrolizy, aby tą 
drogą przem ienić go w układ chemicznie reaktywny. W  okresie 
sprawozdawczym  zarówno w Niemczech (drogą reakcji w luku elek
trycznym), jak w Ameryce (za pomocą krakingu termicznego), otrzy
mywano już acetylen fabrycznie sz metanu taniej niż kosztowną 
m etodą przez karbid.

Przy braku dostatecznych ilości naturalnej ropy naftowej sto 
sował wojenny przem ysł niemiecki około 250.000 t rocznie acetylenu, 
jako podstaw owego surow ca do szeregu syntez. Z tego 70% pocho
dziło z węglika wapniowego, a 30% otrzymywano przez kraking 
węglowodorowych gazów. Podobno w roku 1942 z całej ilości w y
tworzonego acetylenu, tj. 233.520 t otrzymano w drodze, przeróbki 
chemicznej w pierwszym  rzędzie 325.100 t aldehydu octowego, który 
następnie zużyto głównie do syntezy butadienu do wyrobu kauczuku, 
oraz przetw orzono na kwas octowy i szereg innych pokrewnych 
chemikaliów; pozostałe ilości acetylenu zużyto głównie do syntez 
winylowych, otrzym ując chlorku winylu 18.000 t, octanu winylu 
10.200 t, eterów  winylowych 2.400 t oraz ubocznie rozmaitych chlo-
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ropochodnych 13.000 t. Produkty ininylotue zostały zużyte do wyrobu 
rozlicznych mas plastycznych.

Poza tym duże ilości acetylenu przerabiano uj Niemczech na 
drodze katalitycznego uinodornienia .na etylen, przeznaczając go 
przede wszystkim  do myrobu styrenu przez etylobenzen, a poza 
tym dla glikolu i szeregu pokrew nych związków. Tak więc żarówno 
węglik wapnia, jak i jego pochodna, azotniak, stanowiły ważny 
wyjściowy surow iec do syntezy.

Decydujące dla przyszłości syntezy organicznej rozszerzenie 
podstawy surowcowej rozbudow uje się już od wjelu lat, dzięki roz
wojowi m etod uw odornienia rozm aitych prostych m ateriałów  węglo
wych. Ta dziedzina obejm uje dziś w ręcz olbrzym i już zasięg. Róż
norodność m etod uwodornienia wyraża się po pierw sze w rodzaju 
m ateriału przerabianego, już to w postaci kopalnych paliw stałych, 
już to ich wtórnych przetw orów  w postaci płynnej, już też natu ral
nych paliw ciekłych, a Wreszcie w postaci gazowej, jako tlenku węgla. 
Dalej przez zm ianę warunków reakcji i celowy ich dobór, a w szcze
gólności przez zastosowanie odpow iednich tem peratur, ciśnień i ka
talizatorów, uzyskano wielką rozm aitość ostatecznych produktów  
procesu uwodornienia. Przem ysłowy rozwój tych m etod datuje 
się w wielkiej skali od lat dwudziestu. Bezpośrednie uw odornienie 
węgla względnie m ieszanin węgla z paliwami ciekłymi daje w rezu l
tacie całą gamę połączeń węglowodorowych, parafinow ych i olefi- 
nowych, zarów no ciekłych, jak gazowych i stałych. Jeszcze bardziej 
podatnym i do kierowanych przem ian okazały się procesy uw odor
nienia tlenku węgla. Zarówno przez zmianę stosunku tlenku węgla 
do w odoru w m ieszaninie wyjściowej, jak i przez lepsze sprecyzo
wanie zasadniczych warunków reakcji, a głównie przez dobór kata
lizatora, można z tlenku węgla produkow ać już to węglowodory, już 
też związki tlenowe, zwłaszcza alkohole. U jednych i drugich można 
dziś modyfikować we wcale szerokich granicach wielkość wytwo
rzonych drobin, a także typ budowy, czy to łańcuchów prostych, 
czy rozkrzewionych, a nawet układów cyklicznych.

Można przewidywać, że rozpęd  badawczy w tej dziedzinie 
wytworzony w okresie wojennym, utrzym a się nadal i rozw inie na 
szerokim  froncie tej podstaw owej syntezy. Dalsze system atyczne 
przestudiow anie nowych dziesiątek tysięcy różnych kom binacji ka
talizatorowych może uczynić m etodę elem entarnego uw odornienia 
głównym, istotnym źródłem  surow ca organicznego, w postaci naj
ważniejszych, zasadniczych grup m ateriałów  wyjściowych dla przy



szłych faz rozwojowych przem ysłu syntezy organicznej. Już z wyni
ków lat ostatnich okazuje się, że syntezy uwodorniające mogą 
z powodzeniem  zaradzić brakowi takich surowców organicznych, 
jak naturalnej ropy naftow ej; pokazało się to w Niemczech podczas 
wojny, w okresie odcięcia wielkich światowych źródeł nafty.

W  tym zestawieniu postępów  w zakresie surowcowym  nie po
winno braknąć wzmianki o najstarszym  typie m ateriałów wyjścio
wych dla przem ysłu organicznego, to jest o naturalnym  surow cu, 
zwłaszcza roślinnym . I tak nadal surow cem  dla celulozy są p ro 
dukty naturalne. Rozszerzenie produkcji tego m ateriału, o gwałtownie 
rosnącym  zapotrzebow aniu, stało się teraz palącym zagadnieniem  
ekonomicznym. Aby zaradzić tym brakom, projektuje się upraw ę 
szybko rosnących gatunków roślin i drzew, jako przyszłościowych 
surowców dla celulozy. W  ogóle nie ustają poszukiwania w tym 
zakresie. Część zapotrzebow ania celulozy dla włókiennictwa może 
pokryć produkcja nowszych włókien sztucznych, pełnosyntetycznych, 
nie wymagających surow ca celulozowego.

Podobne trudności spotykamy w dziedzinie naturalnego kau
czuku, rozwiązywane przez kulturę nowoodkrylych roślin kaućzuko- 
nośnych w Rosji Sowieckiej (kok-sagis) i w Ameryce (guayule).

Ogrom ne braki surow cowe odczuwa szczególnie przem ysł 
tłuszczowy w produkcji nasion oleistych. Mówiąc o tym nie podob
na jednocześnie zapomnieć o tym zdumiewającym paradoksie, iż 
fabryki olejów rpślinnych w Chinach rozbudowały ostatnio duży 
przem ysł tzw. wegetabilnej gazoliny i wegetabilnego oleju dieslow- 
skiego, wytwarzając je z cenionego w lakiernictw ie oleju drzew 
nego, czyli tungowego. Przez termiczny lub katalityczny kraking 
tego naturalnego oleju albo sporządzonych zeń mydeł, otrzym uje 
się około 70%  destylatu węglowodorowego, z zawartością 25%  ga
zoliny. Niemal równocześnie znowu syntetyczny przem ysł niemiecki 
wytwarzał sztuczne oleje tłuszczowe przez katalityczne utlenianie 
syntetycznych wyższych węglowodorów parafinowych (stałej p a ra 
finy) i następną estryfikację powstających kwasów za pom ocą rów 
nież syntetycznej gliceryny.

Poza izolowaniem celulozy drzewnej nie ustają usiłowania 
około wyzyskania ligniny, jako drugiego ważnego składnika drew na. 
Rozpoczęto wydobywanie ligniny przez wykwaszanie odpadkowego 
ługu czarnego z fabrykacji celulozy sodowej; do zneutralizowania 
ługu służy tu dwutlenek węgla. Lignina może być użyta jako suro
wiec do w yrobu niektórych m as plastycznych. Pojawiły się ponadto
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pomysły, zm ierzające do zupełnie odm iennego sposobu chemicznej 
przeróbki drem na, przez um odornienie pod tuysokim ciśnieniem, in śro- 
domisku słabo alkalicznym; m ożnaby przez to osiągnąć bardziej 
zachomamcze m yodrębnienie celulozy, przy róm noczesnym  przepro- 
madzeniu ligniny m ciekłe u^ęglomodory i alkohole. Także m p ro 
dukcji celulozy siarczynoinej zaczęto teraz stosoinać z pomodzeniem 
zamiast mapniomego siarczynu, ługi z magnezji albo z amoniaku, a to 
z umagi na korzystniejszą regenerację ługóm posulfitomych. W arto 
tu także m spom nieć o rozszerzeniu zastosomań odpadkomego ługu 
posulfitomego. Do nornych zalicza się zrealizomanie mytmórczości 
maniliny z zamartej m tym odpadku ligniny. Pod mzględem ilościomym 
jesł to copram da zbyt drobny sukces, gdyż przerobienie rocznej 
produkcji odpadkomego ługu sulfitomego m Stanach Zjednoczonych 
pozmoliłoby pokryć zapotrzebom anie maniliny całego śrniata na 
setki lat.

Szereg odpadkomych materiałóm  rolniczych, a mięc np. łuski 
oiusa, ryżu, tudzież kaczany kukurydzy myzyskuje się m coraz mięk
szych ilościach do myrobu furfurolu (1 0 ° /0 mydajności), zużymanego 
do syntezy niektórych tmorzym sztucznych, a także przerabianego d ro 
gą redukcji na alkohol furanomy. Pozostałość po m ydobyciu furfurolu, 
podobnie zresztą jak inne tego typu odpadki młókniste, rómnież 
zużytkomuje przem ysł m as plastycznych, m tym m ypadku już tylko 
m roli mypełniaczy m echanicznych.

Spośród białkomych suromcóm naturalnych pojamiło się jako 
nomy m ateriał białko z fasoli sojomej. W ydobyma się je dla produkcji 
pemnej odmiany młókna sztucznego, półsyntetycznegd.

Obraz postępóm  przem ysłu syntetycznego od strony rozszerze
nia zakresu suromcóm myjściomych byłby niezupełny, gdyby pominąć 
zagadnienie su ro m có u j p o m o cn ic zy c h , istotnych przecież dla p ro 
dukcji chemicznej. Oczymiście rozszerzono ogromnie zakres, ’ stoso- 
manego jako czynnik przeróbczy, niem aterialnego surom ca pom oc
niczego, tj. epergii m jej rozm aitych postaciach. Na mzmiankę przy
najm niej zasługuje rozrnój m etod fotochemicznych m syntezie prze- 
mysłomej, czego przykładem  może być sulfonomanie z rómnoczesnym  
naśmietlaniem  przy m yrobie środkóm  myjących tzm. m ersoli. Ale poza 
tym obok rozlicznych już od damna użymanych chemicznych środkóm  
pomocniczych, pojamiły się ostatnio nome, hiezmykłe. Z mielu rnzglę- 
dóm, już zresztą tu omamianych, naczelne m iejsce m śród pom ocni
czych środkóm  przem ysłu syntetycznego zajmuje modór. W arto zdać 
sobie spram ę z tego,że pomiędzy innymi produkuje się go także
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uj dużym  stopniu z m etanu. Tak mięć i tutaj splata się przem ysł 
organiczny z nieorganicznym ; jeno tym razem  zmieniają się ich role, 
bo m ateriał organiczny staje się surom cem  dla produkcji nieorga
nicznej. i

Z innych elementóm, obok chloru od damna m tych celach 
użymanego, jako środek do mstępnego zaatakomania niezbyt czynnych 
suromcóm męgłomodoromych, pojamia się i mchodzi m przem ysłowe 
użycie najlżejszy chlorowiec, to jest fluor, mraz z prostym i sinymi 
pochodnymi, fluorom odorem  i fluorkiem  boru. Techniczna dostęp
ność tych ciał, tak atakujących silnie mszystkie niemal tmorzyma, 
jest imponującym  osiągnięciem dzisiejszego przem ysłu budomy apara
tury chemicznej. W prom adzenie fluoru do drobiny organicznej daje 
na ogół zmiązki o nie spotykanej dotychczas m chemii organicznej 
odporności chem icznej; zastosomanie ich mynika młaśnie z tej cechy, 
jakkolmiek do rozmoju chemii organicznych pochodnych fłuoromych 
przyczyniły się raczej intensywne poszuki mania przedsięm zięte dla 
celóm mojennych.

Spośród piermiastkóm, egzotycznych dla akademickiej chemii 
organicznej ostatnio również krzem  mszedł m poczet mażnych ele
mentóm technicznej syntezy organicznej. W  postaci czterochlorku 
krzem u lub m postaci elem entarnej służy jako pomocniczy surom iec 
nieorganiczny do syntezy mieszanych zmiązkóm, łączących m drobi
nie charakter ciała organicznego z m ineralnym. Są to nome tm orzy
ma sztuczne, zmane silikonami.

Coraz głębiej m istotę produkcji syntetycznej wkraczające' katali
zatory, biorąc m niej udział, ale nie wchodząc ostatecznie m skład 
samego mytmoru reakcji, stanowią mimo smego, jakby niem aterial
nego, użycia coraz ważniejszy surom iec pomocniczy. Spotykamy 
w śród nich praw ie mszystkie pierwiastki układu okresowego. Z now 
szych czynników katalitycznych, trzeba wymienić acetylenki niektó
rych m etali, których użycie umożliwiło R e p p e m u  szereg nowych 
syntez; chodzi tu o .w łączenie acetylenu do drobiny reaktywu z w y
tworzeniem  połączeń alkinowych, a więc charakteryzujących się po
trójnym wiązaniem międzywęglowym. Z reakcji tych wynikła nowa, 
dogodniejsza m etoda otrzymywania z acetylenu butadienu dla sztucz
nego kauczuku ; w prowadzono ją przed kilkoma laty w Niemczech, 
obok starszej cokolwiek metody, przechodzącej od acetylenu do 
butadienu przez aldehyd octowy.

Z kolei chciałbym zwrócić uwagę na rozwój m eto d  chem icz-v 
nego u s z la c h e tn ia n ia  su ro w c a  o rg a n ic z n e g o . W  niniejszym prze-
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glądzie rozpatrzę krótko kilka ulepszeń z zakresu syntezy półpro- 
duktóiu, aby scharakteryzow ać najogólniejsze tendencje roztuojoiue 
przem ysłu syntetycznego.

W  zakresie m etodyki ch lorow an ia  jest interesującą nowością 
użycie niskotopniejących m ieszanin chlorków metalicznych, (np.^so- 
dowego, wapniowego i glinowego), jako ośrodka, w którym  odby
wa się reakcja między surow cem  organicznym a chlorem . Oba skład, 
niki są w prow adzane do stopu rów nocześnie w tem peraturze m ię
dzy 250° a 450°. W  tych warunkach np. chlorowanie etanu daje 
m ieszaninę chlorku etylowego i chlorku winylu.

Zostały ustalone i bliżej zbadane warunki, od jakich zależy, 
wynik chlorowania takich surowców, jak proste olefiny. Pracując 
w wyższych tem peraturach (do  600°) można zupełnie ograniczyć 
w wytw orach chlorowania propylenu związek dwuchlorowy, jako 
norm alny wynik niskotem peraturow ej addycji, a natom iast uzyskać 
bardzo wysoką wydajność nie nasyconego chlorku allilowego.

Pyroliza perchloroetanu, m ateriału  odpadkowego przy wielu 
chlorowaniach, a z uwagi na jego stan skupienia mało użytecznego, 
została wyzyskana do otrzymywania płynnego czterochloroetylenu 
C2CI4. W ydzielający się przy tym chlor można zużyć do dalszego 
chlorowania etylenu lub acetylenu.

W  zakresie chlorowania za pomocą chlorku sulfuryju, stw ier
dzono katalityczne działanie dodatku nadtlenków organicznych. Pod
czas gdy na cykloheksan w tem peraturze w rzenia nie działa sam 
chlorek,sulfurylu , szczególnie w nieobecności prom ieni aktywnych, 
to ślady nadtlenku benzoilu umożliwiają przeprow adzenie reakcji 
w ciągu krótkiego czasu. Metoda ta nadaje się zwłaszcza do chlo
rowania w łańcuchu bocżnym.

Znamiennym w pewnym  stopniu szczegółem może być poja- 
w iem e się w okresie sprawozdawczym  kilku patentów  niemieckiej 
I. G. na temat ulepszenia aparatury do chlorowania, zastrzegających 
użycie warstw y drobnoziarnistego m ateriału ceram icznego, jako prze
strzeni reakcyjnej, w obrębie której odbywa się m ieszanie surow ca 
organicznego z chlorem , celem zapobieżenia wybuchom. Ten sam  
pom ysł był w roku 1917 przedstaw iony w patencie polskim  prof. 
I. M o ś c i c k i e g o ,  a w ćwierć wieku później podany jako sukces 
nauki niemieckiej.

Dla w yrobu syntetycznego fenolu, obok innych m etod now
szych, opartych o chlorobenzen, zwłaszcza m etody R a  s c li  i g a , 
wciąż dom inuje m etoda sulfonacyjna, związana z następnym  stapia
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niem  alkalicznym. N ow oproponow ane technologiczne ukształcenie tej 
idei stosuje sulfonowanie w parach obojętnych węglowodorów, jako 
czynnika usuwającego modę reakcyjną, m m iejsce damniej m tym 
charakterze użymanego nadm iaru benzenu. Proces stapiania z ługiem 
nomy system  promadzi m obecności mysokomrących frakcji nafto- 
mych (około 300°), dzięki czemu do reakcji stopu, zamiast suchego 
sulfonianu i stałego ługu sodomego, można użymać podgęszczonych 
roztmoróm m odnych; podczas ogrzemania roztmory te tracą stop- 
niomo modę, która oddestylowuje z param i mysokomrącego m edium  
m ęglomodoromego. Zastosom anie tej m etody „ciśnień cząstkowych“ , 
jak ją ochrzczono, podjęła am erykańska firm a Autoxygen.

W  tym m iejscu chciałbym zauważyć, że pojamiły się nieśm iałe 
próby zrealizomania bezpośredniej syntezy fenoli i naftoli z m acie
rzystych męglomodoróm i tlenu. Takie uproszczenie syntezy mażnych 
półproduktóm , z pom inięciem  dzisiejszych okólnych dróg sulfono- 
mania (lub chlorom ania) i następnego oddziaływania alkalióm 
żrących, byłoby idealnym  rozmiązaniem. W  okresie spram ozdam czym  
były mykonane przez chemików am erykańskich pierm sze próby z rea
lizomania takiego bezpośredniego przejścia m bezmodnym  środo- 
misku płynnego fluorom odoru ; można patrzeć na nie jako na p ierw szy  
sygnał, zapomiadający możlimość mytyczenia nomej drogi dla bez
pośredniej produkcji najuważniejszych półproduktóm  barmnikomych.

S u lfo n o w a n ie  związków alifatycznych rozminęło się przem y- 
słomo z prac R e e d a ,  stosujących chlorek sulfurylu, jako typowy 
środek  sulfonujący dla tej grupy ciał; natom iast na m iele substan
cji arom atycznych działa on raczej chlorująco. W  praktycznym  
wykonaniu tych m etod użyma się  zamiast gotowego chlorku sulfu
rylu, m ieszaniny dwutlenku siarki z chlorem . Istotnym  jest tu za
stosom anie naświetlania prom ieniam i aktywnymi, jako koniecznego 
katalizatora reakcji.

Od roku 1941, wytwarzała I. G. ‘tzw. m ersole przez przerób  
syntetycznego m ateriału  węglowodorowego z syntezy F i s c h e r a  
i T r o p s c h a ,  zwanego m epasiną, za pomocą oddziaływania SOg 
i chloru w reaktorach naświetlanych. Rezultatem reakcji były sulfo- 
chlorki alifatyczne, ogólnego wzoru R . SOoCI, przy czym w wypadku 
długołańcuchowych alkili np. C i8 otrzym ywano związki, k tóre zmyd- 
lone ługiem  przechodziły w sulfoniany alkilowe R . SO^Na, cenione 
jako pełnow artościow e środki zastępcze dla m ydeł tłuszczowych. 
W  dalszym rozwoju tej m etody sulfonowania opracow ały zakłady
I. G. w yrób alifatycznych kwasów sulfonowych z nasyconych węglo-
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m odoróm działaniem  m ieszaniny dm utlenku siarki z tlenem  przy 
róm noczesnym  naśmietlaniu prom ieniam i nadfiołkomymi. Stmierdzono 
tu ponadto korzystny mpłym małych ilości bezmodnika octomego 
na przebieg takiego sulfonomania. Opisany sposób nosi nazrnę sulfo- 
ksydacji, a uzyskane tą drogą molne kutasy sulfonome były znane 
pod m ianem  hostaponu i podobnie jak m ersole służyły do m yrobu 
środkóm  myjących.

W  zakresie smoistych m etod sulfonomania spośród  polskich 
p rac ostatniego dziesięciolecia mymienię oryginalny sposób, podany 
m roku 1946 przez prof. E. S u c h a r d ę .  Chodzi tu o przekształ
cenie znanego procesu spiekania siarczanóm zasad arom atycznych, 
z reakcji biegnącej m fazie stałej m przem ianę odbym ającą się 
m jednorodnym  roztm orze. S u c h  a r d a znalazł mianomicie orga
niczny rozczynnik dla kmaśnych siarczanóm aniliny, naftyloaminy 
itp., m którym  przy ogrzemaniu zachodzi pożądane przegrupom anie 
siarczanóm i daje m czystym przebiegu niem al teoretyczne mydajności 
jednorodnych kutasom sulfonomych odnośnych zasad.

W  dziedzinie rozm oju m etod n i tro u ta n ia  przypada naczelne 
m iejsce szeroko przestudiom anej reakcji nitromania parafin  m fazie 
gazomej. Prace am erykańskich chemikom dopromadzily do rozmoju 
przem ysłom ą technikę nitromania gazoiitych m ęglomodoróm i poutięk- 
szyły tym  sposobem  skarbnicę przem ysłom ych rozpuszczalnikóm , 
mzbogacając ją  silnie polarnym i nitroparafinam i. Z polskich badań 
na ten tem at pojamila się m roku ,1937 praca prof. U r b a ń s k i e g o .  
O kres mojenny mpłynął ponadto na pojamienie się nomych, dosko
nalszych pomysłóm, co do techniki nitrom ania m etodam i ciągłymi, 
dla uspram nienia produkcji nitrom ych m ateriałóm  mybuchomych.

Ńie podobna tutaj rozpatrym ać poszczególnych ogólnych ope
racji syntetycznych. Z mytmórczości chemicznej na polu syntezy b a r-  
u tn ikóu t jeszcze tylko m grupie mytmarzanych na młóknie, n iero 
zpuszczalnych pigmentóm azomych, przytoczę jako nomość produkty, 
łączące m jednej drobinie charakter składom y biernej i czynnej, 
a m prom adzone do techniki barutnikarskiej, dzięki patentom  polskiego 
uczonego, prof. J. T u r s k i e g o .

Jakże m reszcie myraża się rozmój przem ysłom ej syntezy m roz
szerzeniu skali mytmoróm ostatecznych?

W. przem yśle p a liu j s y n te ty c z n y c h  już mymieniliśmy postępy, 
mynikające zaróm no z nomych reakcji przerobu gazóm krakomych 
nafty, jak z m etod um odornienia suromcóm męglomych. W  dziedzinie 
.syntezy sm aróm  naftomych o pożądanych i ściśle określonych mła-
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snościach, a uj szczególności o malej zależności lepkości od tem 
peratury , mykazuje przem ysł am erykański pom yślne zaczątki. I tu 
także możemy zanotomać prace naszych uczonych. Oto m czaso
piśm ie „Industrial and Engineering Chem istry“ ukazała się podczas 
mojny ostatnia mspólna publikacja śp. Emy i Stanisłama P i 1 a t ó w, 
o fizycznych m łasnościach kilku otrzym anych przez autoróm  syn
tetycznych płynnych męglomodoróm, złożonych z drobin o 22  ato
m ach męgla. Praca ta mysłana m r. 1941, dotarła do redakcji do
piero m kilka miesięcy po Iipcomej grom adnej egzekucji kilkudziesięciu 
lmomskich uczonych; m listopadom ym  zeszycie, m cztery m iesiące 
po m ęczeńskim  zgonie autora ukazała się m druku ta praca, jako 
ostatni akord jego chlubnej działalności na polu technologii naftomej.

W  zakresie sy n te z y  ro z p u sz c z a ln ik ó in  mamy do zanotomania 
sukcesy petrochem ii, myrażające się m otmarciu mielu nomych dróg 
technicznego m yrobu rozm aitych alkoholi (petroholi), estróm, eteróm  
amin, alkoholoamin, glikoli. Grupa tych gospodarczo mażnych my- 
tmoróm obejm uje kilkaset pozycji. Jako zupełnie nome rozpuszczalniki 
o mysokiej zdolności rozpuszczania myróżniają się nitroparafiny. 
W  szczególności nitrom etan, nitroetan i oba nitropropany produkuje 
się już od roku 1940 m ilościach handlomych, zaś dalsze homologi 
bymają na razie dostarczane do pracomni chemicznych jako okazy 
m celach badamczych, aby tą drogą stmarzać możlimości nomych 
produkcji syntetycznych i przygotomać nome tereny ich zastosomania. 
Oczymiście mprom adzone dziś nitroparafiny są już teraz surom cem  
chemicznym dla nomych, dotąd technicznie niedostępnych ciał, np. 
chloro-nitroparafin, amin alifatycznych, kmasu metazonomego i m. in. 
Przede mszystkim mogą one służyć jako dogodny surom iec dla 
hydroksylam iny, tak mażnego pomocniczego m ateriału nieorgani
cznego przy mielu innych syntezach, m. i. dla m yrobu perlonu.

Postępy m zakresie nomych ś ro d k ó iu  z m ilż a jąc y c h  można 
przedstam ić naocznie, przytaczając mzrost m tym dziale produkcji 
niem ieckiej; osiągnęła ona pod koniec mojny ponad 35.000 ton ro 
cznie. Najnomsze typy obejm ują tzm. emulsofory, będące produk
tem  przem iany m ersoli, tj. sulfochloróm pochodnych długołańcu- 
chomych alkili z amoniakiem i następnej kondensacji z kmasem 
chlorooctomym, o ogólnym mzorze R .S02 .NH.CII2.C 0 0 H .

Zmiązki te mogą służyć zarazem  jako dodatki do smaróm, celem  
polepszenia ich młasności, zmłaszcza do smaróm  dla mysokich ciś
nień, przecimdziałając rómnocześnie korozji metalomych części o d 
nośnych meclianizmóm. Podobno do najdoskonalszych am erykańskich
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środków  zwilżających należą estry kilkunastowęglowych alkoholi 
alifatycznych i kwasu bursztynowego, zawierające grupę sulfonową, 
warunkującą rozpuszczalność w wodzie (ryc. 5). Do tych ciał trzeba 
zaliczyć też liczne środki pomocnicze, używane w przem yśle w łókien
niczym, jak igepony, igepale, alipale itd.

Celem rozbijania emulsji naftowych w yrabiano w Niemczech 
kilka typów 1,anti-emulgatorów; były to np. m ieszane etery  alkilowo- 
arylow e poliglikolu. Do im pregnacji tkanin celulozowych, celem  na-
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Rys. 5. Struktura chem iczn a  jed n eg o  ze  sk u teczn ie jszy ch  środkóui ztuilźających.

dania odporności przeciw  zwilżaniu wodą, by ł używany dwu-izocy- 
janian heksam etylenowy. Z uwagi na zastosowanie, do takich samych 
środków  należał tzw. persistol, będący em ulsją wosku parafinowego 
z dodatkiem  tlenochlorku cyrkonu.

Z w iązk i p o lim e ry c z n e  należy rozpatrzyć oddzielnie pod wzglę
dem postępów  w dziedzinie właściwych m as plastycznych, następnie 
w obszarze elastom erów , czyli ciał kauczukopodobnych, a w reszcie 
w dziedzinie włókien sztucznych. W  naszej pow ojennej literaturze
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spraw ozdaw czej m am y wcale obszernie om ówione najważniejsze 
sukcesy tego działu, tak że wydaje się zbędnym  znowu przedstaw iać 
te spraw y. Można natom iast podkreślić ogólnie tendencje nowych 
poszukiwań w zakresie m as te rm o p la s ty c z n y c h . Oto panuje dziś 
dążność do wytwarzania m ateriałów , które by pod względem  odpor
ności term icznej znacznie przewyższały dotychczasowe sztuczne 
tworzywa. Jako takie nowe produkty pojawiły się np. polim ery 
dw uchlorostyrenu. Podczas gdy handlowy polistyren ulega defor
macji już około 80° C, to polim er dwuchlorowy wytrzym uje tem pe
ratu rę  blisko 130°. Znane są też analogiczne wysokochlorow e związki, 
np. polim er pentachlorostyrenu, dostępny na drodze rdzeniowego 
chlorowania etylobenzenu. Również żywice polietylenowe posiadają 
stosunkowo dość wysokie tem peratury  mięknięcia. Także m ateriały 
poliamidowe, np. nylon, są term icznie trw ałe do 135°. Specjalnie 
pochodne zaw ierające fluor, jak teflon, polim er czterofluoroetylenu, 
bez deform acji znoszą podgrzewanie do 160°; zarazem  teflon nie 
traci giętkości naw et w tem peraturach niskich, bo zatrzym uje podat
ność aż do — 70° C. O jego imponującej odporności chemicznej św iad
czy to, iż znosi bez szkody gotowanie z wodą królewską.

W śród  nowych ż y w ic  te rm o re a k ty w n y c h  w yróżniają się 
odrębnym i własnościami produkty kondensacji form aldehydu z rezo r
cyną, użytą zamiast zwykłych jednow artościowych fenoli. Dzięki niż
szej tem peraturze przejścia w form ę nietopliwą i nierozpuszczalną, na
dają się one jako lepiszcze do.sklejania metali i łączenia przedm iotów 
m etalow ych na zimno; wymagają jednak podkładu w postaci pośre
dniczącej cienkiej w arstw y z chlorokauczuku lub acetalu poliw inylo
wego. Także mieszaniny syntetycznego kauczuku z żywicami feno- 
lowo-aldehydowym i mogą być użyte w podobnych celach, jako 
sam oistne lepiszcza do metali.

W  dziale c e lu lo z o w y c h  m as p la s ty c z n y c h  rozw inęła się 
ostatnio produkcja estrów  kwasu propionowego. Do nowych poli
m erów  trzeba zaliczyć związki uzyskiwane z estrów  allilowych 
kwasu m aleinowego oraz ich kopolim eryzaty ze styrenem . Również 
kwas fum arowy (dobywany na drodze ferm entacyjnej) zaczyna w cho
dzić jako składnik budowy polim erów  tego typu. W reszcie z uwagi 
na pewną łączność z chemią polską zasługuje na wzmiankę forso
wane ostatnio przez angielski przem ysł sztucznych tworzyw w ytw arza
nie polim erów  acenaftylenu. Pierwszym, który zauważył zjawisko 
polim eryzacji u tego w ęglowodoru był śp. prof. K. D z i e w o ń s k i ,  
przy sposobności badań nad pirolizą acenaftenu w latach 1912— 1914.
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W śród e la s to m e ró w  najw ięcej badań dotyczyło syntezy kau
czuku. Z nowszych sposobów  jego fabrykacji powinno się wymienić 
proces kondensacji acetylenu z form aldehydem  w obecności acetyleńku 
m iedzi lub srebra . Reakcja ta prow adzi zrazu do butindiolu. a ten 
przez uw odornienie i odwodnienie przechodzi ostatecznie w butadien. 
W  zmodyfikowanej odm ianie można proces odwodnienia prow adzić 
przez pośrednie stadium  tetrahydrofuranu, m ającego poza tym ze 
swej strony znaczenie dla w yrobu włókien poliamidowych, gdyż 
z tlenkiem  węgla kondensuje się na kwas adipinowy, używany do 
syntezy nylonu. Pomijając dawniejszą m etodę w yrobu butadienu 
z acetylenu przez aldehyd octowy, trzeba tu podkreślić nową synte
zę butadienu na drodze ferm entacyjnej. Pod działaniem Aerobacter 
aerogenes odferm entow ane scukczone zaciery skrobiow e zaw ierają 
przew agę 2 , 3- glikolu butylenowego CH3. CII(OH). CH(OH). CH3. 
Przez acetylow anie i następną pirolizę dwuoctanu tego glikolu 
otrzym uje się w ponad 80%-owej wydajności butadien, a obok 
niego rów nież użyteczny m etylo-etyloketon, czyli butanom

Przem ysł am erykański stosow ał rozm aite m etody wyrobu 
butadienu dla potrzeb przem ysłu wojennego. Obok krakingu nafte
nów, była tam w użyciu produkcja oparta  na alkoholu etylowym, 
po wojnie zaniechana, jako zbyt kosztowna w tam tejszych stosun
kach. W iadom o, że rosyjski przem ysł Syntetycznego kauczuku 
z alkoholu był rezultatem  podstaw owych badań, zaczętych p rzed  
czterdziestu laty pracam i O s t r o m y s l e n s k i e g o ,  a uwieńczonych 
sukcesem  technicznym jeszcze w 1931 roku. Polskie prace nad syn
tezą kauczuku były prow adzone w Chemicznym Instytucie Badawczym 
przez inż. S z u k i e w i c z a  i innych pod kierunkiem  śp. prof. 
S m o-l e ń s k i e g o. Metoda, będąca m odyfikacją m etody rosyjskiej, 
doprow adziła do budowy fabryki w Dębicy, uruchom ionej na m ie
siąc przed wybuchem  wojny.

Do produkcji innych elastom erów  służył powszechnie przede- 
wszystkim styren, wyrabiany z benzenu i etylenu, przez stadium  
etylobenzenu i następną jego dehydrogenację. Tu należy się rów 
nież wzmianka o w ielu kopolim eryzatach butadienu z innymi ukła
dami nie nasyconymi. Do tego działu należą ponadto polim eryzaty chlo
roprenu, a więc am erykański neopren  i rosyjski sow pren, a w reszcie 
kauczukopodobne poliolefiny, jak polietyleny (politen i lupolen) oraz 
poli-izobutylen, zwany w Niemczech oppanolem . W  pewnym  stopniu 
podobny produkt stanowi jeden  z am erykańskich w ytworów m iano
wicie kauczuk butylowy, który m ożnaby uważać za nam iastkę buny.
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W  technice chemicznego przerobu btiny odgrywa dużą ro lę  
dodatek tziu. koresiny. Jest to związek polim eryczny, wytworzony 
z pochodnej winylowej, produktu kondensacji p-izobutylo - fenolu 
z acetylenem  (etenyloruanie), ułatiniający sporządzanie mieszanki kau
czukowej przy przerobie  buny. W  dalszym przerobie substancji 
kauczukopodobnych, dzięki teoretycznem u wyjaśnieniu procesu w ul
kanizacji, nastąpiło rozszerzenie środków  wulkanizacyjnych poza 
siarkę, co doprow adziło do stosowania w podobnych celach najroz
m aitszych innych czynników, jak np. chloru, fenolu itp.

Również dziedzina w łó k ie n  sz tu c z n y ch  może się poszczycić 
interesującym i sukcesam i. W śród  nowych naczelne m iejsce zajmują 
włókna poliam idowe, a więc am erykański nylon i niem ieckie iga- 
midy, względnie perlon. Nad uruchom ieniem  produkcji włókna p e r
lonowego, a szczególnie nad udoskonaleniem  technologii m echanicz
nego procesu  przędzenia są też prow adzone prace w Polsce (tzw. 
włókno steelon).

O bszerniejsze om ówienie należy się działowi s ilik o n ó w . Jest 
to najm łodsza grupa sztucznych tworzyw. Pojawiły się one na rynku 
w roku 1944. Sądząc ze struktury możnaby je uważać za alkilowe 
pochodne kwasów polikrzem owych. Ponieważ zarów no w budowie 
kwasów polikrzem owych, a także w strukturze rodników alkilo
wych jest możliwa wielka różnorodność, przeto liczba kombinacji, 
a tym samym rozm aitość licznych polim erów  jest tu ogrom nie duża. 
Z praktycznego punktu w idzenia wyróżniam y cztery klasy m ateria
łów silikonowych: żywice, gumy, sm ary i ciecze. W ażną i decydu
jącą własnością silikonów jest mała zmienność ich cech fizycznych 
w dużym interw ale tem peratur. Silikonowe kauczuki opierają się nie 
tylko oddziaływaniu wysokiej tem peratury, ale także w tem peratu
rach m inusowych (np. w — 60°) nie tracą swej elastyczności. Smary 
silikonowe wykazują m inimalne zmiany w konsystencji, choć pracują 
w granicach od —40° do +• 200° C. Rozmaite niżejdrobinow e, płyn
ne polim ery silikonowe posiądają stałą lepkość w różnych tem pe
raturach  i dlatego nadają się wyśm ienicie jako ciecze transportujące 
ciepło w urządzeniach ogrzewniczych lub chłodniczych, albo jako 
płyny przekaźnikow e w prasach hydraulicznych. Analogicznie ko
rzystne cechy wykazują także stałe żywice silikonowe. Oto zanurzając 
uzwojenie wirnika w stopionej żywicy silikonowej, osiągamy doskonałą 
izolację pojedynczych zwojów; jej odporność przewyższa znacznie 
powłokę szelakową, głównie na skutek niew rażliwości na ogrzanie do 
tem peratur nawet znacznie przekraczających 150° C. Jeżeli ponadto

Postępy przemysłowej syntezy organicznej | 6 9



170
i ‘

Wacław Leśniański

uprzytom nim y sobie chemiczną odporność silikonów, którą podzie
lają z innymi pochodnym i krzem ionki, a zarazem  ich m inim alną 
w rażliw ość na w odę,” jako ciał wybitnie hydrofobow ych, to musimy 
przyznać, iż w śród  tworzyw sztucznych m uszą silikony zająć jedno 
z wybitniejszych miejsc.

O postępach przem ysłu syntezy ś ro d k ó w  le c z n ic z y c h  świadczy 
najwyraźniej rozwój leków z grupy sulfamidów; liczbę odm ian tu otrzy
m anych ocenia się na 4000 indywiduów. Także bardzo wiele nowych 
zasad spośród  związków im idoazolowych poddano badaniom  i p rze
studiowano jako środki regulujące czynności układu krążenia w o r
ganizmie ludzkim. Przedstaw icielem  tej grupy syntetycznych leków 
może być privina, tj. alfa - naftylo - 2 -m ety lo  - imidoazolina. Poważne 
postępy można zanotować w dziale środków  przeciwm alarycznych,
0 czym świadczą syntezy atebryny i paludryny. Jednym  z najw ażniej
szych sukcesów jest wzrost produkcji oraz syntezy licznych witamin.

Osobny niejako rozdział stanowią antybiotyki, z penicyliną
1 streptom ycyną na czele. Ich produkcja oparta na m etodach prze
mysłu ferm entacyjnego, posługuje się nowymi sposobam i izolowania

. jf
małych ilości substancji, a więc np. adsorpcją chrom atograficzną. 
W szystkie te działy są przedm iotem  intensywnych badań i znajdują 
się w nieustającym  rozwoju.

Dziedzina t ru c iz n  se le k ty w n y c h , a zwłaszcza insekticidów, 
doznała na początku omawianego okresu silnej podniety do dalszego 
rozwoju, wskutek pojawienia się fenom enalnego środka ow adobój
czego, słynnego dw uchloro-dw ufenylo-tró jchloroetanu, zwanego kró t
ko DDT. Z innych substancji o podobnym  znaczeniu okazał się 
ważnym gammexan, jeden  z izom erycznych sześciochlprocykloheksa- 
nów, powstających przy addycji chloru do benzenu. Spośród 16 
teoretycznie możliwych izom erów przestrzennych układu CGH,;C16 
wyodrębniono dotąd 5; niektóre z nich w ogóle są pozbawione dzia
łania owadobójczego. W ybitnie czynym okazał się jedynie izom er 
gamma, który w surow ym  produkcie chlorowania znajduje się zaledwie 
w 12 procentach. Poszukiwania w dziedzinie insekticidów objęły 
duży obszar związków chlorowanych, nie tylko analogów DDT. 
Zastosow anie tych substancji do tępienia rozm aitych szkodników, 
obejm uje coraz szersze dziedziny, a zwłaszcza dziedzinę rolnictwa. 
Oto substancje okazujące typowo wpływ pobudzający w zrost roślin, 
a więc horm ony wzrostowe, czyli auksiny, przez w prow adzenie 
do ich drobiny chloru, nabierają cech trujących dla pew nych gatun
ków roślin, np. dla dwuliściennych. W  ten sposób udało się stwier--
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dzić, iż pochodne chlorom e kinasu fenoksyoctomego mogą, m skraj
nym przecim ieństmie do substancji nie chloromanej, mymierać działanie 
trucizny selektyiunej. Takim preparatem  do tępienia chmastóm okazał 
się kmas 2,4 - dm uchloro-fenoksyoctom y, zmany 2,4 -D  albo me- 
thoxon. Jako tańszy środek  do odkażania gleby służy m ieszanina 
dum chloropropylenu i dinuchloropropanu. Z dziedziną trucizn sele- 
ktymnych rniąże się poniekąd zagadnienie ochrony przed otnadami. 
W  ostatnich czasach zostały mproinadzone liczne preparaty  do roz
pylania, jako środki ochronne przecim omadom, pom odujące ich 
odpędzanie. Są to np. niektóre myżej m rące estry, jak ftalany dmu- 
metylomy i dmubutylomy albo benzoesan benzylomy.

Do nom ych produktom  m dziedzinie tępienia szkodnikóm na
leży p repara t „ 1080 ", jako trucizna skuteczna dla gryzonióm, 
m szczególności szczuróm i myszy. Jest to fluoro - octan sodomy, 
konkurent dotychczas pom szechnie użymanych preparatóm  talomych. 
Jest to niestety m ateriał bardzo szkodlimy także dla organizmu 
ludzkiego, m skutek czego jego zastosomanie mymaga odpom iednich 
środkóm  ostrożności.

Na polu ulepszeń m g a rb a rs tm ie  należy przytoczyć nome syn
tetyczne garbniki, noszące miano tanniganóm. Są to produkty kon
densacji układóm fenolomych z fo rm aliną; mskutek rómnoczesnej 
obecności grup sulfonomych są te mcale mielkodrobinome zmiązki jed 
nak rozpuszczalne m modzie. Jeden  z takich tanniganóm jest pochodną 
p, p’ — dmuoksydmufenylosulfonu HO. Cc H j. SO-2- C6 H*. OH, inny 
otrzymymany przez kondensację fenolu z form aldehydem  m obecno
ści stężonego kmasu siarkomego okazał się pochodną dmuoksydmu- 
fenylom etanu o mzorze podstamomym HO . C6H4 . CH2 . C^H* . OH. 
Produkcja tych sztucznych garbnikóm myzyskuje do budomy ich 
niemątplimie skomplikomanej drobiny, ponadto jeszcze substancje, 
zamarte m ługach po celulozie sulfitomej, od damna przerabianych 
na surogaty garbnikóm naturalnych.

Także na polu p rz e m y s łu  tłu szczo m eg o  nastąpiły ulepszenia 
m omamianym okresie. Jako interesującą nomość można tu mymienić 
ciągłą m etodę technicznego rozdzielania kmasóm stearom ego od 
olejomego, noszącą miano procesu Emersolomego. Metoda ta polega 
na frakcjonomanej krystalizacji technicznego kmasu z m etanolu, a daje 
znacznie czystsze produkty, niż damny sposób prasom ania. Drugim 
sukcesem  m zakresie tłuszczomym jest mprom adzenie selektymnego 
um odornienia kmasóm tłuszczomych, co umożlimiło otrzymymanie 
rafinomanego kmasu olejomego. W  dziedzinie olejóm schnących poja
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wiły się m etody oparte na katalitycznym przegrupow aniu niektórych 
surow ców  półschnących; oleje zbudowane z glicerydów  kwasów nie 
nasyconych o izolowanych parach  wiązań podwójnych przechodzą 
przy tym w izom ery o podwójnych wiązaniach sprzężonych, a więc 
reaktyw niejszych i zdatnych do oksydacji tak jak autentyczne oleje 
schnące. W  ten więc sposób uległa też dalszem u rozszerzeniu dzie
dzina spolim eryzow anych olejów zagęszczonych.

Na każdym  więc polu, na każdym  odcinku przem ysłu syntety
cznego obserw ujem y ostatnio bujne tendencje rozw ojow e, ożywioną 
p racę wynalazczą i energiczne rozszerzanie zakresu p rodukcji; ten 
p roces nabiera cech reakcji autokatalitycznej. Z dokonanego tu  p rze
glądu pobieżnego postępów  organicznej w spółczesnej syntezy p rze 
m ysłowej, chciałbym  wysnuć odpowiedź na wciąż nasuwające się 
pytanie: dlaczego to Polska praw ie nie posiada przem ysłu  organi
cznego ?

W idzieliśm y, iż przem ysł organiczny jest pełnow artościow ym  
wówczas, gdy stanowi gęsty splot rozlicznych, wzajem nie od siebie 
zależnych produkcji, gdy jest w szechstronnie rozbudow any, gdy m u 
nie brakuje tych licznych odnóg, podsycających nawzajem  dalszą 
jego rozbudow ę. Obok surow ców  podstawowych, będących najczę
ściej odpadkiem  innych, prostszych przem ysłów , potrzebne są dlań 
wagowo duże ilości ciężkich chemikaliów pomocniczych, kwasu siar
kowego, przew ażnie w postaci wysokow artościowego oleum , a dalej 
kwasów azotowego, solnego, sody, ługu, chloru. W szak syntetyczny 
przem ysł jest niejako koroną całej w ytw órczości; wymaga przeto sil
nej podbudow y ciężkiego przem ysłu nieorganicznego, potrzebna mu 
jest abundancja tych jego wytworów, których wymaga synteza.

Stworzenie u nas zakładów wielkiej syntezy w ęglow odorów  
da krajowi drugą istotną podstaw ę w postaci surow ca alifatycznego 
i uzupełni obecne źródła surow cow e, w postaci smoły koksow 
niczej, dostarczającej m ateriału cyklicznego. Racjonalny przerób  
tych obu surow ców  winien stać się gw arancją rychłego skrzepnię
cia i stopniowego usam odzielnienia się przem ysłu syntetycznego. 
Tym  życzeniem pod adresem  „Polskich Zakładów Syntetycznych“ 
zamykam te rozważania.



W OJCIECH ŚWIĘTOSŁAWSKI

RZUT OKA NA ROZWÓJ CHEMII 
FIZYCZNEJ*)

A G lance on the D evelop m ent of the Physical
Chemistry

P rz e d m io t c h e m ii f iz y czn e j. Bezprzykładnie szybki rozmój 
nauk ścisłych i stosow anych połączony jest z bardzo znacznym 
wzajemnym przenikaniem  się nauk do siebie pokrewnych. Nie tylko 
korzystamy z m etod, aparatury, ale także z hipotez, założeń i teorii, 
nawet wówczas, gdy powstały one celem  wytłumaczenia jakiegoś 
zjawiska należącego wyłącznie do jednej dziedziny wiedzy. Stąd też 
obserw ujem y częste zjawisko w ystępujące dawniej rzadko: zagad
nieniami należącymi w yraźnie do jednej nauki zajmują się specjaliści 
w zakresie innych nauk. Fakt ten spraw ia, że poczynają się zacie
rać granice oddzielające jedną naukę od innej, pokrewnej. Nie w ie
my, gdzie się kończy fizyka, a zaczyna się chemia fizyczna, jak 
odróżnić zakres zainteresow ań fizykochemika od analityka, nieorga- 
nika lub organika. Zdarza się coraz częściej, że np. fizyk zajmuje 
się analizą budowy związków organicznych, którymi w wieku ubieg
łym zajmowali się jedynie organicy.

A paratura i technika pom iarów  fizycznych przenika coraz b a r
dziej do pracow ni chemicznych, biologicznych, fizjologicznych 
i medycznych. W  tym samym stopniu upowszechnia się korzysta
nie z aparatury  radiotechnicznej. Szereg m etod m ikroanalitycznych 
budzi zaciekawienie i jest stosowany przez specjalistów  z fizyki 
doświadczalnej.

W zajem ne oddziaływanie teorii i nowych • idei rozwijanych 
w jednej gałęzi wiedzy jest o wiele większe aniżeli w końcu ubieg
łego stulecia. Stąd też w ysuw ane są pytania, czy te lub inne działy 
wiedzy o m aterii zaliczyć mamy do fizyki, czy też do chemii fizycz
nej. To samo dotyczy zacierających się granic podziału przedm iotów 
chemii fizycznej, analitycznej, nieorganicznej i organicznej.

W  rozw ażaniach naszych będziemy unikali sporów  kom peten
cyjnych. Ograniczymy raczej zakres tych działów, które zaliczymy do

*) O dczp i p lenarny, w yg ło szo n y  w dniu 7. IX. 1948 r. na V Z jeźd zie  C he
m ików P olsk ich  uie W rocław iu .
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typowych tem atów opracow ywanych pod nazwą fizykochemicznych. 
Takie zawężenie m oże wzbudzić poważne zastrzeżenia w śród fizyko- 
chemików, gdyż wielu, z nich dąży do rozszerzenia ram  tego, co ma 
obejm ować przedm iot chemii fizycznej.

Do problem ów , które stanowią treść badań fizykochemicznych, 
zaliczymy wszystkie, związane z poznawaniem  statyki i kinetyki che
micznej w najszerszym  rozum ieniu tych wyrazów. Do nich dołączy
my zjawiska energetyczne, towarzyszące lub pobudzające i podtrzy
m ujące bieg przem ian chemicznych. Stąd elektrochem ia, fotochemia 
i term ochem ia, w oparciu o term odynam ikę, stanowią również pod
stawowe działy chemii fizycznej. Do badań fizykochemicznych zali
czymy dział poznawania własności fizycznych i fizykochemicznych 
substancji i ich m ieszanin w fazach zwartych i rozdrobnionych.

W  oparciu o tę klasyfikację, badania przem ian jądrow ych zali
czymy do tem atów fizycznych, a naukę o pierw iastkach do chemii 
nieorganicznej. W ykryw anie i badanie składu m ieszanin uważamy 
za tematy należące z natury rzeczy do chemii analitycznej.

Zawężenie takie zagadnień, którym i w edług nas chemia fizyczna 
się zajm uje, nie ma oznaczać, że stroni ona od najbardziej w szech
stronnego użycia aparatury  fizycznej. Przeciwnie, wchłaniamy dziś 
wszystkie wiadom ości o nowej technice badań fizycznych i korzys
tamy z niej coraz bardziej, wiedząc, że w szelkie dalsze ulepszenie 
w m etodyce pracy doświadczalnej rozszerza pole naszych możli
wości poznawania zjawisk i praw  natury.

T e rm o d y n a m ik a  p ro c e s ó w  f iz y k o c h em icz n y c h . W obec im
ponujących zdobyczy w zakresie przem ian jądrow ych i odkryw a
jących się wielkich możliwości nowych kierunków  rozwoju w szyst
kich dziedzin wiedzy z astronom ią i fizyką na czele, przeszło może 
niespostrzeżenie usystem atyzowanie i uporządkow anie m etody sa
mego wykładu i ujednostajnienie symboli w wykładzie term odyna
miki procesów  fizykochemicznych. Dzięki licznym badaniom  nad 
ciepłem  właściwym, ciepłem  parow ania, nad widmami absorpcyj
nymi, w reszcie wynikom m echaniki statystycznej, doszliśmy do uło
żenia tablic, umożliwiających obliczenia entropii ciał indywidualnych 
w obszarze dość znacznych zmian param etrów  term odynam icznych. 
Aby do tego tem atu w innym m iejscu nie wracać, zaznaczymy, że 
badania spektroskopow e gazów o budow ie najprostszej dostarczyły 
term ochem ii podstawowych danych do obliczenia ciepła tworzenia 
się wiązań atom owych licznego szeregu związków organicznych i nie
organicznych. Poznano rów nież efekty energetyczne, związane z po=.
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budzeniem  atomóm i destruktóm  cząsteczkomych, oraz energię po
trzebną do oderm ania jednego lub miększej liczby elektronóm  od 
atomu lub rodnika. Oznaczono odległości pomiędzy męzłami siatki 
krystalicznej, energię tmorzenia się tej siatki utmorzonej z pojedyn
czych lub złożonych jonóm. Zbadano szereg molnych elektroobojętnych 
lub naładom anych destruktóm  cząsteczek chemicznych i m ten spo
sób ugruntom ano miadomości nasze o budomie cząsteczek i jonóm.
0  ^takim postępie marzyć nie mogli fizycy i chemicy ubiegłej epoki, 
zmłaszcza zaś ta ich generacja, która jeszcza na początku tego stu
lecia, bo przed r. 1907, usiłom ała myrugomać z podręcznikóm i my- 
kładóm pojęcia atom u i cząsteczki i chciała złożyć do lam usa mszel- 
kie hipotezy o nieciągłej budom ie m aterii.

W  chmili obecnej nie tylko ehemicy, ale namet i term odyna
micy korzystają m pełni z teorii atómistycznej, a m łode pokolenie 
kształci się m m arunkach, m których pomołymanie się na damne 
prądy filozoficzne budzić może jedynie zdzimienie, że próba usu- 
nięćia hipotezy atómistycznej brana była kiedyś na serio.

B a d a n ie  budorny  cia ł. Pod koniec zeszłego mieku zainicjo- 
mane zostały nome kierunki badania m aterii. Zjamiska prom ienio- 
tmórczośc.i oraz zastosomanie do badań prom ieni R o e n t g e n a  stmo- 
rzyło podstamy do nomych eksperym entóm, które się rozminęły do
piero na początku obecnego stulecia. Skutki tych miekopomnych 
odkryć dopromadziły, jak miadomo, do mykrycia licznych młaści- 
mości jąder atomomych i bardzo licznych ich przekształceń; do ich 
pękania i rozkruszania młącznie, co mpromadziło całą naukę o przy
rodzie na ńome tory.

Elektronomo-jądróma nauka o budom ie atomóm i cząsteczek 
chemicznych, poznanie rozm iaróm  atomóm i jonóm, zbadanie dipoli
1 zm ierzenie m omentóm dipolomych, pomiązanie m em nętrznych p rze
kształceń atomóm i cząsteczek chemicznych z absorbom aniem  i emi- 
tomaniem prom ieni elektrom agnetycznych, mszystko to zremolucjo- 
nizomało naszą miedzę m spółcżesną i odkryło nome dąogi do po- 
znamania tajemnic, k tóre przed czterdziestu laty były zupełnie poza 
zasięgiem  naszych możlimości:

Technika badania budomy i rozm ieszczenia elem entóm  skła
dających cząsteczkę chemiczną, \ a  czasem skupień utm orzonych 
z miększej liczby cząsteczek, rozminęła się tak znacznie, że trudno- 
by było omamiać je na tym miejscu. Zjamiska ugięcia prom ieni X  
lub elektronóm , badanie rozm aitych destruktóm  cząsteczek, zastoso- 
mania m ikroskopu elektronomego, rozminięcie najsubtelniejszych ba-



176 Wojciećh Świętosławshi

dań spektroskopow ych — wszystkie te m etody dały nieocenione usługi 
fizykom i chemikom. Prace skierow ane do poznania budowy całego 
świata m aterialnego posuwają s i ę , obecnie nader Szybko. Prow a
dzenie jednak tych badań wymaga bardzo kosztownej i w szech
stronnie rozwiniętej aparatury, powstaje więc dla nas zagadnienie, 
jak należy prowadzić pracę na uczelniach akademickich, aby mieć 
gotowe i dobrze przygotowane kadry specjalistów  do wykonywania 
tego rodzaju badań. Zagadnieniami tymi zajmować się tu nie bę
dziemy.

Elektronówo-jądrowa budowa m aterii zapanow ała dziś w szech
władnie. Teoria kwantów panuje niepodzielnie, a nowe teorie  z m e
chaniką kwantową na czele wymagają od młodego pokolenia dos
konałego przygotowania m atematycznego. Starsze pokolenie nie zdoła, 
dotrzym ać kroku w tym dążeniu do interpretacji teoretycznych 
wyników obserw acji doświadczalnych.

P ra w a  g ran ic zn e . Nikt w ciągu ostatnich generacji chemików 
nie wątpił, że, ż nielicznymi wyjątkami, praw a przez nas wykryte 
należą do praw  granicznych. Znaczy to, że za pom ocą tych praw  i 
nie możemy obliczyć dokładnie param etrów  term odynam icznych 
ani też innych zmiennych w układzie. Są to więc praw a przybliżone, 
znajdujące swe zastosowanie dopiero w granicznym  rozcieńczeniu. 
Dokładne oznaczenie odchyleń od praw  granicznych pobudziło bada
czy do w prow adzenia szeregu popraw ek. W  ten sposób np. powstało 
rów nanie v a n  d e r  W a a l s a ,  a za nim  wiele innych równań 
stanu gazowego. Bardziej szczegółowe badania wykazały, że tą 
drogą nie uzyskuje się całkowitego rozwiązania zagadnienia. Po 
licznych nieudanych próbach zrezygnowano z poprzednio obranej 
drogi. Cofnięto się więc z pow rotem  do używania wzorów prostych, 
odtwarzających m atem atycznie praw a graniczne, i zam iast używa
nia stężeń rzeczywistych substancji tworzących układ, w prow adzono 
na w niosek G. L e w i s a  tzw. aktywności składników lub jonów J).
Nie mamy pod tym w zględem  złudzeń, że jest to kapitulacja i cof
nięcie się przed niepokonanym i dotychczas trudnościam i w pozpa- 
niu zachodzących zjawisk. Jesteśm y świadomi, że użycie we wzo
rach  w artości na aktywność zam iast stężeń rzeczywistych załatwia 
spraw ę jedynie pod względem  form alnym  i nie wnika głębiej w na
tu rę  zjawiska.

,ł)  W  p rzed m iocie  tym  ukazała s ię  broszurka W . T o m a s s i e g o  pod tytu
łe m  „A ktyum ość m term odyn am ice ch em iczn ej“, m y d a n a iu  W arszam ie u> r. 1948, 
nak ładem  C entralnego Zarządu P rzem ysłu  C hem iczn ego .



Rzut oha na rozwój chemii fizycznej 177

W  wyniku tego sposobu postępow ania posiadam y obecnie bo
gaty m ateriał doświadczalny dotyczący współczynników aktywności 
cząsteczek i jonów. Korzystamy z tych liczb często, stosując proste 
wzory na praw a graniczne. Nie łatwo też odpowiedzieć sobie na 
pytanie, przez jak długi czas jeszcze będziemy posługiwali się 
współczynnikami aktywności. Być może rozwiązanie przyjdzie zu
pełnie niespodziew anie przez stw orzenie teorii wyjaśniającej pod
stawowe zagadnienia w sposób bardziej głęboki i wnikliwy, aniżeli 
to czynimy obecfiie.

R eguła faz i je j  zastosow an ia . Od chwili kiedy reguła faz 
została rozpow szechniona, dzięki W i l h e l m o w i  O s t w a l d o w i ,  
ogłoszono liczne prace oparte całkowicie na regule faz. Dlatego też 
w podręcznikach i m onografiach poświęconych tem u zagadnieniu 
znajdujem y zaledwie pojedyncze wystąpienia krytyczne co do jej 
powszechności, zwłaszcza jeżeli chodzi o zastrzeżenia co do w arun
ków, w jakich zniewoleni jesteśm y regułę faz stosować w praktyce 
laboratoryjnej oraz w rozważaniach geologicznych, geofizycznych 
i innych.

Jest rzeczą zasługującą na szczególną uwagę, że nie zareago
wano w sposób dość energiczny na ustęp umieszczony przez J. W. 
M ellora w pow szechnie znanym wielotomowym dziele „C om pre
hensive T reatise of Inorganic and T heoret Chem istry“ . M e 11 o r  
ujął zagadnienie stosowalności reguły faz mniej więcej w sposób 
następujący: Regułę tę przyjm ują entuzjastycznie badacze, którzy 
z powodzeniem  zastosowali ją w swych badaniach, inni zaś uw a
żają ją raczej za regułę „frazesu, a nie regułę faz“ (Angielska gra 
słów „the phrase ru le  and not the phase ru le“). Takie drastyczne 
ustosunkow anie się do reguły faz G i b b s a  nie było poparte żad
nymi argum entam i. Być może, iż M e l i  o r  uważał, że w ykracza to 
poza granice jego dzieła.

Omawiając warunki, dla jakich reguła faz została wyprowadzona, 
większość autorów  podręczników, a nawet- dzieł obszerniejszych, zaj
m uje się mało analizą odchyleń, które m uszą wystąpić w przypadku 
np„ gdy układ będzie się znajdował w polu sił grawitacyjnych. 
W spom inając o zastrzeżeniu uczynionym przez G i b b s a, że w polu 
grawitacyjnym  reguła faz nie ma zastosowania, autorowie podręczni
ków chemii fizycznej tw ierdzą częstokroć, iż reguła jest słuszna dla 
dowolnej liczby poszczególnych współistniejących ze sobą faz. Je d 
nakże w zasadzie tak właśnie nie jest. N iedawno zagadnienie 
to zostało przedyskutow ane w przypadku, gdy układ występuje w tak
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mielkiej m asie, że sam  dla siebie stm arza znaczne pole gram itacyjne2), 
Z dyskusji tej inyplyina, że gdyby np. ziem ia składała się tylko 
z mody, oraz gdyby jej tem peratura była zbliżona do zera, układ 
taki składałby się z liczby faz miększej aniżeli trzy. Poza tym nigdzie 
by się nie stykały ze sobą trzy fazy, ale marstmami po dmie. Gdyby 
taki układ był utrzymymany m m arunkach adiabatycznych, ustaliłaby 
się tem peratura  niżśza od zera i zależna od grubości marstmy lodu 
num er jedąn. Lód VI i V znajdomałyby się m środku tak pom yśla
nego globu modnego. Faza ciekła dzieliłaby marstmy lodu piefm szego 
i piątego. Lód piąty przedzielałby marstmę lodu szóstego i fazy 
ciekłej. Stąd mynika jasno, że m m akro-układach reguła faz nie 
znajduje mcale smego zastosomania, co zresztą trzeba było przemi- 
dzieć, skoro nie stosuje się ona do układóm znajdujących się m polu 
gramitacyjnym 3).

W  układach, m których grubości marstm  poszczególnych faz nie 
przekraczają kilkunastu centym etróm, popram ka na tem peraturę  mspół- 
istnienia faz ze sobą jest za duża,- aby można było umażać, że fazy 
te znajdują s 'ę  m stanie rómnomagi trmałej. 'G radient tem peratury  
określający tę rómnomagę na różnych poziom ach mzdłuż linii piono- 
mej m spółistniejących ze sobą faz jest możlimy do zm ierzenia lub 
obliczenia. W obec tego m głębi układóm mielofazomych, o których 
moma, zachodzić m uszą rómnież te sam e przekształcenia, co i m m a
kro-układach. Stąd mysnumamy mniosek, że punkty niezm ienne układu 
przem idziane m regule faz są raczej punktami rómnomagi nietrm ałej, 
tylko że przem iany, k tóre m nich zachodzą pod mpłymem gramitacji, 
przebiegają zbyt molno, aby je można było zaobsermom ać m czasie 
dostępnym  dla naszych dośmiadczeń.

W  słynnej smej pracy G i b b s mziął pod umagę mpłym siły 
ciążenia, interesom ała go jednak m ielkość popram ki, k tórą nale
żałoby mpromadzić przy obliczaniu potencjału term odynam icznego. 
Fizykochemikóm jednak interesują sam e przem iany, które zachodzą 
m układach mielofazomych pod mpłymem siły ciężkości. Zachodzące 
zjamiska nabierają miększego jeszcze znaczenia m zagadnieniach geo

2) W . S w i ę t o s ł a w s k i ,  J. Chem . E ducation , 24, 606 (1947).

3) Istn ieją  p ow ażn e w ą tp liw o śc i, czy  w u k ładzie  n ie  będącym  pod  d zia ła 
n iem  siły  graw itacyjnej m iałoby m iejsce  rozw arstw ian ie  s ię  p o szczeg ó ln y ch  faz. 
P rzypuszczać należy , że  n a p ięc ie  p o w ierzch n io w e  m ia ło b y  w ó w cza s w p ływ  tak 
w ielk i, iż np. układ utw orzony z kryształów  lodu , w od y i pary n ie  pod legałyby  
rozw arstw ien iu  w o g ó le . W  tych  w arun kach  układy k o lo id a ln e  zach o w a ły b y  się  
inaczej a n iże li w  polu  graw itacyjnym .
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fizycznych, geologicznych i m ineralogicznych. N iejeden mięć pogląd 
dotychczasomy na marunki tmorzenia się mineralóm i pokladóm 
geologicznych należałoby zremidomać.

Niemniej m arnym  zagadnieniem  jest zbadanie odchyleń mystępu- 
jących mómczas, gdy układ składa się z rozminiętych faz stałych i sto- 
sunkomo m ałych ilości substancji znajdujących się m fazie gazomej. 
Złożona pom ierzchnia faz stałych jest z reguły tak niejednorodna, 
że osiągnięcie rómnomagi przemidzianej przez regułę staje się móm
czas trudne do osiągnięcia. Dlatego też reprodukom anie zjamisk staje 
się często zgoła niemożlime. W ómczas to zachodzą zjamiska zbadane 
szczegółomo na dość licznej grupie różnorodnych obiektóm m pio
nierskich pracach prof. J. Z a m a d z k i e g o  i jego szkoły4). Na pod- 
stamie mynikóm osiągniętych m tych pracach należało z ostrożnością 
podchodzić do oceny mynikóm badań damniejszych, liczne bomiem 
spostrzeżenia i uogólnienia oparte  zostały na badaniu układom, 
m których nie zdołano osiągnąć stanu rómnomagi trmałej.

Pomażne trudności m stosomaniu reguły faz m ystępują rómnież 
m tych przypadkach, m których nie podobna m ogóle zdefiniomać, 
czy mamy do czynienia z fazami fizycznie jednorodnym i m całej 
ich m asie. Nie uporządkom ane siatki krystaliczne są typomymi przy
kładami takich układóm 5).

Mómiąc zatem  ogólnie, znajdujemy się m okresie dokonymania 
remizji tego, co damniej umażano za niezachmiane i pemne, gdyż 
było oparte na zbyt dosłomnej interpretacji reguły faz.

Przytoczonych faktom jest zbyt miele, aby można było umażać 
regułę faz za niem zruszoną podstam ę do analizy zjamisk zachodzących 
m układach mielofazomych, zmłaszcza mieloskładnikomych. O stroż
ność m stosom aniu reguły faz pominna n a s . obomiązymać namet 
mómczas, gdy mpłym sił gramitacyjnych jest znikomy. W płym u tego 
jednak pom inąć nie można, gdy się rozmaża przem iany, k tóre zaszły 
lub zachodzą m głębi skorupy ziemskiej lub m głębi gmiazd. N ie
jedno uogólnienie m tej dziedzinie należałoby poddać szczegółom ej 
remizji.

4) J .  Z a w a d z k i  o g lo s ii w sp ó ln ie  ze  w spółpracow nikam i szereg  artykułów  
w „R ocznikach C h em ii“, w  B iu letyn ach  P olskiej A k adem ii U m ie ję tn o śc i oraz  
w szeregu  czasop ism  zagranicznych . O statnio ukazała s ię  jeg o  praca w z e sz y c ie  
ju b ileu szow ym  J. A. H e d y a l l a ,  G öteborg (1948 r.), podająca w  sk rócie  w yn ik i 
jego  badań.

“)• W . T r z e b i a t o w s k i  zreferow ał prace nad tym zagadn ien iem  na w alnym  
zgrom adzeniu  P o lsk iego  T ow arzystw a C h em iczn ego  w r. 1948. O dczyt o g łoszon y  
był w  R oczn ikach C hem ii.

R O C Z N IK I CH EM II 9
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W  związku z zagadnieniam i związanymi ze stosoiuaniem  r e 
guły faz zainteresom anie budzą badania układóm pod dużymi ciśnie
niami. Prace am erykańskiego uczonego B r i d g e m a n a  i jego szkoły, 
oraz francuskiego J. B a s s e t a  są dlatego ciekame, że zbliżają nas 
nieco do .w ielkich ciśnień m ystępujących m głębi Ziemi i gmiazd. 
Zachomanie się substancji pod ciśnieniami dochodzącym i do 150.000 
atm osfer, z możlimością doprom adzenia d o -500.000 atm. jest nie tylko 
ciekame, ale pobudzające do zastosowań praktycznych.

P ro c e sy  k o n ta k to w e  i k a ta liz a . Mając w pamięci prace prof. 
J. Z a w a d z k i e g o  i licznych innych autorów  zmierzających do po
znania zjawisk adsorpcji, dochodzimy do lepszego zrozum ienia słusz
ności hipotezy wysuniętej w roku 1925 przez H. S. T a y l o r a .  W  m yśl 
tej hipotezy, na kontaktach przyspieszających bieg reakcji chemicz
nych powinny istnieć ośrodki szczególnie aktywne. Na nich to głównie 
odbywają się reakcje kontaktowe.

Niejednolitość, fizyczne i strukturalne zróżnicowanie elem entów 
budowy faz stałych krystalicznych i niekrystalicznych łączy się w spo
sób ścisły ze wszystkimi zjawiskami powierzchniow ym i począwszy 
od adsorpcji, a kończąc na typowych przykładach chem isorpcji. 
W  chwili obecnej prow adzi się atak frontalny jednocześnie z w ielu 
stron w" celu wyjaśnienia zjawisk znanych pod nazwą katalizy od 
lat blisko stu pięćdziesięciu. Przodującą rolę w tych pracach od
gryw ają dziś uczeni am erykańscy i rosyjscy. W ym ienim y zaledwie 
kilka nazwisk czołowych, jak : B e e c k ,  B a ł a n d i n ,  W h e e l  e r ,  
K o b o z e w ,  R u b i n s t e i n ,  R o g i ń s k i ,  T  w i g g, M a t h  i e u 
i inni.

Metody stosow ane przez poszczególnych badaczy do rozwiązania 
zagadnienia katalizy są różne, ale we wszystkich pracach teoretycznych 
nad w yjaśnieniem  istoty zjawiska sposób podejścia do zagadnienia 
jest zbliżony. Przede wszystkim w pracach tych bez wyjątku przyj
m uje się za podstaw ę hipotezę T a y l o r a  o istnieniu ośrodków  
aktywnych na powierzchni kontaktów. Poza tym wszyscy badacze 
usiłują powiązać ze sobą odległości pomiędzy elem entam i budowy 
kontaktów z odległościami pomiędzy atom am i lub grupam i atomów 
substratów  reakcji. Prace prow adzone są w założeniu, że, dążyć na
leży do fizycznego wytłum aczenia procesów , jakie zachodzą na po 
w ierzchni kontaktów. Struktura więc krystaliczna lub bezpostaciowa 
kontaktów, odległości pom iędzy węzłami siatki krystalicznej lub po
m iędzy zagęszczeniami aktywnych centrów  pokrywających nośnik, 
ciepło adsorpcji i jego zależność od stopnia w ysycenia ośrodków^
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aktywnych kontaktu — mszystkie te dane brane są obecnie uj rachubę 
przy porów nyw aniu aktywności poszczególnych kontaktów.

Istnieją też w tych pracach poważne niedom ówienia, gdyż ża
den z badaczy nie wypowiedział swego ostatniego słowa. Czekamy 
też z niecierpliw ością na ukazanie się nowych m onografii pośw ię
conych tem u tem atow i0). Zapowiedziana jest m iędzy innymi m ono
grafia B e e ć k a  i W  h e e l e r  a, którą się drukuje w Princeton Uni
versity  Press.

W ysoka precyzja, subtelność stosowanych m etod i w ielostron
ność obserw acji wzbudzają nadzieję, że problem  czekający tak długo 
■fia' swoje rozw iązanie doczeka się ostatecznego sform ułowania 
tez  i warunków, w jakich kontakty dla rozm aitych reakcji sporzą
dzane być mają. Dręczy też nas pytanie, w jaki sposód zdołamy 
wytłumaczyć, że kontakt w równej m ierze przyspiesza reakcje od
w racalne w obu kierunkach, jeżeli bowiem  odległości pomiędzy 
atomami kontaktu będą dopasowane do odległości pomiędzy e le
m entam i budowy substratów  reakcji, to zdarzyć się może, że nie 
będą one dopasow ane do odpow iednich odległości elem entów bu 
dowy produktów  reakcji.

C h ro m o to g ra fia  i w y m ian a  k a tio n ó w  i a n io n ó w . Nie m o
żemy nie wspom nieć o wielkim postępie dokonanym w dziedzinie 
chrom atografii oraz stosowania substancji zdolnych do wymian ka
tionów i anionów. Ze względu na wzrastające znaczenie teoretyczne 
i praktyczne wszystkich środków  prowadzących do oddzielenia lub 
rozdzielenia złożonych układów, tem at selektywnej sorpcji w ca
łej swej rozciągłości budzi wielkie zainteresow anie fizykochemików, 
a liczba prac badawczych wzrasta z dnia. na dzień. Chemia po
w ierzchniow a w ogóle wchodzi w nowe stadium  rozwoju.

Z w ią z k i k rz e m o -o rg a n ic z n e  i f lu o ro w e . W spom nieć należy 
rów nież o wzrastającym  znaczeniu dokładnego poznania osobliwych 
i ciekawych własności fizykochemicznych związków krzemo-organicz- 
nych oraz organicznych pochodnych fluorowych, zwłaszcza zaś fluoro- 
chlorowych. Znaczenie praktyczne szeregu tych substancji, lub ich 
mieszanin, doprow adzi do tego, że w drugim  rzucie uprzem ysło
wienia Polski będziem y m usieli produkow ać chociażby niektóre 
z tych związków. Stąd nie powinniśmy pomijać sposobności, aby wy
kształcić poza granicam i Polski kilku specjalistów w tej dziedzinie.

U w ag i k o ń c o w e . Należy zaznaczyć, że nie rozczarow anie spo
wodowane zbyt pochopnym  uznaniem  praw  granicznych i reguł za

c) N ied a w n o  ukazała s ię  m onografia rosyjska na ten  tem at.
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ścisłe, ale inne przyczyny budzą w nas — przyrodnikach obecnie 
stan pewnego niepokoju i tęsknoty za bardziej głęboką i istotną 
praw dą o wszechśw iecie, jego początku i spodzietnanym  końcu. 
Przyczyna tych nastrojóuj tkwi tu coraz to inyraźniej zarysowującej 
się świadomości, że ut m iarę postępu miedzy naszej, n i e  z m n i e j s z a  
s i ę ,  l e c z  p o w a ż n i e  m z r a s t a  l i c z b a  t a j e m n i c  p r z y r o d y ,  
nie tylko jeszcze nie wyjaśnionych, ale bardzo skrzętnie przed  nami 
ukrytych. Dotyczy to wszystkich trzech podstaw ow ych dziedzin w ie
dzy, a więc nauki o m aterii, w iedzy o świecie roślinnym  i zwie
rzęcym, oraz o istotach obdarzonych życiem psychicznym.

Dzięki zaw rotnem u rozwojowi nauki o jądrach  atom owych 
i ich przem ianach, o izotopach prom ieniotw órczych i nieprom ienio- 
twórczych przeżywam y okres wielkiego rozkwitu nauki o budowie 
m aterii w ogóle. Zarówno starzy jak i młodzi porw ani zostali przez 
w ir wypadków i głęboko przeżywają każde now e odkrycie z zakresu 
przem ian jądrowych. Gdy jednak przejdziem y do prób  głębszej 
analizy zjawisk zachodzących w głębi gwiazd i mgławic, gdy roz
ważamy, jakie w łasności posiadać powinny pierw iastki chemiczne 
w tem peraturach sięgających dziesiątków milionów stopni, pod ciś
nieniam i przekraczającym i miliony razy nasze możliwości ziemskie, 
gdy rozważamy w reszcie przyczynę powstawania prom ieni kosm icz
nych i powstawania gwiazd karłów , dochodzim y do wniosku, że 
wiedza nasza o własnościach m aterii jest jeszcze bardzo niedosta
teczna. Gdybyśmy jednak zdołali, opierając się na naszej wiedzy 
współczesnej, wytłumaczyć z pewnym stopniem  praw dopodobieństw a 
to, co się dzieje i działo w zawrotnej długotrw ałości epok astrono
micznego bytowania świata, nie zbliżylibyśmy się do wyjaśnienia 
przyczyny i w arunków  tw orzenia się prapoczątku bytu, ani też do 
zrozum ienia tego, do jakiego końca zm ierza to bytowanie m aterii 
m artw ej we wszechświecie.

Drugą ważną sferą naszego zainteresow ania są zjawiska zwią
zane z życiem roślin  i zwierząt. Musimy się przyznać szczerze, że 
nie za wiele posiadam y wiedzy o m echanizm ie tych procesów , k tóre 
zachodzą w ustrojach roślinnych i zwierzęcych, niezależnie, czy 
będzie chodziło o wiedzę biologa, fizjologa, czy też fizykochemika. 
Procesy te związane są ściśle ze sferą zew nętrzną atom ów, a więc 
jąd ra  atom owe odgryw ają tu ro lę pośrednią. Zdawałoby1 się, że ta 
okoliczność ułatwi spraw ę zbadania przem ian chemicznych, które 
zachodzą w granicach tem peratur i ciśnień najbardziej dostępnych 
naszem u badaniu. Musimy szczerze wyznać, że jako fizykochemicy^
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nie zdołaliśm y zbliżyć się namet do wyjaśnienia m echanizm u nie
ustannie przebiegającej syntezy i rozkładu substancji organicznych 
m mąskich granicach tem peratur od +  4° do +40° C. Jakże brutalne 
są nasze warunki laboratoryjne, w których prowadzim y rozkład lub 
syntetyzujemy substancje organiczne. Gdybyśmy upodobnili procesy 
zachodzące u j  ustrojach żymych i u j  nas samych do koronkoinej lub 
szydełkotnej roboty, to m etody laboratoryjne należałoby poróinnać 
z układaniem  sterty ze słomy za pom ocą wideł.

Na razie nic nie-m skazuje, abyśmy się posunęli naprzód u j  kie
runku poznania lub naśladoinania przem ian chemicznych zachodzą
cych u j  organizm ach żywych. Nie potrafimy przeprow adzić żadnej 
syntezy podobnej do tych, jakie wykonywają żyjące stworzenia i ro ś
liny od milionów lat z największym  pożytkiem dla swego gatunku.

Ten stan rzeczy boli nas, fizykochemików, szczególnie, gdyż 
dotyczy poznania teorii przem ian chemicznych w oparciu o zjawiska 
oddziaływania kierunkow ego sił m iędzycząsteczkowych.

Optym istą będzie ten, ktoby mniemał, że badając zjawiska 
selektywnej adsorpcji, wymiany jonowej na powierzchni odpow ied
nich syntetyzowanych przez nas żywic lub poznając własności di
poli, otw ieram y sobie drogę do poznania przem ian fizykochemicz
nych świata roślinnego i zwierzęcego. Radzibyśmy byli, gdyby tak 
być miało, jednakże i w tym przypadku bylibyśmy jeszcze bardzo 
daleko od celu, który stawia sobie ambitna ludzkość.

Jak istotnie daleko znajdujem y się np., od poznania środków , 
jakimi posługują się organizmy zwierzęce w walce przed inwazją 
substancji, k tórych nie chcą dopuścić w głąb swego ciała, przekonać 
się możemy na przykładzie ryb. Fakt, że ciało ryby m orskiej za
w iera w sobie znacznie m niejsze ilości chlorku sodu aniżeli woda 
m orska, znany być m usiał od dawna ichtiologom. Znali go zapew ne 
również rybacy. Ale dopiero podczas drugiej wojny światowej, 
przekonano się, że można zjawisko to wyzyskać celem  ratowania 
rozbitków pilotów przed śm iercią wskutek braku słodkiej wody. 
W  ekwipunku swym pilot m orski posiadał przybory do łapania ryb. 
Spożywając je zdobywał przez to dostateczną ilość wody dość słod
kiej, aby móc parę  dni u j  łodzi ratunkowej na pomoc zaczekać.

W spom nieliśm y o tym jednym  z najprostszych procesów, za
chodzących automatycznie bez udziału świadom ości istoty żywej. 
Nie potrafim y go odtworzyć bez użycia dość pokaźnej ilości w ym ie
niaczy chłonących aniony i kationy. Liczbę przykładów, wobec których 
fizykochemicy stają bezradni, mnożyć można bez końca. Nie jest



nam pomocna, na razie przynajm niej, szybko rozmijająca się miedza, 
która m ciągu ostatnich trzech generacji poczyniła mimo mszystko 
pomażne postępy.

Trzecią grupę tajemnic, przyrody stanomią przejam y życia 
psychicznego zmierząt, a zmłaszcza rodzaju ludzkiego. Musimy się 
przyznać szczerze, że m tej dziedzinie fizykochemicy nie m ają jeszcze 
nic do pomiedzenia, mimo że jesteśm y śmiadomi tego, iż dalsze 
przenikanie m etod fizycznych i chemicznych może nas zbliżyć z cza
sem  do mzięcia czynnego udziału m rozmiązymaniu zagadnień, 
m których róm norzędność m ystępomania zjamisk psychicnych i ma
terialnych zdaje się nie budzić mątplimości.

W  chmili obecnej znamy liczne substancje, zdolne, m małych 
namet damkach, do pobudzania lub obniżania czynności zmiązanych 
ze zjamiskami psychicznymi, ale stoimy jeszcze mciąż m obec braku 
m etod umożlimiających ustalenie chociażby granic i m iejsca, gdzie 
się kończy działanie cźynnikóm m aterialnych, a gdzie się zaczyna 
działanie czynnikom duchomych. Zapemne m przyszłości fizykoche
micy przyjm ą czynny udział m m yjaśnieniu niektórych przynajm niej 
zjamisk, które utorują drogę do poznania m spółzależności, czy też 
granicy podziału pomiędzy tymi dmoma śmiatami zjamisk.

134 • Wójciech Swiętosławski

Z krótkiego przeglądu niezbadnych tajemnic przyrody m art- 
mej i żymej, przed którym i stoimy, możemy mymnioskomać, że nie 
tylko nie znajdujem y się u szczytu, ale przecim nie u progu pozna
nia otaczającego nas śmiata, oraz procesóm  zachodzących m nas 
samych. To pemne, że ludzkość nie cofnie się przed dalszym i p ró 
bam i rozmiązymania problem óm , do których nie zdołała opracom ać 
m etodyki badań, i m oże mskutek tego nie osięgnęła nic takiego, 
czym by się mogła istotnie poszczycić.

Musimy sobie zdamać spram ę z tego, że mimo bardzo po- 
mażnych odkryć dokonanych na różnych polach m ciągu czterech 
ostatnich generacji, stoimy mobec bezm iaru zagadnień i zagadek. 
Z postępem  liczba ornych zagadnień nie rozmiązanych będzie się  
zapem ne pom iększała, a nie zmniejszała. Może m tym tkmi także 
pemne pram o regulujące poznanie przez człomieka natury. Dlatego 
też zmiększać się m usi liczba uczonych różnych specjalnośći. Mamy 
śmiadomość, że dokonane odkrycia i poznane fakty stanomią ułtra- 
drobną część tego, co pozostaje do zbadania. Pokolenie mięc n a ^
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szych m łodych uczonych pominno iść m życie z tym przekonaniem , 
że nie zbraknie m u tematóm do opracomania. Musi się nauczyć ło- 
rnić słodkie ryby poznania m słonym m orzu oczekujących je zaino- 
dóru, rozczarom ań i goryczy, gdyż tylko m ciężkiej rnalce z naturą 
dojść będziemy mogli kiedyś do poznania trapiących nas zagadek 
i niepetnności.



IGNACY ZŁOTOWSKI

IZOTOPY TRWAŁE r 
I PROMIENIOTWÓRCZE 

W NAUCE I TECHNICE*)
Stable and R adioactive Isotopes in  Scien ce  and

T echnics. I ,

W STĘP

Zagadnienie otrzymymania oraz praktycznego inykorzystania 
tu nauce i technice czystych izotopóm pieriuiastkótu chemicznych jest 
bezsprzecznie jednym  z kluczotuych problem ótu dzisiejszej fizyko
chemii. Niezależnie zaś od roli, jaką ta notua gałąź działalności 
techniczno-naukoinej odegra m dalszym  roziuoju miedzy ścisłej 
i stosomanej, osiągnięte dotychczas rezultaty stanomią doskonałą 
ilustrację drnu, tak często ostatnio dyskutomanych społecznych aspe- 
którn badań naukom ych: roli nauki m technice mojennej oraz donio
słości ścisłej m spółpracy pomiędzy poszczególnymi działami miedzy, 
a m szczególności pomiędzy nauką i techniką.

Niespełna tydzień tem u zgrom adzeni m tej samej sali działacze 
kultury, nauki i sztuki z 45 krajóm ostrzegali intelektualistóm  śmiata, 
że niejednokrotnie „odkrycia naukome, k tóre by mogły służyć dobru 
ludzkości, obraca się na tajną produkcję środkóm  zniszczenia, plam iąc 
i podmażając mysokie pom ołanie nauki“.

Tragiczny dla nauki fakt, że m spaniałe zdobycze m dziedzinie 
atomistyki, osiągnięte m ciągu ostatniego dziesięciolecia, zmiązane- 
były od początku z technologią broni atomomej, przesłonił na pemien 
czas doniosłą ro lę pokojomych zastosomań nomego dorobku nauko- 
mego, a m tej liczbie całej plejady otrzymymanych na miększą skalę 
izotopóm trmałych i prom ieniotm órczych.

Namet pobieżny przegląd zastosomań pokojomych otrzym anych 
dotąd czystych izotopóm jest pomażnym argum entem  rehabilitującym  
naukę i uczonych. Jest mymomnym domodem, że m yślą przem odnią 
pracy naukomej jest m pierm szym  rzędzie ogniskomanie mysiłku 
tmórczego dla popramy bytu człomieka, a nie dla celóm mojennego 
zniszczenia.

*] O dczyt p lenarny w yg ło szo n y  na V Z jeźd zie  C hem ików  P olsk ich  w e  W ro
cła w iu  w  dn iach  5—8 września^ 1948 r.
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N iestety pierwszym  izotopem  otrzymanym na skalę przem ysłom ą, 
i to o nie spotykanej przedtem  czystości, byl izotop uranu — 
U-235, stanomiący m ateriał mybuchomy piermszej bomby atomomej. 
To tuojenne zastosomanie czystego izotopu uranu jest pom szechnie 
znane. Lecz ten sam izotop U-235 jest także zasadniczym ogni- 
mem u; procesie myzmalania energii atomomej nie m sposób rnybu- 
chomy, ale dla celom przemysłomych. Ponadto zaś istnieje cały 
szereg innych — poza uranem  — izotopóm promieniotmórczych 
i trmałych, które, otrzymymane m miększych ilościach, znalazły już 
liczne zastosomania pokojome, a m mielu przypadkach umożlimiły 
zapoczątkomanie zupełnie nomych dziedzin badań naukomych. Tak 
np. prom ieniotm órczy izotop męgla C u  — zmany potocznie mę- 
glem 14 — dał m ożność postamienia całego szeregu nomych zaga
dnień naukomych i technologicznych, nie mómiąc już o epokomym 
znaczeniu tego izotopu dla dalszego postępu m dziedzinie fizjologii, 
biologii i m edycyny. O znaczeniu zastosomań męgla 14 śmiadczy 
najmymomniej mypomiadany często pogląd, że m yodrębnienie izoto
pu C 11 okaże się co najmniej rómnie doniosłe dla dalszego rozmoju 
nauki i techniki jak otrzym anie czystego uranu 235.

Toteż mimo iż cała ta noma dziedzina badań rozminęła się 
szczególnie dzięki smojemu pomiązaniu z pracam i o charakterze mo- 
jennym , dalsze zastosomania naukome i przem ysłom e 'poszczególnych 
izotopóm bez mątpienia przysporzą nauce niejeden znakomity przy
kład pokojomego myzyskania miedzy przyrodniczej. A każdy taki 
przykład będzie jeszcze jednym  domodem, że nauka nie może być 
obarczana odpom iedzialnością za mykorzystymanie jej zdobyczy dla 
celóm mojennych, gdyż te sam e zdobycie oddane do rąk rzecznikóm 
pokoju stają się często bezcennym  skarbem  dla dobra całej ludzkości.

Rozpoczęcie m Polsce prac nad otrzymymanfem i pokojomym 
zastosomaniem  odm ian izotopomych piermiastkóm chemicznych należy 
umażać nie tylko za jedno z najbardziej palących, ale i za myjątkomo 
zaszczytne zadanie polskiej fizykochemii. Nie należy się zrażać 
istniejącym i i nierzadko namet pomażnymi trudnościam i technicznymi, 
gdyż istnieje olbrzymi machlarz zagadnień m dziedzinie izotopii 
możlimych do rozmiązania namet naszymi skrom nym i środkam i. 
Nie molno byśmy pozostamali daleko m tyle za tymi mszystkimi 
krajami, m których badania izotopome są tylko mniej lub mięcej 
przypadkom ym  produktem  ubocznym prac nad ulepszaniem  broni 
atomomej. Bo któż u toruje pięknym zdobyczom tej nomej gałęzi 
nauki drogę ku tysiącom zastosomań pokojomych, jeśli nie szczerze
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pokojome, nie m yślące kategoriam i dalszych mojen kraje socjalizmu 
i dem okracji ludomej.

N iejednokrotnie słyszy się pesym istyczne opinie co do możli- 
mości zrealizomania tak śmiałych projektótu badamczych m naszych 
m arunkach finansomych, przy czym przytacza się sum ę dum m iliar- 
dóm dolaróm, mydatkomanych przez Stany Zjednoczone na prace 
atomome podczas ostatniej mojny. Pomijając już okoliczność, że suma 
ta mydana z iście mojenną rozrzutnością, stanomiła zaledmie rórnno- 
mażnik siedm iodniomych mydalkóiu m ojennych arm ii am erykańskiej, 
nie molno zapominać, że istnieją m dziedzinie izotopóm rozległe możli- 
mości badamcze nie mymagające bynajmniej tak pokaźnych funduszóm.

Czyż nie jest nad myraz sym ptom atyczny fakt, że mimo zain- 
m estomania m Stanach Zjednoczonych m iliardóm  dolarótu i myszko- 
lenia tysięcy pracoiunikóm naukomych, m yspecjalizomanych m bada
niach atomomych, po mojnie najbardziej rem elacyjne myniki m tej 
dziedzinie nauki osiągnięte zostały nie m Stanach Zjednoczonych, lecz 
m znacznie skrom niej m yposażonych laboratoriach europejskich. 
O rozmoju miedzy decydują nie tylko mielkie fundusze i liczne 
kadry sił technicznych, ale przede mszystkim szczere umiłomanie na
uki jako podstam omego elem entu dobrobytu i postępu całej ludzkości.

Drugi aspekt społeczny zagadnienia otrzymymania i praktycz
nego zastosomania izotopóm miąże się ze spram ą m etodyki pracy 
badamczej.

Przez długie lata badania naukome prom adzone były my łącznie 
m ram ach poszczególnych dyscyplin miedzy przyrodniczej. Sprzyjał 
tem u zaróm no stosunkomo nieskomplikomany charakter poruszanych 
zagadnień jak i bardzo luźny zmiązek pomiędzy pracą uczonego 
a życiem ekonomicznym kraju. W  m iarę jak poszczególne zagadnie
nia naukome zaczęły mykraczać poza krąg jakiejś jednej nauki, czy 
to ze mzględu na konieczność stosomania m etod dośmiadczalnych 
zaczerpniętych z innych dziedzin, czy to z racji pojamiających się 
zastosomań praktycznych jakiegoś myniku naukomego na zupełnie 
nomym terenie, coraz silniej zacierały się m pracy badamczej g ra
nice pomiędzy przedm iotam i studióm. Fizyk m usiał coraz częściej 
korzystać z pomocy m atematyka, chemika, inżyniera elektryka czy 
biologa. Chemik pramie co krok napotykał na problem y, leżące 
m obrębie fizyki czy matematyki. Każde niem al badania z dziedziny 
biologii czy m edycyny mymagały pomocy fizyka czy chemika. A mresz- 
cie mszystkie p race  badamcze mymagając coraz bardziej złożonych 
instalacji i coraz dokładniejszych m etod pomiarom, uzależniały się
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m coraz lo miększej m ierze od ogólnego postępu miedzy technicznej. 
W  tych m arunkach stary system  podziału badań naukomych medlug 
przedm iotóm  zaczął pomoli ustępom ać m iejsca nomej m etodyce pracy 
badamczej m edlug zagadnień.

O kreślone zagadnienie stamalo się ogniskiem skupiającym  mszy- 
stkich, potrzebnych do jego rozmiązania specjalistóm. Praktyczne my- 
zmolenie na miększą skalę energii atomomej zamdzięczamy m pierm- 
szym rzędzie jak najściślejszej m spółpracy mszystkich pram ie gałęzi 
nauk przyrodniczych z jednej strony oraz idealnej koordynacji nauki 
i techniki — z drugiej.

Lecz może najlepszym  przykładem  mynikóm tak szeroko pojętej 
koordynacji i m spółpracy na terenie zagadnień atomomych są osią
gnięcia m dziedzinie otrzymymania — i to m mielu mypadkach na 
skalę techniczną — całej plejady czystych izotopom od najlżejszego 
m odoru o liczbie atomomej jeden  aż do najcięższych transuranom cóm  
młącznie. Z drugiej zaś strony otrzym ane izotopy znalazły już m chmili 
obecnej szeroki m achlarz zastosomań, obejmujący pram ie mszystkie 
dziedziny nauki czystej i stosomanej od geologii i gleboznamstma 
poprzez fizykę, chem ię i m etalurgię do agronomii, biologii i m edy
cyny. Zarómno prom ieniotm órcze jak i- trmale odmiany izotopome 
piermiastkóm chemicznych stanomią dziś jedno z najcenniejszych 
narzędzi pracy uczonego, technologa czy lekarza.

Z jam isko  iz o to p ii . Zanim przejdziemy do omómienia m etod 
otrzymymania czystych izotopom, m kilku słomach przypom nę, na czym 
polega samo zjamisko izotopii piermiastkóm chemicznych i jaka jest 
m obecnym  stanie nauki jego teoretyczna interpretacja. Jak miadomo, 
młasności chemiczne atomóm danego pierm iastka zależą głómnie 
od liczby i konfiguracji elektronóm  atomomej pomłoki zemnętrznej. 
Poniemaż z drugiej strony pramie mszystkie cechy pomłoki elektro- 
nomej są zupełnie niezależne od masy jądra  atomomego, a stanomią 
myłącznie funkcję jego ładunku, każdy pierm iastek chemiczny może 
być (m pierm szym  przybliżeniu) zdefiniomany za pomocą liczby 
Z, myrażającej ładunek dodatni jądra atomomego (rómny co do rnar- 
tości liczbie elektronóm  pomłoki zemnętrznej), a tym samym num er 
porządkomy danego piermiastka m układzie periodycznym  M endele- 
jema.

Jednak tak zdefiniomane piermiastki chemiczne posiadają też 
różne ciężary atomome i m rzeczymistości układ periodyczny Men- 
delejem a oparty był początkomo na uszeregom aniu piermiastkóm 
medlug rosnących ciężarom atomomych. W ystępujące zaś trzy pozorne
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niepramidłomości, polegające na tym, że m trzech m iejscach tu ukła
dzie periodycznym  młasności odnośnych piertniastkóin zadecydomały 
o um ieszczeniu pienniastka o niższym ciężarze atomomym przed 
pierm iastkiem  o tuyższym ciężarze atomomym, umażane były przez 
szereg lat za dzimne myjątki od przyjętej reguły. D opiero mproma- 
dzenie pojęcia liczby porządkomej, dającej się oznaczyć eksperym en
talnie niezależnie od ciężaru atomomego pienniastka, pozmoliło 
na teoretyczne uzasadnienie słuszności um ieszczenia m tablicy Men- 
delejem a argonu o ciężarze atomomym 39,944 i liczbie porządkomej 
18 przed potasem  o ciężarze atomomym 39,096, lecz liczbie porząd
komej 19, kobaltu o ciężarze atomomym 58,94 i liczbie porządkom ej 
27 przed niklem o ciężarze atomomym 58,69, lecz liczbie porządko
mej 28 oraz telluru  o cięż. at. 127,61 (Z — 52) przed jodem  o cięż. 
at. 126,92 (Z — 53) przy założeniu, że kolejność piermiastkóm m ukła
dzie periodycznym  um arunkom ana jest m rzeczymistości ich liczbami 
porządkomymi, a nie ciężaram i atomomymi. Jednocześnie zaś fakt, 
że poza mymienionymi trzem a myjątkami uszeregom anie pierm iast
kóm m edług ciężarom at. zbiega się z uszeregom aniem  m edług liczb 
porządkom ych mskazyuiał niedm uznacznie na to, że obie te mielkości 
są ze sobą m jakiś sposób zmiązane przyczynomo.

Jeżeli ciężar atomomy tlenu przyjąć za 16, mómczas ciężary 
atomome miększości pierm iastkóm  są m artościam i niezbyt różniącymi 
się od liczb całkomitych. Okoliczność ta skłoniła do przypuszczeń, 
że być m oże ciężary atomome mszystkich piermiastkóm są mielokrot- 
nością całkomitą ciężaru atomomego najlżejszego pierm iastka-modoru, 
dla którego m system ie 0 — 16 my padała m artość bardzo bliska 
jedności (H =  1,008). Należało jednak jeszcze my tłumaczyć genezę 
ciężaróm atomomych piermiastkóm takich jak chlor (35,46), cynk 
(65,38) czy miedź (63,57). W łaścim ą drogę ku myjaśnieniu źródła 
tak znacznych odchyleń od liczb całkomitych, mskazały dopiero ba
dania ciał promieniotmórczych.

Ostatecznym produktem  rozpadu każdej z trzech rodzin natural
nych pierm iastkóm  prom ieniotm órczych jest nieprom ieniotm órczy 
ołóm. Zarómno oznaczenia eksperym entalne ciężaróm  atomomych 
tych trzech rodzajóm ołomiu, jak i obliczenia oparte  na ciężarach 
atomomych produktóm  myjściomych i znanych me mszystkich przypad
kach schem atach przem ian prom ieniotm órczych promadziły do umio- 
sku, że ołóm uranomy ma ciężar atomomy 206, ołóm aktynomy — 207, 
a ołóm toromy, — 208 (liczby zaokrąglone). Poza tym mszystkie 
te gatunki ołomiu odznaczały się tymi samym i młasnościami chem icz
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nymi. Stanowiły więc trzy odmiany tego samego pierwiastka chem i
cznego o różnych ciężarach atomowych. Odmiany takie nazwano 
izotopami.

W prow adzenie pojęcia izotopów pozwoliło od razu na sfor
m ułow anie konsekwentnej teorii ciężarów atomowych. W net po 
wykryciu izotopów ołowiu udało się udowodnić doświadczalnie, że 
w przypadku szeregu innych pierwiastków również w ystępuje po 
kilka odm ian izotopowych. W  roku 1913 J. J. Thomson, korzystając 
ze swojej m etody parabol, wykazał istnienie dwu izotopów neonu 
o zaokrąglonych (do najbliższej liczby całkowitej) m asach atom o
wych 20  i 2 2 , a niespełna rok później Aston opracow ał m etodę 
spektrografu masowego, przy pomocy której można się było p rze
konać, że wszystkie pierwiastki o ciężarach atomowych, różniących 
się znacznie od liczb całkowitych, posiadają co najmniej po dwa 
izotopy, przew ażnie zaś nawet więcej. Przy czym w kilku najprost
szych przypadkach można było udowodnić, że izotopy te w ystępują 
zawsze w praktycznie tym samym stosunku niezależnie od pocho
dzenia m ateriału, zawierającego dany pierwiastek. Oznaczone chem i
czne -ciężary atom owe okazały się więc w rzeczywistości średnim i 
arytm etycznym i udziałów m as atomowych poszczególnych izotopów. 
Tak np. dwa izotopy chloru o m asach atomowych 35 i 37, w ystę
pując zawsze w stosunku ok. 3 :1 , dają w rezultacie dla ciężaru 
atom owego chloru w artość 35,45.

W  m iarę udoskonalenia techniki spektroskopii m as przekonano 
się, że zjawisko izotopii ma charakter zupełnie ogólny, że w rzeczy
wistości wszystkie bez wyjątku pierwiastki chemiczne stanowią m ie
szaniny kilku odm ian izotopowych. P onad to 'zaś stw ierdzono, że nie
rzadko jeden  lub kilka izotopów danego pierw iastka odznacza się 
w łasnościam i prom ieniotwórczym i.

W yjaśnienie źródła zjawiska izotopii jest bezpośrednią konsek
wencją przyjętej obecnie teorii budowy atomu, a w  szczególności 
koncepcji na tem at wew nętrznej struktury jądra  atomowego. W  każ
dym  jądrze atom owym  przyjm ujem y istnienie pewnej liczby pro to
nów i neutronów . Liczba protonów  określa dodatni ładunek elek
tryczny jąd ra  i tym samym liczbę elektronów w zewnętrznej powłoce 
atomu, w skutek czego w rzeczywistości decyduje o charakterze che
micznym danego pierwiastka. Suma protonów  i neutronów  w jądrze 
określa liczbę atom ową danego rodzaju atomów. Jak się okazuje, z da
ną liczbą protonów  może w spółistnieć większa lub m niejsza liczba 
neutronów . Odmiany atomowe, których jądra  zaw ierają tę samą liczbę
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protonów , a różne liczby neutronów  są izotopami tego samego 
pierw iastka w układzie periodycznym  M endelejewa.

Nie wdając się w głębszą analizę istoty sił w ew nątrzjądrow ych, 
można się przekonać doświadczalnie, że liczba w spółistniejących 
neutronów  i protonów  w aha się w dość szerokich granicach. Gdy 
jednak liczba neutronów  jes t zbyt wysoka lub zbyt niska w stosunku 
do liczby protonów , aby zapew nić trw ałość całego układu, często 
powstaje izotop nietrwały danego pierwiastka, ulegający rozpadow i 
prom ieniotwórczem u.

Spośród znanych obecnie 96 pierw iastków  chemicznych, 81 ma 
przynajmniej jeden izotop trwały, a 15 posiada izotopy prom ienio
twórcze o długich okresach półtrw ania, jak np. uran, rad  czy tor. 
Ogółem  w yodrębniono dotychczas około 275 izotopów trw ałych oraz 
ponad 500 prom ieniotw órczych. Z tych ostatnich zaledwie niecałe 
10 procent (45) w ystępuje w stanie wolnym  w przyrodzie.

Przez długie lata definicję pierw iastka chemicznego wiązano 
z jednoznacznym  pojęciem  ciężaru atom owego. W szystkie atomy 

' danego pierw iastka uważane były za niezm ienne i absolutnie jedna
kowe. M omentem przełom ow ym  w atom istyce było o d k ry c ie 'p ie r
wiastków prom ieniotw órczych, ukoronow ane w roku 1903 dośw iad
czalnym dow odem  Rutherforda, że cząstki alfa radu  są niczym innym 
niż jądram i atom ów niedaw no odkrytego przez Ramsaya pierwiastka 
helu. Pierw iastek chemiczny utracił cechę niezmienności. Jednocześ
nie zaś stw ierdzenie istnienia kilku odm ian izotopowych tego sam e
go pierw iastka zm usiło do radykalnej rew izji pojęcia ciężarów ato
mowych. Obok chemicznych ciężarów  atomowych, w yrażających 
stosunek przeciętnej masy wszystkich występujących w stanie natu
ralnym  izotopów danego pierw iastka do przeciętnej masy trzech izo
topów tlenu O u;, O 17, i O 18, przyjętej za 16 (udział m asy każdego 
izotopu jest oczywiście proporcjonalny do jego procentow ej zaw ar
tości w m ieszaninie) należało w prowadzić pojęcie fizycznych cięża
rów atomowych, stanowiących m iarę względną m as atom ów poszcze
gólnych izotopów, w stosunku do przyjętej za 16 m asy atomowej 
izotopu tlenu O 10.

Z punktu w idzenia izotopii pierw iastków  chemiczne ciężary 
atom owe można traktować tylko jako pewne w artości przybliżone. 
O pierają się one bowiem  na niezupełnie ścisłym założeniu, że w zględ
na zawartość poszczególnych izotopów w występujących w przyrodzie 
m ieszaninach jest wartością stałą. Dokładne pom iary za pom ocą 
spektrografu m asowego dowiodły niezbicie, że zawartości te wahają
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się często m granicach kilku procent, m przypadku zaś izotópóm 
m odoru stosunek stężeń H 1 do H 2 maha się u j  pom iarach różnych 
autoróm  u j  granicach od 5.000 do 6.000.

Rómnież założenie, że młasności danego rodzaju atomóm uma- 
runkom ane u j  pieruj.szym rzędzie budomą zeumętrznej poiułoki elek- 
tronomej są zupełnie niezależne od masy jądra atomomego, okazało 
się tylko piertnszym  przybliżeniem . W  rzeczymistości ścisłe scha- 
rakteryzom anie określonego rodzaju atomom mymaga umzględnienia 
zarómno liczby porządkom ej Z jak i liczby atomomej A. D opiero 
obie te liczby razem  mzięte definiują jednoznacznie daną odmianę 
podstamomych rodzajóm  materii*). Tym niemniej jednak różnice 
młasności atomóm o tej samej liczbie porządkomej Z, a różnych 
liczbach atomomych A  są stosunkomo tak subtelne, że mimo ostat
nich postępóm  m dziedzinie fizyki i chemii jądrom ej, przemażająca 
liczba zagadnień chemicznych, fizykochemicznych i biologicznych 
umzględnia myłącznie podział podstamomych rodzajóm m aterii med- 
ług pierm iastkóm  chemicznych, oznaczonych kolejnymi liczbami po- 
rządkom ymi m tablicy M endelejema.

W sk aź n ik i iz o to p o u je . Fakt, że izotopy pierm iastka o tej 
samej liczbie porządkom ej posiadają m piermszym przybliżeniu te 
same m łasności chemiczne i biochemiczne, zadecydomał o pomsta,- 
niu nomej gałęzi techniki badamczej, opartfej na mykorzystaniu izo- 
topóm m charakterze tzm. mskaźnikóm atomomych („tracers“). Ce
lem  tej nomej m etody badamczej jest prześledzenie jakiegoś p ro 
cesu chemicznego czy fizykochemicznego lub drogi, jaką dany pier- 
miastek czy zmiązek chemiczny odbyma m obranym  układzie che
micznym czy biologicznym, zamierającym znaczne ilości tego sa
mego pierm iastka czy zmiązku. Rozmiązanie tego rodzaju zagadnie
nia przyśm iecało uczonym od chmili zaznajomienia się ze zjamis- 
kiem  izotopii. Jeszcze m okreśie m anchesterskim  Rutherford dys- 
kutomał podczas jednej z tradycyjnych „five o ’clock teas“ z Boh
rem  i Hevesym  możlimość zbadania, jak szybko herbata, k tórą pili, 
przechodzi przez organizm ludzki. D opiero jednak m roku 1920, 
Hevesy, korzystając ze mskaźnikóm izotopomych, przeprom adził pier- 
msze tego rodzaju dośmiadczenie na samym  sobie, zapoczątkomując 
tę przebogatą dziedzinę zastosomań nauki o izotopach.

Jak już mspominaliśmy, izotopy dzielą się na trm ale i promie- 
niotmórcze. Tam, gdzie zależy na jak najdalej idącym podobień-

*) Pom ijając o czy w iśc ie  zjaw isko  izom erii, którym zajm iem y s ię  u j jednym  
z d a lszych  rozdziałów .
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stwie w łasności wskaźnika oraz odpow iadającego mu pierw iastka 
w badanym  układzie, stosuje się izotopy trw ałe. Jeżeli zaś chodzi 
o uczu len ie .i uproszczenie techniki pom iarowej, bardziej wskazane 
jest użycie izotopów prom ieniotw órczych. Te ostatnie znajdują rów 
nież szerokie zastosowanie wszędzie tam, gdzie zależy' na dopro
wadzeniu substancji prom ieniotwórczej do określonego m iejsca 
w układzie, chemicznym lub biologicznym.

Jeżeli wskaźnikiem  jest izotop prom ieniotw órczy, wówczas 
drogę badanego pierw iastka chemicznegb w układzie wyznaczamy, 
śledząc towarzyszący mu efekt prom ieniotwórczy za pom ocą p recy 
zyjnych aparatów  pom iarowych. Jeżeli zaś posługujem y się izoto
pem trwałym , to nieodzow ne jest uciec się do którejkolw iek z m e
tod oznaczania względnej zawartości poszczególnych rodzajów  ato
mów w m ieszaninie odm ian izotopowych danego pierwiastka.

W  m etodyce zastosowania izotopów odróżnić więc należy dwa 
główne zagadnienia: a) przygotowanie produktów  wzbogaconych 
w jakiś izotop trw ały danego pierw iastka albo zawierających jego 
izotop prom ieniotwórczy oraz b) oznaczenie zawartości określonego 
izotopu albo stosunku stężeń kilku izotopów w danej m ieszaninie.

W z b o g ac a n ie  i s e p a ra c ja  iz o to p ó w . W szystkie izotopy p ro 
m ieniotwórcze, poza nieliczną grupą w ystępujących w stanie natu ral
nym  w przyrodzie, otrzym uje się drogą sztucznie wzbudzanych reakcji 
jądrow ych, których liczba przekracza już w tej chwili tysiąc. W zbo
gacanie zaś pierw iastków  w jakiś izotop trwały czy też w yodręb
nianie poszczególnych izotopów w stanie czystym  (separacja izoto
pów) opiera się na zrew idow anej definicji samego zjawiska izotopii. 
Odmiany izotopowe tego sam ego pierw iastka nie m ają bynajm niej 
identycznych cech fizycznych czy chemicznych, a różnią się od sie
bie wszystkimi tymi własnościam i, k tóre są funkcją m asy jąder 
poszczególnych atomów.

Zależnie od rodzaju branych pod uwagę w łasaości odróżniam y 
trzy zasadnicze typy m etod wzbogacania czy separacji izotopów 
trw ałych:

1) Metody dyfuzyjne, oparte na różnicach szybkości dyfuzji od
mian izotopowych tego samego pierwiastka w fazie gazowej lub 
ciekłej. Szybkości te zależą bezpośrednio od mas atom owych (A)  i są 
odw rotnie proporcjonalne do \ fA .  Rozdzielenie czystych izotopów 
jest oczywiście tym trudniejsze, im m niejsze są pomiędzy nimi róż
nice mas atomowych oraz im większe są ich bezw zględne wartości. ^
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2) Metody elektrom agnetyczne, oparte na różnicy stopnia od
chylenia jonów  poszczególnych izotopóin w polu elektrycznym  lub 
magnetycznym. W  stałym  polu elektrycznym  lub m agnetycznym od
chylenie jonów o tym samym ładunku i tej samej szybkości początko
wej jest odw rotnie proporcjonalne do ich mas.

3) Metody chemiczne, oparte na różnicach szybkości oraz sta
łych rómnomagi reakcji chemicznych poszczególnych izotopóm tu s ta 
nie wolnym  lub tu postaci związków organicznych lub nieorganicz
nych. Metody te znajdują praktyczne zastosowanie tylko in przy
padkach izotopów pierwiastków lekkich (do potasu).

Metody dyfuzyjne separacji izotopów sprow adzić można do 
trzech zasadniczych typów, zależnie od rodzaju instalacji czy m echa
nizmu dyfuzji.

I. Pierw sza m etoda dyfuzyjna Hertza, w której m ieszanina izo
topów w fazie gazowej przepływ a przez baterię  połączonych szere
gowo aparatów  dyfuzyjnych, zaopatrzonych w specjalnie sp reparo 
wane porow ate przepony. Stan równowagi osiąga się w ciągu kilku 
godzin. Przeciętna bateria (10 do 20 jednostek) pozwala osiągnąć 
wzbogacenie 10-krotne (dla Ne).

II. D ruga m etoda dyfuzyjna H ertza różni się tym od pierwszej, 
że ro lę  porow atych przepon (trudnych do sporządzenia i wymaga
jących bardzo starannego czyszczenia) spełnia w arstw a wytwafzanej 
stale pary rtęci. M etodę tę stosow ano z dużym powodzeniem  dla 
separacji izotopów Ne, O, N i C. W spółczynnik wzbogacania dla 
pojedynczego elem entu baterii jes t na ogół nieco wyższy niż \ r A X!A 2, 
gdzie A 1 i A 2 stanowią masy atom owe rozdzielanych izotopów. 
W iększa spraw ność instalacji rtęciowych pozwala na osiągnięcie 
10-krotnego wzbogacenia izotopów neonu w ciągu niecałych 45 minut 
zamiast kilku godzin. Przy zastosowaniu kilkoelem entowej baterii 
udało się otrzym ać do 5 mg dziesięciokrotnie wzbogaconego izoto
pii C 18 na dobę.

III. M etoda dyfuzji term icznej, opracow ana technicznie przez 
Clusiusa i Dickela, w ykorzystuje prądy konwekcyjne, powstające 
w przepływ ającej fazie gazowej lub ciekłej przy zachowaniu stałego 
spadku tem peratury  w kierunku prostopadłym  do kierunku przepływu. 
Teorią dyfuzji term icznej została opracow ana ostatecznie przez Fur- 
ry'ego, Jonesa i O nsagera, a potw ierdzona doświadczalnie przez 
Niera. Pojedyóczy aparat termo-dyfuzyjny daje z łatwością 4 do 5 mg 
czterokrotnie wzbogaconego izotopu C 13 na dobę. A ulepszona insta
lacja N iera pozwala otrzym ać w ciągu 24 godzin do 10 mg C 13

R O C Z N IK I CH EM II 10
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0 wzbogaceniu dziesięciokrotnym . Do roku 1941 panowało przeko
nanie, że m etoda dyfuzji term icznej nadaje się wyłącznie do rozdzie
lania małych ilości m ieszanin izotopowych. Dopiero prace nad se
paracją izotopów uranu dowiodły, że m ożna tą m etodą otrzymywać 
produkty o wysokim  stopniu wzbogacenia w ilościach nie tylko kilo
gram owych, ale i tonowych. Jedyną przew agą m etod dyfuzyjnych 
H ertza nad m etodą Clusiusa i Dickela jest szybkość osiągania stanu 
równowagi. W  aparatach H ertza stan równowagi zostaje osiągnięty 
w ciągu kilku godzin, podczas gdy' osiągnięcie równowagi w kolumnie 
term odyfuzyjnej wymaga szeregu dni, jeżeli nie tygodni.

S p e k tro g ra fia  m aso w a . Elektrom agnetyczne m etody separacji 
izotopów oparte  są na zasadzie spektrografu m asowego polegającej 
na tym, że w układzie odpow iednio dobranych pól: elektrycznego
1 m agnetycznego, wszystkie jony o tych sam ych w artościach masy 
ładunku i szybkości oraz o tym  samym  kierunku ruchu zbiegają 
się w jednym  i tym samym punkcie płyty fotograficznej. Jeżeli 
szybkość i k ierunek ruchu jonów  utrzym yw ane są we względnie 
wąskich granicach, wówczas na płycie pow stanie „widmo liniowe", 
przy czym każdej linii będzie odpowiadał określony stosunek A/e. 
Główną zaletą spektrografu m asow ego w porów naniu z pierw otną 
m etodą „parabol“ J. J. Thom sona jest okoliczność, że przez odpo
wiedni dobór pól odchylających m ożna osiągnąć czysto optyczne 
skupienie zaw artych w strum ieniu jonów  o tej samej w artości A/e. 
W  praktyce odróżnia się dwie form y skupiania jonów. System  Asto- 
na polega na skupianiu jonów o dużych różnicach szybkości, ale 
zaw artych w bardzo wąskim strum ieniu, co oczywiście zmusza do 
stosow ania bardzo słabych natężeń. Natom iast system  D em pstera 
skupia jony o praktycznie tej sam ej szybkości, lecz zawarte 
w strum ieniu o stosunkow o dużym  kącie bryłow ym , co daje 
możność wyzyskania znacznie silniejszych snopów  cząstek zjo- 
nizowanych.

System D em pstera posiada szereg w ariantów  w zależności od 
stosow anej m etody wytwarzania jonów, sposobu otrzym ywania s tru - , 
m ienia o jednorodnej szybkości oraz m etody samego skupiania. 
W  pierw szych aparatach D em pstera (1922) strum ień jonów w ytw a
rzano drogą jonizacji pary  m etali za pom ocą szybkich elektronów. 
Otrzym ane w ten  sposób jony poddaw ano działaniu przyspieszają
cem u silnego pola elektrycznego (V), wobec którego fluktuacje sta
tystyczne początkowej szybkości poszczególnych jonów można całko
wicie pominąć, co z kolei zapew nia praktyczną jednorodność szyb-
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kości całego strum ienia. Selekcyjne skupianie jonótn o określonym  
stosunku A/e osiągano przy pomocy zmiany natężenia jednorodnego 
pola m agnetycznego (H). W  latach późniejszych Bleakney mproma- 
dził do m etody D em pstera dmie zasadnicze zm iany: mytmarzanie 
jonórn drogą bom bardom ania strum ieniem  elektronóm gazu m myso- 
kiej próżni oraz skupianie jonóm za pomocą zmiany napięcia p rzy 
spieszającego (V) przy zachomaniu stałego pola magnetycznego (H). 
W  roku 1930 Bainbridge m promadził do spektrografii masomej optycz
ny filtr W iena oraz m etodę m ybierania z otrzym anego za pomocą 
tego filtru bardzo mąskiego strum ienia początkomego jonóm o okre
ślonej szybkości przez dobór drnu prostopadłych do siebie p ó l . 
elektrycznego i magnetycznego. Jest jasne, że uzyskimane m tych 
m arunkach natężenia strum ieni jonomych były niezm iernie słabe.

W szystkie pomyższe m etody spektrograficzne oparte były na 
odchyleniu strum ienia jonóm m skupiającym polu m agnetycznym
0 całe 180°, co oczymiście mymagało użycia dużych i kosztomnych 
magnesóm. D opiero m ulepszonych spektrografach Bainbridge’a
1 Jordana oraz N iera zastosomano po raz piermszy odchylenie m a
gnetyczne o 60°, co pozmala na operom anie znacznie mniejszymi 
m agnesami. Ponadto, mykorzystując młasności soczemkome niejedno
rodnych pól elektrycznych i magnetycznych, udało się zbudomać 
spektroskopy masome o podmójnym skupianiu: kierunkomym i e n e r
getycznym. W  roku 1935 D em pster, a m roku 1936 Bainbridge i Jordan  
skonstruom ali spektrografy masome, dające istotnie na kliszy foto
graficznej jeden  mspólny ślad dla mszystkich jonóm o określonej 
martości A/e m szerokich granicach szybkości i kierunku ruchu. Spek
trografy te mymagały jednak odpom iedniego doboru obu p ó l: elek
trycznego i magnetycznego dla każdej martości A/e. Znacznie do 
godniejszym  okazał się układ Mattaucha i Herzoga, m którym  pola 
są tak dobrane, iż zapemniają zdolność podmójnego skupiania dla 
mzględnie szerokiej skali m as atomomych.

W  praktyce stosuje się najczęściej dma typy spektrografóm  ma- 
somych. Dla piermiastkóm lekkich do N u  najlepiej nadają się przy
rządy typu Bleakney a, posiadające stałe pole m agnetyczne, a zmienne 
napięcie przyspieszające pola elektrycznego. W  przypadku pierm ias
tkóm cięższych bardziej racjonalne jest stosomanie m etody skupiania 
jonóm za pom ocą pola magnetycznego, gdyż m lóm naniu, myrażają- 
cym podstamomą zależność spektrografii masomej, natężenie pola 
magnetycznego H  m ystępuje m kmadracie, podczas gdy napięcie przy
spieszające F  m pierm szej potędze.
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t

Ve =  ~ m v3 zaś H ev —

Dogodnym przyrządem  tego typu jest spektrograf masomy N iera 
pożmalający na przejście od A  — 20  do A  — 100 m ciągu niespełna 
pól godziny.

Ciekamą odm ianę spektrografu masomego stanomi przyrząd 
RCA (Radio Corporation of America), zmany potocznie „panoram ą”, 
a przeznaczony przede mszystkim do szybkich i bardzo dokładnych 
prac analitycznych. Skupianie selekcyjne jonóm  uskuteczniane jest 
tu „panoram ie” za pom ocą zmiany napięcia jednosekundom ym i okre
sami m etodą „zębótu piły” („sam tooth”). Każdy „ząb” odpomiada 
zasięgotuf od A —  20  do A —  200 (Rys. 1).

Przez szereg lat spektrografia masorna traktomana była my

trm ałych m m ieszaninach pierm iastkóm  chemicznych. Istotnie precy
zyjny spektrograf m asomy pozmala na dokładność oznaczeń ilościo- 
mych do 0,004% gram oatom u, przy czym do analizy potrzeba zaled- 
mie ilości rzędu 50 m ikrogram oatom óm . Szczególnie godnym umagi 
jest fakt, że namet mómczas, gdy dokładność bezmzględna oznaczeń 
jest bardzo m ała (+25% ), zmiany stężeń określać można zamsze 
z dokładnością 1%, a często nam et 0,5%. Żaden jednak z om a
m ianych pomyżej spektrografóm  nie nadam ał się do operom ania 
miększymi ilościami m ateriału  myjściomego. Przy operom aniu zbyt 
szerokim  strum ieniem  jonóm myłaniały się niezmykle duże trud 
ności otrzym ania m yraźnego midma na kliszy. Jednocześnie zaś 
duża ilość jonóm m strum ieniu była źródłem  pomażnych zakłóceń, 
mymołanych przez silnie m ystępujące zjamisko ładunku przestrzennego 
(„space charge“). D opiero  prace lat ostatnich nad separacją izoto- 
póm uranu doprom adziiy do pokonania tych msżystkich trudności 
i do skonstruom ania udoskonalonych spektrografóm  masomych, no

V

Ł
R j j s . 1 .

łącznie jako m etoda analityczna do oznaczania stężenia izotopóm
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szących nazw ę kalutronów, nadających się św ietnie do w yodręb- 
niania poszczególnych izotopów w ilościach gramowych, a często 
naw et kilogramowych.

Przed w ejściem  do kom ory magnetycznej, otrzymywany w ka- 
lu tronie strum ień jonów (wytwarzanych drogą bom bardow ania szyb
kimi elektronam i pary soli określonego pierwiastka) przepuszcza 
się przez złożony układ szczelin, ograniczających kąt bryłowy stru 
mienia. Ponieważ od wielkości tego kąta zależy natężenie strum ie
nia, należy się zawsze starać o to, aby szczeliny były jak najw ię
ksze. Szerokie szczeliny pogarszają jednak z reguły zdolność sku
piającą pola m agnetycznego. Szczególna właściwość kalutronu polega 
na tym, że przez odpow iedni dobór niejednorodności pola m agne
tycznego udało się uzyskać wysoki stopień skupiania jonów mimo 
znacznej szerokości szczelin, a co za tym idzie przy dużych natę
żeniach strum ieni cząstek z jonizowanych. W ystępujące w tych w a
runkach zjawisko ładunku przestrzennego zostało jednocześnie skom 
pensow ane drogą jonizacji resztek gazu w próżniowej kom orze 
magnetycznej. O tym, z jakiego rzędu natężeniam i strum ieni jono
wych ma się do czynienia w kalutronach, dostarczających techni
cznych ilości czystych izotopów, można się łatwo zorientow ać na 
podstaw ie danych liczbowych, zaczerpniętych z prac nad separacją 
izotopów uranu. Jeden  m iliam per jonów U t w strum ieniu w yjścio
wym daje w kolektorze niecały m iligram  wzbogaconego U-235 na dobę.

Separacja  izo to p ó w  m etodam i chem iczn ym i.
Trzecia grupa m etod separacji izotopów obejm uje liczne p ro 

cesy destylacji frakcjonowanej oraz reakcji wzajem nej wymiany. 
Metody destylacyjne opierają się na różnicach prężności par cieczy, 
zaw ierających różne izotopy tego samego pierwiastka, jak np. 
H 20 16 i H 20 18 lub N ^H g i N 15H3. Ponieważ wchodzące w grę róż
nice prężności par są na ogół rzędu 0,5% , technika separacji izo
topów tą m etodą jest bardzo subtelna i w praktyce znajduje zasto
sowanie wyłącznie w przypadku pierwiastków lekkich.

Całokształt procesu separacji w tych warunkach ująć można 
za pom ocą kilku prostych wzorów m atematycznych. W spółczynnik 
separacji w yraża stosunek prężności par i w przypadku destylacji 
wody wynosi

<x. jPh.ow / Pn.o^ ■

W oda jest pom powana stale na szczyt kolumny, po czym za
m ieniana całkowicie w parę  na dnie. W ytw orzona para  unosi się
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ku górze, gdzie po osiągnięciu równowagi z doprow adzoną cieczą 
usuw ana jest na zewnątrz. Różnica stężeń pom iędzy doprow adzoną 
wodą i usuw aną parą  w odną określa liczbę przenoszenia cięższego 
izotopu w kierunku ku dołowi, gdzie się ostatecznie gromadzi. 
Liczbę tę można przy małych stężeniach wzbogaconego izotopu 
wyrazić wzorem

T =  W N  (cc -  1)

gdzie W  w yraża ogólny przepływ  cieczy w kolum nie, a N  — stężenie 
cięższego składnika.

Ponieważ w przypadku separacji izotopów przenoszenie izoto
pu w ystępującego w bardzo m ałym  stężeniu jest siłą rzeczy bardzo 
powolne, osiągnięcie stanu rów now agi ujętej zależnością:

N ,  /  N b 

1 -  N , /  1 -  Nb =  “  n

(gdzie N, i Nb — cząstkowe stężenia m olarne cięższego składnika 
(H20 18J na szczycie lub na dnie kolumny, a n  — teoretyczna liczba 
półek) wymaga bardzo długiego czasu.

Urey rozwiązał technicznie zagadnienie wzbogacenia tlenu 
w izotop 0 18 ża pom ocą frakcjonow anej destylacji wody spływającej 
w kolumnie w przeciw prądzie do gazowego tlenu. Niewielka bdteria 
kolum n rektyfikacyjnych z w ypełnieniem  daje zaw artość izotopu O 18 
w fazie gazowej od 1,5. do 2,0% , zam iast stężenia wyjściowego 0,2%. 
Jak się bowiem  okazuje stała równowagi procesu

2Ha0 18 ( c )  %  (V<5 ( g )  2H20 16 ( c )  +  0 2 18  ( g )

wynosi K 25 =  1,0 1 2 , a nie 1.000.

W  przypadkach reakcji wzajem nej wymiany stosuje się zawsze 
związek gazowy, który łatwo ustala rów now agę z fazą ciekłą. Sam 
proces wzbogacania każdej fazy w inny izotop polega na w ykorzys
taniu nieznacznych różnic szybkości reakcji pom iędzy dwiem a tymi 
samym i substancjam i w zależności od tego, jakie w  nich w ystępują 
izotopy wchodzących w ich skład pierw iastków . Proces wymiany 
uskutecznia się także w  kolum nach rektyfikacyjnych z wypełnieniem , 
stosując zasadę przeciw prądu pom iędzy spływ ającą cieczą i w zno
szącym się gazem.

W zbogacenie węgla w izotop C 13 przeprow adza się dwiema 
m etodam i:
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a) cyjanową:
H C 12N(g) +  Ci3N_ ( c ) ^ ± H C 13N(g) +  C 12N ~(c)

« 2 5 =  1,013
oraz b) węglanową:

C 130 2(g; +  H C 12O j(c) C]20 2(g) +  H C 13O j(c)

K 25 =  1,012

W  przypadku m etody cyjanowej jedna m ała kolum na pozwala 
na otrzym anie do 0,2  gram a 10-procentowego izotópu C13. Duże 
takie sam e kolumny, połączone ze sobą kaskadowo, podnoszą s tę 
żenie izotopu C 18 do 25°/0. A dodając jeszcze trzecią kolum nę 
o średnicy około 6 cm, m ożna z łatwością otrzym ywać na dobę 
cały gram  C 13 o stężeniu od 50 do 60%.

Metoda węglanowa nadaje się szczególnie do otrzym ywania 
izotopu O13 na większą skalę (trójkolum nowa kaskada z najw iększą 
kolum ną o średnicy 25 cm). Można tą m etodą otrzym ać do 15 g 
izotopu C 13 na dobę, o stężeniu zależnym od wysokości poszczegól
nych kolumn.

'W zbogacanie azotu w izotop N 15 uskutecznia się za pomocą 
m etody am oniakalnej:

N14H+ +  N 13H3(g) Ni5H+(c) |  N u H3(g)

K25 =  1,031

Kolumna o średnicy zaledwie 7,5 cm  daję na dobę cały gram  
izotopu N 15 o stopniu wzbogacenia około 1000. Zaw artość N 15 
w azocie naturalnym  wynosi 0,38%. Posługując się kaskadą, złożoną 
z trzech kolum n (każda dająca dziesięciokrotne wzbogacenie), Urey 
zdołał otrzym ać bardzo znaczne ilości izotopu N 15 o stężeniu do 75% .

Dla siarki S34 stosuje się wym ianę w roztw orze s ia rczynu : 
S340 2(g) +  HS320 3- ( c ) ^ ±  S320 2(g) +  HS340 -(c )

#25 =  1,019
Metodą tą otrzym uje się bez trudu koncentraty o zawartości 

do 25% S34, co odpow iada sześciokrotnem u zwiększeniu stosunku 
stężeń S34 do S32. Przy czym jednocześnie zwiększa się ponad 
40-krotnie stosunek S36/S32.

W e wszystkich przytoczonych przykładach reakcji wymiany 
stosuje się system  w ielokrotnego obiegu w kolumnie. W obec tego 
w ydostająca się ze szczytu kolumny faza gazowa m usi być zawsze 
przeprow adzona w fazę ciekłą i odw rotnie — spływ ająca w dół
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ciecz m usi być przeprow adzona tu gaz. Tak np. wydzielający się 
wzbogacony w C ]2 dw utlenek węgla trzeba za każdym razem  
przeprow adzać w  węglan, a ze wzbogaconego w C 13, spływającego 
na dół roztw oru węglanu — wydzielać gazowy dw utlenek węgla. 
Podopnie w przypadku azotu, gazowy am oniak m usi być zamieniony 
na roztw ór (wzbogacony w N 14), a ze spływ ającego na dno kolumny 
roztw oru trzeba wydzielić wzbogaconą w N 15 fazę gazową. Niekiedy 
przeprow adzenie izotopu z fazy gazowej do ciekłej wymaga dodat
kowej reakcji chemicznej. Przykładem  takiego procesu służyć może 
otrzym ywanie tlenu, wzbogaconego w O 18, za pom ocą wzajemnej 
wymiany pomiędzy H20  i C 0 2, w m yśl rów nania:

2H o018(c) .+  C 0 2 i « ( g ) ^ ± 2 H 20 16(ć) +  C 0 2[iS(g)

' K25 -  1,039

W zbogacony w O 1̂  tlen dwutlenku węgla trzeba w tym w ypadku 
nie tylko przeprow adzić do fazy ciekłej/ ale i do zupełnie innego 
związku chemicznego, którym  jest woda. W  tym celu uskutecznia 
się redukcję COo w odorem  :

GCV8 -f- 4H2 ^ ± C H 4 +  ,2H20 1S

Należy nadmienić, że sama reakcja wymiany pom iędzy Ho O 
i C 0 2 jest bardzo powolna ze względu na w chodzące w  grę małe 
szybkości dwu procesów : uw odnienia C 0 2 oraz rozpuszczania C 0 2 
w wodzie. Podobnie jak w przypadku reakcji C 0 2 +  PICO 3̂  i tu 
m ożna szybkość znacznie zwiększyć przez zastosow anie katalizato
rów oraz wysokiego ciśnienia.

W  chwili obecnej m etody chem iczne stosuje się zaledwie do 
kilku pierw iastków , z których najcięższym  jest siarka. Praw dopodob
nie wyższą granicą stosow ania tej m etody będą pierw iastki o cięża
rach atom ow ych około 40, gdyż izotopy pierw iastków  cięższych od 
potasu okazują zbyt m ałe względne różnice m as atomowych, aby 
spow odow ać występow anie dających się w ykorzystać różnic szyb
kości reakcji.

Zupełnie specjalne m iejsce w szeregu izotopów, rozdzielanych 
m etodam i fizyko-chemicznymi, zajm ują izotopy w odoru. W zględna 
różnica m as atom owych izotopów H 2 i H 1 jest tak duża (50%), że 
separacja tych dw u odm ian izotopowych w odoru nie przedstaw ia 
szczególnych trudności. Tym  niem niej jednak w ystępujące silne 
różnice pom iędzy w łasnościam i fizyko-chemicznymi obu izotopów 
w znacznym stopniu ograniczają zastosowanie w odoru w charakterze



mskaźnika izotopomego. W ystarczy mspomnieć, że na przykład r e 
akcje um odorniania męglomodoróm prom adzą do zupełnie różnych 
produktóin, zależnie od tego czy czynnikiem redukcyjnym  jest m odór 
zmykły H 1 czy też tak zmany „ciężki" H 2. N ajpopularniejszą m etodą 
rozdzielania izotopóin tnodoru jest pomolna elektroliza tnody, pro- 
madząca bezpośrednio do otrzymymania tak zmanej „ciężkiej mody“ , 
mzbogaconej m izotop H 2. Metoda ta zastosomana po raz pierm szy 
m roku 1933 przez W ashburna, pozmala dziś na produkcję m skali 
technicznej zaróm no „ciężkiej“ mody jak i „ciężkiego“ modoru.

W y n ik i in z b o g a c a n ia  izo to p ó in . Jak mynika z pomyższego 
krótkiego przeglądu m etod separacji izotopóm trm ałych (nieprom ie- 
niotmórczych), izotopy pierm iastkóm  lekkich można mydzielić z m ie
szaniny różnym i m etodami, podczas gdy piermiastki o ciężarach ato- 
momych pomyżej 40 mymagają już znacznie bardziej precyzyjnej 
techniki. Jednak namet gdy mamy do czynienia z pierm iastkam i lek
kimi, mydzielanie poszczególnych izotopóm nie jest jednakomo łatme. 
W  stanie mysokiej czystości mydzielić można tylko izotopy o mzględ- 
nie dużym stężeniu m m ieszaninie oraz odznaczające się mzględnie 
dużą różnicą m as m stosunku do izotopu o najmyższym stężeniu. 
Należy dodać, że m śród piermiastkóm należących do kategorii „lek
kich“ są zaróm no takie, m których poszczególne izotopy m ystępują 
m ilościach tego samego rzędu, jak i myróżniające się myraźną dys
proporcją stężeń izotopomych.

T a b e la  I
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N azw a  
• p ierw iastka

S t ę ż e n i a  i z o t o p ó w
’ ui %

W od ór H l : 99,98 ; H2 : 0,02

A zot N 14: 99,62 ; N 15: 0,38

M agnez Mg24: 77,4 ; Mg25:11,5 ; Mg28: ił,4
Chlor C l36: 75 ,4; C l37 : 24,6

Potas K39 : 93,3 ; K40: 0,012 ; K :41 6,7

Poza nielicznym i myjątkami (jak m odór, tlen, azot) uiysoko mzbo- 
gacone izotopy zaróm no piermiastkóm lekkich jak ciężkich otrzym uje 
się za pom ocą spektografu masomego. Dotąd otrzym ano około 120 
silnie m zbogaconych izotopóm trmałych 27 piermiastkóm, lecz nic 
nie stoi na przeszkodzie, aby liczby te m niedługim  czasie co naj
mniej podmoić. Tabela II podaje spis pierm iastkóm , których izotopy 
otrzym ano m stanie mysokiej czystości m etodą elektrom agnetyczną:
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T abela  II

Lit Tytan S e len Ind

W ęg ie l Chrom Brom Cyna

M agnez Ż elazo Stront A ntym on

Krzem N ik ie l Cyrkon Tal

Chlor M iedź M olibden O lóm

Potas Cynk Srebro Uran

W apń G erm an Kadm

Dane zestawione uj tabeli III ilustrują osiągane w kilku typo
wych przypadkach wzbogacenie izotopów za pom ocą spektografu 
m asowego. Przytoczony m ateriał liczbowy został zaczerpnięty ze 
spraw ozdań działu izotopów Zakładów Clinton Engineering W orks 
w Oak Ridge, Tenn. i dotyczy prac o charakterze analitycznym, to 
jest operujących względnie małymi ilościam i m ieszanin wyjściowych.

T abela  III

Nazuia
pierin iastka

M asa atom . 
izotop u

Z aw artość  
uj sta n ie  natur. (°/0)

Zam artość  
po m zbogacen iu (% )

Lit 6
7

7,5
92,5

93,91
99,89

Potas
39 

, 40 
41

93,38 
0,012 
6,61 ,

99,93
0,16

88,36

Chrom

50  
52  

■ 53  
54

4,49
83,78

9,43
,2,30

73,76
99.14
88.59
61,0

Ż elazo

54
56
57
58 .

6,04 , 
91,57 

2,11 
0,28 ,

81,06
98,62
73,01

N ik iel

58
60
61
62
64

67,4
26,7

1,2
3,8
0,88

98,05
94,40
78,83
94,25
85,10
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W reszcie tabela IV daje pełny obraz separacji elektrom agne
tycznej mskazując, jaki jest skład izotopomy uj procentach próbek 
pobranych m kolektorach um ieszczonych (zamiast kliszy fo togra
ficznej) uj m iejscach, odpom iadających poszczególnym izotopom ba
danego pierm iastka (chromu).

T ab ela  IV

Izotop
Z aiuartość  
u j sta n ie  

naturalnym

K olektor
Cr50

K olektor
• Cr52

K olektor
Cr53

K olektor
Cr54

Cr60 4,49 73,76 ±  0,5 0,26 ±  0,13 0,64 ±  0,26 1,8 ±  0,2

Cr63 83,78 22,67 ±  0,5 99,14 ±  0,50 10,15 ±  0,10 31,6 ±  0,5

Cr63 9,43 2,48 ±  0,4 0,57 ± 0,18 88,59 + 0,38 5,6 ±  0,5

Cr51 2,30 1,09 ±  0,4 0,23 + 0,12 0,62 ±  0,25 61,0 ±  1,0

Przytoczony przykład separacji izotopóm chrom u odnosi się do 
instalacji, operującej bardzo małymi ilościami substancji. Gdy uj grę 
m chodzą ilości miększe, rzędu gramóm, mómczas separacja jedno- 
stopnioma za pom ocą spektrografu masomego jest bardzo nieeko
nomiczna. Natom iast połączenie m etody elektrom agnetycznej z dy
fuzyjną czy term odyfuzyjną znacznie podnosi ogólną mydajność p ro 
cesu. Dla ilustracji podam y następujący przykład, zaczerpnięty z p rac 
nad separacją (na skalę techniczną) izotopóm uranu. Instalacja e lek
trom agnetyczna, dająca na dobę z m ateriału, zamierającego zmiązek 
u ranu o naturalnym  stężeniu izotopóm, 1 gram  40°/o-omego U-235, 
daje 2 gram y 80°/0-omego U-235, jeżeli stężenie U-235, m m ateriale 
myjściomym zostało poprzednio podm ojone (1,4% zamiast 0,7% ). 
W zbogacenie m stępne izotopóm piermiastkóm ciężkich można eko
nomiczniej uskutecznić za pom ocą dyfuzji term icznej, po czym do 
młaścimej separacji najlepiej stosomać system  kalutronu. Co się zaś 
tyczy pierm iastkóm  lekkich, to mymiana chemiczna m układzie dmu- 
fazomym ciecz/gaz oraz m etody fizyko-chemiczne (destylacja, e lek
troliza) pozmalają na bezpośrednie otrzymymanie pokaźnych ilości 
czystych izotopóm. W  przypadku najlżejszego pierm iastka modoru, 
zam ierającą izotop H 2 „ciężką m odę“ otrzym uje się już dziś na tony. 
Zagadnienie separacji izotopóm trm ałych na skalę techniczną zostało 
mięc młaścimie rozmiązane m bardzo szerokim  zakresie od najłatmiej- 
szego przypadku, jakim  jest modór, do najtrudniejszego jakim  jest 
uran.
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Poza izotopami m odoru i u ranu  szczególne znaczenie posiadają 
trm ale izotopy azotu, tlenu, męgla i siarki ze mzględu na ich zasto- 
som ania m chemii i m biologii. Mimo stosunkomo dużych trudności, 
otrzym ym anie czystych izotopóm nieprom ieniotm órczych pierm iast- 
kóm lekkich jest nieodzom ne ze mzględu na ograniczoną przydatność 
m badaniach biochem icznych odnośnych izotopóm prom ieniotm ór- 
czych. N iektóre piermiastki, jak m odór czy tlen, nie m ają m ogóle do
godnych prom ieniotm órczych odm ian izotopomych. A namet i m tych 
przypadkach, gdy dany pierm iastek ma izotopy prom ieniotm órcze 
o dogodnych okresach póltrm ania i korzystnych zakresach energii 
prom ieniom ania (azot, męgiel, potas, mapń) niejednokrotnie, a szcze
gólnie gdy m grę mchodzą pom iary długotrm ale, bardzo jest mska- 
zane ¡unikać m układzie substancji prom ieniotm órczych i stosomać 
m charakterze mskaźnikóm izotopy trmale.

O z n a c z a n ie  s tę ż e n ia  iz o to p ó m  trm a ly c h . Użycie izotopóm 
trm alych m charakterze mskaźnikóm oparte  jest na istnieniu bardzo 
precyzyjnych m etod jakościomego i ilościomego oznaczania zamar- 
tości poszczególnych odm ian izotopomych m domolnej m ieszaninie. 
Najbardziej ogólna m etoda polega na zastosomaniu spektrografu ma- 
somego, przy czym z reguły odróżnia się dma rodzaje spektrogra- 
fóm analitycznych. Przyrządy o bardzo silnej dyspersji (nome spek
trografy Astona oraz spektrografy o podm ójnym  skupianiu), p rze
znaczone do precyzyjnych pom iaróm  m as atomomych poszczegól
nych izotopóm oraz przyrządy o stosunkom o słabej dyspersji (Demp- 
ster, N ier) dla oznaczeń ilościomych stężeń izotopomych, a m szcze
gólności zachodzących m określonej m ieszaninie zmian zamartości 
tego czy innego izotopu.

W szystkie pom iary precyzyjne odnoszą się do przyjętego za 
punkt odniesienia mzorca ciężaróm  atom omych: ciężaru alomomego 
izotopu O 16 ==■ 16,000. Ze zmględu na stosunkom o duże trudności 
otrzym ania czystego izotopu O 16 m praktyce stosuje się często m cha
rakterze mzorcóm m tórnych ciężary atomome dmu trm alych izotopóm 
m odoru H 1 i H 2 oraz izotopu męgla C 12. D okładne m artości cię
żaróm atomomych m spom nianych trzech izotopóm określa się na 
podstam ie precyzyjnych pom iaróm  trzech podstam omych dubletóm.

C 12H + - 0 1C+ =  a (dla liczby at. 16)

(H2)3+ - C i 2++ =  S ( „ „ „ 6)
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( H * ) + - H 2+ = T ( „  „ „ 2)
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0  dokładności tego rodzaju pom iarów  świadczy następujący przykład, 
zaczerpnięty z p rac  Mattaucha. Uzyskany na um ieszczonej w spek- 
tografie m asowym  kliszy fotograficznej odcinek widma, odpow iada
jący liczbie atom owej 20, poddany analizie m ikrofotom etrycznej, 
ujaw nił szereg wyraźnych maksymów, świadczących o w ystępow aniu 
w badanej m ieszaninie następujących jonów:

A<ło-h - ;  N e20+; F i9H 1+; 0 « H J+ ; 0 16H2 + ; N « h ih §  +  ; N 14H ^ ;
CBh| h |+ ;  C I2H2 + .

Różnica pomiędzy wartościam i, odpowiadającymi najcięższemu (Cl2H2+)
1 najlżejszem u (A40++) jonowi wynosi zaledwie 0,075 jednostki masy 
atomowej, to jest niecałe 0,4%  liczby atom owej 20.

W iększość oznaczeń m as i stężeń izotopowych uskutecznia się 
dla substancji w stanie gazowym. Istnieje jednak również specjalna 
m etoda, k tóra pozwala na prow adzenie pom iarów  i wówczas, gdy 
substancja badana w ystępuje w stanie stałym. W  tym celu posługu
jem y się dwom a strum ieniam i elektronów, jeden nad drugim. Pierwszy 
bom barduje bezpośrednio  substancję badaną wytwarzając m głę ato
m ów i cząsteczek, k tóre pod działaniem elektronów  drugiego stru 
m ienia ulegają silnej jonizacji. (Rys. 2)

S i r ^ m U l i _ \ l ^ rj 0niu 

Siru-m Leń I w /
T " " /
I Su6si.
| sćafa

R Hs . 2

Do pom iarów  za pom ocą spektrografu m asow ego należy sto
sować substancje jak najprostsze, celem  uniknięcia zbyt wielkiej 
liczby kom binacji występujących m as izotopowych. Szczególne trud 
ności wyłaniają się wówczas, gdy wchodzące w skład badanego 
związku pierw iastki posiadają po kilka odm ian izotopowych. W  w y
padku naw et tak prostego związku, jakim  jest woda, możliwe jest 
w ystępow anie dziewięciu rodzajów  cząsteczek:
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HaO16 HaO16 H 'H 20 16 
Ha 0 17 HaO17 H ‘H20 17 
HaO17 HsO18 H W O 18 

co z kolei prow adzi do ponad dw udziestu grup jonowych. W  przy
padku węgla, który dla oznaczeń spektroskopow ych zamieniany jest 
zwykle na produkt gazowy C 0 2, w ystępuje pięć izotopów: C 12; C 13; 
O 16; O 17; O 18, k tóre m ają następujące wyraźnie zarysow ane grupy 
jonow e:

i m a s o w a J o n
12 (C 12) +
13 (C*3)*
16 ( 0 16) +
17 (0 * 7) +
18 ( 0 18) t
22 (C12oHo16) + +
28 (C12010) +
29 (C 13016)+ i (C120 17) +
30 (C12018) +
44 ( C W 60 1G) +
45 (013016016)+ i (C120 160 17) +
46 (012016018) +

Zbadane m ikrofotom etrycznie widm o m asow e wykazuje trzy 
maksyma, odpowiadające

■c » o " o m ; i c « o , »

W  w arunkach norm alnych stosunek stężenia C120 1S2 do s tę 
żenia C120 160 18 wynosi 304 :1 .

Dla oznaczenia stosunku stężeń izotopów C 12 i C13 m ierzy się 
zwykle stosunek m aksym ów, odpowiadających liczbom  .atom owym  
44 i 45 i w prow adza popraw kę na zaw artość izotopu O 17 w czystym 
tlenie [ 0 17/ 0 16 ^  0.0004], W  norm alnych związkach węglowych sto 
sunek ten (C13/C12) wynosi około 0,011 i w aha się nieznacznie w za
leżności od pochodzenia węgla. Należy nadmienić, że mimo iż m aksy
ma, odpow iadające liczbom  atom owym  12 i 13, są znacznie słabsze 
od m aksym ów jonów cząsteczkowych, tym niem niej ze względu na 
znacznie wyższy stopień dyspersji w tym obszarze, m aksym a C 12 i C 13 
rów nież nadają się  do oznaczeń stosunku stężeń.
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W  przypadku innych piermiastkóm lekkich do pomiaróm spektro- 
m etrycznych stosuje się także połączenia tlenoute albo gazy cząstecz- 
kouie (H2, N2, O2). Dla tlenu otrzym uje się zmyklę sześć rodzajóm 
jonóm:

L i c z b a  m a s o m a  J o n
16 (O 10) +
17 (O 17) +
18 (Ol«) +
32 ( 0 1C0 1 « ) +
33 ( 0 1G0 i 7) +
34 (O ICO78) +

Do oznaczeń stosunku stężeń mszystkich trzech izotopóm użyma się 
maksimóm jonóm cząsteczkomych 32, 33 i 34, gdyż natężenia midma 
odpom iadające liczbom atomomym 17 i 18 są zmykle sum ą natężeń 
odnośnych jonóm tlenomych oraz modorotlenomych, pochodzących 
z m ystępujących zamsze m form ie zanieczyszczenia cząsteczek mody.

Sprama m ystępomania drobnych zanieczyszczeń stanomi jedną 
z najpom ażniejszych trudności do pokonania m technice spektro
grafu masomego. I to zarómno przy pom iarach bezmzględnych jak 
i m ględnych stężeń izotopomych. Oznaczony stosunek stężeń poszcze
gólnych izotopóm zam iera m sobie zamsze pemien błąd system a
tyczny, um arunkomany drobnym i różnicam i m zachomaniu się m spek
trografie masomym cząstek o różnych ciężarach cząsteczkomych 
(różnice szybkości przepłym u m spektrografie, różnice m kształcie 
toróm). Poniemaż na ogół masy cząsteczek branych pod umagę jonóm 
tego samego pierm iastka zam ierają się m granicach kilku procentom , 
mynikający stąd błąd system atyczny jest też najmyżej tego rzędu. 
Jedynym  myjątkiem jest modór, gdzie ze mzględu na dużą różnicę 
m as atomomych poszczególnych izotopóm m spomniany błąd syste
matyczny osiąga nierzadko ponad 25%.

Przy zastosom aniu izotopóm m charakterze mskaźnikóm do prac 
chem icznych czy biologicznych omamiane pomyżej źródła błędóm  są 
m znacznej części myeliminomane drogą posługimania się próbkam i 
mzorcomymi, stanomiącymi skalę porómnamczą. Technika stosomania 
mskaźnikóm izotopomych opiera się bomiem na oznaczeniu ńie sa
m ego stosunku stężeń poszczególnych izotopóm m m ieszaninie, a tylko 
jego m zględnych zmian. W e mszystkich przypadkach oprócz m odoru 
zmiany te można określić z dokładnością 1 °/o» a często namet 0,5%. 
Tylko zmiany stosunku stężeń izotopóm m odoru nie dają się ozna
czyć m etodą spektroskopom ą z dokładnością miększą niż 5% .
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Stosowanie w praktyce wskaźników izotopowych uzależnione 
jest w każdym  poszczególnym  przypadku nie tylko od osiąganej 
dokładności oznaczeń spektroskopowych, ale także od stosunku stę
żeń, wchodzących in grę izotopóm danego pieriniastka m m arunkach 
norm alnych. O ba te czynniki razem  decydują bowiem  dopiero  o m aksy
m alnym  rozcieńczeniu, w jakim  można jeszcze stw ierdzić różnice 
w  stosunku stężeń izotopowych.

Poniższy przykład zaczerpnięty z prac N iera daje jasny obraz 
ograniczeń technicznych w stosow aniu nieprom ieniotw órczych wskaź
ników- izotopowych.

Stosunek stężeń izotopów C’3 i C12 wynosi w  w arunkach n o r
m alnych przeciętnie 0,0110. Jeżeli założymy, że dokładność ozna
czeń zmian tego stosunku wynosi 1% , znaczy to, że można stw ier
dzić wzbogacenie izotopu C 13, dające dla wspom nianego stosunku 
stężeń wartości rów ne lub w iększe od 0,0111. Przypuśćm y, że sto
sując jedną z m etod separacji izotopów udało się otrzym ać węgiel 
wzbogacony w C13 dziesięciokrotnie, to jest w którym  stosunek stę
żeń izotopowych wyraża się liczbą 0,110. Tak wzbogacony węgiel 
znajduje zastosowanie jako wskaźnik izotopowy. Ó tym, w jakiej 
skali można ten wskaźnik wykorzystać, decyduje m aksym alne roz
cieńczenie, w którym  można jeszcze stw ierdzić wzbogacenie C 18 
w stosunku do C 12. Prosty rachunek wykazuje, że dlatego by sto
sunek stężeń izotopowych w m ieszaninie różnił się co najm niej l°/0 
od stosunku C 18/C12 w w arunkach norm alnych, węgiel wzbogacony 
10-krotnie w C 18 m ożna najwyżej rozcieńczyć 1000 razy. Gdyby 
chciano sobie zapew nić 10% różnicy, m aksym alne rozcieńczenie nie 
m ogłoby przekroczyć 100 razy. O dw rotnie zaś, gdyby m ieć do roz
porządzenia węgiel wzbogacony 20-krotnie w izotop C 13, m aksy
m alne rozcieńczenie wzrosłoby do 2000. Natomiast posiadanie czys
tego izotopu C13 pozwoliłoby tę górną granicę dopuszczalnego roz
cieńczania przesunąć do 10.000. Praca w jeszcze większych roz- 
cieńczeniach m ożliwa już jest tylko przy zwiększeniu (do %  czy 
naw et do % % ) dokładności oznaczeń zmian stosunku stężeń izoto
powych w mieszaninie.

Jak wspom inaliśm y poprzednio wyjątkowo duża różnica po
m iędzy m asą atom ową izotopu H 2 i H 1, decyduje o bardzo małej 
dokładności oznaczeń zmian stosunku stężeń izotopowych w odoru 
za pomocą spektrografu m asowego. Ta sam a jednak okoliczność 
spraw ia, że zaw artość ciężkiego izotopu w odoru w m ieszaninie 
m ożna określić bardzo dokładnie drogą pom iarów  zmian gęstości.



Izotopy 'trwałe i promieniotwórcze w nauce i technice 2 1 1

W  praktyce znalazły dotąd zastosomanie dmie oparte na tej zasadzie 
metody. Każda z nich pozmala ną oznaczenie gęstości mieszaniny 
m stanie ciekłym z błędem  nie przekraczającym  0,00001%. Poniemaż 
różnica gęstości czystego ffiO  i czystego 'H^O mynosi uj przybliżeniu 
10%, oparte na pom iarach gęstości m etody oznaczania stosunku 
stężeń I i2/H4; w m ieszaninach ciekłych pozmalają na stiuierdzenie 
zmian stężeń izotopu H 2 rzędu 0,0001%.

Najczęściej użymana m etoda oznaczania gęstości m ieszanin 
„ciężkiej“ i zmykłej mody, a stąd zamartości H^O, polega na po
m iarze, szybkości spadania kropli danej mieszaniny m niem ieszającej 
się z modą jednorodnej cieczy o znanej gęstości. W  granicach nie- 
m ielkich szybkości (u), gęstość kropli (d) myliczyć można posługując 
się znanym róm naniem  Stokesa:

4
6tz rj r v  — —ti r‘s [d — d0] g

3

m którym  v] — lepkość cieczy jednorodnej, do — jej gęstość, r — 
prom ień  kropli, a g  — przyspieszenie ziemskie.

Początkomo m charakterze cieczy jednorodnej użymano różnych 
m ieszanin brom obenzenu i ksylenu. Przez odpom iedni dobór mzględ- 
nych stężeń obu- składnikom można było uzyskać ciągły szereg m ie
szanin, nadających się do pom iaróm  stężenia H 2 m bardzo szero
kich granicach. M etoda ta opracom ana przez Barboura i Ham iltona 
miała tę madę, że m skutek pąrom ania skład cieczy ulegał nieznacz
nym  zmianom. Dlatego t e ż . Keston, Rittenberg i Schoenheim er za
stąpili m ieszaninę brom obenzenu i ksylenu orto- mzględnie m eta- 
fluorotoluenem . Dla układom  zamierających od 0 do 3%  H^O sto- 
somać m ożna albo o-fluorotoluen m tem peraturze 26,8° C, albo 
m -fluorotoluen m tem p. 19,3°C. Dla myższych stężeń należy pro- 
madzić pom iary m odpom iednio niższych tem peraturach.

Izotop y  prom ien io tm órcze . Drugą klaśę mskaźnikóm izoto- 
pomych stanomią izotopy prom ieniotm órcze. W ielka różnorodność 
m etod ich otrzymymania oraz łatmość oznaczeń analitycznych zade- 
cydomały o znacznie szerszym  ich zastosomaniu m badaniach che
micznych czy biologicznych niż izotopóm trmałych. Jedynym  istot
nym ograniczeniem  jest dopuszczalne m określpnych badaniach 
natężenie m ydzielanego przez użyty mskaźnik izotopomy promienio- 
mania. M oment ten odgryma szczególną ro lę m badaniach biologicz
nych i fizjologicznych, ale nie jest też, jak się okazało, bez znaćze- 
nia m badaniach zjawisk przyrody martmej. Dlatego też przyjęto

R O C Z N IK I CH EM II . U
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jako mniej mięcej ogólną zasadę, aby operom ać takimi ilościami 
wskaźników prom ieniotm órczych, dla których natężenie wysyłanego 
prom ieniow ania jest zawsze m niejsze od jednego m ikrocurie.

Ponieważ przew ażająca większość izotopów prom ieniotw órczych 
należy do kategorii beta, m iarą ilości danego izotopu jest zwykle
natężenie strum ienia wysyłanych elektronów  (np. N a^j V Mgj^ -f e)
lub towarzyszącego mu prom ieniow ania gamma. O kresy półtrw ania 
znanych obecnie izotopów prom ieniotw órczych wahają się w bardzo 
szerokich granicach, bo od drobnych ułam ków m ikrosekundy do 
10’ lat. Najprzydatniejsze w charakterze wskaźników izotopowych 
są te, których okresy półtrw ania są rzędu pomiędzy godziną a ty
siącem lat. Dolna granica uw arunkow ana jest względam i natury 
doświadczalnej. Bardzo trudno jest bowiem  prowadzić precyzyjne 
pom iary stężeń izotopowych pierw iastków  o bardzo krótkich okre
sach półtrwania. Górną granica uzasadniona jest olbrzym im i trud 
nościam i technicznymi, jakie nastręcza otrzym ywanie większych ilości 
izotopów prom ieniotw órczych o bardzo długich okresach półtrwania. 
Prosta analiza m atematyczna praw  rozpadu prom ieniotw órczego p ro 
wadzi bowiem  do wniosku, że w ydajność reakcji jądrow ych, których 
produktam i są izotopy prom ieniotw órcze, jest odw rotnie proporcjo 
nalna do okresu półtrw ania tych produktów.

Liczba w ystępujących w przyrodzie izotopów prom ieniotw ór
czych pierw iastków , posiadających także trw ałe odmiany izotopowe, 
jest bardzo ograniczona. Zjawisko to w ystępuje tylko w trzech, ko
lejno po sobie następujących w układzie periodycznym  pierw iastkach 
o liczbach porządkow ych 81, 82, i 83. I tak prom ieniotw órczym  izo
topem  talu jest ThC” o m asie atomowej 208; izotopami prom ienio
twórczymi ołowiu są ThB(212) i RaB(214) i w reszcie izotopami p ro 
m ieniotwórczym i bizm utu są RaE(210), ThC(212) oraz RaC(214). Po
nieważ wszystkie te trzy pierw iastki: tal, ołów i bizmut, m ają bardzo 
ograniczone zastosowanie w badaniach fizykochemicznych i bio
logicznych, właściwym  zapoczątkowaniem  techniki wskaźników p ro 
m ieniotwórczych było wykorzystanie w tym celu izotopów otrzy
m ywanych za pom ocą sztucznie wzbudzanych reakcji jądrowych.

R eak c je  ją d ro w e . Reakcje te polegają, jak wiadomo, na p rze
m ianach w ew nątrzjądrow ych, uskutecznianych drogą bom bardow ania 
jąder atom owych cząstkami elem entarnym i. Do bom bardow ania 
używa się neutronów , protonów , deutonów, cząstek alfa, elektronów 
oraz fotonów (w postaci prom ieni gamma). W  zasadzie każda p ra 
wie reakcja jądrow a, dająca się pom yśleć teoretycznie, jest możliwa
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do zrealizowania w praktyce przy użyciu dostatecznie energicznych 
pocisków bom bardujących. Toteż zagadnienie otrzym ania tego czy 
innego izotopu sprow adza się w praktyce do właściwego w yboru 
m ateriału wyjściowego oraz pocisków bom bardujących. Posługując 
się przyjętem i ogólnie symbolami cząstek bom bardujących (względnie 
wysyłanych jako produkty reakcji jądrow ej): n  (neutron), p (proton), 
d (deuton), a (cząstka alfa), najważniejsze typy reakcji jądrow ych
m ożna przedstaw ić schem atycznie w sposób następu jący :

(n, gamma) v (d, p) (p, ń)
(n, p) (d, n)
(n, cc)
(n, 2n)
(n , rozszczepienie)

Do czasu wykorzystania w tym celu zachodzących w stosach 
uranow ych procesów  rozszczepiania, powszechnym  źródłem  izo
topów  prom ieniotw órczych były reakcje jądrow e dwu typów: (n, 
gamma) oraz (d , p). Jak wskazują rów nania odnośnych reakcji;

, n , An+1 ,n  , , «n+1
Am  “  n  — m +  gamma oraz Am +  d =  Am +  p

bom bardując te sam e substraty otrzym uje się w obu przypadkach 
ten sam  izotop prom ieniotwórczy,, którego charakter nietrwały uw a
runkowany jest obecnością w jądrze nadm iaru neutronów  w sto
sunku do protonów . W skutek czego prom ieniotwórczość uzyskanych 
izotopów polega na rozpadzie z wydzieleniem  wolnych elektronów  
ujem nych (negatronów). Tak na przykład bom bardując dowolny 
związek sodowy neutronam i lub deutoham i, otrzym uje się prom ie
niotwórczy izotop sodu o liczbie atomowej 24:

03
Na,, +  tl — Naj, gamma

lub

N a£; + d =  N a'i -1- p

Ten zaś z kolei ulega rozpadow i prom ieniotw órczem u z okresem  
półtrwania Ti/, — 15 godzin, dając w rezultacie trwały izotop m ag
nezu :

Na"[ -----*  Mg,2 +  e

Godzi się nadmienić, że omawiane powyżej otrzym ywanie tego sa
mego izotopu prom ieniotw órczego dwiem a różnym i drogam i stanowi
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bardzo  często; stosom aną tu chemii jądrom ej m etodę ogólną spram- 
dzania słuszności przy pisy many ch poszczególnym  reakcjom  jądro- 
ruym schem atóm  steGhiometryćznych.

Odróżniam y dma rodzaje reakcji jądrom ych: egzo- i endoener- 
getyczne. W  przypadkach jednak, gdy ty grę mchodzą elektrycznie 
naładotuane pociski jądrom e, nam et reakcje egżoenergetyczne 
mymagają użycia pociskóm o stosunkom ó dużej energii kinetycznej 
celem  pokonania odpychającego działania zemnętrznej pomłoki, elektro- 
nomej (m stosunku do elektronóm ) lub otaczającej dodatnio nałado- 
mane jądro  bariery  potencjału (m stosunku do dodatnio nałado- 
manych protonom, deutonóm  czy cząstek alfa). Z reguły dla prze- 
prom adzania reakcji jądrom ych nieodzom ne jest rozporządzanie po
ciskam i o energii od 1 do 10 MeV. Jedynym  myjątkiem pod tym 
mzględem są reakcje neutronom e, m których pociski bom bardujące 
są elektrycznie obojętne. W  tym m ypadku pociski o małej energii 
(neutrony pomołne) są bardziej skuteczne niż obdarzone bardzo 
dużymi prędkościam i neutrony szybkie. Czynnikiem decydującym  
o przebiegu reakcji neutronom ych jest bomiem czas „przelotu“ neu- 
tronóm  przez m nętrze bom bardom anych jąder atomomych. Im m niej
sza szybkość neutronu, tym czas ten jest dłuższy i tym miększe 
pram dopodobieństm o, aby istniejące m ciągu tego czasu jądro  ze
spolone (com pound nucleus) przekształciło się m układ mzględnie 
trm ały, stanomiący produkt spomodomanej reakcji jądrom ej. Nie na
leży jednak sądzić, że korzystanie z neutronóm  pomolnych eliminuje 
konieczność rozporządzania potężnymi źródłam i energii dla realizacji 
przem ian jądrom ych. Jedynym  pomażnym źródiem  neutronóm  (szyb
kich czy pomolnych) są bomiem rómnież reakcje jądrom e, dla prze- 
prom adzenia których nieodzom ne jest rozporządzanie silnymi stru 
m ieniam i obdarzonych znaczną energią protonóm , deutonóm  czy 
cząstek alfa.

Początkomo jedynym  źródłem  energicznych cząstek bom bar
dujących były naturalne substancje prom ieniotm órćze. Pierm sze r e 
akcje jądrom e przeprom adzono przy pomocy mysyłanych przez silne 
źródła prom ieniotm órćze cząstek alfa. Po odkryciu neutrony cząstki 
alfa stanomiły też przez dłuższy czas jedyny rodzaj pociskóm dla 
myzmalania strum ieni neutronom ych drogą odpom iednio dobranych 
przeniian jądrom ych |n p . Be^ -f- H e,  y  +  nj j. Ze mzględu

na bardzo ograniczone .ilości substancji prom ieniotm órczych, na tę 
żenia otrzymytuanych strum ieni cząstek bom bardujących były bar--
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- dzo nieznaczne. Ponadto m aksym alna energia cząstek alfa była ogra
niczona górną granicą rnidma energetycznego mystępujących m przy
rodzie ciał prom ieniotm órczych.

Pomażnym krokiem  naprzód było zastąpienie naturalnych źródeł 
prom ieniotm órczych instalacjam i mysokiego napięcia celem  nadama- 
nia różnego rodzaju jonom  energii- rzędu milionóm elektronomoltóm. 
W  ten sposób rozszerzono skalę energetyczną pociskóm jądrom ych 
oraz umożlimiono pomażne zmiększenie natężeń strum ieni cząstek 
bom bardujących. Niebam em  jednak okazało się, że trudności tech
niczne posługimania się instalacjam i mysokiego napięcia praktycznie 
uniem ożlimiają m ykórzystanie dla przyspieszania jonóm napięć w yż
szych  niż 7 — 8 milionóm moltóm. Dlatego też dalszy rozmój ■ fizyki 
i chemii jądrom ej szedł raczej po linii opęrom ania napięciam i -po
niżej 'miliona moltóm. Natom iast celem  nadamania jonom  potężnych 
zasobóm energii poddamano je m ielokrotnem u działaniu tego sa
mego napięcia przyspieszającego. Pierm sze oparte na tej zasadzie 
przyrządy, noszące nazmę przyspieszaczy liniomych, hadamały się 
jednak myłącznie do udzielania energii jonom  o dużej m asie (np. 
rtęci), gdyż m przypadku jonóm lekkich jak protony czy deutony 
trudności konstrukcyjne nie pozmalały na m ykórzystanie nomej m e
tody. D opiero róm noczesne zastosomanie stałego pola m agnetycz
nego oraz zmiennego pola elektrycznego mysokiej częstotlimości 
mskazało młaścimą drogę do opracom ania smego rodzaju unimer- 
salnej m etody przyspieszania jonóm. Praktycznym m yrazem  tej m e
tody jest cyklotron, za pomocą którego otrzymać można protony, 
deutony czy cząstki alfa o energii rzędu od kilku do kilkudziesięciu 
milionóm elektronom.oltóm, przy ćzym natężenia strum ieni jono- 
mych m przyrządach średn ich  rozm iaróm  ( 0  =  ok. 100 cm) osią
gają ponad 100 m ikroam peróm . Jedyną madą otrzymymanych za 
pom ocą cyklotronóm^ strum ieni jonóm jest ich stosunkomo duża n ie
jednorodność pod mzględem energetycznym . Dotyczy to oczymiście 
także strum ieni neutronóm , mytmarzanych drogą reakcji jądrom ych 
dzięki m ykorzystaniu przyspieszonych m cyklotronie jonóm. Dlatego 
też m mypadkach, gdy zależy na m onochrom atyczności strum ieni 
jonomych o stosunkomo małej energii, a nie jest nieodzom ne roz
porządzanie bardzo silnymi natężeniam i, stosuje się generatory elek
trostatyczne, k tóre jednak m najlepszych m arunkach pozmalają na 
osiągnięcie energii szczytomej do 10 milionóm moltóm. Pomażne na
dzieje rokuje obecnie zastosomanie generatoróm  elektrostatycznych 
m charakterze źródeł jonóm dla opartych na m ykorzystaniu fal ultra-



216 Ignacy Złotowski

krótkich przyspieszaczy liniowych. Przyspieszacze te bowiem  przy 
odpow iednim  doborze wysokiej mocy oscylatora (tu postaci magne- 

' tronu l u b , klystronu) dają m ożność przekroczenia teoretycznej g ra
nicy energii jonów, osiągalnej tu cyklotronach czy innych stosow a
nych dotąd instalacjach przyspieszających.

S tos u ra n o w y . Zupełnie nowym  czynnikiem w dziedzinie w y
tw arzania izotopów prom ieniotw órczych było zrealizowanie stosów 
uranow ych. Każdy stos uranow y jest sam stałym  źródłem  najroz
m aitszych izotopów prom ieniotw órczych o m asach atom owych od 
70 do 160, otrzym ywanych na drodze neutronow ego rozszczepienia 
uranu. Ponadto zaś zachodzące w stosie reakcje jądrow e prow adzą 
do uwalniąnia potężnych strum ieni neutronow ych, k tóre z kolei 
mogą być wyzyskane celem  wytwarzania substancji prom ieniotw ór
czych przy pomocy reakcji jądrow ych, uskutecznianych wew nątrz 
czy na zew nątrz stosu, niezależnie od rozpadu uranu.

Podstawową reakcją jądrow ą w stosie uranow ym  jest rozszcze
pienie u ranu  235, czemu towarzyszy wywiązanie znacznej ilości 
energii oraz wydzielenie peiunej liczby wolnych neutronów . Produk
tami rozszczepienia uranu są z reguły nietrw ałe izotopy pierw iastków
0 liczbach porządkow ych pom iędzy 32 i 64, które drogą jednej lub 
kilku kolejnych przem ian prom ieniotw órczych (beta) dają ostatecznie 
trw ałe izotopy ponad 30 pierw iastków  chemicznych. Rozszczepienie 
u ranu  235 przedstaw ić można następującym  ogólnym równaniem  
stechiom etrycznym :

n0— KU  17)—^  + ̂  +  v(l-|n10+ Y4- Q

Symbole X i Y reprezentu ją  dwa główne produkty rozpadu o n ie
jednakow ej m asie, v — wyraża średnią  liczbę neutronów , przypada
jącą na jeden  rozpad (liczba ta w aha się pom iędzy 2 i 3), a-stanowi 
tę d robną część uwolnionych neutronów , które pojawiają się nie 
w chwili samego rozpadu, lecz dopiero  po pewnym  czasie (a S  
0,006), y — w yraża wydzielające się podczas rozpadu prom ieniow a
nie gamma, w reszcie Q — jest ilością wyzwolonej z w nętrza jądra 
uranu  energii. Proste rozw ażanie teoretyczne, oparte  na zawartości 
neutronów  w jądrze uranu oraz w jądrach atom owych trw ałych izo
topów pierw iastków  o liczbach porządkow ych Z pom iędzy 30 a 60, 
prow adzi do wniosku, że oba pierw otne produkty rozszczepienia X
1 Y winny ulec razem  około sześciu przem ianom  prom ieniotwórczym ,
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zanim dadzą dwa trm ałe układy jądrow e. Tak np. jedna z reakcji 
rozszczepienia promadzi do następującego łańcucha przem ian:

Ujj5 +  n j — SijJ +  Xe“ ° -j- 2n '0 

SrM ̂  y>39 ̂  ,z*« (trwały)

*V* 1^0  ̂ , ,***, 1*10 i Tj 110 f  TT 140 110 / ,  T \
X e 54 ~ t Cs:55 - ^ B a56 a 57 Ce S8 (trwały)

przy czym pomstają izotopy prom ieniotm órcze o okresach półtrwania 
m ahających się m bardzo szerokich granicach. W  przypadku łańcucha 
ksenonomego, X e140 ma Tc., =  16 sek., La140 — 40 godzin, a Ba140 
— 12,8 dni.-

Rozkład statystyczny m as produktóiu rozszczepienia U — 235
wskazuje, że suma (A\ A2) wynosi praw ie zawsze 234 lub 235.
Najbardziej praw dopodobne w artości A x i A2 wynoszą odpowiednio 
^  95 i ~  139. Oznaczenie najbardziej praw dopodobne wartości Z 
napotyka na duże trudności teoretyczne. Zakładając stałość stosunku 
Z \A  dla wszystkich produktów  rozpadu, najbardziej praw dopodobne 
w artości liczb atomowych wynoszą Zj =  38 i Z2 =  54.

Tablica zaczerpnięta z prac von Grossego, daje wyniki iloś
ciowe analizy produktów  rozszczepienia neutronow ego 100 atomów 
U235, po zaabsorbow aniu 100 neutronów. Produktam i rozpadu są 
izotopy 34 różnych pierwiastków , 200 do 300 wolnych neutronów  
oraz potężny zasób energii. Izotopy pierwiastków, występujących 
w większych ilościach, dzielą się z grubsza na dwie grupy: o m asach 
atom owych od 85 do 100 oraz od 130 do 150. W śród  produktów  
rozszczepienia występują stosunkowo duże ilości pierwiastków o licz
bach porządkow ych 43 i 61. Na każde 100 ulegających rozpadow i 
atom ów U235 otrzym uje się 6,3 atomu pierw. 43 oraz 2,6 atom u 
pierw iastka 61. Najobfitszymi produktam i rozpadu są: cyrkon (29.1 
atomu), m olibden (25.2), neodym  (21.8), bar (18.7), ksenon (12.4), 
ru ten  (12.4), cer (12.0) i cez (10.5). Z każdych 100 gram ów ulegają
cego rozszczepieniu neutronow em u U — 235 otrzym uje się 99,9 gram a 
produktów  rozpadu, zaś 0,1 gram a wydziela się w form ie energii. 
Podane w tablicy V izotopy odpow iadają stanowi rzeczy po praw ie 
tygodniowym rozpadzie prom ieniotw órczym  pierwszych produktów 
rozszczepienia uranu 235. Jak łatwo się przekonać, zaledwie kilka 
izotopów zachowało jeszcze swe własności prom ieniotwórcze.
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TABLICA V

100 atomów U235 plus 100 neutronów  daje

a) p i e r w i a s t k i  l ż e j s z e :
0.000015 G e72; 0.0001 G e73;
0.0002 Ge 74; 0.002 G e7«
0.0008 As75
0.0091 S e " ;  0.02 Se78; 0.08 Se8«
0.25 SeS2
0.04 Br7«; 0.13 Br84
0.4 Kr83; 0.65 Kr8'4; 1.2 Kr8« (T, =  10 lat)
2.0 Kr8« "
2.8 Rb87 (T ł/t =  6.3 * 104« lat)
3.7 S r88'
4.6 Y8?
5.0 Z r9«; 5.4 Z r91; 5.8 Z r92; 6.3 Z r94;
6.6 Zr?6 .
6.1 N b9'3
6.4 Mo95; 6 .6 ‘Mo97; 6.4 j | o 9?; p .8 Mo100
6.2 pierw . 4399 (T,^ =  4 • 10° lat)
5.2 R u101; 4.6 R u4" ;  2.6 Ru104
3.7 R h103
0.9 P d 1«5; 0.5 P d 106; 0.1 P d 1«8; 0.017 P d 41«
0.2 A g1«7; 0.28 Ag1«9 
0.013 C d 114; 0.012 C d142; 0.011 C d113;
0.010 C d444; 0 .010.C d446 

, 0.010 In 445
0.010 Sn447

b) p i e r w i a s t k i  c i ę ż s z e :
0.011 Sn448; 0.012 S ę119'; 0.013 Sn42«;
0.015 Sn122; 0.020 S n124
0.014 S b424 ; 0.017 S b423
0.023 T e 425; 0.030 T e 42(i; 0.04 T e 128;
1.70 T e 430 
0.18 J 128
1.00 X e129; 2.6 X e434; 3.6 X e 132; 5.2 Xe>34
4.5 C s433'; 6.0 C s435 (T, 2.5 * 104 lat)
6.1 Ba486; 6.3 Ba437; 6.3= Ba438
6.3 La4391
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6.2 C e140; 5.8 C e1'12
5.9 P r 1'11
5.5 N d « 3; 5.2 N d « * ; 4.6 N d 1« 1'
3.5 .Nd143; 2.0 N d « 8; 1.0 N d150
2.6 piervu. 61?17 (T. — 3.7 lat)
1.4 Sm 1*9; 0.38 Sm 152; 0.10 Sm 154
0.60 E u151; 0.15 E u153
0.03 G d 135; 0.013 G d156; 0.0074 G d157
0.002 G d138

c) . 2 0 0 d o  3 0 0  m o 1 n y c h  n e u t r o n ó m  o r a z  e n e r g i ę .  
Różnorodność otrzym anych ostatecznie trinałych produktóm  rozpadu 
śmiadczy najlepiej o tym, jakie są możlimości stosu uranomego, jeżeli 
chodzi o my tm arzanie mszelkiego rodzaju izotopóm promieniotmór- 
czych. Ponadto myzmalane neutrony sfanomią nieocenione źródło 
pociskóm do uskuteczniania najrozm aitszych reakcji jądrom ych, 
m ogących rómnież służyć do otrzymymania izotopóm promienio- 

■tmórczych. Toteż namet bardzo skrom nych rozm iaróm  dośmiadczalny 
stos u ranomy (zamierający zaledmie nieco mięcej niż tonę uranu) 
m oże m tym m ypadku zastąpić z łatmością kilkadziesiąt gramom radu.

Znaczenie stosóm uranom ych m charakterze źródeł izotopóm 
prom ieniotm órczych zarysom uje się szczególnie jaskram o m śmietle 
danych, dotyczących kosztu otrzymymania tych sam ych izotopóm za 
pom ocą cyklotronu. Typomym przykładem  jest radiofosfor P32, który 
otrzym ać m ożna z fosforu zmykłego drogą reakcji jądrom ej P31(<i,p)P32, 
posługując się deutonam i, przyspieszanym i m cyklotronie, albo też 
drogą bom bardom ańia fosforu P31 lub siarki S32 neutronam i ze stosu 
uranom ego.

Koszt otrzym ania jednego m ilicurie P32 przy pomocy deutonóm, 
przyspieszanych m cyklotronach różnej średnicy podaje tablica VI.

T ablica  VI

Średnica cyklotronu (.cm) : 40.3 68 105.8 151.2
Energia deutonóm (MeV) : 1.5 4.5 11.5 16.0
Natężenie strum ienia (\tA) : 25 50 100 200
Koszt m yprodukom ania

1 m ilicurie P32 (3) : 100 16.60 1.04 0.625

A m ilicurie radiofosforu, otrzym anego za pom ocą neutronóm  
ze stSsu uranomego, kosztuje zaledmie 3  0.043.
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! ■! 1 
W  tablicy VII zestaw ione są najważniejsze dane, dotyczące dzie

sięciu najczęściej stosow anych izotopów prom ieniotw órczych wraz 
z przeciętnym i cenam i z roku 1947 preparatów , otrzym anych działa
niem  neutronów  ze stosu uranow ego.

T ablica  VII

Izotop O kres
póltrw ania

P rom ien io
w a n ie

W yd ajn ość  
(deuton y l6MeV) 

mc/pyt godz.

K oszt 1 mc 
ze  stosu  
(w  doi.)

c " 20.5 m P+1.0 McV 2.0 —

n l4 V*6 5300 1 P- 0.15AicK 5X10"8 50

Nii " 14.8 g ) P“ 1.4.lfer 
\ Y 1.C2.3MeV

10 0.07

p32 r  15 14.3 d p ~ 1 .7 M e f 2.0 0.043

¿35c>16 87.1 d p O.lZA/e V I 0 - 4 1.3

Ti42JAi9 12.4 g P“ 3.5«cr 0.05 0.036

Cafo

T? 39

180 d 

44 d

/  P~ o..3.vcr
l Y 0.7Me V 
t  p_0.26;0.46MeV 
 ̂ v l.l;0.3Ai«K

1 0 -5

3X10“5

4.0

2L3

t 128J53

T131
°53*

25 m 

8 d

1 ^-2.1 MeV 
|  y 0AMeV  

| |J_ 0.6McV 
| 0.08;0.37Aier

0.01

0.02 0.55

Mimo olbrzym ich zalet otrzym ywania izotopów prom ieniotw ór
czych za pom ocą stosu uranow ego, nie należy bynajm niej sądzić, że 
nowa ta m etoda całkowicie wyelim inowała zastosow anie cyklotronu. 
Cyklotron wciąż jeszcze stanowi cenne narzędzie do wytwarzania ¡izo
topów prom ieniotw órczych o krótkich okresach półtrw ania, gdyż po
zwala na otrzym ywanie nie nadających się do transportu  preparatów  
w pobliżu m iejsca zapotrzebow ania. Oczywiście z czasem, gdy roz
powszechnione zostaną m ałe stosy laboratoryjne, wzgląd powyższy b ę 
dzie miał mniej istotne znaczenie. W  chwili obecnej jednak cyklotrony 
mają jeszcze bardzo poważną ro lę do spełnienia. Tym bardziej, że 
niejednokrotnie w ydajność prow adzącej do otrzym ania danegó izo
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topu prom ieniotw órczego reakcji neutronow ej jest znacznie niższa 
od dającej ten sam produkt prom ieniotwórczy reakcji typu (d, ń). 
Charakterystycznym  przykładem  jest radiow ęgiel C u , o okresie pół- 
trw ania T  około 20 minut. Podczas gdy wykorzystywana w stosie 
uranow ym  reakcjaC 12 (n, 2ń)C11 daje m inimalne wydajności, to sto
sując przyspieszone w cyklotronie deutony można z łatwością otrzy
mywać drogą reakcji B 10 (d,ń)Cn  silne preparaty o natężeniu docho
dzącym do 12 T .

N iejednokrotnie zaś stosow anie cyklotronu nastręcza tak ol
brzym ie trudności, że stos uranow y staje się jedyną deską ratunku. 
Źródłem  największych kłopotów są olbrzym ie ilości ciepła, wywią
zywane w m ateriale bom bardow anym  przyspieszonym i w cyklotronie 
deutonam i. Strum ień deutonów o energii 10 MeV i natężeniu 100 \j.A 
wywiązuje w m ateriale bom bardow anym  około 250 kalorii ha sekun
dę. W ywiązanie tak znacznych ilości ciepła tłumaczy się tym, że tylko 
bardzo nieznaczna część bom bardujących deutonów wywołuje reak
cje jądrow e, reszta zaś zamienia całą swą energię kinetyczną na 
ciepło. W ywiązane' ciepło pow oduje często nie tylko stopienie, ale 
nawet w yparow anie m atdriału bom bardowanego, jeżeli się nie sto
suje jakiegoś bardzo wydajnego system u chłodzenia, co w praktyce 
nie jest bynajm niej łatwe ze względu na bardzo m ałe rozm iary pod
danej bom bardow aniu powierzchni. W  przypadku otrzymywania radio- 
fosforu P32 za pom ocą reakcji P?1 (d, p) P32, stosując strum ień deu
tonów o energii iö M eV  i natężeniu 200 \iĄ, ponad 3 kilowaty m o
cy zostaje skoncetrow ane w postaci ciepła na powierzchni 5 cm2. 
W  tych warunkach bom bardow any czerwony fosfor zostaje całkowi
cie zamieniony w parę. Dla zabezpieczenia m ateriału bom bardow a
nego przed skutkami wydzielanego ciepła stosowano początkowo chło
dzenie wodne, później grube podkładki m etalowe lub cienkie, pokryw 
kowe folie alum iniowe czy platynowe, a w reszcie powlekanie fosfo
ru  w arstw ą g rafitu .. Żaden z tych sposobów nie dawał rezultatów  
zadawalających i należało zastąpić czysty' fosfor fosforkiem  żelaza, 
posiadającym  znacznie wyższy punkt topnienia. Toteż z chwilą u ru 
chomienia pierwszych stosów uranow ych zarzucono stosow anie cy
klotronu do otrzym ywania radiofosforu, a głównym źródłem  tego izo
topu stała się reakcja P31 (n, y) P32.

W  tym m iejscu należy kilka słów poświęcić spraw ie w yboru 
źródła neutronów  do różnego rodzaju reakcji neutronowych. Dla 
otrzym ania neutronów  o bardzo wysokiej energii, wymaganych dla 
reakcji typu (n, 2n), (n , a.) czy (n, H 3), najdogodniej jest posługiwać
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się przyspieszonym i m cyklotronie deutonam i oraz reakcją jądroiną 
Li (d,n). Otrzym ane m tych m arunkach neutrony m ają energię oko
ło 17 MeV, a natnet i mięcej, zależnie od energii bom bardujących 
deutonóm. .Gdy tu grę mchodzą bardzo silne strum ienie neutronóm  
stosuje się bardzo często reakcję Be (d, n), k tó ra  daje jednak neu
trony o energii od 8 MeV. Otrzymymanie miększych natężeń jest 
tu tym m ypadku umożlimionć dzięki zastosomaniu specjalnej tech
niki chłodzenia m ateriału  bom bardom anego, nie dającej się niestety 
mykorzystać m przypadku litu. Bezprzecznie najlepszym  źródłem  
neutronótu o średniej energii jak i pomolnych są stosy uranom e. 
Dla bom bardom ania neutronam i pomolnymi m ateriał myjściomy um ie
szcza się tu parafinie albo otacza grubą marstmą mody. Należy tyl
ko baczyć, by użymane naczynia były molne od dom ieszek takich 
piermiastkóm jak bor, kadm  czy niektóre m etale ziem rzadkich po
chłaniające łatmo neutrony pomolne.

Na ogół reakcje neutronom e nie są połączone z mydzielaniem 
dużych ilości ciepła. Przy zastosomaniu cyklotronu liczba neutronótu, 
przypadających na jeden  deuton jest stosunkoii o m ała (około jedne
go neutronu na 300 deutonóm o energii 16 MeV  bom bardujących 
beryl) zaś grubość m ateriału, mymagana dla całkomitej absorpcji 
neutronóm  jest m ielokrotnie miększa niż dla absorpcji deutonóm. Na
tom iast obserm uje się często m m ateriale bom bardom anym  fotore- 
akcje jądrom e, mymołane działaniem  tomarzyszących zmykle neutro
nom prom ieni gamma. Zarómno ten ostatni proces', jak i m tórne efekty 
cieplne mogą się stać źródłem  pomażnych trudności technicznych 
dopiero przy stosomaniu bardzo dużych natężeń strum ieni neutrono- 
mych.

W y d a jn o ść  re a k c ji  jąd ro u ty ch . W ybór m etody otrzymymania 
poszczególnych izotopóm prom ieniotm órczych um arunkomany jest 
m pierm szym  rzędzię m ydajnością branych pod umagę reakcji jądro- 
mych. W ydajność ta (to jest ilość otrzym anego izotopu m stosunku 
do ilości cząstek bom bardujących) zależy od a) rodzaju, natężenia 
i energii cząstek bom bardujących; b) pram dopodobieństm a m ybranej 
reakcji jądrom ej (przekroju  czynnego); c) stężenia izotopu myjścio- 
mego m m ateriale bom bardom anym ; d) czasu bom bardom ania oraz 
gdy chodzi o mydajność m m ilicuries także od okresu półtrmania 
mytmarzanego izotopu prom ieniotm órczego.

W ydajność reakcji neutronom ych typu (n, y) m yraźnie m zrasta 
m m iarę obniżania energii bom bardujących neutronóm  aż do marto- 
ści obszaru energii cieplnej (tj. 0.03 eF). Przecimnie zaś, reakcje
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neutronow e, prow adzące do uwolnienia z bom bardow anego jądra  
jakiejś cząstki ciężkiej (protonu, innego neutronu czy cząstki alfa) 
wymagają na ogół pocisków .o dużej energii, a w każdym razie w y
dajność ich w zrasta ze w zrostem  energii bom bardujących neutronów  
(od 1 do 20 MeV).

Spośród reakcji jądrowych, uskutecznianych za pomocą cząstek 
naładow anych elektrycznie, reakcje deutonow e odznaczają się naj
większą wydajnością. O bdarzone równoważną energią kinetyczną 
protony lub cząstki alfa okazują znacznie mniejsze wydajności i d la
tego większość przyspieszaczy jonów przystosowuje się do opero 
wania deutonam i.

Zależność wydajności obranej reakcji jądrow ej od energii cząstek 
bom bardujących uw arunkow ana jest po pierw sze bilansem  energe
tycznym samej reakcji oraz po drugie — w ysokością,bariery  po
tencjału, otaczającej jądra bom bardow anych atomów.

Przy otrzym ywaniu izotopów prom ieniotwórczych za pomocą 
bom bardow ania m ateriału wyjściowego przyspieszonym i jonami, na 
szczególną uwagę zasługują reakcje typu (d,p), (d,n),' (d,2n) oraz 
(p,n). Przeważająca większość reakcji deutonowych posiada dodatni 
biląns energetyczny, wobec czego do ich przeprow adzenia wystarczyć 
winny teoretycznie cząstki o stosunkowo bardzo małej energii. Na
tom iast w przypadku reakcji endoenergetycznych jak (d,2n), (p,n) 
czy niektórych typu (d,n), dopóki energia użytych deutonów  czy 
protonów  nie przekroczy określonej wartości, uwarunkowanej ujem 
nym bilansem  energetycznym  reakcji, w ydajność jej równa się zeru.

Spośród reakcji neutronow ych, reakcje typu (n,p) są przew aż
nie endo-energetyczne albo bardzo słabo egzoenergetyczne. To samo 
dotyczy reakcji typu (n,a), które są egzoenergetyczne tylko w nieli
cznych przypadkach bom bardow ania pierwiastków lekkich, którego 
produktam i śą jednak izotopy nieprom ieniotw órcze. Również reakcje 
typu (n,2n) wym agają na ogół użycia neutronów  o dtiżej energii. 
N atom iast wybitnie egzoenergetyczne są wszystkie reakcje typu (n,-() 
oraz uskuteczniane przy pomocy bom bardow ania neutronam i roz
szczepienie pierw iastków  ciężkich. W  przypadku egzoenergetycznych 
reakcji neutronow ych na uwagę zasługuje fakt, że wydajność ich 
w zrasta w m iarę obniżania energii użytych neutronów . Tłumaczy 
się to oczywiście elektryczną obojętnością neutronów , które nie na-, 
potykają na żadną przeszkodę przy wejściu do w nętrza ostrzeliw a
nego jądra  atom owego (naładowanego dodatnio). W  tych w arunkach 
im m niejsza jest energia (a więc i szybkość) neutronów , tym dłuższy
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okres czasu, nieodzowny dla przebycia drogi odpow iadającej roz
m iarom  bom bardow anego jądra  i tym  sam ym  większe p raw dopo
dobieństw o wymiany energetycznej w .o b rę b ie  powstałego jądra  ze
spolonego. Toteż w praktyce, poza stosem  uranow ym  najw iększe 
znaczenie m ają reakcje neutronow e (n,y), p rzeprow adzane przy po
mocy neutronów  bardzo powolnych o energii około 0.03 e V  (neu
trony term iczne). Dla pierw iastków  lekkich osiągane wydajności są 
bardzo m ałe, ze względu na zbyt szerokie rozstępy pom iędzy po
ziomami rezonansow ym i (10 do 100 keV). Natomiast przy bom bar
dowaniu neutronam i powolnym i pierw iastków  o m asie atomowej 
ponad 50 znaczne zagęszczenie poziomów rezonansow ych (leżących 
w  niektórych przypadkach w obszarze energii term icznych) prow adzi 
do uzyskania szczególnie wysokich wydajności reakcji typu (n,y).

Na szczególną uwagę zasługują dwie znane dotychczas reakcje 
jądrow e typu (n,p), w których obserw uje się em isję protonów  przy 
użyciu w charakterze cząstek bom bardujących powolnych neutronów . 
Teoretycznie em isja cząstki ciężkiej jest zawsze kbardziej p raw do
podobna od em isji kwantu gamma, jeżeli tylko układ rozporządza 
dostateczną ilością energii. Reguła ta jest zawsze słuszna wówczas, 
gdy produktem  reakcji jądrow ej jest izotop prom ieniotw órczy, em i
tujący elektrony ujem ne, których widm o energetyczne ma w artość 
E„,ax m niejszą niż różnica pomiędzy m asam i neutronu  i protonu 
( ~  0.800 Me F). W pływ  bariery  potencjału czyni jednak em isję p ro 
tonów bardzo mało praw dopodobną dla jąder atom owych o nieco 
wyższej liczbie porządkow ej. W  rezultacie tylko dwie reakcje typu 
(n,p) dały się zrealizow ać przy pomocy neutronów  powolnych, 
a m ianowicie: N u (n,ji)Cu  oraz Clji5(n,p)S35. G órna granica widma 
energetycznego elektronów  z rozpadu prom ieniotw órczego izotopu 
C 14 wynosi Emaz{Cu ) =  0.150 do 0.17Ó MeV, a w przypadku izotopu 
S35 odnośna w artość leży około 0.120 MeV.

Gdy pociskam i bom bardującym i są cząstki naładow ane e lek try 
cznie wówczas dla energii, leżących poniżej szczytu bariery  poten
cjału, otaczającej jąd ro  bom bardow ane, w ydajność reakcji jest funk
cją wykładniczą szybkości pocisków i w zrasta w m iarę w zrostu  ich 
energii kinetycznej na skutek zwiększającego się rów nocześnie p ra . 
w dopodobieństw a przedostania się do w nętrza jąd ra  poprzez sam ą 
■barierę. Dla jąder atom owych o liczbie atom owej około 50 w yso
kość bariery potencjału w stosunku do deutonów  wynosi około 
8 MeV. Im wyższy ładunek jąd ra  bom bardow anego czy też cząstki 
bom bardującej tym wyższa jest otaczająca jądro  ba rie ra  i odw ro



Izotopy trwale i promieniotwórcze w nauce i technice 225

tnie — najniższe bariery  w ystępują w  przypadkach bom bardow ania 
pierw iastków  lekkich, protonam i. Dla cząstek bom bardujących, o b d a
rzonych energią większą niż wysokość bariery potencjału, p raw do
podobieństw o samej reakcji jądrow ej jest praktycznie stale. O bser
wowany, zaś przy dalszym  zwiększaniu energii pocisków w zrost 
wydajności przem ian w ew nątrzjądrow ych uwarunkowany jest w zro
stem  zasięgu cząstek bom hardujących w m ateriale bom bardowanym . 
Ponieważ zasięg cząstek jest w pierwszym  przybliżeniu proporcjo
nalny do w artości E f s, wydajność reakcji jądrow ych dla cząstek, 
przenikających do jąd ra  ponad barierą  potencjału jest również funk
cją ZT=. Przy energiach poniżej szczytu bariery potencjału duży 
wpływ na w ydajność ma zjawisko rezonansu. W  przypadku jąder 
atom owych o średniej m asie a w szczególności przy wysokiej energii 
w zbudzenia wytwarzanego jądra  zespolonego, zagęszczenie pozio
m ów rezonansow ych jest tak wielkie, że praktycznie ma się do czy
nienia z ciągłym w zrostem  wydajności w m iarę zwiększania energii 
cząstek bom bardujących. Gdy jednak bom bardow aniu podlegają ją
d ra  atom owe pierw iastków  lekkich, wyraźnie zdefiniowane poziomy 
rezonansow e decydują o wyjątkowo dużej wydajności odnośnych r e 
akcji jądrow ych dla określonych wartości energii cząstek bom bar
dujących.

Po przedostaniu się cząstki bom bardującej do wnętrza jądra  
atom owego, pierwszym  produktem  przejściowym  reakcji jądrow ej 
jest układ nietrw ały zwany jądrem  zespolonym. Nietrwałość jądra  
zespolonego m ierzy się jego średnim  życiem x. W artość x waha 
się w szerokich granicach, zależnie od rodzaju rozpadu jądra. Tak 
na przykład dla przem iany typu (cz. bomb., y) Xy:= ok. lO“ 11 sek. 
(dla £ = 3  do 4 M eF ).'Jeże li za4  w danych warunkach możliwy jest 
energetycznie rozpad z w ydzieleniem  wolnego neutronu, to odnośna 
w artość x„ =  sek. Ponieważ praw dopodobieństw o przem iany
jądrow ej w określonym  kierunku jest tym większe, im krótsze jest 
średn ie  życie jąd ra  zespolonego, przem iana z w ydzieleniem  neutronu 
jest znacznie bardziej praw dopodobna niż sama absorpcja cząstki 
bom bardującej z w ydzieleniem  kwantu gamma. Toteż reakcje ją 
drow e, polegające na przyłączeniu do jąd ra  jakiejś cząstki naładow a
nej, którem u towarzyszyłaby tylko emisja gamma, należą do rzadko
ści. Jedyny wyjątek stanowi szereg reakcji (p , yj. Prawie zawsze reak 
cje uskuteczniane za pom ocą szybkich pocisków jądrow ych prow adzą 
do w ydzielenia jakiejś cząstki elem entarnej. Przy czym wydzielenie 
neutronu  jest bardziej praw dopodobne od wydzielenia protonu czy
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cząstki alfa. A we wszystkich przypadkach wydzielenie cząstki ob
darzonej miększą energią jest bardziej praw dopodobne od wydzie
lenia cząstki powolnej.

Drugim  czynnikiem obok w artości t  dla jądra zespolonego, 
w arunkującym  praw dopodobieństw o danej reakcji jądrow ej, jest 
otaczająca jądro  zespolone bariera  potencjału uj stosunku do m ożli
wych produktów  rozpadu. Czynnik ten decyduje w pierw szym  rzę
dzie o większym  praw dopodobieństw ie otrzym ania w charakterze 
produktu reakcji jądrow ej neutronu  niż cząstki naładow anej elektry
cznie. Przy czym rzecz jasna, szanse emisji neutronu są tym większe, 
od szans emisji cząstki elektrycznie naładow anej, im m niejsza jest 
energia kinetyczna wyzwolona w procesie jądrow ym  oraz im wyższa 
liczba porządkow a ulegającego przem ianie jądra  atom owego. Również 
nie wymaga głębszego uzasadnienia fakt, że reakcja jądrow a, p ro 
wadząca do uwolnienia cząstki alfa jest mniej praw dopodobna niż 
przem iana, której produktem  byłby noszący pojedyńczy. (a nie po
dwójny) ładunek elektryczny — proton.

Znaczna liczba reakcji deutonow ych posiada dodatni bilans 
energetyczny. W  tych przypadkach teoretycznie należałoby oczekiwać 
określonej wydajności naw et przy bardzo niskiej energii cząstek 
bom bardujących. Inaczej się jednak przedstaw ia spraw a wówczas, 
gdy dana reakcja jądrow a ma ujem ny bilans energetyczny. Do ka
tegorii reakcji endoenergetycznych należą przem iany typu (d,2n), 
(p,ń) oraz niekiedy (d,n). W  tych w ypadkach wydajność reakcji jest 
zero, reakcja w ogóle nie przebiega, dopóki energia cząstek bom 
bardujących (protonów czy, deutonów) nie osiągnie w artości nieco 
wyższej od cechującego daną reakcję ujem nego efektu energetycz
nego. Po przekroczeniu tej wartośći m inimalnej, dalszy w zrost energii 
cząstek bom bardujących wpływa na zwiększenie wydajności reakcji 
endoenergetyęznych w ten sąm sposób, w  jaki wpływa na zwięk
szenie wydajności reakcji egzoenergetycznych. Przy stosunkow o wy
sokich w artościach energii użytych pocisków protonow ych czy d e u 
tonowych, przekrój czynny zarów no reakcji endo- jak i egzoener
getycznych jest w prost proporcjonalny do

Jak już wspom inaliśm y, utw orzone na skutek bom bardow ania 
pociskami jądrow ym i, jądro  zespolone, ma szereg możliwości roz
padu, którego produktam i są zawsze izotopy trw ałe lub prom ienio
twórcze oraz cząstki elem entarne, jak protony, deutony, neutrony, 
cząstki alfa, kwanty gamma itd. Reakcje typu (d,n), przebiegające 
już przy bardzo niskich energiach cząstek bom bardujących, okazują



przy ruzroście tej energii w ydajności m niejsze niż należałoby ocze
kiwać, na skutek rosnącego szybko w tych warunkach praw dopo
dobieństw a reakcji (d,2n). Ponadto w przypadku bom bardow ania 
deutonam i w ystępuje szczególne zjawisko, znane pod nazwą procesu 
O ppenheim era i (Misę) Phillips, a polegające na polaryzacji deuto- 
nów u) polu elektrostatycznym  bom bardow anych jąder atomowych. 
Rezultatem  tej vpolaryzacji“ jest wyraźne odepchnięcie od bom bar
dowanego jądra  dodatnio naładow anego protonu oraz zbliżenie ele
ktrycznie obojętnego składnika deutonów — neutronu. W  tycli w a
runkach neutron może się przedostać do w nętrza bom bardow anego 
jądra  niezależnie od istniejącej w  stosunku do całego deutonu ba
riery  potencjału. Z tego względu reakcje typu (d,p) przebiegają już 
pod działaniem  deutonów  o energii znacznie niższej niż reakcje 
typu (d,n).

Ó ilości otrzym anych produktów  danej reakcji jądrow ej decy
duje rów nież zawartość izotopu wyjściowego w m ateriale bom bar
dowanym. Bardzo często reakcja o bardzo dużym przekroju czynnym 
nie ma praktycznego zastosowania ze względu na wyjątkowo małe 
stężenie wym aganego dla niej izotopu danego pierwiastka w użytym 
do pracy produkcie naturalnym . Również konieczność rozcieńczania 
użytego izotopu w m asie bom bardow anego m ateriału celem  uodpor
nienia całego układu na działąnie olbrzym ich ilości ciepła, wywiązy
w anych przy absorpcji silnych strum ieni szybkich cząstek bom bar
dujących, niejednokrotnie eliminuje reakcje jądrow e o teoretycznie 
dobrej wydajności. Z drugiej strony jednak duże rozcieńczenie izo
topu wyjściowego jest często bardzo wskazane ze względu na łatwiej
szą w tych w arunkach technikę wydobycia z masy bom bardow anego 
m ateriału  cennego produktu reakcji jądrow ej. Typowym przykładem  
tego rodzaju jest otrzym anie węgla C u  za pońiocą reakcji y)C*1.

Jako źródła boru  używa się nie czystego metalu, ale tlenku B2O3, 
m im o że obecność tlenu zmniejsza znacznie wydajność reakcji na 
skutek „rozcieńczenia“ istotnego dla przem iany jądrow ej boru w m ate
riale bom bardow anym  protonam i. Ten sam  bowiem  tlen pow oduje 
w praktyce raczej zwiększenie wydajności, gdyż przeważająca część 
otrzym anego podczas bom bardow ania izotopu C 11 zostaje sam orzutnie 
usunięta z m ateriału  bom bardow anego w postaci gazowej jako tle
nek t ” 0 .

Przytoczony przykład jest jednocześnie bardzo ciekawym przy
czynkiem do kinetyki reakcji chemicznych pomiędzy trwałym i związ
kami chemicznymi i uwolnionymi w przem ianach jądrow ych, obda-
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rzonym i znaczną energią, ruolnymi jądram i atomowymi. W  każdej czą
steczce BoO;j inystępują trzy atomy tlenu oraz dma atomy boru zdolne 
do wejścia to reakcję chemiczną z uioolnionym izotopem C 11. Ten 
ostatni ma tuięc przed sobą trzy możliwe drogi: reakcję z tlenem, 
reakcję z borem  oraz pozostanie jako tuolny \nęgiel Cu . Ze wzglę- 
du na duże stężenie tlenu, przetoażna część jąder atom owych Gu  
daje połączenie tlenowe C n O. W ytw orzenie dwutlenku węgla C 11© 2 
jest mało praw dopodobne ze wzgędu na znikomą szansę dla wolnych 
jąder atom owych izotopu C 11 reagow ania naraz ż dwom a atom ami 
tlenu.

W ydzielanie otrzym anego izotopu prom ieniotw órczego z m ate
riału  bom bardow anego jest nieodzow ne w tych wszystkich p rzy 
padkach, gdzie zależy na otrzym aniu nie tylko wysokiej aktywności 
całej próbki ale dużej aktywności właściwej (to jest przypadającej 
na gram  bom bardow anego m ateriału). Jeżeli tak jak w przypadku 
izotopu C n  produktem  reakcji jądrow ej jest izotop innego pierw ia
stka niż te, k tóre wchodzą w skład poddanego bom bardow aniu 
m ateriału  wyjściowego, wówczas zagadnienie w ydzielenia otrzym a
nego produktu m etodam i chemicznymi nie jest szczególnie trudne. 
Jednak  najczęściej dla otrzym ania izotopów prom ieniotw órczych 
poza stosem  uranow ym  stosuje się reakcje typu (n.,gamma) lub (d,p), 
k tórych produktam i są izotopy pierw iastków , użytych za m ateriał 
wyjściowy. W  tych w ypadkach otrzym anie p reparatów  o bardzo 
wysokiej aktywności właściwej nastręcza olbrzym ie trudności.

Jak. łatwo wykazać, w ydajność danej reakcji jądrow ej w yra
żona w m ilicuries otrzym anego izotopu prom ieniotw órczego jest 
bezpośrednią funkcją okresu póltrw ania tego izotopu. Jeżeli przez 
A  oznaczymy aktywność całego preparatu , to w m yśl podstaw ow ej
zależności, rządzącfej iożpadem  prom ieniotw órczym

, V ' _ \  ' * ' :  ' ‘ . ■ V, „ . r ,

. dN  . j t
~  ~di ~

gdzie N  w yraża ogólną ilość atomów substancji prom ieniotw órczej 
w chwili ł, a X — stałą ro z p a d y  prom ieniotw órczego. W  okresie 
bom bardow ania m ateriału wyjściowego

f  =  k - X N ,  >

jeżeli k  wyraża ilość atomów izotopu prom ieniotw órczego, wytwa
rzaną w jednostce czasu drogą zrealizowanej reakcji jądrow ej.
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Rozwiązanie przytoczonego równania różniczkowego daje:

(1) N  =  j  [ l - e - K ] oraz

(2J A =  k  [ I -  

Podstawiając T  i/2 ,== -y -~  == — —

otrzym ujem y: A — k  [I — e~ ln2 ’ r ~  =  k [1 — 2 -i,ri/“] • (3)

Z rów nania tego wynika jasno, że dla uzyskania określonej aktyw
ności wytw arzanych izotopów prom ieniotwórczych okres bom bar
dowania m ateriału wyjściowego m usi być tym dłuższy, im dłuższy 
jest okres półtrw ania produktu reakcji. Tłumaczy to od razu dla
czego otrzymani,e większych ilości radiowęgla C u  o okresie pó łtrw a
nia wynoszącym kilka tysięcy lat nastręcza szczególnie duże trud 
ności i jest bardzo kosztowne.

Odpow iednio przekształcone rów nanie (1) wykazuje, że przy 
względnie długich okresach bom bardow ania przy otrzym aniu długo
trw ałych izotopów prom ieniotw órczych, wydajność przebiegających 
reakcji jądrow ych jest w prost proporcjonalna do okresu półtrw ania 
wytwarzanego izotopu (Rys. 3a). Natomiast gdy okres bom bardo
wania jest stosunkowo krótki w porównaniu z okresem  półtrw ania, 
wówczas aktywność uzyskanych preparatów  jest tym większa im 
okres półtrw ania krótszy (Rys. 3b). Istotnie w rów naniu:

N ——Źli ri—2~
~  0.693 1 1

dla t >  T %  N  =  - ^ T > ! 2 .

Z drugiej strony A  == A N  =  ° ' ^ 3 N, przy czym dla względnie
* /2

długiego okresu półtrw ania w artość A N  jest.znikom o m ała w sto-
dN

sunku do k. W  tych w arunkach —̂  .=  k, skąd po scałkowaniu

, ,  . . 0.693 .N = k t  oraz A = '—=— kl
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CZAS (t)
Rys. 3a i 3b.
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W artość h zależy od przekroju czynnego obranej reakcji — a, s tę 
żenia izotopu wyjściowego w m ateriale bom bardow anym  — r¡, oraz 
natężenia strum ienia cząstek bom bardujących — I. Zakładając dla 
dwu różnych reakcji te sam e w artości a,t] i I  należy oczekiwać, że 
w jednostce czasu w obu przypadkach będą się wytwarzały te same 
ilości produktów  przemiany: Natomiast aktywności A  będą odw rot
nie proporcjonalne do okresów  półtrwania. Tak na przykład dla 
dwu reakcji deutonow ych Na23 (d,p) Na24 oraz P31 (d,p) P32, po 
w prow adzeniu odnośnych popraw ek celem  zrów nania w artości a i y¡, 
otrzym uje się zawsze stosunek aktywności około 24, gdyż okres 
półtrw ania rad iosodu wynosi ok. 15 godzin, a radiofosforu około 
15 dni.

R o d z a je  p rz e m ia n  p ro m ie n io tw ó rc z y c h . Rozpad prom ienio
twórczy nietrw ałych izotopów pierw iastków  chemicznych prow adzi 
do emisji różnych rodzajów  cząstek. Najczęściej spotykane typy 
przem ian prom ieniotw órczych polegają na wysyłaniu elektronów  
dodatnich lub ujem nych oraz prom ieniow ania gamma. Ogółem  od
różniamy w chwili obecnej sześć podstaw owych rodzajów przem ian, 
którym  ulegają znane izotopy prom ieniotw órcze w sposób sam o
rzutny (Rys. 4). Liczba ta nie obejm uje tak zwanej opóźnionej emisji 
neutronów , przebiegającej również zgodnie z charakterystycznym  
dla przem ian prom ieniotw órczych praw em  wykładniczym.

Do pierw szego typu zaliczamy wszystkie izotopy, których roz
pad prom ieniotw órczy polega na emisji cząstek alfa.' Należą tu 
w szystkie , 1 w ysyłające cząstki alfa pierw iastki prom ieniotw órcze sze
regu uranow ego, torow ego i aktynowego. Ich okresy półtrw ania wa
hają się w granicach od 4,5 X ,10° lat dla Ul do 3 X 10~ 7 se/t. dla 
ThC’. Natom iast energia rozpadu waha się zaledw ie pomiędzy 
4,2lMeF(UIJ a 8,95M eF(ThC’). Ponadto w ystępuje kilka pojedyń* 
czych izotopów nietrw ałych o m asach atom owych ponad 208, jak 
na przykład astat 211 ulegający rozpadow i zgodnie z rów naniem  
At ¿51—>-Bs37 +  « i w reszcie prom ieniotw órczy izotop sam aru Sm?;!»8’ 
będący naturalnym , występującym  w przyrodzie nietrw ałym  ukła
dem  atom owym  o okresie półtrw ania ok. 1 .5 X 1 0 11 i energii 
rozpadu Q — 2,4 MeV.

Drugą bardzo liczną kategorię stanowią izotopy w ysyłające pod 
czas rozpadu prom ieniotw órczego elektrony ujem ne. Cechą cha
rakterystyczną przem ian tego typu jest ciągły charakter w idm a en e r
getycznego, przy czym część uwolnionej podczas rozpadu energii 
unoszą z sobą wysyłane .rów nocześnie neutrina. Do kategorii tej
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należą liczne naturalne pieriniastki prom ieniotw órcze o m asach ato
m owych wyższych niż ołów, trzy w ystępujące w przyrodzie izotopy 
pierw iastków  lżejszych: Ki9> Rb®? oraz Lu'n i wreszcie długi sze

reg  izotopów prom ieniotw órczych typu beta, otrzym ywanych za 
pom ocą sztucznie wzbudzonych reakcji jądrow ych. Typowym  przy-
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kładem  tej ostatniej grupy jest otrzymymany ■ dzialaniem / deutonóm 
na zmykły sód izotop prom ieniotinórczy P32, ulegający rozpadomi 
m edług rómnania Pis—> Si«-h©. O kres półtrmania radiofosforu my- 
nosi 14,7 dni a górna granica midma energii leży u; pobliżu 
l,7AfeF.‘ Znaczna liczba izotopóm, ulegających rozpadom i beta ma 
okresy półtrmania rzędu godzin lub dni, zaś m aksym alna energia 
m ysyłanych elektronóm  ujem nych rnynosi od 1 do 2 MeV. Znane są 
jednak rómnież izotopy typu beta o okresach półtrmania rzędu  ty
sięcy lat (np. C'o ma Ti/jj — ok. 5.000 lat) oraz rzędu drobnego 
ułam ka sekundy (np. Bi' ma Ti/2 =  0.022 sek). Górna granica energii 
elektronóm  ujem nych z rozpadu Cg4—->-Nj4 +  G  mynosi zaledmie 
0.15 MeV, podczas gdy rozpad Bo"+  0  daje elektrony o energii się
gającej aż 12 MeF.

N iejednokrotnie się zdarza, że jądro atomome pomstałe na 
skutek rozpadu beta stanomi układ m etatrmały, ulegający z kolei 
przem ianie energetycznej, polegającej na m ydzieleniu,nadm iaru energii 
m zbudzenia m form ie prom ieniom ania gamma. Poniemaż okres pół
trm ania tego ostatniego procesu jest rzędu 10-8 sek, a mięc niemspół- 
m iernie krótki m stosunku do okresóm  półtrm ania przem ian beta, 
m praktyce me- mszystkich tego rodzaju przypadkach mamy do czy
nienia z emisją cząstek beta, której tomarzyszy prom ieniom anie gam 
ma. Należy dodać, że przejście od stanu m etatrm ałego do trmałego 
odbyma się często drogą kilku następujących po sobie etapóm. Tak 
na przykład radiojod J 131 ulega najpierm  rozpadom i b e ta :

• j ^ x e i r + e .

mysyłając elektrony ujem ne o górnej granicy midma, mynoszącej 
0,595 MeV, po czym m etatrm ałe jądro  izotopu ksenonu X e«‘ pod
lega drnu kolejnym  przem ianom  gamma :

X e « "  - |  X e « "  -h n  (0.37 MeV)
oraz

X em " —•>- X e131 -}■• To(0.08AfeF)

Omómiony» pomyżej m echanizm  emisji prom ieniom ania gamma, na 
skutek pomstamania m etatrm ałych produktóm  reakcji - jądrom ej, nie 
ogranicza się bynajm niej do przem ian typu beta. W  rezultacie każdej 
przem iany prom ieniotm órczej pom stać może pemna liczba jąder 
produktu reakcji, zamierających nadm iar energii mzbudzenia. Dlatego 
też prom ieniom anie gamma tomarzyszy bardzo często rozpadom i, któ
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rego głómnym produktem  są cząstki alfa czy też pozytrony. A u; za
sadzie może tomarzyszyć każdem u z omamianych rodzajóm przem ian 
prom ieniotm órczych.

P rz e m ia n y  izo m e ry c z n e . Czmartą kategorię izotopom prom ie- 
niotmórczych stanomią układy atomome, których jąd ra  ulegają p rze
m ianom  izomerycznym. Rezultatem  ostatecznym  tego rodzaju p rze
m ian jest prom ieniom anie gamma (Rys. 4; typ 4a) albo prom ienio- 
manie rentgenom skie, będące mtórnym produktem  konm ersji mem- 
nętrznej (4b i 4c). Typomym przykładem  przem iany izom erycznej 
z m ydzieleniem  pierm otnego proinieniom ania gamma jest izomery- 

_ zacja izotopu strontu Sr®8:

S r 3 8 - > S r 3 8  +  T ( 0 . 3 7 M e F ) ' ,  •

z okresem  półtrm ania Ti/ä — 2,7 godz. Natomiast na szęzególną umagę 
zasługuje schem at przem ian izom erycznych m przypadku brom u. 
W ystępujący m przyrodzie brom  składa się z dmu izotopóm, mystę- 
pujących pram ie m tej samej ilości: Br35(50,6°/o) oraz BrMt49,4°/0). 
Podczas bom bardom ania brom u pom olnym i neutronam i izotop Br^ 
daje rad iobrom  Br“ , mysyłający prom ieniom anie beta o m aksym alnej 
energii E =  0.8 -MeV przy okresie półtrm ania około 34 godzin. W y
stępujący obok izotop Br« daje m tych samych m arunkach dmie 
izom eryczne odm iany izotopu Br“ . W  rzeczymistości pierm szym  
produktem , bom bardom ania neutronom ego jest jąd ro  zespolone Br®“ 
o bardzo dużej energii mzbudzenia. Energia ta zostaje myprom ienio- 
mana m ciągu bardzo krótkiego czasu (rzędu IO"*1 sek.) m form ie 
kaskady kmantóm miękkiego prom ieniom ania gamma. Rezultatem  
tego procesu jest pemna liczba jąder izotopu Br3s m stanie trmałym 
oraz nieco m niejsza liczba tychże jąd er m stanie m etatrmałym. Pier- 
msze ulegają norm alnem u rozpadom i beta z okresem  półtrmania 
około 18 m inut i górną granicą midma m pobliżu 2,0MeV. Natomiast 
izom eryczne jąd ra  m etatrm ałe ulegają przem ażnie przem ianie typu 
gamma o okresie półtrm ania 4,5 godziny, której produktem  są jądra  
trm ałego izom eru Br“ . (Nie jest mykluczone, że pemna część jąder 
izom eru m etatrm ałego ulega przem ianie beta mg schem atu :

B r S 5 - > K r 3 6  +  0 ) .

W  przytoczonym  poprzednio przypadku izomeróm strontu Sr38> 
m ypromieniomaila m postaci kmantóm gamma różnica pom iędzy za
sobem  energii obu odm ian izom erycznych mynosi około 400 keV.



Izotopy trwale i promieniotwórcze w nauce i technice 235

Zaś uj przypadku brom u zasób energii jąd ra  m etatrm ałego Br““ jest 
ujyższy od zasobu energii izom erycznego jądra  trmałego załedmie 
o 45 heV. W  tych m arunkach m ysyłane prom ieniom anie gamma ulega 
praktycznie calkomitej konm ersji memnętrznej. Zamiast emisji krnan- 

■ tóuj gamm a mamy mięć do czynienia z emisją elektronom  o stosun- 
komo małej energii z poziomu K lub L. Miejsce m yrzuconego elek- 

• tronu zajm uje natychm iast jeden  z elektronóm  bardziej zemnętrznejj 
orbity, czem u oczymiście tomarzyszy em isja odpom iedniego prom ie- 
niomania rentgenom skiego. W  rezultacie procesu konm ersji mem nę
trznej, m atom ach izom eru trmałego, otrzym anych drogą przem iany 
izom erycznej izom eru m etatrm ałego, brak jest. jednego z elektronóm  
pomłoki zemnętrznej, decydujących o m łasnościach chemicznych każ
dego układu atomomego. Innymi słomy należy oczekimać, że czą
steczka połączenia brom om ego, m której jądro  atom u brom u uległo 
przem ianie izom erycznej będzie się różniła młasnościami chem icz
nymi od cząsteczki tego sam ego połączenia m stanie trmalym. Zja- 
misko to zostało m ykorzystane jeszcze m roku 1939 dla .separacji 
izom eróm  brom u metócją chemiczną. Początkomo sądzono, że mamy 
tu do czynienia z procesem  analogicznym do reakcji Szilarda i Chal- 
m ersa, obserm.omanej m przypadku przem ian jądrom ych, uskutecz
nianych za pom ocą pomolnych neutronóm . Reakcja ta polega na tym, 
że atomy prom ieniotm órczego produktu przem iany neutronom ej są 
m echanicznie oddzielane od substancji m acierzystej, dzięki mykorzy- 
staniu całego zasobu energii odrzutu, mymiązanej podczas przejścia 
m zbudzonego jąd ra  zespolonego do stanu norm alnego drogą emisji 
prom ieniom ania gamma. W  przypądku jąder atomomych o średniej 
m asie około 100 i energii prom ieniom ania gamma około 5 M eV  
energia odrzutu m zupełności mystarcza dla pokonania siły miązań 
chemicznych. Jeżeli mięć na przykład substancją myjściomą jest jakiś 
zmiązek organiczny, mómczas nieczynne atomy bom bardom anego 
neutronam i pierm iastka pozostaną m postaci nie zjonizomanej, zaś 
czynne atomy produktu przem iany przejdą m stanie jonóm do od- 
pomiednio dobranego Yozpuszczalnika. Prosty rachunek mykazuje, że 
m omamianym przez nas przypadku izomeróm brom u uzyskana energia 
odrzutu nie m ystarczyłaby dla*zerm ania miązania chemicznego C-Br 
m organicznym  zmiązku bromomym. Różnica pom iędzy zasobami 
energii obu izom eróm  Br80 mynosi 45 keV, zaś energia poziom u elek- 
tronom ego K rómna się m tym m ypadku 13 heV. Umzględniając sto

sunek |  ^  otrzym ujem y dla energii odrzutu
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E o = --~ f ( E -  Ek) =  0.22 eV.Mßr

m artość znacznie m niejszą od energii ruiązania C — Br. Mimo to jednak 
do seperacji izomeróm brom u, uskutecznionej m Berkeley, użyto 
brom ku izo-butylu. Natom iast nie udało się tą m etodą rozdzielićizo- 
m eróm  Z n00 poniem aż odnośna przem iana izom eryczna polega na 
.emisji prom ieniom ania gamma, a nie na absorpcji elektronu z po
ziomu K.

Jak podaje Flügge, separacja izom eróm  pozmala rómnież stmier- 
dzić, który z obserm om anych drnu okresóm  półtrm ania odpomiada 
substancji m acierzystej, a który produktom i przem iany izom erycznej. 
Tak na przykład m omamianym przez nas przypadku izom eróm  brom u 
stm ierdzono, że po upłymie mniej mięcej 2 godzin można ilościomo 
oddzielić frakcję o 7V2= I 8  min., od frakcji o okresie półtrmania
4,5 g. Aktymność pierm szej frakcji zmniejsza się regularnie mg krzy- 
mej logarytmicznej o Ti;2 — 18 minut, podczas gdy druga frakcja oka
zuje zakłócenia charakteryzujące osiąganie stanu rómnomagi pom iędzy 
dmiema substancjam i prom ieniotm órczym i o różnych okresach pół
trmania. Początkomo m zrasta natężenie aktymności substancji osiem - 
nastominutomej, po czym rozpoczyna się norm alny spadek natężenia 
aktymności układu m stanie rómnomagi z okresem  półtrmania 4,5 
godziny. Stąd mniosek, że okres półtrm ania 4,5 godziny odpoibiada 
odm ianie m etatrm alej, która drogą przem iany izom erycznej prze
kształca się m produkt o okresie Ti;ä.=  18 minut. Gdyby bomiem było 
odm rotnie, to znaczy gdyby odm iana m etatrm ała odznaczała się k ró t
szym okresem  półtrm ania niż produkt izomeryzacji, mómczas opisana 
pomyżej m etoda separacji izom eróm  m ogłaby dać m praktyce tylko 
jeden  czysty izom er o okresie półtrm ania 4,5 g. Albomiein po upłymie 
2 godzin substancja m acierzysta (metatrmała) o okresie Ti/,.= 18 m inut 
uległaby praktycznie całkomitemu zanikomi.

E m isja  pozytronóm. Piątą kategorię izotopóm prom ieniotm ór- 
czych stanomią te, których rozpad polega na em isji elektronóm  do
datnich — pozytronóm. Przem ianom  tego typu podlegają jąd ra  ato- 
mome, zam ierające nadm iar protonóm  m stosunku do ilości neutro- 
nóm oraz ńadm iar energii mzbudzenia ponad 1.02 MeV. W  tych 
m arunkach bomiem przez u tra tę  jednego pozytronu nietrmały. układ 
jądrom y danego izotopu prom ieniotm órczego przekształca się m układ
0 mybitnie trm ałej konfiguracji elem entóm  składomych: protonóm
1 neutronóm . Podobnie jak m przypadku rozpadu prom ieniotm órczego 
typu beta, em isji pozytronu róm nież tomarzyszy róm noczesna emisja
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neutrino. W idm o energetyczne pozytronóm posiada mszystkie cechy 
midma elektronóm  ujem nych. Jedyną cechą pozmalającą odróżnić 
szybkie pozy trony od negatronóm  jest oczymiście? odm ienny znak 
ładunku elektrycznego, czego praktycznym  myrazem jest odchylenie 
m przecim ną stronę m jednym  i tym samym  jednorodnym  polu 
m agnetycznym. Po przejściu przez określoną marstmę m ateriału ab 
sorpcyjnego pozytrony tracą znaczną część smej pierm otnej energii 
kinetycznej. Uzyskane m ten sposób pozytrony pomolne ulegają 
z kolei przy m spółudziale napotykanych po drodze negatronóm  
przem ianie na dma kmanty prom ieniom ania, z których każdy unosi 
z sóbą?'zasób energii rómny 0.51 MeV.

O kresy półtrm ania m ysyłających pozytrony izotopóm prom ie- 
niotm órczych mahają się m szerokich granicach od ułam ka sekundy 
(Sc41, Tys =  0,86 sek .) . do m iesięcy (hp. Co58 ma ? |/2 =  70 dni). 
Odpom iednio też obserm uje się dużą rozpiętość martości górnej 
granicy midma energii od kilkuset tysięcy (np. Co5S ma Emax <0,5 
MeV) do kilku milionóm elektrono-moltóm  (np. Emax [Sc41] == 4.94 
MeV). Izotopy piermiastkóm o myższych liczbach atomomych odzna
czają się na ogół dłuższymi okresam i półtrm ania i niższą energią 
m aksym alną emitomanych pozytronóm.

Do najczęściej stosom anych m praktyce izotopóm typu ß+ należą 
męgiel Cs1, azot N?3, Mg?2 oraz chlor Cl??. Promieniotmórczy izotop 
męgla o okresie półtrm ania 21 min. oraz Emax=z ok. 1,00 MeV otrzy
m uje się za pom ocą którejkolm iek z następujących reakcji:

N?4 (p a ); BŚ1 (p,n); BŚ° (p a );

Bl° (d,n) oraz C?2 (n,2n)

z których m szystkie mymagają użycia cząstek bom bardujących o dużej 
energii. Izotop azotu Ń 7.3 o okresie półtrm ania rómnież rzędu minut 
(9,93 min.) mysyła obok midma pozytronóm  o górnej granicy ener
getycznej około 1,2 M eV  także prom ieniom anie gamma o energii 
około 0,3 MeV. Izotop ten otrzym uje się za pom ocą szeregu reakcji 
jądrom ych, mymagająćych bardzo energicznych pociskóm bom bardu
jących, jak np.:

Bs° (a,n): Ćl(p,n)-  Cs* (p,r):
Cl~ (d,n) oraz N?4 (n,2n)

Izotop m agnezu Mgi2 odznacza się bardzo krótkim  okresem  
półtrm ania (11,6 sek.), co oczymiście utrudnia m ykorzystanie go do 
celóm praktycznych. Posiada natom iast midmo pozytronóm  o górnej



238 Ignacy Złotowski

granicy, sięgającej praw ie 3 MeV. Otrzym uje się zwykle drogą bom 
bardow ania sodu protonam i wg równania: Na?? +  Hi —V Mgła -f- no- 
Szerokie zastosow anie praktyczne znalazł izotop chloru Cln ze w zglę
du na stosunkow o długi okres półtrw ąnia (ok. 33 m inut) oraz wysoką 
granicę widm a energetycznego wysyłanych pozytronów  (EmaI =  2,5 
MeV). Dla otrzym ania radiochloru korzysta się z następujących reakcji 
jądrowych:

Pis (a,u); S?« (a,d); Cl?? (n,2n)
oraz

Cl?? (r,n).

Na szczególną uwagę zasługuje reakcja ostatnia, stanowiąca jak gdyby 
odw rócenie stosow anej często m etody przem ian jądrow ych za pomocą 
powolnych neutronów . Przem iany typu (y,n), noszące nazwę foto- 
reakcji jądrow ych, wymagają z reguły prom ieni gamma o energii 
ponad 8 MeV, tyle bowiem  wynosi dla większości jąder atom owych 
energia wiązania pojedynczego neutronu .'P rzekró j czynny fotoreakcji 
jest zwykle rzędu 10-2 S cm.2.

Iz o b a ry  i a b s o rp c ja  e le k tro n ó w  K. Ulegając rozpadow i p ro 
m ieniotw órczem u typu beta, to jest tracąc elektron ujem ny lub do
datni, jądro  danego izotopu przekształca się w jądro  o liczbie porzą
dkowej różniącej się o jeden  od liczby porządkow ej pierw iastka 
m acierzystego. Natom iast zarów no izotop m acierzysty jak i produkt 
rozpadu m ają te sam e liczby atom owe, tzn. że ogólna liczba pro^ 
tonów i neutronów  jest w jądrach atom owych obu pierw iastków  ta 
sama. Jak wiadom o pierw iastki takie nazywamy izobaram i.

Istnienie znacznej liczby przem ian prom ieniotwórczych, polega
jących na emisji negatronu lub pozytronu wskazuje na to, że w śród 
występujących w przyrodzie izobarów  możliwe są dwa rodzaje ukła
dów jądrow ych: trw ałe i nie trw ałe. Istotnie jak łatwo uzasadnić teo
retycznie, o ile m asa jąd ra  atom owego jednego izobaru jest. w ięk
sza od m asy drugiego co najm iej o sum ę m as elektronu i neutrino, 
wówczas jądro  atom owe cięższego pierw iastka winno ulec sam orzutnej 
przem ianie w jego lżejszy izobar. O charakterze samej przem iany 
zadecyduje oczywiście fakt, który z obu izobarów  ma wyższą liczbę 
porządkową, to znaczy, który ma więcej protonów  w jądrze. Jeżeli 
lżejszy — wówc?.as rozpad prom ieniotw órczy polegać m usi na emisji 
negatronu, jeżeli zaś cięższy — to jasne, że produktem  rozpadu 
będzie pozytron.

Z przytoczonego rozw ażania wynikałoby, że o ile różnica po 
między m asam i jąder atom owych dwu izobarów jest m iejsza od
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masy elektronu, móinczas oba izobary są trw ale i nie ulegają wza- 
jem nej przem ianie prom ieniotw órczej. W  rzeczywistości jednak oka
zało się, że i uj tym inypadku w ystępuje cały szereg par izobaróin, 
z których cięższy ulega sam orzutnej przem ianie prom ieniotinórczej 
m lżejszy. Aby zrozum ieć m echanizm  tego rodzaju przem ian należy 
się zastanoinić nad możliinością reakcji jądrom ych, przebiegających 
m rezultacie przedostania się do w nętrza jądra  atomowego ujem nie 
naładow anych elektronów.

Gdyby się udało wprow adzić do jądra  atom owego obdarzony 
dostateczną energią elektron, wówczas nowo pow stałe jąd ro  zespo
lone byłoby izobarem  jądra  bom bardow anego, o liczbie porządkow ej 
o jeden  mniejszej. Jeżeli w ięc w jądrze bom bardow anym  mieliśmy 
do czynienia z układem  złożonym z Z protonów  i N  neutronów , to 
produktem  przyłączenia elektronu powinien być układ zawierający 
Z —I  protonów  oraz JY rf-i neutronów , odpowiadający pierw iastko
wi o liczbie porządkow ej Z — 1 zamiast Z. Nowopowstałe jądro zespo
lone nie może być układem  trwałym , gdyż w prow adzenie elektronu 
zakłóciło rów now agę dynamiczną. Zgodnie z zasadą zachowania m o
m entu, dla osiągnięcia stanu równowagi trw ałej nieodzowną jest 
em isja kwantu gamma lub neutrino. Dyskutowany przez nas proces 
możnaby schem atycznie wyrazić następującym  ró w n an iem :

Jak dotąd nie udajto się jeszcze zrealizować w praktyce tego rodzaju 
przem iany drogą bom bardow ania jakiejkolwiek substancji strum ie
niem  wolnych elektronów . Natomiast w wielu wypadkach ro lę wol
nych elektronów  spełniają elektrony poziomu K  lub L sfery zew nę
trznej atom ów substancji wyjściowej. Oczywiście proces tego rodzaju, 
noszący w literaturze angielskiej nazwę K  — lub L — „capture“ , 
możliwy jest tylko wówczas, jeżeli odnośna przem iana izobarowa 
m a charakter reakcji egzoenergetycznej, to znaczy o ile dla jej z rea
lizowania nie trzeba doprow adzić wraz z elektronem  zewnętrznym  
pew nego zasobu energii. Albowiem elektrony orbity K  lub L nie 
tylko, że nie rozporządzają żadną dodatnią energią kinetyczną, 
ale dla przejścia ze sfery zew nętrznej atomu do jąd ra  wymagają 
pewnej dodatkowej energii celem  pokonania działających sił w iąza
nia w ew nątrzatom ow ego.

Egzoenergetyczna przem iana izobaru o większej m asie jądra 
atom owego w izobar lżejszy może więc być uskuteczniona w sposób
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dmojaki. Jeżeli masy obu izobaróm  Mj i Mm spełniają zależność:

Mi=: Mo +  me +  m v (1)

gdzie m c i mw m yrażają odpom iednio m asę elektronu i neutrino, 
mómczas mamy do Gzynienia ze zmykłym rozpadem  prom ieniotm ór- 
czym, polegającym  na sam orzutnej emisji negatronótn lub pozytronóm, 
zależnie od tego czy liczba porządkom a Z x izobaru o m asie Mj 
jest mniejsza czy miększa od liczby porządkom ej Z2 izobaru o m a
sie M2.

Jeżeli zaś usymienione cztery masy mchodzących m grę ele- 
m entóm  jądrom ych spełniają zależność

Mi <  Mg +  me-r mv (2)

mómczas nie może ty ć  momy o przem ianie typu beta. Może się 
jednak zdarzyć, że nadmyżka m asy Mx m poróm naniu z M2 mystar- 
czy dla spełnienia za leżności:

Mj rr:mc— Ma +  m v (3)

gdzie Ek myrąża energię miązania elektronu K sfery zem nętrznej ato
mu. W  tych m arunkach przem iana izobaryczna polegać będzie na 
absorpcji przez jądro  jednego elektronu z poziom u K oraz na róm- 
noczesnej emisji neutrino. Oczymiście, że przem iana tego typu może 
rómnież zajść m m arunkach, ( odpom iadających rómnaniu (1). Istotnie 
należy przyjąć, że przy dostatecznie dużej różnicy M j—Mo, pram do- 
podobieństm o obu procesóm : emisji pozy tronu oraz absorpcji elek
tronu K  jest pram ie takie. sam e. W  m iarę jak różnica Mx—Mo m aleje, 
pram dopodobieństm o em isji pozytronu zmniejsza się na korzyść ro 
snącego pram dopodobieóstm a absorpcji elektronu K. I m reszcie gdy 
m artość różnicy Mx — M2 jest niższa od sumy mc +  m ,,, absorpcja 
elektronu K  stanomi jedyną form ę sam orzutnej przem iany izobaru 
o m asie Mj m izobar o m asie M2. Teoretycznie rómnież możlima 
absorpcja elektronu z poziom u L m praktyce nie mchodzi pram ie 
m rachubę ze mzględu na bardzo m ałe pram dopodobieństm o m po
rómnaniu z absorpcją elektronu K.

Domodem dośmiadczalnym  absorpcji elektronu K  mogą być 
tylko albo jakieś zjamiska tom arzyszące albo procesy m tórne. Częstym 
zjamiskiem tomarzyszącym absorpcji elektronu K  jest em isja pro- 
m ieniomania gamma, która z kolei prom adzi drogą procesu  foto- 
elektrycznego do emisji elektronóm  m tórnych z poziomu K  lub L.
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Toteż m mielu przypadkaćh, ulegający przem ianie izobaromej izo
top promieniotruórczy, daje ruyraźne midmo liniome e lek tronóm . 
pochodzących z kom nersji mem nętrznej prom ieniom ania gamma. Kla
sycznym przykładem  tego rodzaju zjainiska służyć m oże inidmo 
elektronóm  izotopu Ga3i. W ystępujące tam myraźńe dmie linie: 0,09 
M eV  oraz 0,099 MeV  odpom iadają konm ersji m emnętrznej prom ie- 
niomania gamma o energii 0,1 MeV.

Głómnym zjamiskiem m tórnym, m ystępującym  m rezultacie p rze 
dostania się jednego z elektronóm  sfery zemnętrznej .atom u do 
m nętrza jądra  atomomego, jest em isja charakterystycznego prom ie- 
niomania rentgenom skiego. Na skutek pozbamienia poziomu elektro- 
nomego K jednego z dmu znajdujących się tam elektronóm , elek
trony myższych poziomóm' energetycznych L czy M będą się starały 
zapełnić mytmorzoną lukę m orbicie poziom u K. Przejściu elektronu 
z poziomu L czy M  na poziom  K tomarzyszy oczymiście em isja odpo
wiedniego prom ieniom ania rentgenom skiego Kot czy JTß dającego 
się zm ierzyć dośm iadczalnie z bardzo dużą dokładnością. Niekiedy, 
oprócz m yraźnych linii midma rentgenomskiego, dla indentyfikacji 
danego izotopu można też oznaczać mytmorzone m tórnie przez p ro 
m ienie rentgenom skie elektrony Auger.

Bardzo dokładną m etodę pom iaru m ysyłanych m procesie 
„JG capture“ prom ieni rentgenom skich, podał Alvarez m zastosomaniu 
do m spom nianej już przem iany izobarycznej

Ga3l7 +  e K ~ y  Z n 30 +  V>

której podlega prom ieniotm órczy izotop galu Gasi. Porómnując midma 
absorpcyjne kilku sąsiadujących z sobą piermiastkóm dla różnej 
długości fali prom ieniom ania rentgenomskiego — z jednej strony, 
z oznaczoną dośmiadczalnie absorpcją przez te sam e pierm iastki 
prom ieniom ania rentgenom skiego, tomarzyśzącego danej przem ianie 
izobarycznej — z drugiej, można z łatmością zidentyfikomać produkt 
samej przem iany. Prom ieniom anie, mysyłane podczas rozpadu pro- 
m ieniotm órczego GaÜi odpom iadało dokładnie linii K  midma abso rp 
cyjnego trm ałego izótopu cynku Znll. ,

W śród  m yodrębnionych dotąd izotopóm prom ieniotm órczych 
m ystępuje co najm niej kilkadziesiąt, k tóre należy zaliczyć do kate
gorii „ ii-cap tu re“ . Omamianego typu przem ian prom ieniotm órczych 
nie spotyka się m śród piermiastkóm lekkich. Najlżejszym ze znanych 
obecnie jest izotop chloru Cln o okresie półtrm ania około 1 roku. 
Nie udało się dotąd rómnież stm ierdzić obecności licznych izotopóm,
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ulegających przem ianie „K-capture“ , m śród piermiastkóm o m asie 
. atomomej ponad sto kilkadziesiąt. W  m ielu m ypadkach trudno jest 
jeszcze mykazać definitymnie czy ma się do czynienia ze zmykłym 
rozpadem  typu beta, czy absorpcją elektronu K. Kilka izotopóm 
pierm iastkóm  ciężkich zdołano jednak zbadać pod tym inzględem 
bardzo dokładnie. Należy tu Jsl'' o okresie półtrm ania około 56 dni, 
BasiT o okresie półtrm ania 11,7 dni, tłgso' o okresie półtrm ania 43 ± 1 m i
nut, Po«"' o okresie półtrm ania 5,7 godzin, Atss’ o okresie półtrm a
nia 7,5 godziny oraz N p?"0 o okresie półtrm ania 240 dni. Natomiast 
pierm iastki od chloru do strontu p o s ia d a ją , cały szereg izotopóm 
prom ieniotm órczych, ulegających przem ianie izobarycznej typu „K-cap- 
ture". Ich okresy półtrm ania mahają się m szerokich granicach od 
kilkunastu m inut (np. Gan ma okr. półtrm ania 15 min.) do kilku lat 
(np. V23 ma Tll2~  600 ±50 dni). Prży czym najczęściej absorpcja 
elektronu K  tomarzyszy przebiegającej róm nocześnie zmykłej emisji 
pozytronu. Typomymi przykładam i posłużyć mogą V23 [Ti/2= 1 6 d n i] , 
Mnis [Ty2= 6 , 5 ±  1,0  dni], CÜ29 [Tyt =  3,4 godzin] oraz Zn«o [Ti/2 =  
=  250 i 5 dni], W  przypadku Mn» stmierdzono> że 95°/0 jąder ato- 
mornych ulega przem ianie „Ji-capture“ , a 5%  rozpada się z em isją 
pozytronóm. Szczególnie ciekamym izotopem  jest radio-astat Ata” 
o okresie półtrm ania 7,5 godziny. 60%  atomóm tego izotopu ulega 
przem ianie izobarycznej z absorpcją elektronu K, a 40%  zmykłemu 
rozpadomi typu alfa (Ea =  6,05 MeV). Niemiele jest stosunkom o izo
topóm, których rozpad prom ieniotm órczy polega myłącznie na absorpcji 
elektronom  K. Do grupy tej należy m anad V49, chrom  C r54, gal Ga67,, 
bar Ba131 oraz jod J 125. W e mszystkich tych przypadkach zdołano 
mykazać, że obserm om ane prom ieniom anie rentgenom skie Kot odpo- 
miada linii midma absorpcyjnego izobaru o liczbie porządkom ej o je 
den  m niejszej. Tak na przykład prom ieniom anie, obserm om ane pod
czas rozpadu prom ieniotm órczego Ba131, zidentyfikomano jako p ro 
m ieniom anie charakterystyczne K  cezu, a prom ieniom anie, mysyłane 
podczas przem iany izobarycznej J 125 — jako prom ieniom anie charakte
rystyczne K-telluru.

M etody  o z n a c z a n ia  izo to p ó m  p ro m ie n io tm ó rc z y c h . Uży- 
mane m praktyce ilości izotopóm prom ieniotm órczych są zbyt małe, 
aby je można było oznaczać za pom ocą zmykłych m etod chem icz
nych lub fizykochemicznych. Dlatego też posługujem y się zmykle 
m tym celu m etodam i, opartym i na zdolności jonizacyjnej mysy- 
łanych podczas rozpadu prom ieniotm órczego cząstek alfa, elektronóm  
lub kmantóm gamma.
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Dosyć rozpow szechnioną (szczególnie w pom iarach biologicz
nych), choć niezbyt precyzyjną m etodą badania rozm ieszczenia da
nego izotopu prom ieniotm órczego m użytym m ateriale, stanowi m e
toda autoradiografii, polegająca na wystawieniu płyty fotograficznej 
na bezpośrednie działanie odpow iednio przygotowanego preparatu . 
Zastosow anie tej m etody wymaga jednak tak znacznych ilości sub
stancji prom ieniotw órczej, że jeżeli pom inąć jej efektowność, to 
łatmo dojść do wniosku, że nie posiada ona żadnej istotnej p rze
wagi nad klasycznymi m etodam i mikroanalizy.

Precyzyjne pom iary prom ieniow ania ciał prom ieniotwórczych 
przeprouiadzać można za pom ocą kom ory jonizacyjnej, połączonej 
z dostatecznie czułym przyrządem  pom iarowym . Jak wiadomo, każda 
cząstka elektrycznie gaładow ana traci stopniowo swą energię kine
tyczną na jonizację atom ów i cząsteczek, napotkanych na swej drodze 
m dowolnym  ośrodku m aterialnym . Jeżeli cząstka pierw otna będzie 
przebiegała przez gaz, znajdujący s ię . pom iędzy okładkam i konden
satora, wówczas pod działaniem  przyłożonego napięcia jony dodat
nie zostaną oddzielone od ujem nych elektronów  i skierow ane do 
odpowiedniego bieguna, w ytwarzając w układzie zewnętrznym  słaby 
p rąd  elektryczny. Ponieważ dla wytworzenia jednej pary jonów 
w gazie potrzeba przeciętnie około 30 eV, cząstka naładowana, 
obdarzona energią kilku milionów elektrono-woltów, np. 6 MeV, 
powinna teoretycznie wytworzyć wzdłuż swej drogi poprzez kon
densator około 2 • 105 par jonów. Przebiegające rów nocześnie z jo 
nizacją zjawisko rekom binacji jonów  w arunkuje względnie krótki 
okres życia wytworzonych jonów dodatnich i ujemnych, rzędu 10“ 4 
sek. Skąd łatwo obliczyć, że płynący w ciągu tego krótkiego okresu 
czasu prąd  w układzie wynosi w przybliżeniu:

2 • 10? • 1,6 • 10~19 coul.
—   : ; : =  3,2 ■ 1 0 -10 amp.

10“ 4 sek.
i

Do pom iaru prądów  tego rzędu wielkości stosuje się kilka ro 
dzajów przyrządów . N ajprostszem i i jednocześnie najm niej precy- 
zyjnemi są różnego rodzaju elektroskopy. Sam pom iar polega w tym 
w ypadku na oznaczeniu zmiany przew odnictw a elektrycznego gazu, 
poddanego działaniu jonizacyjnem u prom ieniow ania, wysyłanego 
przez użyte do badań źródło prom ieniotw órcze. Pom iar usku
tecznia się śledząc przebieg rozładow ania kondensatora, którego 
jedna okładka połączona jest z ruchom ą lub z nieruchom ą częścią



244 Ignacy Złotowski

układu elektrostatycznego, naładow anego do określonego potencjału. 
W  m iarę upływ u ładunku z którejkolw iek z tych części poprzez 
poddany działaniu badanego prom ieniow ania kondensator, obie części 
układu elektrostatycznego zbliżają się powoli do siebie, aż wreszcie 
osiągają pozycję, odpowiadającą stanowi kom pletnego rozładowania. 
Jednym  z najdogodniejszych w pracy laboratoryjnej jest łatwo p rze
nośny elektroskop Lauritsena.

Znacznie czulszymi i dokładniejszym i przyrządam i pom iaro
wymi są elektroroetry. Istnieje ich rów nież cały szereg od wzglę
dnie prostych do bardzo złożonych i trudnych w obsłudze. Do bardzo 
popularnych zaliczyć należy ełektrom etr Doleżalka oraz szczegól
nie czuły ełektrom etr W ulffa. Czułość nawet najlepszych elektro- 
m etrów  jest jednak zwykle jeszcze znacznie m niejsza od czułości 
liczników geigerow skich (G-M). Gdy chodzi o wykrycie bardzo sła
bego prom ieniow ania beta, elektroskop Lauritsena; wym aga użycia 
preparatów  o aktywności 50 do 500 razy większej niż licznik G-M. 
A naw et bardzo czułe elektrom etry pozwalają zaledwie na pięcio
krotne obniżenie tej granicy. To znaczy, że nieodzow ne jest posłu
giwanie się źródłam i prom ieniotw órczem i o aktywności 10 do 50 razy 
większej niż przy użyciu liczników G-M.

Dlatego też w praktyce kom ory jonizacyjne stosuje się p rze
ważnie do pom iarów  prom ieniow ania alfa, którego nie można m ie
rzyć za pomocą liczników geigerowskich. Z drugiej zaś strony, szybki 
postęp w dziedzinie elektroniki pozwolił na opracow anie szeregu 
układów wzmacniających, przy pomocy których naw et najsłabsze 
prądy jonizacyjne dają się nie tylko wykryć, ale i zm ierzyć z do
stateczną dokładnością.

Działanie wzmacniacza elektronow ego opiera się, jak wiadomo, - 
na w ykorzystaniu właściwości lam p trójelektrodow ych, polegającej 
na tym, że stosunkow o m ałe zmiany napięcia na siatce powodują 
bardzo duże zmiany prądu w obwodzie anodowym. Przez odpo
w iedni dobór oporu upływ ow ego R  oraz pojem ności C w obwodzie 
siatki, celem  spełnienia podstaw ow ej zależności jR C =10~4 sek, uw a
runkow anej w artością średńiego życia par jonów, m ożna bez trudu  
osiągnąć zmiany napięcia na siatce rzędu  kilku m iliwoltów [Np. za
kładając R = 1 0 7 oma, otrzym am y C = 1 0 -11 farada oraz

q o . 10— coul
V=-- - -i, V  - ? : =  3.2m F].10-11 farada  J
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W yw ołana naskutek tej zmiany napięcia zmiana natężenia p rądu  
anodowego może być z kolei przekształcona na silniejszą już tym 
razem  zm ianę napięcia na siatce drugiej lampy, stanowiącej tzw. 
drugi stopień wzmocnienia prądu jonizacyjnego. Analogiczny proces 
pow tarzać można kilka razy, osiągając w reszcie p rąd  anodowy, wy
starczający do zastosowania zwykłych przyrządów  pom iarowych.

Charakterystyczna dla każdej lam py elektronow ej zależność 
ziąian p rądu  anodowego od zmian napięcia siatkowego jest tylko 
w wąskich granicach funkcją liniową. Ponieważ, z drugiej strony, 
w śród  cząstek jonizujących w kom orze jonizacyjnej spotyka się 
cząstki o bardzo różnych zasobach energii, bardzo jest ważne, aby 
zastosowany układ wzmacniający wzmacniał w jednakow ym  stopniu 
impulsy słabe i silne. W  tych w arunkach wyjściowy prąd  anodowy 
byłby zawsze proporcjonalny do zasobu energii pierw otnej cząstki 
jonizującej. Używane w praktyce układy tego rodzaju noszą nazwę 
wzmacniaczy liniowych.

Jeżeli liczba cząstek jonizujących, wysyłanych przez użyty do 
badań p repara t prom ieniotwórczy, nie jest zbyt wysoka, wówczas 
najdogodniejszym  przyrządem  rejestru jącym  jest włączony do ob
wodu prądu  wyjściowego wzmacniacza oscylograf, uprzednio wyka- 
librow any przy pomocy źródła, wysyłającego cząstki o dokładnie 
znanej energii. W  przypadkach operow ania preparatam i o większej 
aktywności nie m ożna się posługiwać oscylografem  w charakterze 
przyrządu rejestrującego, gdyż odznacza się zbyt dużą bezw ładno
ścią. Dlatego też bardzo często stosuje się układy tyratronow e, po
zwalające rejestrow ać do 1000 cząstek jonizujących na minutę. W  tym 
w ypadku jednak nie można określać energii poszczególnych cząstek, 
natom iast re jestru je  się wszystkie cząstki o energii powyżej pewnego 
minimum, uw arunkow anego charakterystyką układu. Prąd anodowy 
tyratronu w ykorzystyw any jest zwykle dla każdorazowego urucha
miania przekaźnika, rządzącego zwykłym licznikiem mechanicznym. 
Prosty układ tyratronow y zawodzi, gdy ilość cząstek jonizujących 
przekracza 1000 na minutę. W ówczas bowiem  czas, wymagany po 
zarejestrow aniu  danej cząstki na przystosow anie układu do zareje
strow ania następnej, jest dłuższy od średniego czasu, dzielącego dwa 
kolejno po sobie następujące impulsy jonizacyjne. W  tym wypadku 
konieczne jest stosow anie specjalnych układów  wielokrotnych, zwa
nych w technicznej literaturze angielskiej „scaling Systems“ re je s tru 
jących nie każdą, a tylko co n-tą cząstkę jonizującą. Jeżeli w ięc na 
przykład posługujem y się układem , noszącym  nazwę techniczną
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„scalę of 32“, znaczy to, że każdy impuls, zarejestrom any przez 
um ieszczony na końcu układu licznik m echaniczny, odpom iada 32 
im pulsom  pierm otnym , to jest 32 cząstkom jonizującym. W  chiuili 
obecnej istnieje cały szereg system óm  tego rodzaju, zarótuno typu 
„m ykładniczego“ (n =  2’’l gdzie p myraża domolną liczbę całkomitą) 
lub „dziesiętnego".

Komora jonizacyjna pozmala przeprom adzać bardzo dokładne 
pom iary energii cząstek alfa, natom iast nie jest bynajm niej najdo
godniejszym  przyrządem  do precyzyjnych pom iaróm  ich zasięgu. 
Ten ostatni rodzaj pom iaróm  przeprom adza się bardzo często m ko
m orze milsonomskiej, k tóra pozmala jednocześnie na uzyskanie peł
nego obrazu przebiegu jonizacji gazu mzdłuż torm  badanej cząstki 
jonizującej. Jak miadomo, ślad toru cząstki jonizującej myznaczany 
jest m kom orze milsonomskiej przez skondensom ane na poszczegól
nych jonach kropelki rosy, pom stałej na skutek adiabatycznego roz
prężenia nasyconej pary użytej m kom orze cieczy. W obec tego sto
pień zagęszczenia pom stałych kropelek jest m iarą gęstości jonizacji 
badanej cząstki pierm otnej. I tym samym  pozmala często na mzglę- 
dnie łatme zidentyfikomanie rodzaju cząstek jonizujących, z którym i 
mamy do czynienia. W reszcie, um ieszczając kom orę milsonomską 
m dostatecznie silnym polu m agnetycznym, można na podstam ie 
dokładnego pom iaru  krzymizny uzyskanych toróm określić nie tylko 
rodzaj cząstek jonizujących ale także ich energię. Początkomo m e
toda ta była stosomana jedynie do elektronóm , a dopiero  m roku 1938 
Joliot i Złotomski zdołali po raz piermszy przeprom adzić m polu 
magnetycznym o natężeniu około 20,000 oerstedóm  analogiczne po
m iary dla cząstek ciężkich jak protony, deutony czy cząstki alfa.

W  zasadzie mszystkie opisane pomyżej m etody pom iaru natę
żenia i energii cząstek jonizujących minny znaleźć zastosomanie do 
badania zaróm no cząstek alfa jak i beta. W  praktyce jednak okazuje 
się, że tory elektronom e są na ogół zbyt długie, -a gęstości jonizacji 
mzdłuż tych toróm  zbyt m ałe, aby móc- przeprom adzić dokładne 
pom iary dla cząstek beta m kom orze jonizacyjnej czy też zastoso- 
mać dla nich mzmacniacz proporcjonalny. Natom iast ze mzględu na 
posiadany znacznie mniejszy (niż cząstki alfa) zasób energii kine
tycznej, molne elektrony nadają się znacznie lepiej do pom iaróm  
m kom orze milsonomskiej. Z reguły pole m agnetyczne o natężeniu 
kilkuset oerstedóm  m ystarcza dla uzyskania krzymizny toróm elektro- 
nomych, pozmalającej już na mzględnie dokładne określenie energii 
cząstek beta.
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Pole m agnetyczne znalazło rów nież zastosowanie uj najdokład
niejszej m etodzie oznaczania energii cząstek beta za pom ocą przy
rządu analogicznego do spektografu m asow ego -typu Dem pstera. 
Metoda ta opiera się na tem, że wszystkie elektrony o jednakoinej 
szybkości, zam arte memnątrz niezbyt mielkiego kąta bryłowego, u le
gają silnem u działaniu skupiającem u pola magnetycznego, k tóre je 
odchyla o całe 180 stopni. Metodą tą posługujem y się bardzo często 
do precyzyjnej analizy, w idm a energetycznego prom ieniow ania beta, 
wysyłanego przez dowolne źródło prom ieniotwórcze.

Lecz najpow szechniejszym  przyrządem  pom iarowym  w bada
niach nad izotopami prom ieniotwórczym i są bezsprzecznie liczniki 
Geigera i M ullera, zwane potocznie licznikami GM. Zasadniczą 
częścią licznika GM jest cienkościenny cylinder szklany lub metalowy 
w licznikach dla prom ieni beta (grubość ścianek jest rzędu kilku
dziesięciu m ikronów), wypełniony odpow iednio dobraną m iesza
niną gazową (zwykle z dodatkiem  pary alkoholu lub czterom etylo- 
ołowiu) i zaopatrzony w dwie elektrody: jedną z nich stanowi 
cienki dru t m etalowy, przeciągnięty przez środek cylindra, drugą 
zaś jest m etalow a lub m etalizowana powierzchnia boczna cylindra. 
Przyłożone napięcie zew nętrzne jest zwykle tak dobrane, aby zape
wnić w ew nątrz licznika natężenie pola elektrycznego rzędu około
20,000 woltów na cm. Każda cząstka, obdarzona ładunkiem  elek try 
cznym, która dotrze poprzez ścianki licznika do jego w nętrza, wy
tworzy tam pewną liczbę par jonów. Jony te, przyśpieszone dzia
łaniem  istniejącego pola elektrycznego,, dążąc w kierunku odpow ie
dnich elektrod (ścianki cylindra są zwykle biegunem  dodatnim) w y
twarzają z kolei kaskadę jonów wtórnych, których ilość na ogół w y
starcza do wyzwolenia im pulsu elektrycznego, którym  można już bez
pośrednio  zasilić pierw szy stopień wzmacniacza lampowego. Stosowane 
zwykle m etody wzm acniania uzyskanych impulsów jak rów nież m eto
dy ich ostatecznej rejestracji, są w zasadzie takie sam e jak te, 
któreśm y omawiali przy opisie posługiwania się kom orą jonizacyjną.

Ponieważ licznik GM rejestru je  wszystkie cząstki jonizujące, 
k tóre po dotarciu dtp jego w nętrza mają zasób energii większy od 
pewnego minimum, m etoda licznikowa pozwala na szybkie i dokładne 
oznaczanie ogólnej aktywności źródeł prom ieniotwórczych typu beta, 
natom iast nie daje bezpośrednio  żadnego obrazu widma energetycz
nego badanego prom ieniow ania. W  tym celu należy licznik otoczyć 
kolejno różnej grubości warstw am i absorpcyjnem i i o rozkładzie 
widm a wnioskować na podstaw ie serii pom iarów  absorpcyjnych.
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Liczniki GM nie nadają się oczywiście do pom iaru prom ienio
wania alfa już choćby tylko ze względu na jego m ałą przenikliwość. 
Natomiast /bardzo szeroKie zastosowanie znalazły m etody licznikowe 
do oznaczania natężenia oraz energii prom ieniow ania gamma.

Metoda pom iaru w przypadku prom ieniow ania gamma polega 
w istocie na oznaczaniu natężenia i energii elektronów  wtórnych, 
wytwarzanych drogą jonizacji fotoelektrycznej. W yrzucone pod dzia
łaniem  kwantów gamma elektrony z kolejnych poziomów energety
cznych K, L, M, itd. można bardzo dokładnie badać za pom ocą w spo
m nianego już poprzednio spektroskopu magnetycznego typu beta. 
Na ogół jednak w codziennej pracy laboratoryjnej posługuje się 
w tym celu licznikami GM. Padający bowiem  na licznik strum ień 
kwantów gamma wyzwala zarów no w m ateriale licznika jak i w w ypeł
niającej go m ieszaninie gazowej dostateczną liczbę elektronów  foto- 
elektrycznych dla wytworzenia w ystarczająco silnych im pulsów licz
nikowych.

Cement uzyskania zasługujących na zaufanie wyników pom iaro
wych stosuje się zwykle nie liczniki pojedyncze, lecz tak zwane 
koincydencyjne układy licznikowe. Jak sam a nazwa wskazuje, dzia
łanie tych układów polega na tym, że reagują one tylko na takie 
impulsy, k tóre są rezultatem  zachodzącej jednocześnie jonizacji w kilku 
licznikach. Przy czym geom etria rozm ieszczenia tych liczników wzglę
dem siebie jest taka, że istnieje m inim alne praw dopodobieństw o, 
aby kwant gamma, którego tor przebiega przez wszystkie z nich, 
pochodzić mógł z innego źródła niż to, k tóre zostało użyte do pom iarów.

Układy koincydencyjne pozwalają też na przeprow adzenie bardzo 
dokładnych pom iarów  energii prom ieniow ania gamma. W  tym celu 
um ieszcza się różnej grubości warstw y absorpcyjne pomiędzy kolej
nymi licznikami układu. Jak łatwo się jednak przekonać, m etoda 
licznikowa pozwala na dokładne pom iary energii kwantów gamma 
tylko w obszarach poniżej 1,5 MeV. oraz powyżej 10 MeV. Istotnie, 
absorpcja prom ieniow ania gamma jest rezultatem  trzech zupełnie 
różnych zjawisk: a) zjawiska fotoelektrycznego, b) zwykłego i com- 
ptonowskiego rozproszenia (scattering) oraz c) wytwarzania par elek
tronów. Zjawisko fotoelektryczne oraz rozproszenie słabną w m iarę 
w zrostu energii kwantów gamma. Natomiast zjawisko przem iany 
kwantu gamma w p arę : negatron +  pozy tron możliwe jest tylko dla 
prom ieniow ania o energii ponad 1,02 MeV., przy czym intensywność 
tego zjawiska wzrasta in m iarę posuwania się ku wyższym w arto
ściom energetycznym . Rezultaitem tego stanu rzeczy jest z jednej

/O ■ ^  1 .V
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strony fakt, że współczynnik absorpcji prom ieniow ania gamm a ma 
określone minimum  w obrębie kilku MeV. Tak więc na przykład 
w przypadku ołowiu najw iększą przenikliwością odznaczają się p ro 
m ienie gamma o energii ok. 3 MeV., zaś prom ieniow anie o energii
1,5 MeV. ma praktycznie taki sam  współczynnik absorpcji jak p ro 
m ieniow anie o £ = 8  MeV. Z drugiej zaś strony, na całym obszarze 
od 1,5 MeV. do 10 MeV. współczynniki absorpcji różnią się tak n ie
znacznie pomiędzy sobą, że m etoda absorpcyjna oznaczania energii 
badanego prom ieniow ania zupełnie zawodzi.

D o b ó r  w sk a ź n ik ó w  p ro m ie n io tw ó rc z y c h . Przy otrzym ywaniu 
opisanych powyżej izotopów prom ieniotw órczych bierze się zwykle 
pod uwagę znaczenie, jakie w całym  szeregu zagadnień fizycznych, 
chemicznych i biologicznych posiada uzyskanie odpowiednio dobra
nego wskaźnika prom ieniotw órczego. Im znaczenie to jest większe, 
tym większy wysiłek się opłaca dla uzyskania danego izotopu. Bardzo 
charakterystycznym  pod tym względem  przykładem  jest otrzym ywa
nie radiow ęgla C 14, Ze względu na olbrzym ie znaczenie dla chemii 
i biologii, izotop ten jest otrzym ywany na dużą skalę mimo bardzo 
długiego okresu  półtrw ania, co oczywiście obniża znacznie wydajność, 
a co za tym idzie — podnosi koszt.

Przy doborze izotopu prom ieniotw órczego dla określonego za
stosow ania badawczego czy technicznego odgrywają zasadniczą ro lę 
następujące cztery czynniki: a) rodzaj wysyłanego prom ieniow ania;
b) m aksym alna energia wysyłanego prom ieniow ania oraz idący z nią 
w parze okres półtrw ania danego izotopu; c) wymagana minimalna 
aktywność użytej do dośw iadczeń próbki; d) techniczne trudności 
otrzym ania danego izotopu oraz koszt w yprodukow ania jednego 
m ilicurie.

Jak dotąd zastosow anie w charakterze wskaźników w pracach 
chemicznych i biologicznych znalazły tylko dwa izotopy prom ienio
twórcze, ulegające rozpadow i typu alfa. Jednym  z nich jest w ystępu
jący w przyrodzie pierw iastek, prom ieniotwórczy szeregu uranow ego 
— polon Posl0, a drugim  w spom niany już poprzednio prom ieniotw ór
czy izotop astatu Atss1, otrzymywany drogą bom bardow ania bizm utu 
cząstkam i alfa, przyspieszanym i w cyklotronie do 40 MeV:

Bii»9 +  He2 r >  At» +  2m  .
Co się tyczy prom ieniow ania beta, stanowiącego produkt roz

padu najczęściej używanych izotopów prom ieniotwórczych, to głów
nym  warunkiem , określającym  m ożność wykorzystania- go do celów
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badawczych jest posiadanie dostatecznej energii dla przedostania 
się poprzez ścianki licznika. Przy czym górna granica w idm a ener
getycznego wysyłanych przez dany izotop elektronów  (Emaz) m usi 
być dwa do trzech razy wyższa niż minimalna energia, wymagana 
do przejścia elektronu przez ścianki licznika (Emi„). Poniższe zesta
wienie podaje przyjęte na ogół w artości dla najczęściej używanych 
rodzajów  liczników geigerowskich:

Licznik cienkościenny: £'„„■„ =  0,150 M eV Emax =  0,3 MeV 
„w ydm uchany“ „ =  0,065 „ „ = 0 ,1 5

„ mikowy „ =  0,053 „ „ = 0 ,1 5
W  ogłoszonych dotąd pracach posługiwano się prom ieniow aniem  
beta o energii od 0.145 M eV  (Cb4) do 3.5 M eV  (Ki9).

Prom ieniow anie gamm a m oże być w ykryw ane za pom ocą każ
dego rodzaju liczników, niezależnie od swojej energii. Należy tylko 
podkreślić bardzo istotny fa|(t, że wydajność liczników, dla p ro 
m ieniow ania gamma jest bardzo niska, wynosi bowiem zaledwie 1 %, 
podczas gdy w przypadku prom ieniow ania beta sięga często liczby 
95 do 100°/o. W  literaturze spotyka się zastosowania izotopów w y
syłających prom ieniow anie gamma o energ ii-od  0.4 M eF C Jsfjdo
2.8 M eV  (NaTi). Szczególną zaletą stosow ania prom ieniow ania gamma 
w badaniach biologicznych jest m ożność uniknięcia dysekcji tkanek 
organizm ów żywych, na których m ają być prow adzone doświadczenia.

Okresy półtrw ania stosow anych izotopów prom ieniotw órczych 
wahają się w  bardzo szerokich granicach. Na dgół przyjm uje się 
jako niższą granicę jedną godzinę, chociaż bardzo wiele prac wyko
nano posługując się radibw ęglem  C 11 o okresie półtrw ania 20 minut. 
Górnej granicy właściwie nie ma. Jak widzieliśmy jednak otrzym y
wanie izotopów o bardzo długich okresach półtrw ania i to w w ięk
szej ilości jest technicznie bardzo trudne. W śród  ogłoszonych 
dotąd prac w literaturze w ystępuje ponad czterdzieści izotopów p ro 
m ieniotwórczych, w ykorzystanych w charakterze wskaźników. Ich 
okresy półtrw ania zaw ierają się w granicach od 10 m inut (N?3, 
M $ J  do 5300 lat (CJ4).

Aktywność używanych preparatów  prom ieniotw órczych w aha 
się w bardzo szerokich granicach. Minimalna ilość izotopu prom ie
niotw órczego, nieodzow na dla jednego pom iaru jest zwykle rzędu 
kilku dziesiątych m ikrocuries. Jedna pełna seria  dośw iadczeń w y
m aga z reguły od 100 m ikrocuries do kilku m ilicuries. Przy stoso
waniu wskaźników prom ieniotw órczych szczególnie ważną ro lę od
grywa wielkość rozcieńczenia granicznego, w jakim  dany izotop
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może być jeszcze ruykryty lub oznaczony z określoną dokładnością. 
W ielkość ta zależy oczyiuiście — i to zaróumó iu przypadku izotopóru 
trruałych jak prom ieniotiuórczych — od stężenia czynnego danego 
luskaźnika izotopomego tu użytym  preparacie  oraz od czułości za- 
stosoiuanej instalacji pom iarom ej. Pod naztuą stężenia czynnego rozu
miemy nadtuyżkę stężenia danego izotopu tu preparacie ru poróru- 
naniu z jego stężeniem  m norm alnej m ieszaninie izoiopoiuej odnoś
nego pieriuiastka chemicznego. W  przypadku izotopóru trruałych 
nadruyżka ta ruynosi bardzo często praruie 100%, podczas gdy przy 
użyciu izotopóru prom ieniotiuórczych jest zmykle liczbą bardzo małą. 
Z drugiej jednak strony ru przypadku izotopóru trruałych instalacja 
pomiarorua, k tórą jest spektograf masoruy, określa natężenie globalne 
Całego strum ienia jonóru, zaś licznik GM, użyruany do pom iaru izo
topóru prom ieniotiuórczych, pozmala na rejestroruanie impulsóru, 
odporuiadających rozpadorui pojedyńczych atomóru. Dlatego też izo
topy prom ieniotruórcze mogą być stosomane ru stężeniach ruiele razy 
m niejszych niż izotopy trruałe. Tak np. izotop C14 dostarczany jest 
zruykle ru postaci ruęglanu B aC 03, iu próbkach po 0,8 hiilimola, co 
odporuiada zaruartości około 0,3 mg czystego radioruęgla (stęż. izo
topu C 14 =  3%). Aktyruność każdej próbki ruynosi ok. 1 m ilicurie 
(=  3,7 dezintegracji ńa sek.) Stosując spraruną instalację licznikoruą 
m ożna struierdzić obecność izotopu C14 ru roztruorze, uzyskanym 
przez rozcieńczenie pojedyńczej próbki do 1.000,000 razy. Innymi 
słomy, licznik GM pozmala m tych m arunkach na mykrycie 0,3 mg 
C 14 m 175 kg męglanu baru.

Należy jednak podkreślić bardzo duże trudności, napotykane 
przy otrzym ymaniu czystych izotopóru promieniotiuórczych. Do nie- 
daruna izotop J 131 umażany był za najlepiej zbadany izotop prom ie- 
niotmórczy. D opiero ostatnio stm ierdzono, że ma on silne zanie
czyszczenie m postaci izotopu J 125, o okresie półtrmania 56 dni. 
Fakt ten próbom ano namet myzyskać dla opracom ania m etody ruskaź- 
nikomej, noszącej nazmę podm ójnego śledzenia. Ponadto bardzo czę
sto przy otrzym ymaniu preparatóm  prom ieniotm órczych otrzym uje 
się zmiązki, zam ierające izotopy dmu różnych piermiastkóm, co także 
usiłom ano myzyskać do opracom ania specjalnej m etodyki pom iaromej.
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1 m m ; najm niejsza d op uszcza lna  w ie lk o ść  cyfr i liter  n ap isów  u m ieszczo n y ch  na 
rysunkach w y n o si 6 mm.

O DPO W IEDZIA LNO ŚĆ za treść  prac p o n o szą  A utorzy. Za p iso w n ię  i s ło w 
n ic tw o  odp ow iada  Redakcja.

ODBITEK A utorzy otrzym ują 50 egzem plarzy b ezp ła tn ie ; w ięk szą  lic zb ę  o d 
b itek , odb itk i w  ok ładkach  lu b  na lep szym  p ap ierze  — po pok ryciu  kosztu  ich  
sporządzania.

KOREKTĘ (drugą) prow adzą sam i A utorzy, przy czym  p o n oszą  on i koszta, 
sp o w o d o w a n e  dok on yw an iem  w ię k sz y c h  zm ian  w  p ierw otnym  tek śc ie  rękopisu . 
K orekty au torsk ie  sankcjonują o sta teczn ie  tekst i form ę artykułu. A utorzy p roszen i 
są  o  ich  p o d p isyw an ie .
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