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OSMAN ACHMATOWICZ

POSTEPY PREPARATYWNEJ CHEMII
ORGANICZNEJ")

Advances in Preparative Organie Chemistry.

Myslg przewodnia przy doborze materiatow do niniejszego refe-
ratu byta cheé¢ zwrdcenia utnagi naszych organikom na kilka takich
nomszych metod syntezy organicznej, ktére bez miekszych trudnosci
moga by¢ mpromadzone do skromnie myposazonych pracomni
naszych szkét akademickich badz do celém preparatymnych, badz
jako tematy do prac badamczych. Kierujgc sie tg mytyczng, m refe-
racie pomingtem metody uiymagajace duzych cisnien i nadmiernie
mysokich temperatur jak rémniez metody postugujgce sie chemikalia-
mi jeszcze u nas trudno dostepnymi, jak na przyktad ciektym fluoromo-
dorem lub ciektym amoniakiem. Pomingtem takze metody i tematy juz
opisane m naszym pomojennym pisSmiennietmie chemicznym (np. che-
mie acetylenu). Wskutek tego ramy referatu sg dosyé szczupte,
a przedstamiony m nim materiat nie daje peinego obrazu tego
postepu, jaki u; rzeczytuistosci zostal zrobiony u> preparatyinnej
chemii organicznej m okresie ubiegtych kilkunastu lat.

Materiaty do referatu czerpatem gtotunie z Annual Reports on
the Progress of Chemistry, z Quaterly Review oraz ze zbioru arty-
kutéw autoréow niemieckich, uzupeinionego niedawno w Ameryce
i wydanego pod tytutem ,Newer Methods of Preparative Organic
Chemistry" (New York, 1948). Pomocng mi byta réwniez monografia
W. J. Hickinbottoma ,Reactions of Organic Compounds“ (London,
1948). Z prac oryginalnych korzystatem tylko sporadycznie. Stuzyty
mi do tego The Journal of the Chemical Society (London), The
Journal of the American Chemical Society, Helvetica Chimica Acta.
Zupetnie nie korzystatem z raportéw Komisji Sojuszniczej o postepie
chemii w Niemczech, jakkolwiek zawierajg one wiele atrakcyjnych
danych. Dane te, jak to sami autorzy podkres$laja, wymagaja jeszcze
weryfikacji i to wtasnie sktonito mnie do pozostawienia ich na uboczu.

*) Odczyt plenarny zgtoszony na V Zjazd Chemikéw Polskich me W roctawiu
w dniach 5—8 wrzeé$nia 1948 r.
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Redukcja za pomocg Ni Raneya.

Wedtug klasycznej metody Raneya substancje przeznaczone
do redukcji miesza sie z niklem Raneya i sktoca tu atmosferze wo-
doru, dobierajagc temperature i ci$nienie zaleznie od rodzaju sub-
stancji redukomanej. Nikiel Raneya przygotoiuuje sie przez wytrawia-
nie stopu glinoruo-niklomego modnym roztworem modorotlenku sodu.

W ostatnich latach opracomano dmie nome metody redukcji
za pomocg niklu Raneya. RO6znig sie one od metody oryginalnej do-
sy¢ znacznie: nie mymagajg uzymania modoru. Redukcja zachodzi
,ha pomietrzu“, bez dopromadzania modoru z zewnatrz, W jednej
z tych metod brany jest zmykly nikiel Raneya, w drugiej — stop
glinomo-niklomy.

Odkrycie redukcji przy pomocy samego niklu Raneya, ktora
mozna by nazma¢ redukcjg ,bezwodorowg", jest zastugg Coverta
i Adkinsa (1), ktérzy juz m r. 1932 zmracali umage na niezmykia
aktymno$¢ niklu Raneya i dla przyktadu przytaczali, ze katalizator
ten zmieszany z nitrobenzenem m otwartej zlewce redukuje go
w temperaturze pokojowej do azoksybenzenu i azobenzenu:

CeHfi - NO-> > CcH, ~N= N- QHr4-L nh* -A # - G,H5
0]

Aktymno$¢ niklu Raneya byta p6zniej badana przez Bougauita,
Cattelaina i Chabriera (2). Autorzy ci wykazali, ze $wiezo przygoto-
wany nikiel Raneya zamiera pokaznag ilos¢ modoru i wyrazili zdanie,
Ze temu zwigzanemu wodorowi zawdziecza nikiel Raneya swe reduku-
jace i inne niezwykie whasnosci (np. zdolnos¢ tworzenia amalgamatu,
zachowanie sie jak odwracalna elektroda wodorowa). Cze$¢ wodoru
nikiel Raneya traci powoli w czasie przechowywania, szybko —gdy
go ogrzewac. Przy tym obniza sie jego aktywno$¢. Nie spada ona
jednak proporcjonalnie do utraty wodoru.

Nikiel Raneya ma skfad zblizony do wzoru NioH. Natura wig-
zania pomiedzy niklem i wodorem w katalizatorze Raneya nie jest
jeszcze wyjasniona. Pewne jest tylko, ze w bezwodorowej redukcji ni-
kiel Reneya spetnia role podwdjng: katalizatora i ,,magazynu" wodoru.

Bezwodoréwa redukcja niklem Raneya jest metodg wygodna.
W przeciwienstwie do zwyklej metody Raneya nie wymaga cisnie-
nia ponadatmosferycznego ani wysokich temperatur. Pozwala praco-
iwaé w roztworze wodnym lub alkoholowym i daje dobre wydajnosci.
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Wadg metody jest ograniczony zapas modom m Kkatalizatorze, co
pocigga za sobg konieczno$¢ operomania matymi ilosciami materiatu
badanego albo uzymania miekszych ilosci katalizatora.

Zakres zastosomania metody jest szeroki. Mozingo, Spencer
i Folkers (3) z dobrym mynikiem umodorniali tg metodg migzanie
etylenome, a grupe keton.omg redukomali do drugorzedomej grupy
alkoholomej. Oto kilka przyktadém:

OH OH

OCHa OCH;,

-y (Wyd. 75%)

CHo - CH = CH2 CHo - CHo - CHi
CH;ji- CO- CH} ——> CHj)- CHOH - CH;i 73°/>
CH}—CO—CHo—COo0Et — y CH3—CHOH—CH0—COo0Et ,, 96%
CH,, CH., CHo CHo
CH,, CHo CH2 CHo 61%

Cco CHOH

W benzylidenoacetonie zachodzi jednocze$nie umodornienie miazania
eiylenomego i redukcja grupy karbonilomej:

CrH- - CHE CIll- CO - CHj -y COH5- CHXH2- CHOH - CHS (Wyd.79%)

Natomiast redukcja aldehydu benzoesomego posuma sie o jeden krok
dalej: zamiast alkoholu benzylomego tmérzy sie toluen:

CeH,>CHO >m c(h5ch3 (Wyd. 78%)

Stad mozna mnioskoma¢, ze. nikiel Raneya bez udzialu modoru.
nadamac¢ sie pominieh takze do redukcji alkoholom.

Pierscienie aromatyczne, kmasy ttuszczome i ich estry opieraja
sie bezmodoromej redukcji niklem Raneya.

Nikiel Raneya ze szczegdlng tatmoscig atakuje organiczne pota-
czenia siarki, rozrymajagc m nich migzanie pomiedzy siarka a maglem.
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Tym sposobem Bougault, Cattelain i Chabrier (4) rozszczepili anilid
tioglikolomy, otrzymujac z niego teoretyczng mydajnos¢ anilidu octo-
inego. Rownie dobrze zachodzi wodoroliza wigzania C —S w kwasie
tioglikolowym i dwutioglikolowym:

HS- Ch|- GO - NHCgH5 > CII* - CO - NHCGH5 (Wyd. 100%)

HS —CIl., - COOH
v CH.COOH
(S- CHo- COOH)o----

Badania nad tnodorolizg migzania C —S za pomocg niklu Raneya
bez udzialu wodoru prowadzit takze Jtlozingo ze wspGtpracowni-
kami (5). Zebrat on znaczny materiat doswiadczalny, z ktérego wy-
nika, ze za pomocg tego katalizatora siarke da sie odczepi¢ w bar-
dzo tagodnych warunkach (gotowanie wodno-alkoholowego roztworu’
na kapieli wodnej przez 2 —3 godziny) z réznych jej potgczen or-
ganicznych: z merkaptanéw, tioeteréw, tiotlenkéw pierscieniowych,
sulfotlenkéw, sulfonow, tioacetaléw. Przytaczam, kilka przyktadow:

CaH §-S-C @) \ - (Wyd. 68%)
CGH-, - SO - CaH5 — V 2CgHg ' .  65%
QH;, - SOL- C,;Hs . 15%

Za pomocg niklu Raneya bez udziatlu wodoru du Vigneaud (6)

usunat siarke z estru metylowego biotyny: »
Cco Co

/ AV \

NH NH NH NH

I | !L Il

CH-—CH CH-— CH

| | % H

CH* CH- (CH,)4CO.CH* CH* ch2

Tym tez sposobem mozna najdoktadniej oczysci¢ benzen od tiofenu,
a toluen od metylotiofenu.
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Na wodorolizie wigzania Cr- S przy pomocy niklu Raneya
oparta jest oryginalna metoda redukcji grupy karbonilotnej do mety-
,lenowej. Opracowali jg Wolfram i Karabinos (7), a polega ona na
tym, ze keton wzglednie aldehyd zamienia sie w tioketal wzgl. tio-
acetal, po Czym traktuje w rozcienczonym alkoholu niklem Raneya:

SCoH;,
COH5 CO - CHS8 v C6H5- C—CHj  --—--- > C6Hr,CHL.- CHc«
SCoHs5
<lh|- CO- CoH5 ' > C(Hr, - CHo - CtHp
CH;'- (CHo)t- CO - CHji ---—--—--- > CH<, - (CH24- CH2- CH;
CH2 - (CHOAc)4 - CHO V CH2- (CHOAc)4 - CH{
OAc OAc

Nikiel Raneya moze rozrywa¢ takze wigzanie miedzy atomami
thegla. Wykazali to Snyder i Cannon (8):, dzialajgc niklem Raneya
bez udziatlu wodoru na pewne etagry dwutiolu etylenowego, otrzy-
mali oni zarowno etan jak i metan:

Jr  2RH + CHy- CH-{

RS —CHo —CH0O — SR —-------mmmemee- <
A 2RH -I- 2CH,

Whitman, Wintersteiner i Schwenk (9), poszukujgc sposobu
zredukowania grupy ketonowej w oestronie, dziatali na alkaliczny
roztwdr tej substancji rozdrobnionym stopem glinowo-niklowym
i otrzymali obydwie odmiany oestradiolu:
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W ten wiasnie sposéb zostata zapoczatkowana redukcja przy po-
mocy stopu glinowo-niklowego. Szczegétowo rozpracowat ja Schwenk
z uczniami.

Przede wszystkim zbadat on wspdlnie z Papa i Whitmanem (10)
redukcje grupy karbonilowej w ketonach i stwierdzit, ze w fenylo-
ketonach pod wpitywem stopu glinowo-niklowego w alkalicznym
roztworze ulega ona redukcji do grupy metylenowej:

CyH-.-CO—R ——V C,iljj—CHa—R

Natomiast w ketonach/ w ktérych grupa ketonowa nie jest bezpo-
Srednio zwigzana z pierscieniem aromatycznym, redukcja zatrzymuje
sie na fazie alkoholowej:

CrH-—CHo0)*—CO—R C(Hf-(CH2h-CHOH-R

Wedtug Schwenka i Papa (11) redukcja za pomocg stopu glino-
wo-niklowego i alkaliow zachodzi na skutek dziatania wodoru wyzwa-
lajgcego sie z tych czynnikow, ktéry w chwili powstania zostaje sil-
nie pobudzony wytwarzajgcym sie jednoczes$nie niklem Raneya. Na
poparcie tego pogladu autorzy przytaczajg, ze glin w obecnosci alka-
liow redukcji nie wywotuje. Zachodzi ona jednak, jezeli do miesza-
niny tych odczynnikéw z obiektem badanym doda¢ osobno przygo-
towanego niklu Raneya.

Stop gtinowo-niklowy stuzy¢ moze do uwodornienia wigzania
etylenowego i acetylenowego, Tym sposobem Schwenk, Papa, Whit-
man i Ginsberg (12) zredukowaly szereg zwiazkéw nie nasyconych:
w0 -;

CH3(CH2)7-ChJcH-(CH0)7COOH ->¢ CH.-,(CH2)icCOOH (Wyd. 100%)

HOOC—CH=CH—COOH MdOOC—CH2—CHo—COOH 90%

CpHij—te C —COOH Cr.HjCHoCHoCOOH 100%

W zwigzkach aromatycznych przy pomocy stopu glinowo-nikio-
wego w obecnosci alkaliéw (substancje nierozpuszczalne w alkaliach
redukuje sie w roztworze alkoholowym lub toluenowym) rézne rod-
niki zwigzane z pierscieniem benzenowym dajg sie tatwo wymienié
na wodor (13). Do tych rodnikéw nalezg: chlorowce, grupa sulfo-
nowa, grupy alkoksylowe; grupa karbonilowa daje sie zredukowac
na metylenowg, nitrowa — na aminowa:
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CeHijjBt > CéHK (Wyd. 100%)
Cl
/
m— CeH4 > CgHOCOOH 100%
COOH
SO.jH
0—i m— CeH4 CtlHr,COOH 40% i 50%
\
COOH
Cl
/
4 H| -V cohschs 60%
X
CHO
Br
X
Qk+4 CgH5CH2CH)) 67%
\
COCH*

Wymiana chlorowcow zachodzi z teoretyczng wydajnoscig i dzie-
ki temu redukcja stopem glinowo-niklowym, jak to podajg Schwenk,
Papa i Ginsberg (14), moze stuzy¢ do ilosciowego oznaczania chlo-
rowcow w zwigzkach organicznych.

Grupy alkoksylowe zwigzane z pier$cieniem aromatycznym ule-
gaja wymianie na wodor, jezeli znajdujg sie w potozeniu orto tub
para w stosunku do podstawniku kierujagcego w pozycje meta. Na przy-
ktad kwasy orto i para metoksybenzoesowe pod wptywem stopu glino-
wo-niklowego w obecnosci alkaliow przechodzg w kwas benzoesowy:

OCH*
/
o— i p- CtiH4 -V Cm-cooh (Wyd. 100%)
\
COOH
podczas gdy izomer meta pozostaje bez zmiany.

W redukcji p-nitroanizolu przeobrazenie sie grupy nitrowej (kie-
ruje w potozenie meta, a wiec sprzyja odczepieniu sie grupy alkoksy-
lowej) w aminowg (kieruje w potozenie para i nie przys$piesza reakcji
wymiany grupy alkoksylowej na woddr), zaktéca wymiane grupy meto-
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ksylowej na wodor i wskutek tego wydajnosé aniliny jest mala,
a gtownym produktem jest p-anizydyna:

OCHo OCH,
(70%) (20%)

NO-, NH-. NH.,

Chlorowcowanie w pozycji allilowej.

Chlorowanie w pozycji allilowej (a) bez naruszenia podwdjnego
wigzania:

(«) CcC
-¢=¢—CHJ C-C-CHCI-

zachodzi z tatwosciag w umiarkowanej temperaturze iz dobrg wydaj-
noscig, kiedy obiektem reakcji sg nizsze olefiny, w ktérych jeden
z nie nasyconych atoméw wegla jest trzeciorzedowy:

«C
z Cl-’
-C=C-CH:- -h C=C-C'HC#-
Tak reaguje z chlorem: izobuten (15):
ch3 CHS.

| cc I
chJ8c-ch3 W e > CHo=C~CH3C1

trojmetyloetylen (16), izoamylen (17):
CH;ICH- CHS
/ N ) I
. CH;i- C- CH CH2= C- CH2- CH3

Chlorowanie izobutenu stuzy w przemysle do fabrykacji chlorku
fl-metylo-allilowego (18).
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Natomiast wymiana wodoru w pozycji allilowej uj olefinach
o0 normalnej budowie nastrecza trudnosci. Steiuart i Weidenbaum (19)
probotuali pokonaé te trudnosci, chlorujac normalne olefiny uj obec-
nosci katalizatorotu jak rédwniez stosujgc nastuietlanie. Proby te nie
daty zadowalajgcych inynikom: tylko m jednym przypadku udato sie
im otrzymac¢ znikoma wydajnos$¢ poszukiwanych produktéw chloro-
tuania, a mianowicie z pentenu —2:

CH3—-CH=CH—CH2Cti3—-CH2ClI-CH=CH —CH2-CH3-j-CH!CH=CH—CHC1-CH3

Gtéwnym produktem byt normalny dwuciilorek.

Chlorowanie nizszych normalnych olefin w pozycji allilowej zo-
stato opanowane przez Grolla i Hearne’a (20). Autorzy ci zbadali ze
szczegdlng doktadnoscig chlorowanie propylenu i wykazali, ze w tem-
peraturze ponizej 300° weglowoddr ten reaguje z chlorem gtéwnie
w sensie przytgczenia. Natomiast w temp. powyzej 300° (najlepiej
w poblizu 600°) zachodzi podstawienie w pozycji allilowej, dajac chlo-
rek allilu z wydajnoscig 82°/0:

< 300°
> CH.iCl —CHCI —CH,j

> CH2—CH —CHoCl
> 300°

Wydajnos¢ dwuchloropropanu nie przekracza 1%!

Chlorowanie propylenu w pozycji allilowej rozwigzato donioste
zagadnienie syntezy gliceryny ze sktadnikéw ropy naftowej. Gliceryne
otrzymuje sie z propylenu w skali fabrycznej w Ameryce od r. 1947 (21):

CH3 CL (400°)  CHUCI CHOGH CH.OH
CH (OH-) CH ° CHOH
> HOC1
CH > CH,Cl
. CHjOH CHOOH
Ca(OH)j ) h 20 0
* CH * CHOH

CH>O0OH
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Analogiczny wynik daje bromowanie propylenu w wyzszej tempera-
turze (wydajno$¢ bromku allilu — 65%).

Temperatura, w ktorej chlor atakuje wodor w pozycji allilowej,
nie naruszajac wigzania etylenowego, zalezy od budowy chlorowanej
olefiny. Dla penfenu —2 jest ona dosy¢ niska (125 —300°), ale na ogol
chlorowanie w pozycji allilowej wymaga temperatur wysokich i to
jest wadg metody. Mozna jg stosowaé tylko do takich olefin, tem-
peratura rozkiadu ktérych lezy dosyé wysoko.

Metode chlorowania i bromowania w pozycji allilowej o znacz-
nie szerszym zasiegu i bez trudnos$ci dajacg sie stosowa¢ w warun-
kach laboratoryjnych opracowat przed Kkilku laty Ziegler ze wspot-
pracownikami (22). Jest ona oparta na wcze$niejszych spostrzezeniach
Wohla (23), ze bromoamid octowy, reagujac z czterometyloetylenem,
twprzy z matag wydajnoscig (16%) nie nasycony bromek:

CH2Br

4- HONCOCHS3
GH,

oraz Wohla i Jaschinowskiego (24)i ktérzy w ten sam spo$ob, ale
z jeszcze mniejszg wydajnoscig otrzymali z kwasu krotonowego nie
nasycony kwas bromokrotonowy,, a z propylenu —nie nasycony dwu-
bromek. Budowa tych produktéw nie zostata wysSwietlona.

Ziegler z uczniami zbadat caly szereg amidoéw chlorowanych
wzglednie bromowanych przy azocie i doszedt do nastepujgcych
wynikow:

Do wprowadzania chlorowca w pozycje allilowg nie nadaja sie:
chlorowcowane amidy kwaséw sulfonowych, np I, chlorowcoimidy

kwaséw sulfonowych, np Il i Ill ani chlorowcowana sacharyna IV:
0 (ID
CH;; - C,;H4S02 CO

ch2- c«h4so?2

1N
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Nie nadaje sie rdwniez chloroanilid octowy (V) i jego analogi:

Cl- N—CO—R
M)

a to ze wzgledu na skionno$¢ chloru w tych zwiazkach do wedro-
wania do pierScienia benzenowego. Lepsze wyniki daje chlorowanie
takimi pochodnymi chloroanilidu octowego, w ktérych pozycje para
i Orlo sg zablokowane:

Xi
a. X1=X2-C1l; R==CH;
b. X] =Xo0 = Ci; R= CcHr,
Xo- X6 c. X,=Cl X2=Br; R CH{

d. Xj=Cl, X2= Br; R= CtH-,
Cl- N- CO- R
(V1)

Na przyktad cykloheksen reaguje z chloroanilidami typu (VI), dajac
3—chlorocykloheksen— z wydajnosciag 70 — 90%:

CHC1
CH, CH
I |
CHo  CH

CH.)

Chloroanilidy VI majg jednak te wade, ze czynny chlorowiec stanowi
w nich zbyt maty odsetek.
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Najlepszymi odczynnikami do wprowadzania chloru w pozycje

allilowg okazaty sie chloroanilidy VII, VIII i IX:
Cl NQo Cl
a |
X X
-ClI
X
CI-N-CO-CH3 Cl- N- CQ - CH;» CI-N-CO-CH,
21 (v (1X)

Anilidy te sg dosy¢ trwale i reaguja z wiekszg szybko$cig od anili-
doéw typu VI. * i

Sposréd szeregu bromoamidéw zbadanych przez Zieglera za-
stuguje na wzmianke bromoimid ftalowy. Reaguje on fatwo z cyklo-
heksenem, dajac pozadany 3-bromocykloheksen-I (wydajnos¢ 50%),
ale obok tego powstaje znaczna ilos¢ (21%) trwatego 'produktu
przytaczenia:

/CH?2 CHo
co I,
CHo X CH / o\ CH2 "CHBr
) Br-N CéHas =1 | I\
CHE CH v CH,
2 co vi / CH” N\
CH., "CHo co

W Swietle badan Zieglera mdoskonatym odczynnikiem do bro-
mowania w pozycji allilowej jest bromoimid bursztynowy:

CO-CHo CO-CHo

-C=C—CHo—+ Br-N —C=C—CHBr—+ HN
\ \
CO-CHo CO-CHo

Ma on nastepujgce zalety: w odrdznieniu od bromoanilidow
kwasu octowego jest tatwo dostepny, zawiera 45°/0 czynnego bromu;
oddaje brom w fagodnych warunkach (wrzacy roztwor w cztero-
chlorku wegla) i przechodzi w imid bursztynowy, ktéry wydziela
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f *
sie z roztworu w postaci osadu i bez trudno$ci daje sie zamienié
na bromoimid bursztynowy; dziata wysoce wybidrczo, nie atakuje
wigzania etylenowego i bromuje pozycje allilowg z dobrg wydajnoscia.
Chloroimid bursztynowy jak rowniez analogi bromoimidu bur-
sztynowego, np:

CHo
/C H5— co c/ W N
CH2 . n - Br | | N-Br N-Br
\ / CH, CH /
CHo (6{0)] \ W\ / C,H-,—CO
c |

sg 0 wiele mniej skuteczne w chlorowcowaniu pozycji allilowej.
Bromowaniu za pomocg bromoimidu bursztynowego ulegajg
takie plefiny, ktdre majg ui pozycji allilowej przynajmniej jedna
grupe metylenowg. Oto kilka przyktadow:
Czas bromowania
-Metylocykloheksen-1 5 minut

Dodecylen-1 25 Wyd.
Nonen-4 40 okoto
Cykloheksen 30 80%
Pinen 25

Grupa metylowa w pozycji allilowej bromuje sie za pomocg
bromoimidu bursztynowego znacznie trudniej od grupy metylenowej.
Na przyktad propylen CH3 —CH — CH2 zupetnie nie reaguje z bromo-
imidem bursztynowym, 8 olefiny typuX dajg z tym odczynnikiem gtéw-
nie bromopochodne Xl itylko znikoma ilo§¢ bromopochodnych XIllI :

R—CH2—CH==CH—CH.t R- CHBr- CH—CH- CH,+ R- CH2—CH= CIll- CH.Br
X) (X1 (X1
Nagromadzenie grup alkilowych przy weglu sgsiadujacym z gru-
pa metylenowag w pozycji allilowej wptywa niekorzystnie na bromo-
wanie w tej pozycji,za pomocg bromoimidu bursztynowego. Na przy-
ktad bromowanie dwuizobutylenu wymaga 5 godzin:

CH-, CH.j

1 |
CH2 C- CHo- C- CH;

ChHa
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Niektdre olefiny majgce dmie grupy metylenome m pozycji
allilomej reaguja z dmiema czasteczkami bromoimidu bursztynomego:

cH., , CHBr
I\ co—cClh, [ \ CO- cu.
CH., CH CM,  CH /
|+ i 2BIN | i+ 2HN
CH., CH ) CH,  CH \
CO-CH., -\ CO-CH-,
CH-, CHBr

Rédmniez dieny nie sprzezone reaguja z dmiema czasteczkami
bromoimidu bursztynomego, Dieny o miazaniach sprzezonych nie
dajg sie bromoma¢ m pozycji allilomej za pomocg bromoimidu
bursztynomego. ’ >

Wolne grupy karboksylome i mpdorotlenome m zmigzkach
nie nasyconych komplikuja bromomanie za pomocg bromoimidu
bursztynomego. Odczynnik rozktada sie z utmorzeniem kmasu pod-
bromamego, ktéry przytgcza sie do podmdjnego migzania. Natomiast
nie nasycone estry reagujg z bromoimidem bursztynomym normalnie:

CHOACc CHOAe
/ \ / \

CH-, CH CH., CH

CH., CH CHo CH

-/ \
CH» CHBr
CH{- CH ,CH- CO.CH| --—-- > CHoBr- CH= CH - COoCHs
CH{- C= CH —COLCH; >a CR,Br- C= CH- CO02CHy

CH3J CH,

Za pomocg bromoimidu bursztynomego bromomane byty m po-
zycji allilomej estry miecej ztozone: eatry cholesterylu, octan a-amy-
ryny, octan 3-amyryny, acetyloursolan metylu (25). Bromopochodne
mykorzystymano (nie mydzielajgc ich m stanie czystym) do mproma-
dzania jednego lub dmu migzan etylenomych m potozenie sprzezone:

—C—C—CH,—¢11l — — >» —C==C —CHBr—CH — — -C=rC-CH=:C-

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

- C=CH-C=C-CH= C-
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Trojfenylometylek sodu jako katalizator uj kondensacji Claisena.
Estry typu |
RoCH-CO.R’ @

nie ulegajg kondensacji Claisena uj obecnosci klasycznego kataliza-
tora tej reakcji — etylami sodu. Wskutek tego przez diugi czas pa-
noujal poglad, ze estry typu | uj ogéle nie s3 zdolne do kondensacji
Claisena. Mylnos¢ tego pogladu myszta na jam, kiedy Schlenk, Hille-
mann i Rodloff (26) mykazali, ze dmufenylooctan metylu — ester
typu | — daje sie zamieni¢ m enolan za pomocg trojfenylometylku
sodu i ze enolan ten z tatmoscig reaguje zardmno z halogenkami
alkilou; jak i z chlorkami kinasomymi, dajac oczekimane alkilodmu-
fenylooctany mzglednie acylodmufenylooctany:

PhoCEl - CO.CH, ~r NaCPh;t= (Ph.,C - CO,CH;)Na + HCPhj

PhoCR - CO2CH3
RX
(Ph2C - CO2CH;)Na — (Ph - C,HY9
CICO-R
- Ph>C — CCCCHy

CO- R

Kondensacje Claisena przy udziale tréjfenylometylku sodu badat
nastepnie Hauser ze mspotpracomnikami. Z prac ogtoszonych przez
niego m latach mojennych mynika, ze m obecnosci trojfenylometylku
sodu kondensacji Claisena ulegajg najrozmaitsze estry typul. W ten
sposéb mypelniono pomazng luke m syntetyce organicznej iotmartg
zostata droga do syntezy r6znorodnych trojpodstamionych pochod-
nych kmasu octomego, dotad nie latmo dostepnych.

Dotychczasome badania nad kondensacjg estrém typu I m obec-
nosci tréjfenylometylku sodu obejmujg nastepujgce syntezy:

a. Estry typu R»C —CCER’ (27)
R2CH - COoR’i NaCPhj=*(R2C - CO.,R’)Na 4+ HCPh{

(RoC - CO2R)Na4 RX = R)C - COgR’
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b. Estry P—kelonokmasém (28)

(RoC - COoOR’)Na r CICO - RM RoC - COoR’
“ '

CO-R
c.. Ketony typu RoCH —CO —R’ (29)
R-.C - COoR + HoO —R> -

C
| - |
CO-R’ c

H

O-R”’

Przez dobranie odpowiedniego chlorku kwasowego (np. chlorku
izobutyrylu) otuiiera sie mozliwos$é syntezy estrow dwuketonokwasow
(30) dajacych sie cyklizowa¢ (za pomocg tréjfenylometylku sodu:)

COO0CH3 COoCHa3
(CHoC Na + CICOCH(CH3)2 = (CH;)2 C
co
\
CH(CH?3)2
COOCH,; C(8CHg
/ 1
(CH{|C Na -V CICH(CHg)o = (CH3)o C CH(CHSs)2
co CO co

Y
CH(CH |t C(CH2)!
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Karbalkoksyloutanie za pomocag estrow kwasu weglowego.

Bezowocne proby oparcia syntezy malonianu etylu i jego ana-
logéw na kondensacji estréw kwas6w jednozasadowych z weglanem
etylu w obecnosci etytanu sodu jako katalizatora:

COsEt EtONa COO0Et

CH? + EtO —CO«EtH CHo - COOoEt+ EtOH

byly robione jeszcze w zesztym stuleciu przez Waislicenusa (31).
Pomyslniejsze, ale wcigz niezadowalajace (mata wydajnos$¢) wyniki
otrzymali Nelson i Cretcher (32), a nastepnie Lux (33) oraz Skinner
(34), biorgc do karbalkoksylowania estré6w zamiast etylanu sodu —
sproszkowany séd metaliczny, potas lub stop sodowo-potasowy.
W r. 1932 Cope i Mc Elvain (35), a nastepnie Connor (36) wykazali,
ze estry typu malonianu etylu ogrzewane z etylanem sodu ulegaja
alkoholizie zgodnie z rownaniem:

EtONa COOoEt
>

Ph- CH2 + EtO - COOoEt

Rozwazajgc te reakcje jako odwrdcenie procesu karbalkoksylowa-
nia Wallingford ze wspo6tpracownikami (37) opracowat w ostatnich la-
tach nowy, majacy szersze zastosowanie, sdoséb otrzymywania malo-
nianu etylu i jego analogéw z estréw kwasow jednozasadowych i we-
glan etylu. , i

Metoda Wallingforda zaleca stosowanie, zgodnie z prawem
dziatania mas, duzego nadmiaru weglanu etylu i state odpedzanie
wytwarzajgcego sie w trakcie reakcji alkoholu. Karbalkoksylowanie
octanu etylu za pomocag weglanu etylu daje gtdwnie metanotrojkar-
boksylan etylu:

CO-.Et COoEt
H EtO - CO,Et COoEt
HC + 2EtOH
H EtO- COoEt COoEt

SOCZNKI CHEMII 2
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Do wprowadzenia tylko jednej grupy karbalkoksylowej korzyst-
niej jest wychodzi¢ z estrow 3-rzedowego alkoholu butylowego (38):

COoC. H,, GOoC,H<j
| r |
CH; - CH2 + BEto - COOEt CHii- CH- CO2Et + EtOH

Karbalkoksylowaniu najtatwiej ulegajg jednoarylowane pochc;dné
octanu etylu. Estry majgce w potozeniu 3w stosunku do grupy estrowej
3-rzedowy atom wegla (np. -tr6jmetylopropionian etylu) karbal-
koksylujag sie w obecnos$ci etylanu sodu z bardzo mata wydajnoscig
(37). Wydajnos¢ jest dobra, jezeli zamiast etylanu sodu uzy¢ trojfeny-
lometylku sodu (38). Estry majace w potozeniu a tylko jeden atom
wodoru nie kondensujg sie z weglanem etylu. Takie estry dajg sie
karbalkoksylowaé¢ chloroweglanem etylu w obecnosci trojferiylo-
metylku sodu. (39):

COoEt Ph-jCNa CO., - Et
I - > |
Ra- CH 4 CICO- R R2 - CCOoEt

Stosujac duzy nadmiar weglanu etylu i oddestylowujgc alkohol
tworzacy sie w czasie reakcji, Wallingtord znacznie polepszyt wydaj-
nos$¢ reakcji kondensacji ketondw z weglanem etylu (40):

CO-R CO-r'
R’-CH2 4 EtO —COoEt R’- CH - CO2Et 4 EtOH

oraz — nitrylow z tym estrem (41):
CN CN
I | + EtOPI
R’- CH24 EtO - COZ2Et R’- CH CQZ2Et

Reakcje nitrylu akrylowego

Na nitryl akrylowy, jako pozyteczng cegietke do r6znych syntez,
zwrocit uwage Bruson. Nitryl akrylowy w obecno$ci mocnych zasad
(wodorotlenek trojinetylobenzyloamoniowy, wodorotlenek potasu)
fatwo przytacza substancje majgce ruchliwe atomy wodoru. Zachodzi
przy tym wysycenie wigzania etylenowego w nitrylu akrylowym
i tworzg sie pochodne cyjanku etylu. Z tego powodu reakcja ta
zostata nazwana cyjanoetytowaniem:

R- H4 CH2- CH- CN — R- ClIl.- CH2- CN
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Nitryl akrylowy przytgcza amoniak, pierwszo- i drugorzedowe
aminy ttuszczowe, hydrazyny, aminy heterocykliczne, aminokwasy:

HoN —CH, —CH, —GN
NH, + CH>= CII —CN CH,-CH,-CN
"A
HN '
CIL-CHo-CN
RNH, -KCH,= CH-CN RNH - CH-- CH CN

W analogiczny spos6b reaguje nitryl akrylowy z siarkowodo-
rem i wodg (42), dajac:

CH2 - CH»CN CH, - CH.CN

- \
CH, - CH, - CN CH, - CH,CN

Réwniez alkohole i fenole fatwo ulegajg cyjanoetylowaniu,
przechodzgc w p-alkoksy- wzglednie fl-aryloksypropiononitryle:

R- OH + CIl, =CH- CN = R—0O —CH, - CH, - CN

Tak samo przylgczajg sie oksymy (42):
RoC = NOH + CH2='CH- CN = RC=N- O—CH,- CH,- CN

Nitryl akrylowy przytgcza substancje zawierajgce czynne grupy
metylowe bgdZz metylenowe jak rowniez czynne grupy metinowe.
W pracach Brusona podane sg nastepujace przyktady.

a. Weglowodory (43). Cyklopentadien w nieobecnosci kataliza-
tora przytacza nitryl akrylowy w potozenie 1—4:

CH C
X
CH CH, CH CH,
CH, n CH, 1
CH CH-CN CH CH - CN
& A
CH CH
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Natomiast tu obecnosci wodorotlenku tréjmetylobenzyloamo-
niowego wymienia wszystkie swoje atomy wodoru na rodniki cyjano-
etylowe:

CH--—--- CH NC-CH,-CH,~C - C-CH2-CH2-CN
I I +6CH.fi=CH-CN = . I ]

CH CH NG-CHo-CHo-C C-CH,-CH?2-CN
\ C/H, \% c

I\
NC-CH,-CH, CH,-CH2-CN

Fluoren reaguje swoja grupa metylenowg, dajac dwucyjano-
etylopochodna:

i-2CH,~ CH —CN -

X\

H H NC-CH,-CH, CH2-CH ,-CN

Do tegoz typu nalezy zaliczy¢ cyjanoetylowanie antronu:

O o
] Il
C C
X /
+ 2CH,—CH —-CN—V
\' X vV |/
CH,

NC-CH2-CH2 CH2—CH2—CN

b. Estry (44). Cyjanooctan etylu i malonian etylu tworzg z nitry-
lem akrylowym dwucyjanoetylopochodne:

CO,Et CO,Et
CH, r 2CH,=CH—CN = C(CH,-CH,CN),

CO.Et CO,Et
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W analogiczny spos6b z nitrylu fenylooctowego i nitrylu akry-
lowego Koelsch (44) otrzymat zarowno jedno- jak i dwu- fl-cyjano-
etylopochodng:

CH,-CH,CN
CH,=CHCN |
CIL-CN -i-CH2=CH-CN —y C8H,-CH-CN  : > CcH--C-CN
Bch2- ch2cn CH.-CH,CN
c. Ketony (45) majgce ugrupowanie: —CH, —CO — tworza

z nitrylem akrylowym w obecnosci wodorotlenku tréjmetylobenzy-
loamoniowego dwucyjanoetylopochodne. Takie pochodne otrzymano
z propiofenonu, a-tetralonu, desoksybenzoiny i*acetylooctanu etylu:

CHo-CHoCN

I
C(Hb- CH2- CO - CoH5 —y CfiH5- C- CO - CtH,

CH, - CHoCN
o @)
I I
C C
7\ CH, a C(CH,CH,CN),
CH»

WANNAS
CH, CH,

Ketony majgce grupy metylenowe po obu bokach grupy karbo-
nilowej: —CH2—CO —CH,— (np. cyklopentanon lub cykloheksanon)
wchodzg w dziatanie z 4 molami nitrylu akrylowego dajgc cztero-
cyjanoetylopochodne:

CH,- CH, CH, G(CHCH,CN)2
CO + 4CH,= CH- CN x CO -
CH, CH, CH2 C(CH,-CH,CN)2

Zbadane takze zostaty aromatyczne metyloketony (46): w keto-
nach tych wszystkie trzy wodory grupy metylowej daly sie zamienié
na rodniki cyjanoetylowe za pomocg nitrylu akrylowego w obecnosci

wodorotlenku tréjmetylobenzyloamoniowego:
CH,- CH,CN

[
CfiHr, —CO —CHj + 3CH,—CH —CN % CeHr-C O -C-CH ,-CH ,CN

i 1

CH,-CH,CN



84 Osman Achmatowicz

d. Ketony zp-nienasycone (46). Cyjanoetylowanie tlenku mezy-
lylu nie przebiega normalnie: obok oczekimanej jednocyjandetylowej
pochodne) (1) tworzy sie zwigzek o budomie (I1):

CH2-C H 2CN CH..-CH,.CN
CHtC = CH-CO-CHt—> CH.—C— C-CO—CH« (I) 4- CH2=ic-C-CO-CH, (1)
| | /1
CH;i CHi CH1 CH»-CH2CN

W podobny spos6b reaguje z nitrylem akrylowym nitryl akry-
lowy:

CH»-CH2CN CH,- CH,CN
CH:)CH= CH- CN -—- > CHt—CH — C—CN CH2— CH—C—CN

CH» - CH»CN

Nitryl akrylowy wchodzi tu dziatanie z chlorkami dwuazonio-
wymi (44), dajac nietrtuate polgczenia, ktore tatwo odczepiajg chloro-

modor, przechodzagc m odpomiednie pochodne nitrylu ktnasu cyna-
monowego :

ArNoCl+ CHo"CH—CN—>Ar—CHo—CHC1—CN—VAr—CH==CH—CN
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STANISLAW BRETSZNAJDER

NOWE METODY PRACY
PRZEMYSLU CHEMICZNEGO.*)

Neiu Methods in Chemical Industry.
Czescé |

Pojau/ienie sie nowych metod pracy w przemysle jest zazwy-
czaj zwigzane z potrzebg zaspokajania nowych wymagan zycia gospo-
darczego i z powstaniem nowych gatezi produkcji.

Wielki wysitek przemystu chemicznego w okresie ostatnich
lat kilkunastu, wiec w latach poprzedzajacych wojne i podczas wojny,
pozostawat w wiekszym stopniu pod wplywem czynnikéw politycz-
nych niz gospodarczych. W okresie tym powstato tak wiele nowych,
procesOw i metod fabrykacyjnych, ze jest niepodobiefistwem wszyst-
kie je wymieni¢ i omowi¢ w ramach jednego referatu.

Okres wojenny znamionuje zwykle znaczny postep w pewnych
dziatach techniki, a rownocze$nie zupeiny brak postepu w innych —
mozna przy tym zauwazyC¢ 4 charakterystyczne przejawy gospodarki
wojennej:

1) Tam, gdzie przemyst wojenny wymagat nowych produktéw che-
micznych, powstaty z niezwyklg szybkosSciag nowe metody, nowe
procesy i nowe zaktady przemystowe. Powszechnie znanym przy-
ktadem jeststworzenie w Stanach Zjednoczonych w niezwykle krot-
kim czasie wielkich zaktadow zwigzanych z produkcjg bomby atomo-
wej. Zaktady te powstaty dzieki ogromnemu wysitkowi liczonych,
inzynierow i konstruktoréw. Niemcy réwniez potrafili stworzyé
nowe dziaty produkcji chemicznej dla zaspokojenia potrzeb prze-
mystu wojennego: np. wprowadzenie broni rakietowej (VI i V2)
byto mozliwe dzieki uruchomieniu fabryk 85%-owej wody utle-
nionej, wodzianu hydrazyny, eteru winylo-metylowego itd., w skali
dotychczas nie spotykanej.

Réwnoczesnie, na skutek potrzeb wojennych, rozwineto sie

wiele gatezi przemystu, ktére przed wojng znajdowaty sie dopiero
w poczatkowych stadiach rozwoju. Mozna tu wymieni¢ paliwa

*) Odczyt plenarny wygtoszony na V Zjezdzie Chemikéw Polskich we
Wroctawiu w dniu. 8. IX. 1948 r.
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lotnicze mysokooktanojne, kauczuk syntentyczny, masy plastyczne,
metalo-ceramike i miele innych.

Drugim nastepstmem chemicznej gospodarki mojennej jest koniecz-
no$¢ zastgpienia suromcami krajomymi pemnych, chmilomo nie-
dostepnych, suromcém. W tym przypadku sprama optacalnosci
procesu nie odgryma roli i czestokro¢ siegano do starych metod-
znanych jeszcze z okresu piermszej mojny $miatomej. Stuzy¢ tu
mogg jako przykiad metody otrzymymania kmasu siarkomego
z gipsu lub tlenku glinu z glin i kizemiandm; tylko niektére
z tych metad mykorzystania suromcom zastepczych majg szanse
utrzymania sie po mojnie.

Trzecim objamem mojennej gospodarki jest dgznos¢ do oszcze-
dzania tych suromcém, ktorych brak daje sie-odczué¢, miec zaste-
pomanie starych sposobdm pracy nomymi, nie zuzymajgcymi pem-
nych suromcém, regeneracja pemnych produktdm, mreszcie uzytko-
manie produktdm odpadkomych.

W obec znacznego mzrostu réznych dziatom produkcji uzymaja-
cych kmas siarkomy, m St. Zjedn. podczas mojny dal sie odczué
brak tego kmasu ; celem zmniejszenia zuzycia H2S04, zostata pod-
jeta produkcja termofosfatdém, namozém fosforomych, otrzymanych
droga spiekania lub stapiania fosforytom z sodg, z krzemionkg lub
z krzemionami (np. m St. Zjedn. z oliminem), przez co zmniejszono
zuzycie kmasu siarkomego do produkcji superfosfatém. W roku 1946
termofosfaty stanomity juz ok. 18°/0 produkcji namozém fosforo-
mych m St. Zjedn. Rdmnie donioste znaczenie moze mie¢ myeli-
miinomanie kmasu siarkomego z produkcji siarczanu amonomego:
Niemcy juz*od dgmna stosomali metode, polegajgcg na mytmarza-
niu siarczanu amonomego przez dziatanie amoniakiem i dmutlen;
kiem megla na gips.

Ostatnie prace i proby zastosomania amoniaku m postaci nie
zmigzanej (jako amoniak gazomy lub moda amoniakalna), dla
namozenia gleby, dajag pozytymne myniki i pozmolg m przysztosci
nie tylko zaoszczedzi¢ znaczne ilosci kmasu siarkomego, zuzyma-
nego do produkcji siarczanu amonu, lecz mogg m bardzo wyso-
kim stopniu obnizy¢ koszty dostarczania glebie syntetycznych
zmigzkém azotomych.

Amerykanski przemyst naftomy zuzyma blisko 16°/0 catej pro-
dukcji kmasu siarkomego do rafinacji produktém naftomych. Rege-
neracja zuzytego kmasu stanomi trudne zadanie i kmas ten do
niedamna byt ucigzlimym produktem odpadkomym.
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Zagadnienie regeneracji kwasu siarkowego z rafinerii zostato
rozwigzane przez amerykanskag firme ,,Chemico” uj ten sposoéb,
ze kwas zawierajacy znaczng ilos¢ spolimeryzowanych substancji
organicznych, wtryskuje sie do komory, w ktérej rownocze$nie
spala sie siarke; x\ wysokiej temperaturze substancje organiczne
spalajg sie, S08 redukuje sie na SOo i uzyskane gazy moga by¢
juz w znany sposOb przerabiane dalej metodg kontaktowg na
kwas siarkowy. W; roku 1946, 3 fabryki tego typu pracowaty juz
w St. Zjedn. S

Rozcieniczony kwas siarkowy, otrzymywany w przemysle nafto-
wym jako produkt odpadkowy z instalacji polimeryzacji i alkilo-
wania weglowodorow (HoSO4 jako katalizator) jest pozniej wyko-
rzystywany w instalacjach Dorra do wytwarzania kwasu fosforo-
wego.

Mozna wyliczy¢ wiele innych przyktadéw wykorzystania pro-
duktow odpadkowych, np. wymywanie siarkowodoru z gazow
naftowych etanolaming (proces Girbotol) i spalanie na siarke,

- otrzymywanie zwigzkdéw potasowych z pytu piecéw cementowych
oraz z pytu wielkopiecowego itp.

4) Wszedzie tam, gdzie wzrosto zapotrzebowanie na pewye produkty,
lecz surowce byly dostepne, a metody produkcji znane i wypro-
bowane, trzymano sie starych metod: np. duze zapotrzebowanie
na chlorowodo6r w St. Zjedn. pokrywano drogg syntezy z wodoru
i chloru oraz budujac liczne instalacje starego typu, w ktérych
chlorowodo6r otrzymuje sie dziataniem kwasu siarkowego na, s6l
kuchenna.

Czesto, opierajgc sie na dawnej metodzie, powiekszano skale
produkcji: przyktadem moga stuzy¢ wielkie piece karbidowe, zbu-
dowane przez Niemcéw w Dworach k. Os$wiecimia, o mocy
40.000 kVA kazdy, wielkie wanny do elektrolizy NaCl metoda
rteciowga, obcigzane do 32.000 amp. itp.

Przed 30 laty istniata wyrazna roznica miedzy metodami pracy
chemicznego przemystu nieorganicznego i organicznego. Od tego
czasu jednak metody pracy obu tych dziatow przemystu zblizyty sie
bardzo znacznie: dzieki szerokiemu zastosowaniu pracy pod bardzo
.wysokimi cisnieniami (gdzie prototypem byta synteza amoniaku),
dzieki stosowaniu na wielkg skale réznych katalizatoréw, zar6éwno
w przemysle nieorganicznym jak i w organicznym, sposoby pracy
obu tych gatezi przemystu chemicznego zblizyty sie bardzo do siebie.
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Powstaty wielkie zaktady przemystowe ,kombinaty*, wytwarza-
jace rownoczes$nie produkty nieorganiczne i organiczne wedtug skom-
plikowanych, powigzanych ze sobg schematéw produkcyjnych, dalej
przerabiane na bardzo liczne produkty koricowe. W ten spos6b po-
wstat nowy typ zaktadow Wielkiej Syntezy Chemicznej; przyktadem
takich zaktadéw mogag stuzy¢ budowane przez Niemcoéw fabryki
w Ludwigshafen, w Hdéchst, w Kedzierzynie i w Dworach.

Aczkolwiek trudno jest zdefiniowaé $cisle, jakie dziaty przemy-
stu m8jag by¢ objete nazwg Wielkiej Syntezy Chemicznej, ma ona
jednak pewne cechy charakterystyczne:

1) Reakcje chemiczne proces6w Wielkiej Syntezy Chemicznej sg
(przynajmniej pozornie) bardzo proste np.:

N2 -f 3H3 = 2NH;;CO + 2Ho = CH30H;C>H2 + H2 = C2H,, itd.
itd.

2) Metody pracy zostaty w znacznej czesci wzorowane na metodach
przemystu nieorganicznego oraz nowoczesnego przemystu nafto-
wego.

3) Produktami wyjsciowymi Wielkiej Syntezy Chemicznej sg nieliczne
surowce: wegiel, ropa naftowa, gaz ziemny, powietrze, woda, sol
kamienna, kamien wapienny.

4) zaktady Waielkiej Syntezy operujg zazwyczaj wielkimi objetoscia-
mi gazéw, ktore stanowig elementarne cegietki dla budowy pro-
duktow syntezy.

Cegietkami, z ktérych powstajg produkty Wielkiej Syntezy, sg
przede wszystkim nastepujace gazy: tlen, azot, wodor, tlenek wegla,
dwutlenek wegla, dwutlenek siarki, chlor oraz weglowodory o ilosci
od 1 —4 atoméw wegla w drobinie, wiec metan, etan, etylen, ace-
tylen, propan, propylen oraz szczegdlnie wazne dla ré6znych syntez
weglowodory C4 tj. butan, izobutan, butylen, izobutylen i butadien.

Jak wyzej wspomniatem, surowcami wyjsciowymi dla uzyskania
weglowodorow jest wegiel, a w krajach bogatych w rope, ropa naf-
towa i gaz ziemny. Niemcy swoj przemyst Wielkiej Syntezy oparli
gtéwnie na weglu kamiennym i na weglu brunatnym; w Ameryce roz-
wineta sie przede wszystkim przerobka chemiczna ropy naftowej,
powstat nowy dziat chemicznej technologii, npszacy nazwe ,,petroche-
mii*. W naszych warunkach, jako surowiec podstawowy, wchodzi
w rachube wytgcznie wegiel kamienny, dlatego w rozbudowie prze-
mystu Wielkiej Syntezy mozemy oprzeé sie na wzorach niemieckich.
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WsSrdd metod przerobki megla, potkoksomania nabrato mie-
kszego znaczenia m ostatnich 2 dziesiecioleciach. Nalezy tu mspomnieé
prace nad tym zagadnieniem mykonane przez prof. W. Smietostal
mskiego rnraz z gronem mspoOtpracomnikém m dziale meglomym
Chemicznego Instytutu Badamczego m Warszamie.

Niemcy kiadli duzy nacisk na mpromadzenie poétkoksomania
megla, budujgc ponad 20 instalacji systemu Lurgi, o zdolnosci przetmér-
czej ok. 11 min. ton megla rocznie. Uzyskimany z przerobki pot-
koks stuzyt do mytmarzania gazu modnego; smote z pétkoksomania
umodorniano medtug 1.G. — Bergiusa (metody MTH oraz TTH) na
benzyne syntetyczng. Romnocze$nie z mody pogazomej uzyskuje sie
znaczne ilosci fenoli, suromca o duzym znaczeniu dla przemystu
mas plastycznych fenolomo-aldehydomych oraz typu lgamidém. Pot-
koksomanie megla m systemie Lurgi odbyma sie m piecach szy-
bomych, ogrzemanych cyrkulujgcymi gazami, ktére bezposrednio
stykaja sie z meglem; inne systemy jak Didier, Krupp-Lurgi, gdzie
ogrzemanie megla nastepuje przez Scianki retorty, znalazty znacznie
mniejsze zastosomanie. Wegiel brunatny przerabiany m fabrykach
W ielkiej Syntezy, rémniez byt poddamany procesomi pdtkoksomania,
albo bezpos$rednio m generatorach zgazomymany na gaz modny.

W innych krajach poza Niemcami, suromcem dla przerdbki
chemicznej byt dotychczas gtdmnie koks, przerabiany m sposob
znany od damna na gaz modny, jeden z najmazniejszych gazom
myjsciomych syntez chemicznych. Obok koksu, szerokie zastoso-
manie dla przerdbki chemicznej zaromno m Niemczech, jak i m innych
krajach ma gaz koksomniczy.

W St. Zjedn. gtémnym suromcem przemystu Wielkiej Syntezy
Chemicznej jest ropa naftoma oraz gaz ziemny. Np. m roku 1944
z przer6bki ropy naftomej otrzymano 50% catej produkcji St. Zjedn.
etanolu, 100°/q alkoholu izopropylomego, 75% acetonu, 35% alko-
holu n-butylomego, 90% alkoholu amylomego oraz 30% toluenu.
Przerobka ropy dostarczyta m tym czasie 450.000 ton butadienu dla
przemystu kauczuku syntetycznego.

Pomimo tak pomaznej roli, jaka odgryma ropa jako suromiec
chemiczny, jej zuzycie dla celom przemystu chemicznego stanomi
m St. Zjedn. stosunkomo niemielkg cze$¢ catkomitego mydobycia.
Wiec m roku 1944 przerobiono ok. 1% mydobycia ropy na kauczuk
syntetyczny, ok. 2,2% na palima lotnicze mysokooktanome, mreszcie
ok. 1% na alkohole i r6zne rozpuszczalniki.
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Nalezy podkresli¢, ze u? okresie ostatnich lat kilkunastu prze-
myst naftowy wypracowatl wielkg ilos¢ .notnych metod, stajac sie
przemystem chemicznym, a nie ograniczajac sig, jak byto dawniej,
gtéwnie do sposobétu czysto fizycznych rozdziatu skitadnikéw ropy.
Jedng z wecze$niejszych, juz od do$¢ dawna znanych metod prze-
rébki chemicznej ropy byt kracking termiczny, metoda (rudna do
opanoinania, dajgca mieszanine licznych weglowodoréw — produkt
o przypadkowym skiadzie. W czasie krackingu termicznego prze-
biega réwnoczes$nie zbyt wiele réznych reakcji chemicznych, by
mozna byto te reakcje opanowac i pokierowaé nimi w pozadany
sposob.

Obecnie zostaly opracowane liczne metody chemiczne prze-
robki ropy naftowej, wzglednie otrzymanych z ropy weglowodordw,
pozwalajgce prowadzi¢ reakcje w pozadanym kierunku. Na pieruiszym
miejscu nalezy tu wymieni¢ kracking katalityczny, stosujacy pewne
gatunki glin, wzgl. glinokrzemiany syntetyczne jako katalizator;
w temp. ok: 450° pod ci$nieniem normalnym, krakowane ciezsze
frakcje ropy naftowej daja w znacznej czeSci benzyne wysokookta-
nowg oraz weglowodory gazowe, z ktorych weglowodory C4 sta-
nowig szczegolnie cenny surowiec dla dalszej przerobki chemicznej.
Pod nazwa reformingu, poliformingu, znamy procesy polepszania
wiasciwosci benzyn motorowych; metody te pracujg z katalizatorem
lub bez w temp. ok. 550°, stosujge cisnienie od 20 —70 atmosfer.

Do odrebnej grupy procesow chemicznych przerdbki produktow
z ropy naftowej, nalezy hydroforming, cyklowersja, aromatyzacja
oraz proces DHD. W procesach tych prowadzimy reakcje w obec-
nosci wodoru, co znacznie zmniejsza ilos¢ koksu wydzielajgcego sie
wskutek .rozktadu weglowodorow w wysokiej temp. (ok. 540° 15 —70
atm.). Reakcje przebiegajgce na katalizatorze, ktoérym jest tlenek
molibdenu osadzony na tlenku glinu, polegajg na tworzeniu sie
weglowodorow aromatycznych, wskutek odszczepienia wodoru z piers-
cieni naftenowych (aromatyzacja) oraz zamkniecia sie tancuchéw
w pierScienie z réwnoczesnym odszczepieniem wodoru (dehydro-
cyklizacja). Wspomniane tu reakcje postuzyty m. in. Amerykanom
do wytwarzania z produktow naftowych toluenu, niezbednego dla
przemystu materiatow wybuchowych. Do proceséw polepszania
wiasciwosci paliw motorowych nalezy zaliczy¢ rowniez uwodornianie
rozszczepiajace, stanowigce jeden z etapdéw produkcji benzyny synte-
tycznej metodg wysokoci$nieniowg. W procesie tym zachodzg reakcje
analogiczne jak w procesie krackingu, z weglowodoréw o duzych
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czasteczkach pomstajg weglowodory lzejsze; reakcjg przebiega w temp.
ok. 480°, pod bardzo wysokim cisnieniem (300 atm.). Istotnym po-
stepem byto zastosowanie do tej reakcji katalizatorow niewrazliwych
na dziatanie siarki, pozwalajagcych uzyskiwa¢ znaczne ilosci pro-
duktow ciektych, a stosunkowo bardzo niewiele produktom gazo-
wych z reacji rozpadu. Najlepszy katalizator rozszczepiajacy sktada
sie z siarczkéw wolframu i niklu, osadzonych na ziemi okrzemkowej.

Przeciwienstwem krackingu termicznego, w ktérym rozbicie
czasteczek weglowodorow przebiega w sposéb trudny do opano-
wania, jest najnowsza metoda ,selektywnej demetylizacji“. Metoda ta,
opracowana w Ameryce podczas wojny, a utrzymywana w tajemnicy
ze wzgledu na jej duze znaczenie dla przemystu paliw lotniczych,
polega-na rozktadzie katalitycznym w 270° (w obecnosci niklu i ko-
baltu) pewnych izooktanow. Jak wiemy, spos$rod szeregu izomerdw
soktanu, 2, 2, 4-tr6jmetylopentan ma liczbe oktanowg 100; .otrzymy-
wane ubocznie inne izooktany majg znacznie nizszg liczbe oktanowsg.
Poddajac selektywnej demetylizacji mieszanine 2, 2, 3-tr6jmetylopen-
tanu, 2, 3, 3-trojmetylopentanu i 2,3, 4-tr6jmetytopentahu, udaje sie nam
oderwaé ostatnig grupe metylowa i otrzymac izoheptan —2, 2, 3-tréj-
metylobutan znany pod nazwa tryptanu. Tryptan posiada niezwykle
wysokg liczbe oktanowg rowng 145 i jest najcenniejszym sposrod
znanych skfadnikéw paliw lotniczych. Jest rzeczg ciekawg, ze row-
niez heptan, ale o budowie nierozgatezionej tahcucha, w przeci-
wienstwie do tryptanu posiada niezwykle niskg liczbe oktanowa,
przyjetg za 0.

Rézne produkcje objete og6lng nazwag Wielkiej Syntezy Che-
micznej, mozna podzieli¢ ,na kilka grup. Produkcje te interesujg nas
ze wzgledu na nowe metody pracy, ktére w wielu przypadkach®
znalazty zastosowanie w tej gatezi przemystu chemicznego. Nalezy
tu wymienic:

1) rozne produkcje nieorganiczne

2) syntezy z gazu wodnego

3) syntezy z olefin

4) przerébka weglowodoréw alifatycznych

5) produkty z acetylenu.

1) Produkcje nieorganiczne, wchodzace w sktad zaktadow Wielkiej
Syntezy, postuguja sie najczesciej dawnymi, wydoskonalonymi.
przed wojng metodami, w ktérych mozna by zanotowaé jedynie
drobne ulepszenia.
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Z posrod nowych produkcji nieorganicznych nalezy wymieni¢ na
pierwszym miejscu zwigzki fluoru. Chemia fluoru stala sie ostatnio
tematem licznych prac naukowych, zwigzki za$ tego pierwiastka
znalazty do$¢ szerokie zastosowania praktyczne. Nalezy tu zasto-
sowanie fluoru dla rozdzielenia izotopdw uranu (gazowy UF,)
w zaktadach energii atomowej, fluorek boru —katalizator wielu
reakcji, np. polimeryzacji izobutylenu, uwodnienia acetylenu itd.,
fluorowodor —katalizator reakcji alkilowania weglowodordw alifa-
tycznych olefinami, wazne dla techniki zwigzki fluoru z weglem,
jak czteiofluoroetylen (masa plastyczna ,Teflon“), dwufluoro-
dwuchlorometan, znany tu chtodnicwie pod nazwag ,,Freon* itp. itp.
W nastepstwie rozwoju pewnych dziatow przemystu wojennego,
powstaly nastepujgce produkcje nieorganiczne: wytwarzanie sta-
tego tréjtlenku, siarki oraz kwasu chloiosulfonowego, jako srodkéw
dymotwdrczych, wytwarzanie stezonej 85%-owej wody utlenionej,
wodzianu hydrazyny, skroplonego piecietlenku azotu, stezonego
kwasu azotowego oraz eteru Winylo-metylowego, jako S$rodkdéw
dla napedu rakietowego, hydroksyloaminy do mas plastycznych
kaprolaktamowych itd.

2) Syntezy z gazu, wodnego sg jedng z najbardziej wielostronnych
mozliwo$ci otrzymywania podstawowych potproduktéw orga-
nicznych: dobierajgc odpowiednio warunki reakcji, wiec tempe-
rature, cisnienie, skitad katalizatora, czas jPrzebywania -w przes-
trzeni reakcyjnej itp., mozna otrzymaé z mieszaniny tlenku wegla
i wodoru zwigzki organiczne, reprezentujgce wszystkie niemal
wazne dla techniki grupy zwigzkow wegla, wodoru i tlenu. O zna-
czeniu przemystowym syntez z gazu waédnego S$wiadczy cyfra
zuzycia gazu wodnego w Niemczech w roku 1944, wynoszaca
14 miliardbw m3 CO + HA

Wszystkie syntezy gazu' wodnego mozemy podzieli¢ na 3 grupy
syntez: wysokoci$nieniowych, Srednioci$nieniowych oraz syntez pod
cisnieniem normalnym.

Do grupy syntez wysokocisnieniowych nalezg najwazniejsze,
znane juz od do$¢ dawna syntezy amoniaku, metanolu, alkoholi wyz-
szych oraz procesy uwodorniania wegla, smoty, ropy itd. Sposrod
metod nowych nalezy wymieni¢ opracowang podczas Wojny przez
Fischera, ale jeszcze nie zastosowang w przemys$le ,izosynteze”
Reakcje te prowadzimy na katalizatorze sktadajgcym sie z tlenku
cynku i tlenku glinu, w temperaturze ok. 5009, pod ci$nieniem 300
atmosfer, otrzymujemy przy tym mieszanine izobutanu, zawierajacg
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ok. 20°/o izopentanu. Omawiana reakcja miala dostarcza¢ przemy-
stowi paliw lotniczych izobutanu, ktory tatwo w reakcji odwodornie-
nia przechodzi w izobutylen, surowiec wyjsciowy dla syntezy izo-
oktanu (paliwa lotnicze). Sposrdd syntez Srednioci$nieniowych na-
lezy wymieni¢ szereg metod otrzymywania, benzyny syntetycznej
z gazu wodnego. Proces Fischera - Pichlera, prowadzony pod cisnie-
niem 10 atmosfer w temp. 200° na katalizatorze kobaltowym, akty-
wowanym tlenkami toru i magnezu, pozwala uzyskaé obok benzyny
i gazowych weglowodoréw, duzd ilosci twardej parafiny. Opraco-
wany przez IG proces ,synol“, réwniez w temp. 200° pod cisnie-
niem 20 atmosfer, na katalizatorze zelaznym, daje produkt zawie-
rajagcy ok. 20°/0 parafin, ok. 40°/o olefin i ok. 40°/0 alkoholi wyzszych.
Najnowszy amerykanski proces ,,Hydrocol“, w podobnych warunkach
temperatury i ciscienia, lecz dzieki zastosowaniu rozpylonego zelaz-
nego katalizatora, pozwala otrzymaé¢ duze wydajnosci wysokookta-
nowej benzyny obok pewnych ilosci wyzszych’ alkoholi.

Istnieje mozliwosé otrzymywania z gazu wodnego zwigzkéw aro-
matycznych: katalizatorem jest tutaj tlenek chromu, a reakcja prze-
biega pod cisnieniem 30 atm. w stosunkowo wysokiej temp. 500°C;
proces ten nie znalazt jednak zastosowania w przemysle, gdyz wy-
dajnosé reakcji jest niewielka i mamy tansze zrodta zwigzkéw aro-
matycznych. Do reakcji najwazniejszej z przemystowego punktu wi-
dzenia nalezy znana od dawna reakcja konwersji gazu wodnégo.
Ostatnio reakcje te prowadzi sie réwniez pod cisnieniem zwiek-
szonym 8 —30 atmosfer. Syntezy pod ci$nieniem normalnym obej-
mujg klasyczny proces Fischera i Tropscha otrzymywania benzyny
syntetycznej oraz synteze olefin z gazu wodnego, ktéra rézni sie od
syntezy Fischera zastosowaniem mieszanin gazowych o wyzszej za-
wartosci tlenku wegla. Oba te procesy przebiegajg w temp. okl 200°
na katalizatorze kobaltowym z ThOg i -MgO.

3) W okresie ostatnich lat kilkunastu wielkiego znaczenia nabraty
syntezy, w ktorych do reakcji wprowadzamy weglowodory szeregu
olefinowego. Na pierwszym miejscu nalezy tu wymieni¢ reakcje
polimeryzacji i alkilowania, bedgce podstawa nowopzesnego prze-
mystu paliw lotniczych. Polimeryzacja izobutylenu na izooktylen
(i uwodornianie na izooktan) w obecnosci kwasu siarkowego lub
kwasu fosforowego jako katalizatoréow, alkikolowanie termiczne
pod cisnieniem 300 atm. (bez katalizatora) izobutanu etylenem
na 2, 2-dwumetylobutan, czyli neohexan, alkilowanie benzenu na
paliwa lotnicze kumen i victan — wszystkie te reakcje odgry-
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majg m technice mytmarzania paliw mysokooktanomych bardzo
duzg role. Nalezy tu mspomnie¢ rdmniez o znaczeniu reakcji poli-
meryzacji meglomodorom i innych zwigzkéw z wigzaniami pod-
wojnymi w technologii tworzyw sztucznych. Szczeg6lne znacze-
nie przypadto reakcjom polimeryzacji w emulsjach, wiec wytwa-
rzaniu kauczuku syntetycznego drogg polimeryzacji mieszanej
butadienu ze styrenem wzgl. z nitrylem kwasu akrylowego oraz
polimeryzacji chlorku, octanu i innych monomeréw winylowych
na winylowe masy plastyczne. Oprdécz polimeryzacji w emulsji
stosuje sie rowniez i inne sposoby.

Mowigc o chemii olefin nie mozna nie wspomnie¢ o catej ga-
tezi przemystu opartej na otrzymywaniu tlenku etylenu z etylenu
i na jego dalszej przerobce na takie zwigzki, jak glikol, cyjanhyd-
ryna, etanoloaminy, itd. /

Zrodiem etylenu w przemysle amerykanskim sg gtéwnie gazy
z krackingéw przemystu naftowego; w Europie problem wytwa-
rzania etylenu zostat rozwigzany badZz drogg redukcji acetylenu,
badz tez odwadniania alkoholu etylowego.

O znaczeniu przemystu pochodnych etylenu swiadczy¢ moze fakt,
ze zdolno$¢ produkcyjna instalacji niemieckich przekroczyta
w r. 1942 70.000 ton etylenu. Wedtug planéw niemieckich w r. 1944
mieli Niemcy przerobi¢ na etylen ponad 200.000 ton karbidu.

4) Przerobka weglowodoréw alifatycznych stanowi czwartg duzg
grupe produkcji, wchodzacych w skiad Wielkiej Syntezy Che-
micznej. Podobnie jak przy omdwieniu poprzednich 3 dzialdw
jest niepodobienstwem wymienienie gtéwnych rodzajow produkcji
wchodzacych w zakres przerdbki catego dziatu, jednak dla wy-
kazania tgcznosci miedzy poszczegdlnymi grupami produkcji mozna
wymieni¢ kilka przyktadow: przerébka metanu moze dostarczy¢
nam np. acetylenu (rozktad CH” w +{uku elektrycznym) kon-
wersja metanu parg wodng na katalizatorze niklowym daje nam
mieszanine tlenku wegla i wodoru — gaz wyjsciowy dla syntez
z gazu wodnego, droga rozktadu termicznego w 800° etanu uzys-
kujemy etylen, dehydrogenizacja izobutanu (na katalizatorze
z tlenkdw chromu i glinu w 600°) daje nam izobutylen, izomery-
zacja n-butanu (w obecnosci AICI3, 20 at., 55°C) daje nam izo-
butan itd.

W ostatnich czasach duzego znaczenia nabraty reakcje utlenia-
nia metanu. Zaleznie od warunk6éw, wiec temperatury, ci$nienia,
stezenia sktadnik6w reagujacych, czasu trwania reakcji, obecnosci
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réznych katalizatoré6w, mozna wytwarza¢ z metanu przez utlenie-
nie nastepujgce produkty: gaz wodny, acetylen, formaldehyd, me-
tanol, kwas mréwkowy, itp.

5) Chemia acetylenu, jednego z najwazniejszych dziatdw Wielkiej
Syntezy pozwala nam na wytwarzanie licznych, waznych produk-
tébw przemystowych. Syntezy z acetylenu rozwinety sie przede
wszystkim w Niemczech, gdzie w r. 1944 ponad 50% produkcji
karbidu, wynoszacej 1,3 mil. ton, miato by¢ przerobione w fa-
brykach chemicznych. Na czoto tych produkcji wysunety sie pro-
dukcja kauczuku syntetycznego ,Buny“ i produkcja mas winylo-
wych. Acetylen z karbidu jest wygodnym surowcem, ale niestety
dos$¢ drogim; dlatego zostata juz uruchomiona produkcja acety-
lenu z metanu (fabryka Huels w Niemczech, wytwarzajgca ok.
70.000 ton acetylenu rocznie) oraz nowe instalacje amerykanskie,
oparte na badaniach Uniwersytetu Texas.

W ielkie zakiady przemystu syntezy chemicznej wytwarzajg dzi-
siaj tak duze ilosci najrozmaitszych produktéw i pdifabrykatéw, ze
nawet pobiezne wyliczenie gtdwniejszych produktéw jest tu niemoz-
liwe: obok zwigzkéw nieorganicznych, jak kwasy, zasady, chlor, na-
wozy sztuczne, .zwigzki azotowe, mamy wielkg ilos¢ produktéw or-
ganicznych, rozpuszczalnikéw, paliw syntetycznych, kauczukow, was
plastycznych, smarow syntetycznych, emulgatorow, plastyfikatorow
itd. itd.

Ciekawym przyktadem zastosowania wiadomosci zdobytych
w dziedzinie mas plastycznych do typowo nieorganicznej dziedziny
nawozoéw sztucznych mogg stuzy¢ proby wytwarzania z mocznika
i formaldehydu zwiazkéw, ktére, zastosowane jako nawozy sztuczne,
majg wykazywaé pewne zalety w stosunku do czystego mocznika;
proces wytwarzania nowego nawozu sztucznego wzoruje sie na pro-
dukcji mas plastycznych mocznikowo-formaldehydowych. ‘

Oczywiscie omoOwienie wazniejszych metod pracy Wielkiej Syn-
tezy Chemicznej nie wyczerpuje tak szerokiego tematu, jakim sg
nowe metody pracy przemystu chemicznego; wiele z tych metod
pozostaje wcigz jeszcze nieznane, stanowigc tajemnice fabryk i la-
boratoriow. Wiemy np., ze od lat 12 w laboratoriach koncernu Ge-
neral-Mi tors sg prowadzone obszerne prace nad wykorzystaniem
energii stonecznej dla syntez, przy tym reakcje majg przebiegac
z udziatem chlorofilu i nasladowaé procesy zachodzace w zywych
organizmach roslinnych. Proby te, rzekomo, zostaly w ostatnich
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czasach uwienczone powodzeniem, i zdaniem prowadzacych badania,
doniosto$¢ osiggnietych wynikdw moze by¢ przyréwnana jedynie

do wagi prac lat ostatnich nad energig atomowsag.

(Czeéé 1)
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Czesé Il

<

Nowe problemy i nowe metody pracy Wielkiej Syntezy Che-
micznej wysuwajg sie dzi§ na czoto aktualnych zagadnieh przemystu
chemicznego. Jest rzeczg ciekawg rozpatrzenie tych problemow i me-
tod z punktu widzenia inzynierii chemicznej, wiec rozpatrzenie poste-

péw w dziedzinie typowych operacji chemicznych.

Jedng z cech charakterystycznych Wielkiej Syntezy Chemicznej
jest operowanie wielkimi iloSciami gazow, rzedu dziesigtkow i setek

tysiecy metréw szesciennych na godzine.

Sprezanie gazOow jest obecnie czynnoscig bardzo szeroko stoso-
wang w przemys$le chemicznym. Przemyst budowy turbokompreso-
row poczynit znaczne postepy, wykorzystujagc doSwiadczenie zdobyte
przy konstruowaniu turbin gazowych oraz w badaniach nad wielkimi
szybkosciami wyptywu gazow, w zwigzku z rozwojem napedu rakie-

towego w lotnictwie.
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Ostatnio hj przemys$le chemicznym znalazty zastosowanie turbo-
kompresory o nie spotykanej dotychczas wydajnosci np. 200.000 Nm3lg,
sprezajace gaz do 5 atn; mykorzystano tu doswiadczenie przemystu
hutniczego, ktéry juz przedtem stosowat podobne jednostki.

W budowie kompresorow wysokocisnieniowych zaznaczyty sie
tendencje do normalizacji typow (Niemcy), do budowy kompresorow
pionowych, oraz szerokiego stosowania bezposredniego napedu sil-
nikami spalinowymi lub parowymi, co tlumaczy sie ogélnym prze-
cigzeniem sitowni elektrycznych podczas wojny.

Ciekawym osiggnieciem byto wypracowanie przez Niemcow spo-
sobu sprezania acetylenu do 20 atn-, wykonanie tej niebezpiecznej
(ze wzgledu na wybuchowo$¢ acetylenu) operacji jest mozliwe przy
zastosowaniu dos$¢ prostych $rodkow ostroznosci, jak wzmocniona
budowa sprezarek, unikanie zbyt duzych $rednic oraz zbyt diugich
prostych odcinkow przewodow itp. Dzieki sprezaniu acetylenu mozna
byto zrealizowaé w skali przemystowej szereg syntez z acetyle-
nem wg Reppego.

Odpylanie gazéw odbywa sie dzi§ przewaznie metoda elektro-
statyczng; nalezy zanotowac¢ przemystowe proby zastosowania do
strgcania aerosoli fal dzwiekowych ultrakrotkich o czestotliwos$ci do
200.000 drgan/sek. Najnowsze amerykanskie generatory fal ultrakrot-
kich (ultrasonic-corp) znalazty zastosowanie np. do wytragcania sadzy
unoszonej przez gazy; na 0got metoda ta moze byé stosowana do
czastek o Srednicy wiekszej od 0,01 mm.

Rozdzielanie mieszanin gazow jest dzi$ jedng z wazniejszych
operacji przemystowych; obok dawniej wypracowanych metod, pole-
gajacych na skraplaniu i frakcjonowanej destylacji oraz rektyfikacji
mieszanin gazowych, coraz wieksze zastosowanie znajdujg metody
selektywnej absorpcji i adsorpcji.

W rdd nowszych metod absorpcji, wiec wymywania pewnych
sktadnikow mieszanin gazbw mozna wymienic:

wymywanie dwutlenku wegla etanoloaming lub roztworem wod-
nym glikolu; ten ostatni stosuje si¢ w temperaturze —10° pod cis$nie-
niem Kkilkunastu atmosfer;

wymywanie acetylenu wodg pod ci$nieniem 20 alm;

absorpcje butadienu roztworem zwigzkéw miedzi;

wymywanie etylenu roztworem azotanu miedzi z etanoloaming;

wymywanie etanu (z mieszaniny z etylenem i wodorem) za po-
moca oleju i(p,, itp.
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Réwniez szerokie zastosowanie znajduja metody adsorpcyjne, np,
suszenie gazdm gelem krzemionkdéinym oraz proiuadzone przez Ame-
rykanskie Bureau of Standards proby rozdzielania droga adsorpcji
na gelu krzemionkowym mieszanin weglowodoréw (chromatografia
przemystowa). Najnowszg zdobyczg w dziedzinie adsorpcji jest ko-
lumna hypersorpcyjna, skonstruowana przez Union Oil Company of
California; w kolumnie tej wegiel aktywny posuwa sie w przeciw-
pradzie do mieszaniny gazOw, aparat pracuje w sposOb ciggty, ana-
logicznie do kolumny rektyfikacyjnej. Wedtug zrédet amerykanskich,
opisane urzgdzenie pozwala w tani sposob doktadnie rozdziela¢ takie
mieszaniny gazowe, jak np. H2/CH4; C2H4/C2Ho0/H»; wydziela¢ buta-
dien z gazow krackingu itp.

Jednym z podstawowych problemow Wielkiei Syntezy jest opra-
cowanie tanich metod wytwarzania gazow do syntez, w szczegdlnosci
mieszanin tlenku wegla z wodorem oraz taniego tlenu.

Zagadnienie wytwarzania tanich mieszanin tlenku wegla i wo-
doru ma donioste znaczenie gospodarcze, koszt bowiem tego gazu
stanowi ponad 50°/0 kosztu benzyny syntetycznej, amoniaku czy tez
metanolu. W okresie ostatnich lat kilkunastu Niemcy czynili duze
wysitki, by ten problem rozwigza¢ i opracowali kilkanascie ré6znych
metod dostosowanych do réznych surowcow. Nie uzyskano jednak
zadowalajgcego rozwigzania, opracowane bowiem metody wymagaja
albo kosztownych surowcéw (koks, antracyt, gaz koksowniczy, gaz
ziemny), albo do produkcji jest potrzebny tlen, znacznie podraza-
jacy produkcje.

Ostatnio omawiane zagadnienie jest przedmiotem licznych prac
i badan, wykonywanych w St. Zjedn., wyniki jednak tych prac sg
przewaznie utrzymywane w tajemnicy ze wzgledu na i¢h znaczenie
dla przemystu paliw syntetycznych, traktowanego jako przemyst
wazny dla obrony kraju.

Sposréd réznych metod otrzymywania gazu wodnego, nalezy
tu wymieni¢ nastepujgce, najnowsze i najciekawsze metody. 9

Koncern I. G. Farbenindustrie pobudowat w czasie wojny szereg
instalacji wyposazonych w generatory, w ktérych zgazowywano koks,
pétkoks lub wegiel z parg wodng i z tlenem, odprowadzajac popiot
paliwa w postaci stopionej szlaki. Generatory te pracowaty w wyso-
kiej temperaturze, dajac gaz zawierajagcy 60°/0 CO i 30% HZ2;
m. in. taka instalacje posiadata fabryka w Dworach k. Oswiecimia.
Zgazowywanie miatu weglowego jest szczeg6lnie ponetnym proble-
mem ze wzgledu na tanio$¢ surowca; niemiecka firma Koppers opra-
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comata podczas mojny metode zgazomymania miatu z parg modng
i tlenem, jednak metoda ta nie myszta jeszcze ze stadium' prob
péitechnicznych.

SzczegOlnie ciekamym rozmigzaniem sg generatory firmy Lurgi,
m ktérych zgazomymanie megla brunatnego lub kamiennego odbyma
sie mieszaning pary modnej i tlenu pod cisnieniem do 30 atn; na
skutek podmyzszenia ciSnienia m generatorze tmorzy sie znacznas
ilos¢ metanu, a dzieki tej egzotermicznej reakcji zuzycie tlenu m ge-
neratorach ci$nieniomych jest nizsze niz m innych rozmigzaniach.

Angielski Gas Research Board pracuje nad nomg droga zamiany
palim statych m gazy: okazuje sie, ze megiel kamienny m temp. 500°
pod ci$nieniem 100 atm reaguje bez dopromadzania ciepta z zemnatrz,
tmorzac z modorem metan — nomy ten spos6b jest obecnie szcze-
gétomo badany m laboratorium.

Na zakonczenie mspomnie¢ nalezy o pracach nad gazyfikacjg
podziemng poktadém megla. Stara idea Mendelejema po latach kilku-
dziesigeciu doczekata sie przemystomej realizacji. Korzy$¢ z nieipal
catkomitego myeliminomania podziemnej pracy goérnika, gdy megiel
zgazomujemy pod ziemia, dopromadzajac do poktadu pomietrze, pare
modna oraz tlen, a odpromadzajac gaz palny, jest oczymista. Wyko-
nanie praktyczne procesu natrafia na pomazne przeszkody, m szcze-
goélnosci duze znaczenie ma potozenie, ksztatt i grubos¢ pokiadu
meglomego oraz charakter marstm lezgcych nad pokiadem. Miegjsce
przodujace m opracomaniu zagadnienia zajeli uczeni i technicy
radzieccy, jednak m ostatnich czasach romniez m St. Zjedn. problem
ten stat sie tematem obszernych badan.

Na jednym 1z czotomych miejsc méréd aktualnych zagadnien
przemystu, mozna dzi$ mymienié¢ problem otrzymymania taniego tlenu.
Tlen znalazt dzi$ zastosomanie zardmno m chemicznym przemysle
nieorganicznym (np. produkcja stez. HNOg, H20 2, utlenianie NH3)
jak tez m przemys$le organicznym i m metalurgii. Juz rnyzej mspo-
mniano, ze miekszo$¢ nomoczesnych metod mytmarzania gazu modnego
stosuje tlen; rémniez inne reakcje, jak np. otrzymymanie acetylenu
z metanu, etylenu z etanu itp., mymagajg uzycia tlenu. Ciekty tlen
znalazt nome zastosomanie do napedu rakietomego.

Zastosomanie tlenu m metalurgii zelaza moze da¢ pomazne ko-
rzysci. Jak mykazaty doSmiadczenia, promadzone przede mszystkim
m Zmigzku Radzieckim (poza tym romniez m St. Zjedn. i m Niemczech)
zastosomanie tlenu m mielkim piecu daje oszczedno$¢ koksu oraz
zmieksza mydajnosé pieca, ktéry poza tym moze by¢ nizszy, co umo-
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zliwia stosowanie stabszego koksu. Koszt budowy instalacji tlenowej
dla wielkich piecow jest czeSciowo kompensowany tym, ze regene-
ratory cieplne staja sie- wowczas zbedne. Rowniez znaczne korzysci
mozna osiggna¢ stosujac tlen w procesach martenowskim i besseme-
rowskim.

Istniejg préby zastgpienia pewnych procesow, ktore ze wzgledu
na wysoka temparature byty dotychczas prowadzone wytgcznie w pie-
cach elektrycznych, procesami z ogrzewaniem ptomieniem tlenowym.
Mozna tu wymieni¢ otrzymywanie fosforu w wysokich piecach
oraz prowadzone obecnie w Zwigzku Radzieckim préby otrzymy-
wania karbidu.

Zrodtem taniego tlenu sa wciaz jeszcze instalacje systemu Lin-
de-Frankla, stosujgce regeneratory cieplne. Dazac do potanienia tlenu,
Amerykanie przystapili do budowy wielkich jednostek tego typu,
majacych wydajnos¢ 60.000 m3 tlenu godz., wiec 10 razy wiekszg od
najwiekszych dotychczas budowanych. Kazdg takg olbrzymia jednostke
beda obstugiwaty 2 turbokompresory, napedzane turbinami o mocy
15.000 kW kazdy. Dzieki zwiekszeniu skali, Amerykanie spodziewajg
sie uzyska¢ tlen 3-krotnie tanszy od tlenu z dotychczasowych insta-
lacji; opisane duze jednostki sg przeznaczone dla przemystu meta-
lurgicznego oraz benzyny syntetycznej.

Podczas wojny Amerykanie opracowali nowg metode otrzymy-
wania tlenu, polegajacg na absorbowaniu tlenu z powietrza za pomoca
pewnych organicznych zwigzkéw kobaltu; utworzone potaczenia,
ogrzane rozktadajg sie, oddajac tlen. Opisana metoda znalazta jednak,
jak dotad, zastosowanie tylko w matych aparatach.

Wielka Syntezg Chemiczna stworzyta nowe problemy w dzie-
dzinie reakcji katalitycznych i cisnieniowych. Dzi$ stosowanie cisnien
i katalizatorow jest tak powszechne, ze moze juz niedtugo bedziemy
moéwli jako o wyjatkach, o takich reakcjach gazowych, ktdre przebie-
gajg bez zastosowania wysokich ci$niern i bez udziatu katalizatorow.

Podstawg do realizacji nowych proceséw przemystowych staty
sie rie tylko nowe badania nad reakcjami katalitycznymi, prowadzone
w welkim, dotad nie spotykanym zakresie, ale réwniez obszerne bada-
nia t dziedziny inzynierii chemicznej, dotyczace wptywu cisnienia
na 6wnowage i szybkos¢ reakcji chemicznych, na zjawiska przeno-
szena ciepta, badania lepkosci i innych wiasnosci gaz6w pod wyso-
kim ci$nieniami itd.

Prototypem reakcji wysokoci$nieniowej byta synteza amoniaku,
gdze stosowano ci$nienia do 1000 atm. Dzi§ mamy juz duzg ilosé
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réznych produkcji, stosujgcych inysokie cisnienia, nie przekraczajgce
jednak zazwyczaj 2.000 atm.

Przyktadem wptywu ci$nienia oraz rodzaju zastosowanego ka-
talizatora na przebieg reakcji moze stuzy¢ proces polimeryzacji ety-
lenu: Etylen polimeryzowany w obecnosci chlorku glinu w temp. 150°
pod cisnieniem 35 atm, daje wartoSciowe smary syntetyczne.

Przez zastosowanie ci$nienia 200 atm, w obecno$ci nadtlenku
benzoilu, uzyskujemy produkty przypominajgce woski, o ciezarze
drobinowym 2—3000. Polimeryzacja etylenu z dodatkiem Kilku dzie-
sigtych procentu tlenu (jako katalizatora), pod ci$nieniem 2000 atm,
daje nam masy plastyczne o ciezarze drobinowym 15-20000.

Ostatnio méwi sie o wprowadzeniu do techniki ci$nien jeszcze
wyzszych: juz przed wdéjng Basset przeprowadzit synteze amoniaku
pod cisnieniem 5000 atm bez uzycia katalizatora. Uhds opracowat
metode prowadzenia reakcji metanu z wodg w 320° C réwniez pod
ci$nieniem 5000 atm (m. in. do reakcji alkilowania metanu butylenem).

W budowie aparatury wysokocisnieniowej mamy dc zanotowa-
nia szereg istotnych ulepszen: dawniej budowane autoklawy i ko-
lumny wysokocisnieniowe byly wykonywane z jednego bloku metalu,
co wymagato zuzycia znacznych ilosci kosztownych stali stopowych,
odpornych na korozje; rownocze$nie uzyty materiat nie byt doststecz-
nie wykorzystany pod wzgledem wytrzymatosci mechanicznej —war-
stwy zewnetrzne naczynia wysokocisnieniowego pracujg w znacznie
mniejszym stopniu od warstw wewnetrznych. Niemcy rozwigzat: pro-
blem budowy kolumn wysokocisnieniowych przez zastosowanie cien-
kosciennych rur wewnetrznych ze stali szlachetnych, na ktére nawija
sie nagrzang tasme stalowa. Tasma stygnac kurczy sie i wywotuje
w $cianach naczynia naprezenia skierowane przeciwnie do nap;ezen
wywotanych przez wewnetrzne ci$nienie; dzieki temu cata kohmna
moze byé znacznie lzejsza i mie¢ ciensze Sciany niz kolumna uyko-
nana z jednego bloku. Amerykanie réwniez budujg kolumny uielo-
warstwowe, sktadajgce sie ze wspdélsrodkowo natozonych na shbie,
spawanych rur blaszanych. Do nowych metod zwiekszenia wyrzy-
matosci autoklawow nalezy wywotywanie w S$cianach naczynia twa-
tych naprezen skierowanych przeciwnie do wywotanych cisnienem
(naprezenia wywotane mechanicznie — ,autofrettage” oraz naprefenia
wywotane odpowiednig obrobka cieplng powierzchni).

Prowadzenie reakcji, przebiegajacych miedzy gazem, a powerz-
chnig ciata statego stanowi jedng z najwazniejszych operacji inzynerii
chemicznej. Dazac do' maksymalnego zwiekszenia powierzchnirna
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ktérej reakcja przebiega, wypracowano szereg procesoéw, w ktérych
ciato state jako pyt jest zamieszone tn gazie. W ten sposdb m. in.
protnadzi sie prazenie blendy cynkowej lub zgazowywanie wegla.

Okazato sig, ze taki sposOb prowadzenia reakcji'nie daje mo-
znosci znacznego powiekszenia szybkosci, gdyz szybkos$é czastek za-
wieszonych w gazie wzgledem gazu jest bardzo mata, wskutek czego
czgstki sg otoczone warstwg zaadsorbowanego produktu, zwal-
niajgcg proces.

Obecnie coraz szersze zastosowanie znajduje nowy sposéb pro-
wadzenia reakcji miedzy gazami i rozdrobnionymi ciatami statymi,
noszacy nazwe procesu fluidyzacji lub zawiesinowego. Dobierajac
odpowiednio wielko$¢ czastek ciata statego i szybkos$¢ gazu przepty-
wajacego przez warstwe, mozna utrzymywac cialo state w warstwie
w stanie ruchu przypominajgcego burzliwy ruch zawiesiny w cieczy
wrzgcej. W tych warunkach zawiesina ciata statego w gazie zacho-
wuje sie podobnie do cieczy — stagd nazwa ,fluidyzacja“.

Wzorem dla nowoczesnych aparatéw pracujacych z ,warstwg
wrzgcg“ ciata statego byt generator Winklera, stosowany szeroko od
lat dwudziestu paru, do wytwarzania gazu wodnego- W generatorze
tym warstwa wegla brunatnego lub potkoksu poddana zgazowaniu,
znajduje sie ,,w stanie wrzenia".

Nowe prace Standard Oil Development Company (N. J.) dopro-
wadzity do wypracowania systemu krackingu katalitycznego, w kto-
rym katalizator pozostaje w stanie warstwy wrzgcej, cyrkulujagc mie-
dzy reaktorem a piecem do regeneracji kontaktu. Nowy system wy-
kazat tak wielkie zalety, ze dzi$ blisko 60% zdolnosci produkcyjnej
wszystkich krackingdw Swiata przypada na instalacje ,fluid-procesu®,
chociaz pierwsza taka instalacja zostata uruchomiona zaledwie przed
6 laty. Obecnie proces fluidyzacji jest przedmiotem licznych badan,
przy tym istniejg préby zastosowania go do wszelkich procesow kata-
litycznych i niekatalitycznych, w ktérych gaz reaguje z cialem sta-
tym. Wymieni¢ tu nalezy system Hydrocol syntezy benzyny, utlenia-
nie katalityczne naftalenu na bezwodnik ftalowy, kalcynowanie we-
glanu wapnia, dolomitu, prazenie rud, redukcje, chlorowania, zgazo-
wanie i odgazowanie paliw statych itp.

Proces.fluidyzacji posiada szereg zalet: doskonate zetkniecie
gazu z ciatem statym, wysokie wspoiczynniki przenoszenia ciepta
oraz wielka szybko$¢ reakcji sg nastepstwem znacznych szybkosci
gazu wzgledem ciata statego, wiec matej grubosci warstewek adsorp-
cyjnych, otaczajacych powierzchnie ciata statego; w warstwie reagu-
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jacej mamy ruch burzliwy, pomodujagcy doskonate wyroéwnanie sie
temperatur m réznych miejscach warstw; reakcja oraz em. rege-
neracja katalizatora mogg by¢ prowadzone w sposéb ciggly. Wada
procesow fluidyzacji (zawiesinowych) jest trudnos$¢ zastosowania prze-
ciwpradu.

W dziedzinie techniki niskich temperatur nalezy zanotowac po-
wrot do metody kaskadowej oziebiania, historycznie najstarszej, gdyz
zastosowanej jeszcze przez Wrdblewskiego i Olszewskiego w ich
stynnych pracach nad skraplaniem gazow ,trwatych“. Obecnie w pew-
nych systemach amerykanskich spotykamy np. urzgdzenia do skra-
plania azotu, polegajagce na kolejnym chtodzeniu kilkoma czynnikami
chtodniczymi, np. propan —etylen—metan—azot; podobno sposob ten
jest tafszy niz powszechnie stosowane skraplanie wykorzystujgce
efekt Joule—Thomsona oraz rozprezanie adiabatyczne z wykona-
niem pracy.

Pewne procesy chemiczne prowadzi sie w bardzo niskich tem-
peraturach, nalezy do nich m. in. polimeryzacja izobutylenu na ela-
stomer o witasnosciach kauczuku (Opanol, Vistanex), przebiegajgca
w roztworze cieklego etylenu, z dodatkiem fluorku boru, w tem-
peraturze —100°C.

Reakfcje z wymiennikami jonow jak permutytami naturalnymi
i. sztucznymi oraz pewnymi zywicami syntetycznymi, stuzyty do nie-
dawna wytacznie do zmiekczania wody, z ktérej w ten sposdb usu-
wano jony wapnia i magnezu. Obecnie stosuje sie te reakcje do
oczyszczania pewnych roztworéw przemystowych, np. syropu cukro-
wego oraz do odzyskiwania bardzo matych ilosci pewnych rodzajéw
jonéw z roztworéw.

Pare stow nalezy poswieci¢ nowym procesom elektrochemicz-
nym i elektrotermicznym. W dziedzinie elektrolizy roztworéw chlor-
kéw alkalicznych daje sie zauwazyé w Europie proces wypierania
metod przeponowych przez metody rteciowe; szczegdlnie w Niem-
czech pobudowano szereg instalacji, stosujacych badz wanny rtecio-
we wielkiej mocy (do 30.000 A), badZz elektrolizery z obrotowymi
katodami, oparte na dawnym pomysle prof. Moscickiego.

O rozwoju elektrochemicznego przemystu wytwarzania fluoru
oraz o produkcji acetylenu z metanu w luku elektrycznym byta juz
mowa wyzej. Na wspomnienie zastuguje metoda otrzymywania nad-
tlenku wodoru z pierwiastkéw, pod dziataniem cichych wytadowan;
metoda ta nie znalazta szerszego zastosowania, gdyz wydajnos¢ pra-
dowa procesu jest niewielka.
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Pennsylvania Coal Products Co ogtosita ostatnio wyniki doswiad-
czen nad syntezg tlenku azotu z powietrza w tuku elektrycznym,
ktory pali sie miedzy 4 skrzyzowanymi elektrodami. NowoScig jest
zastosowanie 2 roznych zrédet pradu zmiennego: dla pary elektrod
poziomych pradu o czestotliwosci 60 okr./sek, dla elektrod pionowych
pradu o wysokiej czestotliwosci ok. 2,5 megacykla; w uktadzie takim
uzyskuje sie rzekomo wydajnos¢ tlenku azotu, kilkanascie razy wieksza
niz w dawnych piecach tukowych.

Do typowych czynnosci, jakimi dotychczas zajmowata sie inzy-
nieria chemiczna, zostaty obecnie wigczone nowe operacje, realizo-
wane dotychczas tylko w skali laboratoryjnej. Szczego6lnie zagadnie-
nie energii atomowej wymagato rozwigzania szeregu trudnych pro-
blemoéw z dziedziny inzynierii chemicznej. Nalezy tu wymieni¢ przede
wszystkim rozwinietg w czasie ostatniej wojny technike wysokiej
prézni. Przed rokiem 1940 nie stosowano w technice ci$nien ponizej
0,1 mm. Obecnie mozemy pracowaé¢ w aparatach technicznych w ob-
szarze ponizej 100 mikronéw, w granicach od —100° do + 1000°C.
Pod tak niskimi cisnieniami ruch drobin odbywa sie prawie bez
zderzen miedzydrobinowych, mamy inne prawa przeptywu i prze-
noszenia ciepta niz w dotychczas stosowanych obszarach cisnien.

Do osiagniecia wysokiej prézni stuzg ezektory 4 —5-stopniowe
(dla prézni wstepnej) oraz pompy dyfuzyjne o wielkiej wydajnosci,
ok. 20 msjsek gazu pod cis$n. 100 mikronéw; w pompach dyfuzyjnych
stosujemy pewne oleje, produkty chlorowane, sylikony lub estry.

Wysoka préznie stosujemy w wielu operacjach: w pracach nad
energig atomowa byta ona konieczna do rozdzielania izotopéw w spe-
ktrografie mas; odparowywanie roztworéw produktéw, ktore w temp.
podwyzszonej ulegajg rozpadowi, jak penicyliny, osocza krwi, soku
cytryn itp. odbywa sie w wysokiej prézni, w temp. lezacej znacznie
ponizej 0° C — mamy tutaj sublimacje lodu; rowniez w metalurgii
niektorych metali, jak magnezu, litu, wapnia, sodu oraz glinu stosuje
sie wysokag pr6znie dla oddestylowania metali.

Nowym rodzajem operacji, stosujagcym wysoka préznie, a zna-
nym dotychczas tylko w laboratorium, jest destylacja molekularna,
uzywana do destylowania cieczy wysokowrzgcych o wielkich drobi-
nach, rozktadajacych sie tatwo w wysokiej temperaturze. Zasada desty-
lacji molekularnej polega na skrdceniu drogi drobiny, ktéra wyparo-
wata, z powierzchni cieczy do powierzchni kondensatora. Gdy droga
ta jest rzedu swobodnej drogi drobiny, zmniejsza sie prawdopodo-
bieAstwo powrotnej kondensacji drobiny, ktéra juz wyparowata, na
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powierzchni parujacej, a wiec i niebezpieczenstwo rozpadu tej dro-
biny, skutkiem dtugotrwatego dziatania wysokiej temperatury. Ciecz
parujgca sptywa po powierzchni grzejnej i przebywa w strefie ogrze-
wanej bardzo krétko — w ten sposob niebezpieczenstwo rozpadu
drobin sprowadza sie do minimum. Firma amerykanska Distillation
Products Co buduje juz duze aparaty przemystowe o wydajnosci
do 30 m3/dobe, pozwalajgce destylowac¢ bez rozktadu produkty o cie-
zarze drobinowym 250 — 1200. Destylacja molekularna nie pozwala
zastosowac zasady rektyfikacji; dla rozdzielenia mieszanin kilku pro-
duktow, trzeba prowadzi¢ szereg kolejnych destylacji.

Destylacja ekstrakcyjna jest nowa operacja, ktéra taczy rektyfi-
kacje w kolumnie z ekstrakcjg przeciwpragdowg trudnolotnym roz-
puszczalnikiem: tak np. rektyfikujgc mieszanine n-butanu i butadienu
stosujemy ekstrakcje furfuralem, ktéry sptywa ze szczytu kolumny
i wymywa butadien.

Ekstrakcja w ukladzie ciecz/ciecz osiggneta wielkie znaczenie,
zwiaszcza w przemys$le naftowym, gdzie pobudowano nowe instalacje
np. do otrzymywania zwigzkdw aromatycznych z pewnych/rakcji ropy
naftowej. Jako czynnik ekstrakcyjny stosuje sie tu m. in. skroplony
dwutlenek siarki, uzyskujac ekstrakty o wysokiej zawartosci toluenu
i ksylenu. Stosowanie ekstrakcji do rafinacji olejow jest procesem
od dawna bedgcym w uzyciu. Ws$rod nowych operacji ekstrakcyjnych
nalezy wymieni¢ metode ,phenosolvan“ do wymywania fenoli z wod
pogazowych octanem izobutylu oraz nowa, ciekawg metode amery-
kanska (Pittsburgh Plate Glass Co) usuwania chlorku sodowego
z roztworow 70°/0 NaOH amoniakiem skroplonym.

Dyfuzja gazowa jest nowym procesem, ktéry dopiero podczas
wojny znalazt przemystowe zastosowanie do rozdzielania sktadnikow
w mieszaninach gazowych; jak wiadomo, metoda ta byta stosowana
z powodzeniem do wydzielania izotopu U035 w postaci gazowego
fluorku UF6, w zakla'dach energii atomowej. Osiggniecie potrzebnego
stopnia rozdziatu izotopéw wymagato przeprowadzenia kilku tysiecy
kolejnych dyiuzji, budowa za$ aparatury ze wzgledéw na trudnosci
korozyjne nie byta tatwa. Wedtug zapewnien firmy Kellex Corp. pro-
ces dyfuzji gazowej moze znalez¢ szerokie zastosowanie dla rozwia-
zania réznych zagadnien przemystowych, rzekomo wydzielenie helu
z gazu ziemnego lub oddzielenie metanu od wodoru tg droga da sie
przeprowadzi¢ fatwo i tanio.

W sréd nowych sposobdw przeprowadzania operacji mechanicz-
nych chemicznej inzynierii nalezy wspomnie¢ nowe urzadzenia do
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mielenia, w ktorych rozdrabniany materiat jest ruyrzucany z wielka
szybkoscig z myptywajgcym strumieniem pary wzgi, sprezonego gazu
i uderzajac o S$ciane rozbija sie na drobne kawatki. Istnieje juz
szereg konstrukcji miyndw dziatajacych na tej zasadzie.

Ilo$¢ nowych metod ogrzewania w przemysle chemicznym wzro-
sta dzieki zastosowaniu ogrzewania pragdami wysokiej czestotliwosci,
promieniami podczerwonymi i zastosowania nowych cieczy do prze-
noszenia ciepta.

Prady wysokiej czestotliwosci wytwarzajg ciepto w masie ciata
ogrzewanego, na zasadzie strat w kondensatorze. Zaleta ogrzewania
tym sposobem ciat Zle przewodzgcych ciepto jest powstawanie ciepta
w calej masie ciatla ogrzewanego, przez co unika sie potrzeby stoso-
wania duzych réznic temperatur, niezbednych w przypadku ogrzewa-
nia takich ciat zewnatrz.

W przeciwieAstwie do wspomnianego sposobu ogrzewanie pro-
mieniami podczerwonymi stuzy przede wszystkim do nagrzewania
powierzchni i jest celowe np. w przypadku suszenia przedmiotow
lakierowanych.

Do ogrzewania lub chitodzenia w obszarze temperatur przekra-
czajacych nawet 400°C, stosuje sie szeroko ciecze przenoszace ciepto:
nalezag do nich dowtherm (mieszanina dwufenylu i eteru dwufeny-
lowego), stosowana w obszarze do 400°C (cisn. ca. 9,5 at); silikony,
np. krzemian czterokrezylowy, ktéry moze pracowac stale w temp.
380°, a na krétki czas moze by¢ przegrzany do 430°; do temperatur
jeszcze wyzazych znajduja zastosowanie stopy soli (azotyny i azotany)
uzywane m. in. w systemach krackingow katalitycznych.

W dziedzinie osiggania bardzo wysokich temperatur nowoscig
jest wprowadzenie ciggtej regeneracji ciepta (Babcoc, Wilcox). Apa-
raty te majg kule ceramiczne —,kamienie" jako wypetnienie; w komo-
rze z palnikiem kamienie te nagrzewaja sie do wysokiej temp., po
czym przesuwajg sie w sposOb ciggty do drugiej komory, w ktdrej
swym cieptem podgrzewajg powietrze. Elewator przenosi ochtodzone
kamienie z powrotem do komory palnikowej, zamykajgc ich obieg
w cyklu. Dzieki podgrzaniu powietrza do wysokiej temperatury mozna
uzyskaé, stosujac regenerator opisanego typu, temperatury do 1700(IC.

W okresie ostatnich lat dziesieciu urzgdzenia automatycznie
regulujgce ruch, kontrolujgce, zapisujace, analizujgce itd. staty sie
nieodtgczng czescig nowoczesnych instalacji przemystu chemicznego.
Mozna tu zanotowac liczne udoskonalenia dawniej znanych aparatéw
oraz dostosowanie wielu metod uzywanych wytacznie w laboratorium,
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do kontroli ruchomej. Sxzegdlnie rozpowszechnity sie automatyczne
urzadzenia regulujgce i kontrolujagce z lampami elektronowymi oraz
fotokomorkami, pracujgce czesto z wielkg doktadnoscig, nieosiggalng
przy pomocy dotychczas stosowanych metod.

Przeglad metod przemystu chemicznego bytby niepeiny, gdy-
bySmy pomineli tak wazny czynnik postepu, jakim jest wprowadze-
nie nowych materiatbw do budowy aparatury chemiczne;j.

Sposrod stopow metali nalezy wymieni¢ stopy odporne na dzia-
tanie kwasu solnego, chloru i roztworéw chlorkéw, zawierajace np.
63°/0 niklu i 32% molibdenu albo 60% niklu, 18% molibdenu i 18%
chromu; stopy te, szczeg6lnie w Ameryce pod nazwg ,Hastetloy”,
»,Chlorimet”, znajdujg duze zastosowanie do budowy czesci aparatur
silnie narazonych na korozje. Dawniej znane typy stali 18,8 (zawie-
rajagce chrom, nikiel, a czasem molibden) kwasoodpornych, oraz
ognioodporne stale chromowo-niklowe 28/22 sa nadal stosowane
bardzo szeroko.

Do budowy aparatéw narazonych na dzialanie kwasu solnego
uzywa sie w Ameryce blachy stalowej pokrytej warstwg tantalu.
Celem zwiegkszenia odpornosci stali weglistych na dziatanie pewnych
czynnikéw chemicznych wytwarza sie na powierzchni stali warstewke,
do ktérej droga dyfuzji wprowadza sie inne metale, np. wprowa-
dzenie aluminium zwieksza kilkunastokrotnie odporno$¢ zelaza na
utlenianie w wysokiej temperaturze (,alitiracja®); wysycenie po-
wierzchni stali cynkiem uodpornia stal na korozje wodorem i siarko-
wodorem.

Szczeg6lnie wzrosta liczba tworzyw niemetalicznych na budowe
aparatury chemicznej. Budowa aparatdw z kwarcu, emalii, kamionki,
szkta i in. poczynita duze postepy. Do ciekawych materiatdéw nalezy
szkto z pieciotlenkiem fosforu, nie zawierajgce krzemu i dzieki
temu odporne na dziatanie fluoru. Tworzywa sztuczne (masy plas-
tyczne) odgrywajg coraz wiekszg role w budowie aparatury che-
micznej: nowym, waznym materiatem jest grafit, ktdrego ziarna sg
potagczone masg plastyczng, po czym masa zostaje poddana formo-
waniu i wypalaniu. Wyroby z tego materiatu, noszacego nazwe , karbat*,
wyrézniaja sie wielka odpornoscig na dziatanie niemal wszystkich
czynnikéw chemicznych (z wyjatkiem silnie utleniajacych) oraz znako-
mitym wspétczynnikiem przewodzenia ciepta, rownym wspd6tczynni-
kowi dla mosigdzu. Sposrod mas plastycznych Niemcy stosowali bardzo
szeroko w aparaturze chemicznej opanol, polimer izobutylenu oraz
masy ze spolimeryzowanego chlorku winylu. W Ameryce, obok ma-
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teriatbw analogicznych, stosuje sie réowniez polimery chlorku winy-
lidenu. W pewnych okolicznosciach nad wymienionymi materiatami
maja przewage polimery etylenu, ktdre sg tworzywem mniej kru-
chym i bardzo odpornym na dziatania chemiczne.

Ciekawym meteriatem dla budowy aparatury chemicznej jest
»teflon” polimer czterofluoroetylenu, niezwykle odporny na dziatanie
wszelkich czynnikdw chemicznych,w szerokich granicach temperatur;
materiat ten, wytwarzany w St. Zjedn., byt podczas wojny zarezer-
wowany wylacznie dla celéw wojskowych i m.in. odegrat duzg role
w konstruowaniu aparatow dla fabryk produkujgcych bomby atomowe.
Obecnie coraz czeSciej w budowie aparatury chemicznej stosuje sie
powlekanie guma tych czesci aparatéw, ktdre sga narazone na $cie-
ranie; wiec np. stosuje sie wytozenie gumowe miynéw kulowych
oraz odSrodkowych pomp przettaczajagcych zawiesiny ciat statych.

Metody pracy przemystu chemicznego muszg zazwyczaj przejsé
dtugg i ucigzliwag droge z laboratorium przez préby cwieré- i pot-
techniczne, zanim wejdg do przemystu. W ostatnim dziesiecioleciu
powstato wiele nowych dziatéw produkcji i nowych metod pracy;
otéz, nie wszystKie one przebyty normalne stadia rozwoju —w sze-
regu przypadkéw, zwiaszcza gdy naglity warunki wojenne, z do-
Swiadczen labolatoryjnych rodzit sie wprost oddzial fabryczny,
zdolny do ruchu. Bylo to mozliwe dzieki duzym postepom miodej
nauki —inzynierii chemicznej, ktéra wykorzystata postep w budo-
wie typowej aparatury chemicznej i dzieki wielkiemu asortymentowi
nowych tworzyw odpornych na korozje, potrafita rozwigza¢ w wielu
przypadkach problem uwielokrotnienia skali fabrykacyjnej. Ten pro-
ces zblizenia laboratoryjnego eksperymentu do realizacji w skali
przemystowej, jest dzi§ moze najwazniejszym zjawiskiem, jakie
obserwujemy w dziedzinie rozwoju nowych metod przemystu che-
micznego.
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ALFONS KRAUSE

ZAGADNIENIA NOWOCZESNEJ
CHEMII NIEORGANICZNEJ?)

Problems of Modern Inorganic Chemistry.

Na wstepie nalezy postawié¢ pytanie, czy chemia nieorganiczna
nie jest czescig chemii fizycznej. Niewatpliwie chemia nieorganiczna
zrosta sie tncze$nie z tg nauka, ktéra przyczynitla sie mybitnie do
jej roztnoju. To samo jednak dotyczy notnoczesnej chemii organicz-
nej, jakkolwiek ulegta ona poOzniej podobnej etnolucji co chemia
nieorganiczna. Nikt jednak nie watpi, ze chemia organiczna jest
samodzielng nauka. Te same prawa nalezy w petni przyznaé chemii
nieorganicznej, ktéra ma przed soba jeszcze ogromne perspektywy
rozwoju. Nie warto tych argumentow ostabia¢ zastrzezeniami natury
czysto formalnej, twierdzac — zresztg stusznie — Zze ostatecznie
ttumaczenie zjawisk chemicznych sprowadza sie do dowodéw fizycz-
nych. Nie warto tez w spos6b dialektyczny przekonywaé, ze cheilTia
wiasciwie jest czescig fizyki, gdyz chemia jgia catkiem inne zadania
niz fizyka i jest zarowno naukg jak i sztukg na podobnych prawach
jak np. muzyka, ktorej zdefiniowanie jako czesci akustyki wywota-
toby na pewno wielkie zdziwienie u zainteresowanych fachowcow.

Jakie sg wiec zadania chemii nieorganicznej? Podobnie jak
chemia organiczna zajmuje sie syntezg zwigzkoéw, badaniem ich stru-
ktury oraz ich analizg. W dazeniach tych chemia nieorganiczna
postuguje sie najrozmaitszymi metodami, niekiedy czysto fizycznymi.
Niezaleznie od ich charakteru wszystkie metody prowadzace nieor-
ganika do celu sg mile widziane. Do zadan chemika nieorganika
nalezy tez kontrola i rewizja roznych faktéw, ktére juz dawno prze-
szty jako zupeinie pewne i ustalone do literatury podrecznikowej.
Niekiedy chodzi o proste i powszechnie znane rzeczy. W podre-
cznikach chemii nieorganicznej czytamy np., ze zwigzki chromawe
uwaza sie za bardzo nietrwate, do tego stopnia, iz rozktadajg one

wode zamieniajagc sie w sole chromawe w mys$l rownania:
| L *
Cr* -(- FIrt ~ ~ Cr™ -} llo H2-

*) Odczyt plenarny, wygtoszony tu dniu 7. IX. 1948 r. na V Zjeidzie Che-
mikéw Polskich we Wroctawiu.
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Flatt i Sommer (1941) wykazali jednak, ze roztwory soli chromawych
sg trwale, o ile unika sie wptywu tlenu powietrza.

Niekiedy pospolite nawet reakcje chemiczne wymagajg grun-
townych jeszcze studidw. Nikt nie kwestionuje stusznosci powszech-
nie znanego réwnania:

2 KMnOj-b 5H202 + 3H2504= K2S04-f 2 MnSO.t + 8HoO + 502

Gdy miareczkowaé¢ wode utleniong za.pomocg nadmanganianu pota-
sowego, reakcja odbywa sie po mysli wspomnianego réwnania. Na-
tomiast, gdy odwrotnie dodawac¢ do nadmiaru KMnO” wody utlenio-
nej, zuzycie KMn0.j jest wieksze. Bigd moze dochodzi¢ do 8%.
Bezsprzecznie analiza nalezy do fundamentalnych zadan chemika.
Jest rzecza niemozliwg w ramach niniejszego artykutu przedstawié
sostatnie postepy chemii analitycznej na terenie chemii nieorganicznej,
ktora wsrod chemikoéw polskich cieszy sie wielkim zainteresowaniem
i szczegO6lng opieka (T. Mitobedzki, M. Straszynski i inni). Na ten
temat trzeba by poswieci¢ osobny odczyt plenarny na przysztym
zjezdzie chemikéw polskich. W tej chwili porusze tylko niektére
ciekawsze szczegOty. Przede wszystkim jestesmy $wiadkami coraz to
wiekszego zastosowania w ostatnich latach odczynnikéw organicz-
nych dla potrzeb analizy zaréwno jakosciowej jak i iloSciowej,
a zwilaszcza w zakresie mikroanatizy, cho¢ nie brak rowniez przy-
padkdw odwrotnych. Tak np. Karrer (1939) proponuje dla potencjo-
metrycznego oznaczenia karotynoidéw AuC13, ktory w liczbie 8
rownowaznikéw bierze w tej reakcji udziat. Ws$réd odczynnikow
organicznych ogétowi najwiecej znana jest 8-oksychinolina, ktéra
jest tylko jednym z wielu innych proponowanych przez analitykdow
odczynnikéw wyprobowanych, ktérych liczba do konca 1942 r. wyno-
sita 750. Nie podobna tu wyliczyé nawet najwazniejszych. Dla
kolorymetrycznego oznaczenia tytanu np. J. H. Yoe i A. R. Armstrong
(1947) proponujg 1, 2,-dwuoksybenzeno- 3, 5,-dwusulfonian dwuso-
dowy, ktory pozwala wykryé 1 czes$¢ tytanu w 109 czeSciach roztworu.
Do celu wykrywania jonow Fe" istnieje co najmniej 10 dobrych
odczynnikéw, dla jonéw Fe™ az 20. Szczegdlnie czutym dla oznaczenia
jonow Fe" nadajgcym sie z powodzeniem dla oznaczehn mikroana-
litycznych jest 2-nitrozo-I-naftol (W. Jung, 1947), dajacy pozytywna
reakcje jeszcze w przypadku 0,2 yFe w 1cm* roztworu. Najbardziej
znanym odczynnikiem na jony Fe" jest ax’-dwupirydyl, rowniez
bardzo czuly odczynnik, wywotujgcy w ich obecnos$ci intensywnie
czerwone zabarwienie. Czuto$¢ tej reakcji wg Wengera (1944)
wynosi 0,02 [A] 003 a rozciefAczenie graniczne 1: 15 *10°= 10—6'18
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Pisomnie takg zaproponomat Feigl. Liczba 0,02 oznacza u; tym przy-
padku tylez y (IT — 0,001 mg, czyli 1yg), a cyfra 0,03 okresla objetosé
tu cm3. Litera uj namiasie kmadratomym oznacza sposéb lub przy-
rzad/jaki stuzy do ujykonyiuania préby, np. [A] odpomiednie naczynko.
[B] kroploiuanie na bibule, [M] oznaczenie pod mikroskopem itd,
Istotnie szczegoty te sg nie tylko tuazne, lecz uj rnielu przypadkach
decydujace uj ,udamaniu“ sie oznaczenia. Jest miele reakcji barmnych,
ktore np. m probdiukach nie mychodzg, a to z pomodu ciemnego
zabarmienia catej mieszaniny reagujacej. W tych przypadkach sposéb
[B] szczegdlnie sie nadaje, gdyz na skutek kroplomania na bibule
porastaty barmnik moze sie fatmo oddzieli¢, tmorzac myraznie kolisty
brzeg dookota S$rodkomej nieprzejrzystej plamy. W ten sposob,
udaje sie doskonale reakcja benzydynoma (niebieskie zabarmienie,
mymotane pod mptymem mody utlenionej m obecnosci réznych pe-
roksydatymnych katalizatorow ciemnobarmnych). Podobnie propo-
nuje E. Michalski reakcje kroplome na bibule w zastosomaniu semi-
mikroanalitycznych metod do émiczern z analizy jakos$ciomej.
Wsréd innych ciekamszych odczynnikom organicznych nalezy
mspomnie¢ o 4-oksybenzenotianolu proponomanyin przez Erlenme-
yera do oznaczania niklu i cynku. Chemia analityczna pracuje rom-
niez nad udogodnieniem tak pospolitych odczynnikdm o ogdlnym
znaczeniu, jakim jest H2S, ktére to zagadnienie stale interesomato
chemikom. Szmajcarski chemik Wenger (1945) zaproponowat uzycie
ksantogenianu potasu zamiast HoS. Zainteresowanie analityka roz-
cigga sie na najrozmaitsze metody specjalne ktdre czesto sam sobie
stmarza i nalezycie opracomuje. Takimi metodami nomoczesnymi,
ktore doczekaly sie mspaniatlego rozmoju, sg potencjometria, kon-
duktometria i polarografia oraz metody fotoelektrycznego miarecz-
kowania. W tej dziedzinie zamdzieczamy duzo nowych metod styn-
nemu analitykomi Kolthoffomi i mielu innym badaczom. Wszech-
stronnym i dokltadnym badaniom nad zastosomaniem kroplomej elek-
trody rteciomej Heyrovsky‘ego zajmujg sie prace W. Kemuli.
Najmieksze zainteresowania' m ostatnich dziesieciu latach mzbu-
dzity metody chromatograficzne (Schmab, Samuelson), polegajace
na adsorpcji lub Sorpcji mymiennej réznych kationom i aniondw,
zachodzgcej m masie odpomiedniego adsorbenta (np. Al20 ;j, amber-
lity, mofatyty) umieszczonego m rurce szklanej m postaci mysokie-
go stupa. W takim stupie sorpcyjnym zatrzymujg sie mspomniane
sorbomane kationy lub aniony uii odpomiedniej kolejnosci, przy
czym kazdy kation lub anion zajmuje okre$long co do diugosci
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' s m o ..
czes¢ stupa adsorpcyjnego, tworzac jakby szereg kondygnacji (paséw).
Za pomocg odpowiednich reakcji barwnych mozna poszczegdlne
kondygnacje kationdm Ilub anionow doktadnie umidoczni¢. Namet
s6d i potas mozna inedtug Erlenmeyera oznaczy¢ wyzej opisanym
sposobem uzywajgc tu tym celu skrobi jako stupa adsorpcyjnego
oraz kwasu wiolurowego. W analizie potasowcow proponuje Guyer
flotacje dla oddzielenia soli sodowych i potasowych od amonowych
stosujac jako zbieracz flotujacy olean sodowy.

Najwiecej ktopotéw i trudnosci kryje w sobie analiza ziem
rzadkich (Wagner, 1945). Niema specjalnego odczynnika analitycz-
nego dla kazdego z tych pierwiastkéw z wyjatkiem dla lantanu,
ceru i europu. Lantan daje niebieski osad z jodem, cer mozna ozna-
czy¢ w postaci czerwonobrunatnego nadtlenku cerowego, europ two-
rzy pod wptywem redukcji (Zn - HC1) z kakotoling fioletowe za-
barwienie. Podobng reakcje dajg wprawdzie tez inne pierwiastki
nie nalezgce jednak do pierwiastkéw ziem rzadkich, jak Sn, Mo, W, U.
Dla oddzielenia La od Ce oraz innych ziem rzadkich C. Beck (1947)
stosuje nitrylo-trojoctan sodowy. Wytrgcenie odnos$nych komplekso-
wych soli sodowych, obejmujgcych odpowiednie pierwiastki ziem
rzadkich, zalezne jest od wtasciwego PH. Ogolnym odczynnikiem dla
pierwiastkow ziem rzadkich jest kwas szczawiowy. Poza tym jest
mozliwy podziat na dwie grupy analityczne, mianowicie na grupe
itrowg i cerowg. Pierwiastki grupy cerowej (lantan, cer, neodym,
prazeodym, samar) sg oznaczalne za pomocg 1, 2, 5, 8, cztero-hyd-
roksyantrachinonu. Za pomocg kwasu bursztynowego sg one wykry-
walne pod mikroskopem jako stosy charakterystycznych igietek.

Pierwiastki grupy itrowej (europ, gadolin, terb, dysproz, holm,
erb, tul, iterb, lutes (kasjop), itr) mozna scharakteryzowa¢ za po-
mocag kwasu mlekowego jako bezbarwne pryzmaty pod mikroskopem.
Inne pierwiastki ziem rzadkich nie dajg tej reakcji.

Szczegdblne zainteresowanie chemikdw odnosi sie w tej chwijli
do nowych pierwiastkéw, a przede wszystkim do metod, ktére do-
tyczg ich oznaczania. Wszystkie nowe pierwiastki —po cze$ci trans-
urany — sg sztucznymi pierwiastkami, a prawie wszystkie ich izo-
topy odznaczajg sie wiasnosciami promieniotworczymi. Otrzymywanie
ich tgczy sie z zagadnieniami fizyki jagdrowej, co doktadnie omowio-
ne jest w artykule H. Buchowskiego w ,,Wiadomos$ciach chemicznych®
17 (5) (1948). Jezeli chodzi o wykrywanie tych pierwiastkéw, to
sprawa napotyka na duze tTudnosci, gdyz ilosci ich dotad otrzymane
sq na ogot znikome. Skoro jednak pierwiastek jest promieniotwor-
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czy, to nawet minimalne jego ilosci pozwalajg cho¢ z grubsza na
pewng posrednig identyfikacje analityczng. W tym celu postugujemy
sie tzw. metodg ,,wskaznikowga", opracowang przez O. Hahna. Badany
pierwiastek strgcamy wraz z duzg iloscig obcego pierwiastka nie-
promieniotwoOrczego tzw. nosnika, przypuszczalnie do niego najbar-
dziej chemicznie zblizonego, w postaci odpowiedniego osadu. Nastep-
nie bada sie jego wtasnosci promieniotwoércze, np. za pomocg licz-
nika Geigera, dajace sie stwierdzi¢ jeszcze w przypadku 10~8 g zawar-
tosci pierwiastka promieniotwdrczego. Ponizej podane zestawienie
ilustruje pokrdtce witasnosci chemiczne nowych pierwiastkow.

Technet 43TC (VII grupa) znajduje sie na miejscu mazuru,
ktory zostat zdyskredytowany. Tc badany opisang metodg wskazni-
kowg okazat sie podobpiejszy do renu niz do manganu.

Pierwiastek 61, ktory dotad nie miat ustalonej nazwy (ilin lub
florent), otrzymat w r. 1948 nazwe promethium (Pm, promet). Jest
podobny do swego sgsiada neodymu.

Astatin ¢¢At (VII grupa) nie jest podobny do chlorowcow, lecz
raczej do polonu, majgc charakter metaliczny. Tylko pod wzgledem
fizjologicznym zdaje sie upodabnia¢ do jodu, lokujac sie réwniez
w tarczycy.

Francjum s?Fr (I grupa) strgca sie z kwasem nadchlorowym
lub chloroplatynowym podobnie jak potas przy uzyciu cezu jako
nosnika.

Neptun osNp powinien sie znajdowa¢ w ukladzie periodycz-
nym pod technetem irenem, tymczasem zblizony jest do toru i uranu.

Pluton 94Pu jest najlepiej dotad zbadanym sposrdd transura-
noéw (patrz nizej). Jego miejsce w uktadzie periodycznym powinno
by¢ w VIII grupie pod rutenem i osmem, jest on jednak podobny
do uranu. lzotop jego o ciezarze atomowym 239 nadaje sie podobnie
jak izotop uranu U235 do bomby atomowej.

Americium g6éAm i Curium <<0Onzachowujg sie jako pierwiastki
tréjwartosciowe, bedac w wielkim stopniu podobne do pierwiastkdw
ziem rzadkich.

CHEMIA PLUTONU.

Pluton moze by¢ tr6j-, cztero- i szesciowartosciowy. Najtrwal-
sze sg zwiagzki plutonu czterowartoSciowego.

Zwigzki plutonu tréjwartosciowego., Sole plutonu tréjwarto$-
ciowego sg jasnoniebieskie. Siarczan, chlorek i nachloran sg catko-
wicie rozpuszczalne w rozcieficzonych kwasach. Utleniajg sie pod
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wptywem tlenu powietrza, a jeszcze tatwiej zimnym KMnO04 do plu-
tonu IV-wartosciowego. Nadmiar NH.tOH stragca z roztworéw soli
plutonu Ill-warto$ciowego brudnoniebieski osad Pu(OH)s rozpusz-
czalny w rozcieficzonych kwasach. —PuFg nie rozpuszcza sie w roz-
cienczonych kwasach, tak ze $lady zwigzkéw plutonu tréjwartos-
ciowego mozna wytraci¢ wspdlnie z fluorkiem lantanu jako nosnikiem
za popiocg HF. W obecnosci hydroksylaminy, ktéra zapobiega utle-
nianiu plutonu trojwartoSciowego, mozna wydzieli¢ pluton tréjwar-
tosciowy (w ilosci okoto 75%) na szczawianie lantanu jako nosniku.
Dziataniem roztworu szczawianu amonu mozna oddzieli¢ pluton od
nosnika, jednak tylko na goraco. Sole plutonu tréjwartoSciowego
hydrolizujg stabiej niz sole plutonu czterowartoSciowego. Te ostat-
nie mozna za pomocg statego BIOCI tatwiej usung¢ z roztworu
anizeli sole plotonu trojwartosciowego. Jonow Pu" w przeciwienst-
wie do Pu™' nie mozna wytraci¢ z zakwaszonych roztwordw ich
soli np. za pomocg cyrkonu lub za pomocag jakiego$ odczynhika
uzywanego normalnie do wykrywania i oznaczania jonéw czterowar-
toSciowych. Takimi odczynnikami sg np. kwas fenyloarsonowy lub
kwas m-nitrobenzoesowy, ktore nadajg sie zatem do oddzielenia
plutonu tréjwarto$ciowego od czterowarto$ciowego.

Zwiagzki plutonu czterowarto$Sciowego. Roztwory wodne
soli plutonu czterowartosciowego sg bladoczerwone z wyjatkiem
azotanu plutonu, ktorego roztwdr jest zielony. Przez prazenie azo-
tanu, jodanu lub wodorotlenku w 500—600° powstaje ciemnobru-
natny PuOo, ktory w cienkich warstwach jest zoky. Lekko prazony
PuOg rozpuszcza sie tatwo w gorgcym stezonym kwasie siarkowym
lub azotowym; silniej prazony mozna dopiero po stapianiii z KFIS04
z zupeinosSci rozpusci¢. Gdy zada¢ sole plutonu czterowartoscio-
wego wodorotlenkiem amonu, wytrgca sie odnosny wodorotlenek
w postaci bladozielonej galaretkowatej substancji. Jest to najprost-
szy sposOb wydzielenia plutonu z roztworow jego soli. Po wymyciu
rozcienczonym NH40OH i wysuszeniu w 100° wodorotlenek ten roz-
puszcza sie w 1 n kwasach mineralnych, jednak lepiej w kwasie
azotowym niz w siarkowym lub solnym. Po zadaniu zakwaszonego
roztworu soli Pu(lV) woda utleniona powstaje zabarwienie czerwono-
brunatne, po czym wytraca sie powoli ciezki zielony osad, bedacy
nadtlenkiem nieokreslonego sktadu, przypuszczalnie PuO”.hgSOj. Po-
dobny zwigzek powstaje tez, gdy zada¢ wodg utleniong roztwér
soli Pu(VI), ulegajacy w tych warunkach redukcji, Z tego wiec wy-
nika, ze nadtlenek plutonu nie jest podobny do nadtlenku uranu U04
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wzglednie kwasu naduranowego. Nie rozpuszcza sie tez w NaOH
i nie jest kwasem nadtlenowym. W stezonym HNOSs jest rozpusz-
czalny, przy czym wydziela sie tlen i powstaje roztwér bladoniebieski,
ktorego barwa podczas ogrzewania przy dalszym wydzielaniu sie
tlenu zamienia sie w bladozielong, charakterystyczng dla Pu(NOi)t. —
Fluorek Pu(lV) wytraca sie bardzo dobrze wspo6lnie z fluorkiem
lantanu (nosnikiem), gdy ten ostatni uzyty jest w nadmiarze. W nie-
obecnosci nosnika wytrgcanie PuF4 jest niepewne i niekompletne. —
Siarczan Pu(lV) mozna otrzymaé po odpedzeniu nadmiaru kwasu
siarkowego w postaci czystego bezwodnego Pu(SO.t)2- Zwigzek ten
nie jest higroskopijny i mozna go bez przeszkéd doktadnie od-
wazy¢. W rozcieniczonych kwasach mineralnych rozpuszcza sie, two-
rzac bladoczerwony roztwor. Roztwory takie, choé zawierajace kwas
siarkowy, nie bardzo sg trwate, gdyz niekiedy po diuzszym staniu
wytrgca sie osad skladajacy sie z czerwonobrunatnych krysztatkow
0 sktadzie Pu(S04)2.4 FloO. — Roztwoér azotanu Pu(lY) w kwasie azo-
towym jest zielony. Staty Pu(NO03)4 (hydrat) rozpuszcza sie catkowicie
w nilrometanie. — Po zadaniu roztworow soli Pu(lV) kwasemjodo-
wym lub jodanem potasu wytragca sie objetoSciowy blador6zowy
osad Pu(JOs)4 rozpuszczalny w 6%-owym roztworze kwasu siarka-
wego, przy czym zachodzi redukcja do plutonu trojwarto$ciowego. —
Z roztwordw zakwaszonych pluton czterowartoSciowy cjaje sie tatwo
wydzieli¢ przy pomocy fenyloarsenianu cyrkonu, najkorzystniej
1 Pii = 0,33 —1,45. W obecnosci czynnikow redukujacych, jak SOo lub
hydroksylaminy, lenyloarsenian cyrkonu plutonu nie straca, z czego
wynika, ze fenyloarsenian plutonu tréjwartosciowego jest rozpusz-
czalny. Dobrym czynnikiem wytrgcajgcym pluton czterowartosciowy
jest réwniez m-nitrobenzoesan cyrkonu.

Zwiagzki plutonu szesciowarto$Sciowego. Sole plutonu szes-
ciowartosciowego powstajg z plutonu czterowartosciowego pod wpty-
wem roznych utleniaczy, jak np. KMn04 dziatajgcego w 60°. Poza
tym nadaja sie jako utleniacze: dwuchromian potasu, jony Ce™,
sole srebrowe (na zimno), nadsiarczan sodu (na gorgco), KBrOg
w roztworze HNO3 (na goraco). Do redukcji zwigzkéw plutonu szes-
ciowartosciowego nadaje sie S02, zelazocyjanek potasu jak rédwniez
1woda utleniona (patrz wyzej). —Roztwory soli Pu (VI) zadane wodo-
rotlenkiem amonu wytracaja brunatnozo6tty osad plutonianu amono-
wego, ktéry po ostudzeniu roztworu z biegiem czasu koaguluje. Za-
znacza sie podobienstwo zwigzkéw uranu szeSciowartosciowego i plu-
tonu szesciowartoSciowego w tym, ze istniejg plutoniany i zwigzki
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plutonylowe. Fluorek plutonylu nie wytrgca sie wspdlnie z fluorkiem
lantanu (no$nikj uj obecnosci nadmiaru HF, wobec czego pluton szes-
ciowartosciowy mozna catkowicie oddzieli¢ od lantanu, — Plutonian
amonu rozpuszcza sie w kwasie azotowym dajac roztwdér o barwie
pomarafnczowej, zawierajgcy przypuszczalnie PuOafNOgj*. Silnie za-
kwaszone roztwory tego zwigzku majg kolor bladorézowy, mniej za-
kwaszone bardziej pomaranczowy. Azotan plutonylowy zawarty w na-
syconym roztworze azotanu potasu mozna wyekstrahowaé¢ za pomoca
alkoholu lub nitrometanu. Z roztworu zawierajgcego azotan plutonylu
i azotan amonu, tworzacego sie np. z plutonianu amonowego i kwasu
azotowego, krystalizuje powoli, po uprzednim zadaniu octanem so-
dowym, octan plutonylo-sodowy o barwie bladomalinowej. Za pomocg
8-oksychinoliny wytrgcajg sie w plt 3,5 —9 jony Pu02" iloSciowo.
Zwigzek ich z 8-oksychinoling odpowiada po wysuszeniu preparatu
w 130° og6lnemu wzorowi PuOofCijHeONja.CgHyON.

Sposéb otrzymywania i oczyszczania zwigzkéw plutonu.
Wiasciwa metoda polega na wytrgcaniu plutonu tréj- lub czterowar-
tosciowego na nos$niku lantanowym. Powstaly osad rozpuszcza sie
po potraktowaniu go kwasem siarkowym lub nadchlorowym, ktérych
nadmiar nalezy odparowac. Po rozciefAczeniu roztworu wodg sél plu-
tonu utlenia sie za pomocg goracego KMnO* do plutonu szeSciowar-
tosciowego. Zadajac taki roztwo6r kwasem fluorowodorowym wytra-
ca sie zawarty w nim lantan jako fluorek, podczas gdy pluton szes-
ciowartosciowy pozostaje w roztworze. Po odpedzeniu nadmiaru HF
przez odparowanie redukuje sie pluton szeSciowartosciowy za po-
mocg 6°/o-owego kwasu siarkawego do plutonu tréjwartosciowego,
ktéry pod wptywem NIIjOH wytraca sie jako Pu(OH)3- Wodorotle-
nek ten mozna rozpus$ci¢ w kwasie siarkowym, a po odparowaniu
do suchosci utlenia sie PuafSO” tlenem powietrza do PufSO~g.
Z tego roztworu mozna wydzieli¢ pluton w postaci nadtlenku lub
jodanu, powtarzajgc rozpuszczanie i wytragcanie tych zwigzkow az do
osiggniecia odpowiedniego stopnia czysto$ci preparatu.

Oznaczanie plutonu. Siady plutonu oznacza sie najkorzystniej
przez liczenie a—promieniowania. Potokres trwania wynosi 2,4. 101lat,
a wiec a—promieniowanie obejmuje 138.106 a—jednostek w 1 mi-
nucie w stosunku do | mg plutonu. Wagowo mozna oznaczy¢ pluton
jako PufSOJa lub jako Pu02 czy tez w postaci PuflOg)*, ktéry z ra-
cji stosunkowo niskiej zawartosci procentowej plutonu (25,46°/0)
specjalnie dobrze sie w tym celu nadaje. Mate ilosci plutonu mozna
tez oznaczy¢ manganometrycznie w roztworze 1 n HoSO,x za pomocg
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0,005 n KMnOj. W tym celu nalezy zredukowa¢ zwigzek plutonu na
tréjiuartoscioujy, uzyu>ajagc do tego roztworu ttwasu siarkowego,
ktérego nadmiar odpedza sie przez odparowanie calej mieszaniny
w atmosferze C02. Miareczkowanie plutonu trojwartosSciowego za
pomocg KMnO* koriczy sie na plutonie czterowartoSciowym pod
warunkiem, ze pracuje sie w temperaturze pokojowej. Powyzej
60° mozna dalej miareczkowa¢ nadmanganianem Kkorzystajac z re-
akcji Pu(1V) * Pu(Vl).

Elektrochemia plutonu. Potencjat uktadu Pu/Pu" wynosi
mniej wiecej — 1,5 V podobnie jak potencjat U/U™. Potencjat uktadu
Pu“/Pu"" oznaczono bezposrednio i polarograficznie. Bezpos$rednie
oznaczenie potencjatu redukcyjno-oksydacyjnego w 1 n HoSO*
dato + 0,72 V w 23°. Potencjaty po6tfalowe mierzone w in HCI
w 30° oraz w in HCIOt w 23° wynoszg + 0,99 V wzglednie
+ 0,86 V. Wtasnosci redukujgce Pu'''sg zatem stabsze niz U™".

Zwigzki kompleksowe plutonu. Potencjat redukcyjno-oksy-
dacyjny Pu "/Pu " nie bardzo wskazuje z punktu widzenia elektro-
chemicznego na mozliwo$¢ tworzenia sie zwigzkdw kompleksowych
plutonu. Wydaje sie jednak, ze nadmierne stezenie ClI'—jondw, ktdre
nie dopuszcza do wytrgcenia Pu’™ na nos$niku lantanowym, powinno
wskazywa¢ na tworzenie sie zwazku kompleksowego Pu(lll) w roz-
tworach zawierajagcych jony CI'. W obecnosci jonéw SO” nie two-
rzg sie kompleksy w podobnych warunkach. Pluton czterowarto$ciowy
zdaje sie tworzy¢ kompleksy z rodankiem amonu, gdyz w obecnosci
tego zwigzku jonéw Pu"” nie mozna wytraci¢ wraz z odpowiednimi
nos$nikami, jakimi sa fenyloarsenian cyrkonu lub m —nitrobenzoesan
cyrkonu. — W obecnosci weglanéw alkaliow nie zachodzi ekstrak-
cja kompleksu acetyloacetonowego Pu(lV) przez benzen. Dalsze ba-
dania wykazaly, ze sole plutonu czterowartoSciowego, nie wytaczajac
fluorku, sg rozpuszczalne w nadmiarze weglanu amonu. Wytragcony
wspoélnie ze szczawianem lantanu Pu(lV) daje sie wyekstrahowaé za
pomocg szczawianu amonu. RoOwniez PuF™ rozpuszcza sie zupetnie
w tym odczynniku. Kompleksowe zwigzki plutonu, jakie dotad byty
badane, sq przewaznie organicznymi kompleksami. Zbadano w tym
zakresie 47 reakcji z przerdznymi odczynnikami organicznymi, przy
czym stwierdzono indywidualne zachowanie sie plutonu troj-, cztero-
i szesciowartosciowego Najmniejsze zdolnosci kompleksotworcze wy-
kazuje pluton trojwartosciowy. | tak np. pluton czterowarto$ciowy
tworzy kompleksy z solg cyrkonowg kwasu 3-nitro-4oksyfenyloarse-
nowego o barwie bladozielonej, podobnie z kwasem nitrobenzoeso-
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mym, a z 8-oksychinoling purpurowobrunatny osad. Pluton tréjwar-
tosSciowy wspomnianym reakcjom nie podlega. Pluton szesciowar-
toscioiuy z 8-oksychinoling ttuorzy pomaranczowobrunatny zwigzek
kompleksotny, a z dwuetylo-dwutio-karbaminianem sodowym zwig-
zek o zabarwieniu purpurowobrunatnym. Z kutasem winowym za-
rowno pluton cztero- jak i szeSciowartosciowy tworzy kompleksy
rozpuszczalne.

Chemia plutonu jest najpiekniejszym przykiadem szczytowych
osiggnie¢ zarotuno nauki jak i sztuki chemicznej. Opracowanie tego
pierwiastka zostatlo zrealizowane w bardzo krétkim czasie dzieki
doskonatej wspotpracy wybitnych chemikéw, mimo ze tworcy chemii
plutonu (B. G. Harvey, H. G. Ideal, A. G. Maddock i E. L. Bowley,
1947) mieli do dyspozycji zaledwie miligramowe ilosci Pu.

STRUKTURA ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH

Badania struktury zwigzkéw nieorganicznych, zwitaszcza w po-
staci statej, do ktorych .nalezy wiaczy¢ réwniez mineraty, naleza do
najtrudniejszych zadan nieorganika. Metody, jakimi sie w tym celu
postugujemy, moga by¢ najrozmaitsze, o ile by tylko byly celowe.
Na szczegOlnych ustugach sg. w tym =zakresie promienie Roent-
gena i elektronowe, a w wyniku ich dyfrakcji otrzymuje sie charak-
terystyczne rentgenogrgmy, wzglednie elektronogramy. Mikroskop
elektronowy za$ pozwolit na zbadanie cech bardziej zewnetrznych
réznych substancji statych, jak np. powierzchni rd6znych katalizato-
row. Substancje state wykazuja na ogoét dobrze zorganizowang forme
zeunetrzng, nawet takie uktady, jak rézne dymy. Dym tlenku ma-
gnezu np. skiada sie z malenkich, lecz dobrze wyksztatconych kry-
sztatkow MgO, potaczonych ze sobg jakby niteczka, zbudowana réw-
niez z takich samych, lecz bez poréwnania mniejszych krysztatkéw,
ktorych Srednica wynosi zale iwie mjij jak to wykazaty badania przy
pomocy mikroskopu elektronowego. Metodg dyfrakcji promieni
elektronowych bada sie przede wszystkim powierzchnie metali i struk-
tury réznych substancji nalotowych, powstatych np. w zjawiskach
korozji metali. Badania nad korozjg prowadzone sg wszechstronnie,
a w Polsce zajmowali sie nimi szczeg6lnie: Centnerszwer, Czerski,
Gatecki Jabiczynski, Skapski i inni. Nie mozna jednak badac¢ tg
metodg ukladow zawierajagcych wode konstytucyjng, gdyz potrzeb-
na dla uchwycenia diagramu elektronowego prdéznia wywotuje
czesto ich rozkiad. Najwiekszym powodzeniem w tym zakresie
cieszy sie nadal metoda rentgenospektroskopowa, ktéra pozwolita
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ponad tuszelkg watpliwosé na ustalenie tozsamosci réznych zwia-
zkéw, nawet takich, ktore z racji swej subinikrokrystalicznej struk-
tury nie sga bezposrednio 'dostepne innym badaniom. Przewaznie
zwigzki nieorganiczne majg strukture krystaliczng, jakkolwiek istniejg
tez substancje* rentgenograficznie bezpostaciowe.

Bezpostaciowo$¢ moze byé wynikiem zbyt matych krysztatéw
0 $rednicy < 10~5cm. Bezpostaciowo$¢ moze by¢ tez wynikiem nie-
uporzadkowanego zageszczenia pojedynczych czasteczek bez wyraznej
struktury sieciowej. Wedtug Niggliego i Brandenbergera (1947) na-
lezy jeszcze odrozni¢ stan pseudobezpostaciowy wzgl. pseudokrys-
taliczny, wyrazajacy sie tym, ze budowa wewnetrzna odnosnych
czasteczek jest wprawdzie taka sama jak w krysztatach, nie widaé
jednak/potrzebnej organizacji w ukiadaniu sie jedno- lub dwuwy-
miarowych krysztaldw z powodu swobodnego lub nieregularnego
grupowania sie np. tancuchowych czasteczek lub tez z powodu za-
ktécenia porzadku w roéwnolegtym nastawianiu sie warstw siecio-
wych. Wiasciwy stan bezpostaciowy moze by¢ zmienny lub trwaty.
Zmienny slan bezpostaciowy przypomina ciecze przechtodzone, ule-
gajace tzw. odszkleniu (starzeniu sig¢), czyli krystalizacji. Do takich
przypadkow nalezy zaliczy¢ np. szkio oraz rézne gele amfoterycznych
wodorotlenkow metali. Proces starzenia sie, jakiemu podlegaja, jest
oczywiscie bardziej skomplikowany, nizby to wynikato ze zwyktej kry-
stalizacji substancji bezpostaciowej. Temu zjawisku towarzyszg jeszcze
inne, przede wszystkim zmiany natury koloidalnej, mianowicie za-
miana geldw hydrofilnych na hydrofobowe, zanik ich turgoru wraz
z ubytkiem zawartosci wody starzejgcych sie nawet w Srodowisku
wodnym owych substancji oraz powstawanie nowych indywidual-
nosci chemicznych, tworzacych sie czesto na skutek polimeryzacji
1 kondensacji czagsteczek amfoterycznych wodorotlenkow, Kktorych
réznice dajg sie poréwnac z iéznorodnoscig izomerycznych zwigzkow,
spotykanych na terenie weglowodanow lub biatek.

Stan bezpostaciowy moze sie niekiedy odznacza¢ wielkg trwatos-
cig, jak to wynika z przyktadu szklistej odmiany B203 lub wodoro-
tlenku chromowego i lantanowego. Ostatnio udato sie Frickemu i Seit-
zowi (1947) otrzymacd krystaliczne wodorotlenki réznych ziem rzadkich
w Srodowisku alkalicznym przy zastosowaniu wysokiego cisnienia
i wyzszej temperatury. Krzywe odwodnienia wskazujg na wodoro-
tlenki o ogolnym wzorze Me™OOH. Wodorotlenku chromowego
nie podobna jednak zmusi¢ do krystalizacji. Rdwniez rentgenobez-
postaciowy poliorto-wodorotlenek zelazowy jest w temperaturze



122 Alfons Krause

pokojowej bezwzglednie trwaly. Czesto powodem tej znamiennej
trwatosci sag pewne obce substancje, dziatajagce jako stabilizatory.
Zawarto$¢ SiC=2 uj rentgenobezpostaciowej rudzie tgkowej tlumaczy
najzupetniej, ze ruda tgkowa nawet w ciggu wiekéw geologicznych
nie ulega starzeniu. Takie stabilizatory, do ktérych mozna réwniez
zaliczy¢ wode w minimalnych iloSciach, mogg dziata¢ utrwalajgco na
tpiele substancji krystalicznych, ktoérych budowa krystalograficzna
bez udziatu stabilizatora nie jest trwala i wykazuje normalnie ten-
dencje do przejscia w trwalszg odmiane krystalograficzng. Substan-
cje bezpostaciowe, jak np. ortowodorotlenek zelazowy (brunatny)
moga tez ze swej strony dziata¢ stabilizujgco w tym pojeciu, ze nie
dopuszczajg do krystalizacji innych wodorotlenkdw, jak np. wodoro-
tlenku magnezowego, ktéry bez domieszek krystalizuje doskonale
i normalnie w stanie bezpostaciowym nie jest uchwytny. Istniejg’
wreszcie substancje rentgenobezpostaciowe, ktére na pozor sg krys-
taliczne. Mozna np. otrzyma¢ wodorotlenki zelazowe w pieknych
krysztatach mikroskopowych, nie dajacych jednak na zdjeciach rent-
genowskich charakterystycznych linii interferencyjnych. Sa to tzw.
pseudomorfozy lub tez zlepki malefkich krysztatkow przybierajagcych
w catosci zewnetrzng forme, na pozoér zorganizowang, co rowniez
u niektérych substancji biatkowych jest spotykane. By¢ moze, ze
i wtym przypadku nalezy szukaé przyczyn tego anormalnego stanu
w roznych stabilizujgcych domieszkach. Powstawanie pewnych zorga-
nizowanych form zewnetrznych materii, dajacych sie stwierdzi¢ jako
jednostki charakterystyczne pod mikroskopem, taczy sie zapewne z po-
jeciem tzw. sematoidow Kohlschuttera. Jako charakterystyczny przy-
ktad nalezy przytoczyé poza powyzszymi pseudomorfozami sprawe
waterytu, nietrwatej odmiany CaCO;*, dajacej sie jednak utrwali¢
w postaci tzw. sematoiddw, ktére wedtug Kohlschuttera sg wynikiem
ksztatltowania sie pewnych form materii, przy czym czynniki miaro-
dajne w tym procesie przez funkcjonalng od siebie zaleznos$¢ stwa-
rzaja w wyniku ich wspotdziatania pewne okreslone jednostki materii
o charakterystycznych cechach mikroskopowych, choé z punktu wi-
dzenia chemicznego nalezy je uwaza¢ za ztozone.

Gdy chodzi o substancje krystaliczne, nalezy zasadniczo wy-
odrebni¢ dwa krancowe przypadki sieci przestrzennych, mianowicie
lakie, co zbudowane sg z jonow i takie, co zbudowane sg z czaste-
czek. W ostatnim przypadku trzeba odrézni¢ wedtugiBrandenbergera
(1947) i Niggliego witasciwy zwiagzek molekularny i krystalozwigzek.
O ile pewien rodzaj zespotow atomoéw obejmuje te samg zawsze



Zagadnienia nowoczesnej chemii nieorganicznej 123

liczbe' atoméw i gdy takie zespoty tu sieci periodycznie sie powta-
rzajg, mamy do czynienia ze zwigzkiem molekularnym. Jezeli wspom-
nianej statoSci nie stwierdzamy, nalezy raczej mowi¢ o fragmentach
krystalozwigzku, cho¢ w ocenie takich rdéznic nalezy by¢ ostroznym
tak dtugo, jak dtugo nie zna sie doktadnie wielkosci czasteczek w kry-
sztale. Miedzy budowg krysztatu a konstytucjg danego zwigzku nie-
ma czesto rownolegtosci. Tak np. K*PtCIt ma sie¢ podobng do CaFo,
a ShSn do NacCl.

W jonowych sieciach przestrzennych mogg sie zaznaczy¢ duze
réznice, nadajace wiasciwe oblicze takiemu krystalozwigzkowi.

W szczegolnosci zalezy to:

1) od liczby atomoéw lub jondw,

2) od wzglednej wielkosci jonow,

3) od stopnia ich polaryzacji.

Uktad przestrzenny jonow w sieci wyraza sie tzw. liczbg koor-
dynacyjng, ktorg nie zawsze nalezy identyfikowaé z liczbg koordyna-
cyjng w pojeciu Wernera. | tak dookota jonu Cs (Srednica 1,65 Ao)
moze sie lokowa¢ 8 jonéw CIl, dookota mniejszego jonu Na (0,98 A)
tylko 6 jonéw CIl. Promienie jonowe majg duze znaczenie wedtug
Goldschmidta i moga wytlumaczyé np. obecnosé rdéznych obcych
partnerow (zanieczyszczen) w krystalicznych substancjach. Tak np.
z solami magnezu krystalizujg wspoélnie sole skandowe i litowe ze
wzgledu na podobne promienie jonowe. Skand krystalizuje jednak
fatwiej niz lit, ktoéry dopiero pdzniej wykrystalizowuje z solami
magnezu, a to z tego powodu, ze skand posiada wiekszy naboj
niz lit.

Zaleznie od stopniowo postepujacej polaryzacji jondw sie¢
przestrzenna zmienia sie stopniowo, w wyniku czego nalezy odrdzni¢:

1) sie¢ koordynacyjna,

2) site¢ warstwowa,

3) sie¢ czasteczkowsa.

Oczywiscie réznice te nie sg bezwzglednie $ciste, istniejg bowiem
jakby stany posrednie wspomnianych trzech typdw sieciowych, upo-
dabniajace sie mniej lub wiecej wyraznie do jednego z trzech typow.
Nawet w sieciach typowo koordynacyjnych mogg sie juz zaznaczy¢
pewne subtelne réznice, jak to wynika z przykiadu NaF i NaCl.
W pierwszym przypadku mamy naprawde doskonaty ,zwigzek“
jonowy, podczas gdy w przypadku NaCl zaznacza sie juz pewna
polaryzacja jonéw, jak tego dowiodty badania magnetochemiczne
(W. Klemm).
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W sieciach warstwowych, ktére sg jakby wynikiem daleko juz
posunietej polaryzacji jonOw, zaznaczajg sie oddzielne warstwy,
sktadajgce sie z atomOw wzglednie silnie spolaryzowanych jondéw.
Warstwy te pojmuje sie niekiedy jako makroczgsteczki, jakkolwiek
trudno okresli¢ rzeczywistg ich wielkos¢.

Przykiadem typowej sieci jest grafit. Miedzy jego warstwami
moga sie lokowac¢ rézne obce skiadniki, jak np. potas, kwas siarko-
wy (siarczan grafitu), tlen, wskutek czego powstajg tlenki grafitu
(np. CoO) oraz kwasy grafitowe (np,Cc(OH)3). Na skutek pecznienia
grafitu oddalajg sie poszczegdlne warstwy, co mozna stwierdzié
rentgenograficznie. Normalna odlegto$¢ warstw wynosi 3,4A, nato-
miast odlegto$¢ atomow wegla nalezagcych do tej samej warstwy—
1,4A. Wzdtuz tych warstw mozna grafit tatwo przetupywaé na bar-
dzo cienkie warstewki nawet o grubosci ,molekularnej“. Ta okoli-
czno$¢ ttumaczy zastosowanie grafitu jako smaru.

W postaci sieci warstwowych krystalizujg rowniez inne zwigzKki
chemiczne, jak np. CdJ2 oraz szereg amfoterycznych wodorotlenkéw
metali dwuwartosciowych typu brucytowego, jak np. MgfOH)«.,
Ni(OH)2, Co(OH)2, Fe(OH)2. Jakkolwiek ich budowa krystalograficzna
jest podobna, to jednak nie okresla ich konstytucji chemicznej, gdyz
w geometrycznie przestrzennym porzadku atomow nie mozna okre-
§li¢ rentgenograficznie potozenia atoméw wodoru. Chemicznie jed-
nak wodorotlenki Co i Ni zachowujg sie odmiennie, gdyz tylko
pierwszy wigze srebro (kobaltyn srebra AgoCo002). Stad wynika, ze
wodorotlenek kobaltawy jest rzeczywistym wodorotlenkiem (gmfote-
rycznym), podczas gdy wodorotlenek niklu jest raczej wodzianem lub
tez obejmuje atomy wodoru niezdolne do wymiany, tzn. w postaci
grup olowych, ktérych formalnie nie podobna odrézni¢ od czasteczek
HoO zwigzanych w sposéb kompleksowy. Twierdzenie, jakoby réz-
nice w zachowaniu sie wzgledem srebra nalezalo interpretowad
jako zjawiska zwigzane z dziataniem powierzchni (adsorpcja), nie
jest przekonywajace, jak to np. wynika z zachowania sie sztucznych
i naturalnych wodorotlenkéw zelazowych. Tak np. z6tty sztuczny gel
getytu (a-Fe00g.”0O),,, jakkolwiek dobrze rozdrobniony, nie wigze
srebra, podobnie zresztg jak naturalny getyt. Sg to wiec wodziany. Nato-
miast naturalny lepidokrokit wzglednie btyszcz rubinowy (y - FeOOH)n
wigze srebro dajgc zelazin srebra (AgFeOo)n, cho¢ powierzchnia
obu mineratdw jest naprawde mato rozwinieta (A. Lewandowski).
Obydwa mineraty lepidokrokit i btyszcz rubinowy sg wiec wodoro-
tlenkami o charakterze amfoterow. Takie subtelno$ci dotyczace kon-
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stytucji, sieci przestrzennej mozna uchwyci¢ tylko metodami che-
micznymi, ktdre m nomoczesnej chemii nieorganicznej majg ogromne
znaczenie. W chemii organicznej badania konstytucyjne odnoszace
sie do struktury czasteczek cial' statych sa na porzadku dziennym,
natomiast chemia nieorganiczna, gdy chodzi o podobne spramy, nie
ujyszta jeszcze uj mielu przypadkach poza ramy charakterystyki fi-
zycznej substancji statych. Niestety chemia nieorganiczna znajduje
sie uj trudniejszym potozeniu pod tym wzgledem, gdyz nie dyspo-
nuje uj tej chujili odpomiednimi metodami badamczymi. Wydaje sie,
ze peiune rezultaty uj tym kierunku zostaly juz osiggniete, jakkoliniek
sprawy te sg zalediuie zapoczagtkomane. Istniejg np. zmigzki chemiczne
0 identycznej budowie krystalograficznej, lecz o odmiennym charak-
terze chemicznym. Sg to tzm. zwiazki ,izosieciotue”, a niepospolita
ta izomeria zaznaczyla sie w przypadku getytu (a-Fe203.H20),
z jednej strony, a a - kwasem zelazawym (a-FeOOH)n z dru-
giej strony, ktore to zwigzki majg zresztg tez swoich reprezentantéw
wsérdd mineratdw. Drugi przypadek izomerii sieciowej dotyczy tzw.
izochemicznych zwigzkéw zachowujacych sie pod wzgledem che-
micznym podobnie, mimo ze ich sie¢ przestrzenna jest odmienna,
jak to np. ma miejsce w przypadku (- FeOOH)n oraz (y-FeOOH),,,
ktore to zwigzki tworzg taki sam zelazin srebra o wzorze AgFeOo
nie wykazujagcy zadnych réznic pod wzgledem krystalograficznym.
Tego rodzaju izomerie sg oczywiscie aktualne u wszystkich wodo-
rotlenkdw metali.

W sieciach warstwowych Kkrystalizujg r6zne zasadowe sole
1 wodorotlenki mieszane Feftknechta (1942). Wodorotlenek magne-
zowo-glinowy posiada sie¢ dwuwarstwowg. Sktad idealny odpowiada
stosunkowi 4 Mg(OH)o.A!OOH, jakkolwiek istnieje wiele takich,
co majg inny sktad. W przypadku udziatu Ca stosunek ten przesu-
wa sie do 2:1. Im mniejszy promieA jonowy metalu dwuwartoscio-
wego, tym bardziej przewaza pierwszy typ. TrojwartoSciowe metale
wykazujg tym wiekszg tendencje tworzenia powyzszych zwigzkow,
im mniejszy jest ich promieA jonowy i im silniejszy jest ich cha-
rakter kwasowy (pseudokwasowy), lecz istniejg tez wyjatki. Wodo-
rotlenek lantanu wraz z wodorotlenkiem kadmu np. nie tworzg no-
wego zwiazku, lecz tylko .krysztaly mieszane, nie wykazujace indy-
widualnego rentgenogramu.

Jesli chodzi o przerdzne sole zasadowe (stale), to przytaczam jako

charakterystyczny przykitad bromki cynku, jak 3 Zn(OH)2 .2 ZnOHBr
lub ZnBr2.6,7Zn(OH)2. Komoérka elementarna ostatniego obejmuje
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wedtug Feitknechta 3,85 atomoéw Zn. W sieci dwuwarstwowej-mozna
zauwazy¢ podziat komorki elementarnej jakby na trzy warstwy pod-
rzedne, ktdre w spos6b romboedryczny sa wzgledem siebie prze-
suniete. Kazda warstwa gtéwna zawiera w odniesieniu do komorki
elementarnej jeden atom metalu, miedzywarstwa atomu, wobec
czego Feitknecht wyprowadza nastepujacy wzo6r konstytucyjny:

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

Jest to witasCiwie fragment wzoru, konstytucyjnego, gdyz wiasciwa
czasteczka moze sie nie miesci¢ w jednej komorce elementarnej, jak
to np. wynika z przyktadu celulozy, ktorej czasteczki tancuchowe sg
bez pordéwnania diuzsze od jednej komdrki elementarnej.

Powyzsze przykiady dotyczytly przewaznie budowy warstwowej
réznych zwigzkow, 'Podobnie jak przestrzenie miedzywarstwowe mo-
gty by¢ wypetnione réznymi ,intruzami“, podobnie w sieci przestrzen-
nej réznych zeolitbw sg niektore miejsca ,puste”, kanaliki lub luki,
w ktorych mogg sie umieszcza¢ obce skiadniki, nie zajmujgce jednak
statych pozycji sieciowych. Méwi sie wtedy o ruchliwych czgstecz-
kach wody zeolitowej, ktéora w pewnym stopniu przypomina wode
osmotyczng zawartg w koloidach hydrofilnych. Najpopularniejszym
przyktadem struktury zeolitowej jest permutyt NaoO ¢ Al2.03 «3(i wie-
cej)Si02 e mFI20, w ktorym atomy Na sg ruchliwe iz tych powodow
miejsca ich mogg by¢ z tatwoscig zajete przez atomy Ca i naodwrot.
Na tych zjawiskach polega zmiekczanie wody twardej i regeneracja
permutytu wapniowego w stezonym roztworze NaCl. Zeolity sg prze-
strzennie zbudowane z zespotow pierscieniowych. Kazdy pierscien
obejmuje 6 tetraedréw. Obsade kazdego tetraedru mozna wyrazic¢
0g6lnym wzorem AInSi(T2_n0OiS. Pewien zeolit sodowy (analcym)
odpowiada ogdélnemu wzorowi NaAlSi20c-H20- W ultramarynie
(np. NatfAleSiePsjSg) przyjmuje sie rdwniez skiadniki natury ,zeo-
litowej*, mianowicie czgsteczki polisiarczku sodu Na2S2, cho¢ istnieje
jeszcze inna koncepcja, wedtug ktorej na narozach elementarnej
komorki szesScianowej — ktorej budowa wewnetrzna jest zreszta
bardzo skomplikowana — znajdujg sie malenkie oktaedry’ ktorych
wierzchotki obsadzone sg atomami S.

Przy sposobnosci nalezy wspomnie¢ o strukturze permutoi-
dowej, zblizonej w pewnym sensie do struktury warstwowej. W stru-
kturze permutoidowej poszczegdlne czasteczki zachowujg swg samo-
dzielnos¢ i podlegajga indywidualnym wymianom chemicznym.
Poglagdowo mozna sobie wyobrazi¢ porzagdek owych czasteczek.
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w podobnym uktadzie jak poszczeg6lne kartki tu bloczku papiero-
tuym. Permutoidowg wzglednie pseudopermutoidowg budotue spo-
tyka sie dos$¢ czesto, a szczeg6lnie dobrym przyktadem sg silokse-
ny, ktorych czasteczkom KaUtsky przypisuje budowe pierScieniowa.
Powstajg one z krzemku wapnia CaSi2 i kwasu solnego w roztwo-
rze alkoholowym.
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Pochodne halogenowe tego zwigzku sg barwne. Duze znaczenie tech-
niczne uzyskaly w ostatnich czasach r6zne organiczne pochodne si-
loksenéw, wsérdd ktérych znaleziono miedzy innymi takie, ktére na-
dajg sie jako smary bedace odpornymi nawet do 800°. Znaczenie
zwigzkow krzemowych w technice nie stracito wiec na aktualnosci,
nie wytgczajac samej krzemionki lub szkta, ktore jest jednym z naj-
starszych materiatdw uzytkowych i uzywane jest obecnie pod rézng
postacig, jak np. witokien szklanych, z ktérych wyrabia sie prze-
piekne tkaniny.

Zwigzki permutoidowe zdajg sie by¢ dobrym przyktadem, z kté-
rego wynika, ze pisanie wzorow konstytucyjnych dotyczgcych budo-
wy czasteczkowej krystalozwigzkéw ma swe uzasadnienie. W innych
przypadkach sprawa ta pozostaje otwarta, a stanowisko nieorgani-
kéw nie jest zgodne. Uwaza sie bowiem, ze”rzecza najwtasciwszg jest
wyznaczy¢ jedynie w przestrzeni krysztatu pozycje poszczeg6lnych
atomoéw wzglednie jonéw. Nie brak jednak w nowszej literaturze
takze reprezentantow majacych nastawienie cechujgce raczej organi-
ka, co w wielu przypadkach nie tylko wydaje sie uzasadnione,
'lecz nawet przynosi niekiedy jedyne rozwigzanie zawitych bardzo
zagadnien strukturowych. Treadwell (1939) podaje np. wzo6r konsty-
tucyjny kaolinitu. Zgodnie z rentgenogramem Bragga mozna odroz-
ni¢ pie¢ warstw molekularnych, ktoére obsadzone sg przez 6 OH,
4 Al, 4 O wzglednie 2 OH, 4 Si, 6 O. Przeksztatcajgc kaolinit z we-
glanem sodu i z weglanem wapnia, Treadwell otrzymat w wy-
niku hydrolizy tego zwigzku pewien charakterystyczny glinian sodu
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NaOAI(OH)2, ktérego egzystencje stwierdzit potencjometrycznie. Na
podstawie tych reakcji Treadwell przypisuje kaolmitouii tuzér naste-

pujacy :
HO—AI-O0—Si- O

HO
HO—-AI-0—-Si—O0

Sprawa struktury kaolinu jest moze jeszcze “trudniejsza, na co
wskazujg m. i. prace G. W. Brindleya i M. Dominikieruicza. W tym
miejscu nalezy zanotomaé, ze pewien minerat krzemianomy o nazmie
kalsilit KAISiO~spotykany w Ugandzie, zostat otrzymany m postaci
heksagonalnych krysztatétu syntetycznie bezposrednio zmposzczegdl-
nych skladnikotn pod mplymem wysokiego ci$nienia tu 350°.
Z kalsilitu i bezpostaciowego SiO2 tutorzy sie ortoklaz (Jean
Wyart (1947)). Przy sposobnosci nalezy wspomnieé, ze gel krze;
mionki byt przedmiotem Wielu szczegétowych badan od czasow
van Bemmelena. Na przyktadzie tego gelu, ktéry przez dtuzszy czas
stuzyt réoznym badaczom jako wzorcowy gel nieorganiczny, badano
zjawiska jego odwodnienia i uwodnienia, jego starzenie i wkasnosci
koloidalne w szerszym tego stowa znaczeniu (WillStatter, Zsig-
mondy, Schwarz, Thiessen, van Nieuwenburg, Glixelli). Wracajac do
wzoru strukturowego kaolinitu, trudno powiedzie¢, czy w istocie
czasteczka nie jest wieksza. Nieorganik przyzwyczait sie»- nie zaw-
sze zresztg stusznie —do najprostszych wzoréw strukturowych, co
jednak czesto nie wychodzi poza ramy utartych i uproszczonych
wzoréw elementarnych. O wiele wiecej, niz przypuszczamy, istnieje
zwigzkéw makroczgsteczkowych, ktére wymagaja tej samej opieki
co makroczasteczkowe zwigzki organiczne. Juz od dawna znamy
siarke witoknista, zbudowang z dtugich czasteczek tancuchowych siarki,
jak to wykazat na podstawie badan rentgenograficznych K. H. Meyer.
W roku 1943 I. H. de Boer otrzymat krystaliczny selen makroczas-
teczkowy na skutek ogrzewania selenu bezpostaciowego krystalizu-
jacego w tych okolicznosciach jakby w reakcji tanicuchowej. Zwigzki
makroczasteczkowe ztozone z réznych pierwiastkOw moga by¢ przede
wszystkim tam aktualne, gdzie miedzy atomami istnieje wigzanie ho-
meopolarne, co u zwigzkow nieorganicznych bynajmniej nie jest.wy-
jatkowe. Dotyczy to np. zwigzkéw ciezkich metali (tzn. matych katio-
néw) z duzymi anionami, np. z tlenem i podobnymi pierwiastkami
ulegajagcymi bardzo silnej polaryzacji. Sg np. w literaturze wzmianki
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0 strukturze czasteczkowej zuzli wielkopiecowych, a nawet méwi sie
ostatnio o tendencji do wigzan atomowych w fazach miedzymeta-
licznych (1), w zwigzku z czym problem makroczgsteczek staje sie co-
raz bardziej aktualny (A. W. Stuart i C. L. Wilson (1946)). Wielko$¢
takich czasteczek utozonych przestrzennie w krysztale moze by¢
rézna i jakkolwiek bedg to czasteczki podobnego typu, to jednak
nie mozna mowi¢ w takim przypadku o $cisle jednolitym zwigzku
chemicznym, cho¢ jego charakterystyczny i doskonaty rentgenogram
Swiadczy o jednolitej budowie krysztatu. Moze sie nawet zdarzyd,
ze pod ptaszczykiem indywidualnego rentgenogramu ukrywajg sie
zwykte mieszaniny mechaniczne*, a co gorsze, ze nie znamy w wielu
przypadkach odpowiednich metod oddzielania. Nalezy wiec by¢ bar-
dzo ostroznym, zwiaszcza chemikowi, w ocenie odpowiednich rentge-
nogramow. Tak np. domieszki sztucznego magnetytu Fe30 4, ktérego
.budowa krystalograficzna odznacza sie wysokim stopniem symetrii,
juz w iloSciach 3 —10°/0 obok 90 —97% zawartego w mieszaninie
rentgenokrystalicznego wodorotlenku zelazowego maskujg catkowicie
ten ostatni. Takich przykladéw jest wiele innych. Lecz nawet w tych
przypadkach, w ktérych Kkrystalozwigzek, a raczej jego siec prze-
strzenna wydaje sie jednolita, nie jest ona bynajmniej wyrazem
jednolitego zwigzku chemicznego. Istniejg przyktady, ze jednolita bez
zarzutu sie¢ przestrzenna moze obejmowaé niejednorodng miesza-
nine réznych jednostek chemicznych nawet wtedy, gdy ogolny skiad
danego krystalozwigzku jest zasadniczo prosty. Taki witasnie krysta-
lozwigzek o prostym skiladzie moze ukrywaé w sobie rézne niespo-
dzianki, mianowicie moze by¢ mieszaning i z tej racji nietrwaty.
Najwieksza niespodzianka jest/chyba ta, ze wtasnie trwaty ijednolity
bywa czesto krystalozwigzek o utamkowych stosunkach atomowych.
Nieorganik jest czesto bezradny wobec zachwianego prawa stosun-
kéw statych i wielokrotnych oraz wobec nieznajomosci stopnia czy-
stosci rzekomo zdefiniowanych zwigzkéw krystalicznych. Pragnatbym
to wyjasni¢ na przyktadzie tlenku niklawego NiO. Jak wynika z ba-
dan magnetochemicznych, NiO jest zwigzkiem nietrwalym i jako
taki w normalnych warunkach wtasciwie nie istnieje, natomiast trwa-
tym i zdefiniowanym jest NijOij|M Wobec tego faktu uwaza sie,
ze faza odpowiadajgca brutto skladowi NiO jest mieszaning powyz-
szego zwiazku -j- niklu metalicznego w wyniku dysproporcjonalizacji:
NiO — N i04,005 +m Nio.000'

Blizsze badania wykazaty, ze podobne uktady sg dos$¢ pospolite

1 czesto spotykane nie tylko wsréd tlenkow i siarczkow metali, lecz
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rowniez w wielu innych przypadkach. Formalnie moznaby powyz-
szy przyktad NiOi,005 wyttumaczy¢ w sposob dwojaki: albo w sieci
przestrzennej mamy nadmiar atomow tlenu (tzn. wagabundujgcych)
lub niektére miejsca wolne, nie obsadzone przez atomy Ni (vacant
points). Wyglada to wszystko na pierwszy rzut oka sztuczniej na po-
zOr niepotrzebnie, a nawet nieuzasadnione, gdyz np. NiO, FeO i inne
zwigzki Kkrystalizujagce w ukiadzie regularnym podobnie jak NacCl
majg bardzo'prosty obraz przestrzenny, nie wymagajacy zadnych
dodatkowych uzupetnien, w ktéorym nie podobna wyobrazi¢ sobie
wspomnianych komplikacji. Ponizej podany fragment oddaje zadowa-
lajgco strukture" krystalograficzng FeO w mys$l powyzszych zatozen:

Fe 0] Fe 0 Fe 0
0] Fe 0 Fe b , Fe
Fe 1 o0 Fe (0] Fe (0]

Poniewaz jony Fe i G sg bardzo silnie spolaryzowane, przeto nalezy
sie liczy¢ w przewazajacej czesci z wigzaniami atomowymi, w zwigzku
z czym moznaby w powyzszym obrazie wyodrebni¢ dowolng liczbe
czasteczek FeO. Widocznie jednak tak proste czasteczki nie istniejg.
Czasteczki, o ktére chodzi, nalezatoby przyjg¢ za znacznie wigksze,
mianowicie (FeO)n. W samym zalozeniu wigzania atomowego nic sie
w tym' przypadku nie zmieni, lecz za to w spos6éb gruntowny obli-
cze catego krystalozwigzku:

Fe—-O— Fe O— Fe— O

" I I I
0] Fe O Fe O Fe
Fe— O— Fe O— Fe— O

Taki krysztat bytby mieszaning (FeO)t +' Fe + O. ,Po wyeliminowa-
niu zarobwno S$rodkowych atomow Fe jak i atomow O trwatosé
takiej sieci bytaby powaznie zachwiana, istotnie FeO jako zwigzek
uwazany jest za nietrwaty. Co sie tyczy atomu Fe, to jego stanowi-
sko jest odosobnione (,,0sierocone®) i stanowi on domieszke zelaza
metalicznego. Natomiast atom O mégtby by¢ zaangazowany w nor-
malnym wigzaniu atomowym z otaczajagcymi go czterema atomami
Fe na zmiane, w wyniku czego wartosciowos$¢ atomoéw Fe bylaby
zmienna przy statym rezonansie elektronowym. Wedtug tego obrazu
rzokomy FeO bytby wiec mieszaning (lub statym roztworem) skia-
dajacg sie z FeCfi.iss + Feo.is6- Egzystencja tlenku zelazawego jest
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przez wielu badaczy kwestionowana. Wiemy jedynie, ze m powyzszym
uktadzie istniejg fazy bogatsze w tlen jako trwate i znane pod nazwa
»wijstitu“. Skiad ,wijstitu” wedtug ro6znych autoréow (Pfeil, Mathe-
uison, R. Schenck, Jette & Foote) odpowiada mniej wiecej powyzszemu
mzoroini FeOi,i25 z mytgczeniem ,,0sieroconego®“ m sieci atomu Fe.
Faza ,iniistitoma“ m my$l pomyzszego obrazu strukturomego nie jest
jednolitym zwigzkiem, lecz sktada sie z czasteczek Fe.jo 4 i FejOs
z tym, ze tylko tu pierutszym wszystkie atomy Fe sg dwuwartoscio-
tue. Miejsce podkreslonego atomu Fe mdgiby zajgé atom tlenu. Woiu-
czas powstatyby fazy jeszcze bogatsze w tlen, zblizone sinym skta-
dem do magnetytu (Fe30.t), in ztuigzku z czym jednak sie¢ przestrzenna
musiataby ulec przegrupotnaniu. Budoma makroczgsteczkowa magne-
tytu, czyli zelazinu zelazatoego byta rozpoznana juz w rokti 1934 przez
chemikotu polskich.

Podobnie skomplikouiane przypadki, o ktérych mouta byta tnyzej,
znane sa m roznych uktadach metal/tlen, tzn. tn krystalicznych zwigz-
kach metalotlenowych. W. Klenim (19,43) znalazt ms$r6d tlenkom
tnanadu najrozmaitsze stosunki stechiometryczne od V00,3 poczatnszy
do YOj.s, krystalizujgcych tu uktadzie regularnym jak NaCl. Dopiero
od VOj,35 uj gore pojatnia sie sie¢ korundotna. Do tej samej kategorii
ziniazkétu zdajg sie naleze¢ rézne azotki uranu, badane ostatnio przez
W. Trzebiatomskiego. Nie mszystkie azotki me'tali sg jednak rentgeno-
krystaliczne. Czarny azbtek kobaltoiuy CoN jest rentgenobezpostacio-
tny. Mozna go otrzymac¢ tnedtug O. Schmitz-Dumonta (1947) przez
rozktad amidku kobaltoinego Co (NH2)s .; 40 — 50°. Zujigzek ten
umazany jest za makroczasteczkowy .; .myniku wigzan kowalentnych
(atomowych) miedzy jego atomami.

Dla mtodego studenta chemii stuchajagcego chemii nieorganicznej
na pierwszym roku studiow sg to rzeczy niewatpliwie trudno zro-
zumiatej moze nowet denerwujgce. Konieczno$¢ stopniowego ksztat-
cenia mtodego chemika wymaga od wyktadajgcego nietatwej sztuki
upraszczania roznych pojeé, ktérymi operuje nowoczesna chemia
nieorganiczna, w wyniku czego staje sie ona w petni dostepna do-
piero po przestuchaniu kursu chemii organicznej i chemii fizycznej.

Nawigzujagc do powyzszych zwigzkdw tlenowych, ktérych egzy-
stencja zwigzana jest z krystalicznym stanem materii, pragnatbym
zaznaczy¢, ze catkiem inne kryteria nalezy stosowac, gdy chodzi
o lotne zwiazki tlenkéw metali, jak Pt02 i PtO”, wykryte w r. 1943
przez Klemma za pomocg analizy tensymetrycznej w temperaturze
1200°. Zwigzki te wydajg sie proste, wywodzace sie od platyny



132 Alfons Krause

cztero lub o$Smiowartosciowej, choé ostateczne wyjasnienie ich struk-
tury wymaga jeszcze dokiadnych badan. Istnieje-np. zwigzek o wzo-
rze og6lnym Cr03.aq, ktéry ostatnio zostat otrzymany, lecz nie jest
on bynajmniej tlenkiem chromu sze$ciowarto$ciowego, lecz nadtlen-
kiem chromoinym. Struktura nadtlenkém bywa zresztag rozmaita.
Niektdre nadtlenki majg strukture prostgjak np. Zn02 i CdOo, kry-
stalizujgce uj uktadzie regularnym podobnie jak FeS2 (S. Rrzyzanski
(1938)). Inne nadtlenki majg strukture bardziej ztozong, czego dowo-
dem sg m. in. rozne nadtlenki potasu. K20 3 jest biaty, KO2 pomaran-
czomy o miasnosciach paramagnetycznych i posiada strukture rod-
nikowag K—O—0O— Czerwony nadtlenek K20 3 nalezy ttumaczy¢ jako
zwigzek z dwoch poprzednich 2 KO0.K202. Takie ,,ztozone“ tlenki
obejmuja niekiedy atomy tego samego metalu o dwéch roéznych stop-
niach wartosciowosci, jak np. FegOj,, Pb30.i, UgOg. Miedzy atomami
metalu r6znej wartoSciowos$ci mozliwy jest rezonans glektronowy,
czym ttumaczy sie ich intensywna barwa, podobnie jak u komplek-
sowych biekitow Turnbulla i pruskiego, w ktorych wartosciowosé
zelaza obecnego w Kkationie i anionie podlega ciggtym zmianom.

Czasteczki barwnikéw organicznych z racji podwdjnego wigza-
nia w grupie chromogenowej oraz dalszych przyczyn skomplikowa-
nej natury podlegaja podobnym, aczkolwiek bardziej ztozonym
prawom dotyczacym mezomerii i innych jeszcze swoistych ruchdw
elektronowych.

Poruszytem przed chwilg sprawe wolnych rodnikéw, czyli pseu-
doatoméw. Sg one bardzo reaktywne z racji niekompletnej powtoki
elektronowej i odgrywajg nieprzecietng role w dzisiejszej chemii,
nadajac jej swoiste nowoczesne oblicze. Najpospolitszym rodnikiem
jest rodnik PIO, tworzacy sie np. przy ogrzewaniu pary wodnej pod
zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze > 1000° Jest wykrywalny
za pomoca widma absorpcyjnego w pasmie ultrafioletowym, a trwa-
tos¢ jego wynosi 0,4 sekund. W podobnych warunkach, tzn. w wyniku
dysocjacji termicznej, mozna otrzymac¢ tlen i woddér atomowy, mia-
nowicie pod wptywem wytadowan elektrycznych w odnos$nych gazach
pod cisnieniem 1 mm. Woddér atomowy ma nawet zastosowanie
praktyczne, gdyz z powodu duzego ciepta reakcji Il + H = Fl2+ 101
Kcal mozna w tych warunkach stapia¢ trudno topliwe substancje,
np. Ta, W, ThOo (Langmuir).

Reakcje katalityczne ttumaczymy dzisiaj z coraz wiekszym powo-
dzeniem za pomocg rownan rodnikowych i towarzyszacego im rezo-
nansu elektronowego. Tak np. katalityczny rozktad wody utlenionej
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ujmuje sie za pomocag reakcji tancuchowej, uj ktérej rodnik HO
stale sie regeneruje:

HO-j-H202=:02H+H 20
0 2H -f HoOo = HoO -j- Oo - HO itd.

Proces kontaktowy, u; ktorym wedtug Wielanda potrzebne sg Slady
wody, mozni przedstawi¢ w sposéb nastepujacy:

Pt+ H2SOs + Pt... H... PISO« v Pt... H+ HSOj

Pt... H
2Pt...H+ 02 \% oo}
Pt... Il
Pt... .H
00 + 2HSOs- >2-HoO +2 SO;i+ 2 Pt itd.
Pt... H

Bardzo czeste juz sam katalizator posiada strukture rodnikowg,
ktora przede wszystkim jest tam aktualna, gdzie sie¢ przestrzenna
owego/katalizatora wykazuje pewne defekty lub zaktécenia. Jesttotzw.
przejsciowy stan aktywny, pojawiajacy sie przed definitywnym za-
konczeniem sie reakcji ciat statych w wyzszej temperaturze. Nie-
ktorzy badacze uwazajg wspomniany stan aktywny nawet jako faze
odrebna, odznaczajacg sie duzym zasobem energii i wiasnoSciami wy-
bitnie paramagnetycznymi (Hut», Fricke, Hedvall). H.S. Taylor :mou;i
w tym przypadku o ,zachwianych czasteczkach®. Dawny aksjomat
»corpora non agunt nisi fluida“ nie ma yuiec znaczenia powszech-
nego, a zdolno$¢ reagowania ciat statych jest przedmiotem rozle-
gtych badan (Hedvall, Huttig, J. Zawadzki) z uwagi na mozliwosé
znalezienia w tych uktadach odpowiednich katalizatoréw, odpornych
nawet w wyzszych temperaturach. Majg one duze znaczenie tu tech-
nice jak np. , aktywny*“ chromin cynku przy wytwarzaniu metanolu CO
i Ho. Gdy odpowiedni katalizator zawiera pewne tlenki zelaza, moze
on wptyngé na inny przebieg reakcji w uktadzie COfH2, wskutek czego
moga powstawaé rézne weglowodory. Wolne rodniki odznaczajg sie
wiasnosciami paramagnetycznymi z powodu nieparzystej liczby
elektronéw. Badania magnetochemiczne przyczynity sie w wielu przy-
padkach do wyjasnienia struktury zwigzkéw nieorganicznych. Wydaje
sie, ze znaczenie rodnikéw doczeka sie jeszcze nalezytej oceny
w interpretacji wielu zjawisk chemicznych, jak np. w samorzutnie
przebiegajacych zmianach, jakim podlegaja roztwory rdznych soli
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ulegajacych tu czasie stopniowej hydrolizie i Swiezo wytrgcone osady
analityczne (starzenie), ktére szczegdtowo sg badane przez I. M. Kolt-
hoffa i jego szkote.

Niewatpliwie w tych zjawiskach zaznacza sie poza tym jeszcze
wybitny wptyw jonow H", czyli (Hs0)’ wzglednie jonow OH’. Za-
rowno jedne jaki drugie, jako elementy samego rozpuszczalnika (H20),
wigzg sie z naszymi pojeciami dotyczacymi definicji kwasow i zasad
czy to w ujeciu dawnym, czy tez w nowoczesnym ujeciu Bronsteda.
Wybdr innego rozpuszczalnika, o ile tylko dzieki wysokiej statej
dielektrycznej sprzyja dysocjacji elektrolitycznej, nie wymaga od-
miennego nastawienia w tym wzgledzie. Nalezy sie jedynie zasta-
nowi¢ nad dysocjacjg samego rozpuszczalnika. Szczegdlnie ciekawe
jest pod tym wzgledem zachowanie sie skroplonych gazow jako roz-
puszczalnikdw dla réznych elektrolitéw. Tak np. rozpuszczony w cie-
ktym amoniaku NHiCl zachowuje sie jako kwas, z powodu dysocjacji
ciektego amoniaku w mys$l réwnania: '

2-NHo +=p NHr+ NH/.

Charakter kwaséw NH4CIl w tym S$rodowisku wynika z reakcji :
2 NHiCl + 2 Li—2 LiCl + H2+ 2 NH3.

Wodor-pierwiastek w stosunku do innych pierwiastkéw odgrywa
niepospolitg role, tworzac z nimi uktady réznego typu. Oprécz zwigz-
kéw o charakterze kwasoéw tworzy on sole oraz uktady podobne
do stopow. Poza tym istniejg jeszcze zwigzki o charakterze homeo-
pélarnym, wreszcie takie, ktdrych oblicze chemiczne nie jest defi-
nitywnie ustalone. Niektdre przyktady zilustrujg przytoczone mozli-
wosci. Znany palladowodo6r np. o wzorze PdH0,6 uwazany jest za
staty roztwdér wodoru w palladzie. Z platyng moze sie tworzyé, po-
dobny uktad, jakkolwiek w tym przypadku zaznaczajg sie raczej —
podobnie jak zresztg U wielu innych metali —akcenty czysto fizyczne,
jak adsorpcja lub absorpcja wodoru. Natomiast Li'H’ jest zwigzkiem,
w rodzaju soli, podobnie jak wodorek ceru CeHo,) mimo niecatolicz-
bowego stosunku atomowego partnerow. Pewne kryterium dotyczace
typu zwigzku wodorowego wynika ze zmiany gestosSci towarzysza-
cej przy tworzeniu sie owych wodorkdw, co potgczone jest z reguly
ze zwiekszeniem sie gestos$ci. Natomiast podczas tworzenia sie sto-
poéw zaznacza sie zmniejszenie gestosci. Do typu homeopolarnych
zwigzkéw zdaje sie naleze¢ —podobnie jak amoniak —(A1H3),, otrzy-
many przez Wiberta w roku 1943. Jest to biaty proszek trwaty do 150°.
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Mozna, go otrzymac¢ z mieszaniny metylku glinu i modoru u; sto-
sunku 1:150 pod wptywem wytadowan iskromych (Glimmentladungen)
pod cisnieniem 10—15 mm. Wyodrebnia sie go przez frakcjonoinang
destylacje. W tym miejscu ruypada tez zanotéu)a¢ UH3 otrzymany
bezposrednio z elementéw tu 150—300° [J. E. Burke i C. S. Smith
(1947) oraz J. Gueron i L. Yaffe (1947)]. Przy sposobnosci nalezy
wspomnie¢ o hydrazynie, ktéra w roli paliwa nieorganicznego do-
czekata sie ogromnego znaczenia w technice. Otrzymywanie jej nie
przedstawia juz specjalnych, trudnos$ci technicznych i polega na na-
stepujacej reakcji:

HC10+ 3 NH3= NH4Cl+ H20 + N2Mt.

Na zakoriczenie tego rozdziatu jeszcze kilka stéw o ztozonych zwigz-
kach wodorowych. Takim zwigzkiem jest np. borazol BgN3H6, na-
zwany tez benzenem nieorganicznym, odkryty w roku 1940 przez
Wiberta. Jest to ciecz bezbarwna, wrzgca w +55°. Wzor czastecz-
kowy jest nastepujacy:

BH

HN NH

HB BH
NH

Bofowodor amoniakalny BH3.NH3 jest wilasciwie zwigzkiem kom-
pleksowym. Jego wzoru strukturowego nie mozna wyprowadzi¢ we-
dtug klasycznej koncepcji, lecz jedynie elektronowo :

H H

h: p£ n° h.
I H
Taki ,sfatszowany“ dublet elektronowy zaznaczajacy sie w powyz-
szym wzorze elektronowym jest charakterystyczny w wielu zwigz-
kach kompleksowych. Zwigzki kompleksowe to.zawsze aktualna i nie-
wyczerpana dziedzina chemi nieorganicznej. Wiasciwie zwigzki kom-
pleksowe sg pospolitsze, niz sobie zdajemy na ogét z tego sprawe.
T-* prosty anion jak S04” jest kompleksem, gdyz zaréwno siarka
ak i ten sg w nim ,zamaskowane®“. Ligandy — w tym przypadku
4 atomy tlenu —moga by¢ zardwno nieorganiczne jak i organiczne.
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Zwigzki kompleksowe rozpowszechnione sg zar6wno w przyrodzie
martwej jak i zywej, Hemoglobina, doktadniej méwiagc zwigzek hemo-
wy, jest wiasnie takim przyktadem, ktérego zasadniczy (uproszczony)
wzOr schematyczny obejmuje centralny atom zelaza dwuwartoscio-
wego z czterema ligandami, mianowicie czterema pierscieniami
pirolowymi. Budowa zwigzkow kompleksowych bywa nieraz bardzo
zawita i w wiehi przypadkach czeka jeszcze na wyjasnienie. Przede
wszystkim trudne jest ustalenie warto$ciowosci atomu centralnego,
jak tego dowodzag np. badania W. Jak6ba i B. Trzebiatowsldej nad
prostymi i kompleksowymi zwigzkami renu i innych pierwiastkow,
w ktorych pierwiastki te moga reprezentowa¢ rdzng wartoscio-
wos¢. Mowi sie o niklu jednowartosciowym, a nawet o zelazie
jednowartosciowym w zwigzku takim jak K3[Ni N0(S20 3)2] wzglednie
Na[Fe(N0)2S20 3], dio¢ ustalenie wartoSciowos$ci pierwiastka central-
nego w zwigzkach bardziej ztozonych nie jest tatwe, tym bardziej,
ze uktad elektronow w kompleksie nie zawsze jest przejrzysty
i podlega¢ moze pewnym fluktuacjom, czego dowodem jest chociazby
wspomniany rezonans elektronowy majacy miejsce w biekitach
pruskim i Turnbulla. W zwigzkach ,prostych® sprawy dotyczace
wartosciowosci, jakkolwiek nie sg moze skomplikowane takimi
»,hiespodziankami“, to jednak wymagajg calej gruntownosci ekspery-
mentalnej, jak to wynika z wieloletnich prac T. Mitobedzkiego i jego
szkoty na temat kwasow fosforu i ich pochodnych.

W zwigzkach kompleksowych odroznia sie dwa zasadnicze typy:

1) normalne (przytaczeniowe) zwigzki kompleksowe,

2) zwigzki kompleksowfe penetracyjne.

Pierwsze obejmujg przede wszystkim tzw. akwozwigzki i amo-
niakaty. Moment magnetyczny atomu (wzgl. jonu) centralnego w kom-
pleksie nie r6zni sie zasadniczo od momentu magnetycznego pros-
tego jonu tegoz pierwiastka. Rozkiad tych komplekséw zachodzi
w sposob nieskomplikowany, np, w mysl reakcji:

[Co(NH3)6]C12 CoCl2+ 6 NH3.

Natomiast kompleksy penetracyjne wykazujg catkiem odmienny
moment magnetyczny, co dowodzi kompletnego ,przetasowania*
elektrondw w kompleksie. Wewnatrz tych komplekséw nalezy przy-
ja¢ wedtug G. N. Lewisa wigzania atomowe. W rozktadzie komplek-
séw penetracyjnych, np. tréjchlorku szescio-aminokobaltowego
.mozna zauwazy¢ daleko idacg destrukcje.

3 [Co(NH3)s]G13 > 3CoCL) + 3NAC I+ 1/2 N2+ 14 NH3.
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W rdd zwigzkéw kompleksowych zaznaczajg sie liczne izomerie,
ktére interesujg badaczy juz od czas6w Wernera.« Ponizsze zesta-
wienie obejmuje niektore tylko wazniejsze przyktady.

1) Prosta izomeria soli kompleksowych:

(NH:ns 0 " mi (NH8)6.
Co Cl2 Co Clo
ONO rt , 1 NOo

czerwony dwuchlorek piecio- zéhy trwalszy dwuchlorek piecio-
amino-azotyno-kobaltowy cioamino-nitro-kobaltowy

2) lzomeria jonizacyjna:

(NH35 (NHS5
Ca Br Co SO
SOi Br
s6l czerwonofioletowa s6l fioletowa

3) lzomeria przestrzenna, polegajgca na tym, ze w budowie
o$mioscianowej kompleksu z liczbg koordynacyjng 6 zwigzku
takiego jak [Cu(NH3)1(H20)2] S04 dwie akwogrupy moga
zajmowacé pozycje przeciwlegte lub sasiednie.

4) lzomeria'lustrzana zachodzi wtedy, gdy w budowie o$mio-
Scianowej kompleksu t?w. grupy ,chelatowe* zajmujg pozy-
cje odmienne, jak to uwidacznia podany schemat.

Grupa chelatowa jest to taka, co obejmuje réwnoczesnie
dwie pozycje we wspomnianym oktaedrze jak np. anion
C20 4“ itp. Grupy chelatowe mogg tez by¢ aktualne w tzw.
kompleksach wielordzeniowych, jak to wynika z przyktadu:

OH

(NH;j)4Con Co(NH3)4 (S01J2
x OH
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Wartosciowo$¢ kationu kompleksowego moze sie zmieniaé
w zalezno$ci od liczby obecnych w kompleksie ligand elektrododat-
nich lub elektroujemnych az do,komplekséw niejonowych witgcznie.
Takim przyktadem jest [Co(NH3)3C13] —tréjchloro-tréjaminokobalt.
Otrzymany przez Gelmana i Goruszking (1947) kompleks platyny

~C.>H4 Br~
Pt
Cl NH3_

istnieje w trzech odmianach izomerycznych.

Przez skompleksowanie osigga sie czesto stabilizacje wartoscio-
wosci pierwiastka cehtralnego, jak to wynika z przykiadu kobaltu
tréjwartosciowego, ktéry jako prosty kation? Co™ nie jest trwaly.

Tego rodzaju kompleksy wewnetrzne (kompleksy wewnatrzcza-
steczkowe) sa bardzo rozpowszechnione i odznaczajg sie trwatoscig
i czesto intensywna barwg. Nalezg do nich réwniez takie, w ktdrych
czasteczce biorg udziat oksyzwiagzki, np. oksykwasy organiczne,' jak
to wynika z. przyktadu ptynu Fehlinga, zawierajgcego sol Seignette’a
i siarczan miedzi w alkalicznym roztworze.

COOCul/a

. - v * I . 1
CHOH
CHOPI

COOH

Jony kompleksowe odznaczajg sie, jak wiadomo, r6zng trwato-
$cig. W wyniku tego mozliwa jest ich czesciowa dysocjacja wtdrna,
zachodzgca niekiedy w do$¢ osobliwej formie. Tak np. jon szescio-
amino-kobaltowy dysocjuje po czesci w mysl rownania:

[Co(NH3)0]- ~----- [Co(NH3)sNH2]- -f H’,

co udato sie stwierdzi¢ drogg reakcji wymiennej z deuterem pod
wpltywem dziatania ciezkiej wody:

[Co(NH3)5NH2] " -f D20 </ [Co(NH3)sNH2D]:" oD,

H”+ OD* ... " HOD.

Przy sposobnos$ci nalezy wspomnieé, ze izotopy gazowe mozna
oddziela¢ réznymi metodami, wsrod ktorych metoda polegajaca; na
termodyfuzji wedtug Clusiusa (1939) zastuguje na uwage. W tym celu
potrzebne rury maja. niekiedy dtugos¢ 30 metréow i wiecej, a réznica
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miedzy $ciang ,,zimng“ a ,,goraca“ moze mynosi¢ ponad 6003. Ostatnio
(1947) udato sie Clusiusoiui inyodrebni¢ mspomniang metodg izotop
tlenu O18 oraz ,mieszang” czasteczke azotu N14N 15 Mamy roumiez
tuiadomosci o drugim ciezkim modorze T (Tritium), ktéry tuediug
G. D. Ljubarskiego (1947) jest promieniotinérczy i odznacza sie
P-promieniomaniem.

Wyzej mspomniane komplikacje, jakie zaznaczyly sie m kationie
[Co(NH3)c] ** znajdujg sin6j tuyraz przede inszystkim m tzm. super-
kompleksach, jakkoltuiek tu innym sensie. Superkompleksy cechuje
przede inszystkim trudna ich rozpuszczalno$é. Przykladem jest mie-
dzy innymi zelazocyjanek cynku Zno[Fe(CN)r,], ktéry nalezy formu-
totna¢ jako superkompleks Zn[Zn3[Fe(CN)c]o]- Zelazocyjanek potasu
nie jest oczymiscie superkompleksem. Anion tej soli jest diamagne-
tyczny, co Stniadczy o catkotnicie zamknietej m nim konfiguracji ele-
ktronotnej. Natomiast anion kompleksotny zelazicyjanku potasu jest
paramagnetyczny, gdyz ,jon“ zelazomy posiada po¢zatkomo o jeden
elektron iniecej. Moment magnetyczny yA potninien ruynosi¢ mobec
tego 1,75 magnetonoin Bohra. Eksperymentalnie stmierdza sie jed-
nak 2 magnetony, co $tniadczy o mpiytnie momentu torotnego tn tym
przypadku. Przyktad ten jest pouczajacy i Stniadczy o szczegdlnych
zastugach magnetochemii, ktora tn inielu przypadkach potrafita roz-
strzygna¢ zamite problemy strukturome. Tak np. czasteczka kutasa
podfosforoinego okazata sie diamagnetyczna, mobec czego tnzor czg-
steczkomy nalezy pisa¢ H|PoO,;, podczas gdy czgsteczka o tnzorze
najprostszym H2P 03 bytaby paramagnetyczna z poinodu nieparzy-
stej liczby elektroném. Paramagnetyczno$¢ zmigzku chemicznego nie
Smiadczy mpramdzie koniecznie 6 strukturze rodnikomej danego
zmigzku. Wiekszosé tlenkom ciezkich metali poza nielicznymi my-
jatkami (regularny y- Fe203 jest ferromagnetyczny!) jest parama-
gnetyczna, mimo doskonatej struktury* przestrzennej. W przypadku
pemnych , defektdm*“ sieciomych moga zaistnie¢ molne rodniki i indtn-
czas ich paramagnetycznos$¢ jest bez pordmnania mieksza. Takie para-
magnetyczne tlenki odznaczajg sie czesto miasnosciami katalitycz-
nymi réznego rodzaju; moga np.- przysSpiesza¢ przeksztatcenie sie
ortomodoru m paramoddr. W uktadach tlenek metalu/moda za po-
mocg pomiarom magnetycznosci mozna rozstrzygnaé, czy moda jest
chemicznie zmigzana, czy tez przylagczona m sposob fizyczny (moda
zeolitoma, m roztmorach statych, moda adsorpcyjna). W tych przy-
padkach bomiem obniza sie m stosunku do samego tlenku parama-
gnetyczno$¢ danego uktadu, gdyz moda jest diamagnetyczna.
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Nie zamsze zwigzki tu postaci stalej a uj rozttuorze tuodnym
maja te sama budotue, jak to wynika z przyktadu soli Fremy’ego,
ktorej czasteczki tu rozttuorze tuodnym stajg sie rodnikami, jak'to
stinierdzono za pomocg pomiaréw magnetycznos$ci:

[ON(S03K)o]3 -V 2 (KS03)2N 0-

z64a krystaliczna niebieskofioletoiuy
diamagnetyczna sol roztiuor paramagnetyczny

=\

Rozttuér tuodny tej soli z powodu wiasnosci rodnikowych- przytacza
tatwo NO, z czego korzysta sie w analizie gazéw:

(KSQ3)2.NO—NO + PRO V (KS03)2NOH-+ hno 2.

NO moznaby uwaza¢ rowniez za rodnik, cho¢ jest tez mozliwos¢
struktury elektronowej z rezonansem elektronowym z tym, ze. peten
oktet bedzie raz dookota tlenu, drugi raz dookota azotu na zmiane.

Do zwigzkéw kompleksowych nalezy zaliczyé réwniez karbo-
nylki, ktére pod wzgledem strukturowym sprawiaty chemikom nie-
matektopoty. Niektére z nich,jak Fe(CO)5, majg zastosowanie prak-
tyczne jako ,,anti—knock* (Srodek przeciwstukowy) jako dodatek do
benzyny dla silnikow samochodowych, co jednak z powodu wydzie-
lania sie CO wywotuje zatrucia z biegiem czasu (choroba limuzy-
nowa). W tych warunkach oznaczanie minimalnych ilosci CO bywa
waznym zadaniem w kontroli ,,czystosci“ powietrza np. na pokladzie
samolotow. W tym celu proponuje M. Shepherd (1947) gel krzemio-
nki wraz z molibdenianem amonowym, zawierajagcy kwas siarkowy
i rozczyn palladu w tymze. Powstaly kompleks siliko—molibdenia-
nowy ulega w obecnosci palladu jako katalizatora pod wptywem
CO redukcji, wskutek czego powstaje niebieski Mo30Og. Jedna cze$¢
CO w 500 milionach czesSci powietrza jest w ten spos6b jeszcze
wykrywalna w ciggu 20 minilt.

Co sie tyczy struktury karbonylkéw, to nalezy stwierdzi€,
ze atomy Me/C/O znajdujg sie w czasteczce w pozycji symetrycznej
w jednym szeregu, za czym przemawia moment dipolowy = O. Miedzy
atomami C i O zdaje sie istnie¢ potréjne wigzanie, na co wskazuje
widmo Ramanowskie. Grupa CO znajduje sie w wigzaniu koordy-
nacyjnym z atomem metalu. Wedtug Langmuira liczba czasteczek
CO zawarta w karbonylku wynika z roznicy liczby atomowej da-
nego metalu i liczby atomowej najblizszego gazu szlachetnego,
uwzgledniajgc w tym poglady Sidgwicka dotyczace wigzania koordy-
nacyjnego, a wiec:
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Ni (C0)4: 28-j-,4 . 2 = 36 (krypton)
Fe (CO)*: 26+ 5.2 = 36 (krypton)
Me (C0)G 42+ 6 .2 = 54 (ksenon)

W ramach zwigzkéw kompleksowych nalezy umiesci¢ izopoli-
i heteropolikwasy. Podobnie jak kwasy tego typu, istniejg tez izo-
i hetoropolizasady. Nawet sole —na pozér proste —moga by¢ zwigz-
kami podobnymi. Istnieja np. dwa Kkrystaliczne zelaziny potasu,
jeden z nich tatwo przeksztatcajagcy sie w zelazin srebra. Drugi na-
tomiast nie podlega tej reakcji. Hydrolizuje o011 bardzo trudno,
w wyniku czego tworzy sie .y-Fe203. Pierwszy podlega natomiast
tatwiej hydrolizie na KOH i amfoteryczny wodorotlenek zelazowy.
W tym przypadku mamy wiec do czynienia ze zwigzkiem solopo-
dobnym, natomiast drugi zelazin potasu jest raczej zwigzkiem zio-
zonym z dwéch tlenkéw metali. Rozpuszczalno$¢ amfoterycznych
wodorotlenkéw w NaOH lub KOH o réznym stezeniu interpreto-
wana jest na ogo6t jako reakcja solatwdrcza w mysl takich np.
rownan:

AI(OH)>+ NaOH = NaAlOs + 2H2Q *
AI(OH)| + 3NaOH - Na3A103+ 3H20
lub AI(OH)3 + 3NaOH - Nas[AI(OH)g]

Tworzenie sie hydroksokoinpleksow jak w ostatnim réwnaniu
wydaje sie by¢ bardziej realne. Wedtug Treadwella istnieje jeszcze
jeden glinian sodu, powstaty w mysl réwnania:

AI(OH),, + NaOH = A10Na(0H)3 " H20.

Podobnie méwi sie o cynkanach, otowinach, chrominach, zelazi-
nach itd. Niekiedy uktad ich jest bardzo prosty, jak np. TIFeO»
[Kapitanczyk (1946)] AgFe02, NaFe02, KFe02, niekiedy jednak bar-
dziej skomplikowany z powodu wiekszej zawartosci sktadnika katio-
nowego (R. Scholder i inni). Nie zawsze jednak takie sole wzgled-
nie liydroksosole sg nimi naprawde. Mogg tez zaistnie¢ heteropoli-
zasady, na co wskazuje w pewnym sensie ostatnie réwnanie Tre-
adwella. Jezeli AgOIl, a podobnie nawet LiOH zachowujg sie
w roztworze NaOH jako amfotery, to nie wypada jednak mowic
0 ,Srebrzanie® lub ,litanie“ sodu, lecz raczej o heteropolizasadach.
Zwtaszcza w stezonym NaOH istniejg tego rodzaju mozliwosci ze
wzgledu na to, ze stezony NaOH jest izopolizasadg. Za tym prze-
mawia jego stosunkowo staba dysocjacja, 'niezbyt silne dziatanie
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korozyjne na szkio, a inysoka lepkos$¢ $wiadczy o diugich czastecz-
kach powstatych z elementéw NaOH na skutek wigzania wodorowego:

NaOH
NaOH
NaOH
NaOH
itd.

W uktadach ze stezonego NaOH i innych zasad zachodzg
wprawdzie niekiedy pewne niespodzianki. Tak np. wodny roztwdr
stezonego NH3 pod wpltywem stezonego NaOH wydziela gazowy
NH3 w rozproszeniu koloidalnym.

Wspomniane izopolizasady s pospolite. Do nich nalezg m.in.
pewne-amfoteryczne wodorotlenki metali, jak np. otowiu, chromu,
i zelaza, zwitaszcza w postaci roztworéw koloidalnych w pu<?7.
Inne amfotery o charakterze wodzianéw nalezy uwaza¢ za wielo-
rdzeniowe zwigzki kompleksowe. Travers i Clause (1947) formutujg
np. bayerit A1303.3H20 jako zwigzek kompleksowy tego rodzaju:

« Al [AI(OH)8].

Jezeli chodzi o izopoli- i heteropolikwasy, to strukture ich
wedtug pogladow Copaux, Miolatiego i Rosenheima mozna zadowa-
lajgco interpretowaé w mys$l teorii Wernera dotyczacej zwigzkéw
kompleksowych. G. Jander jednak twierdzi, ze takie ujecie jest
w wielu przypadkach czysto formalne i to do tego stopnia, ze wzory
czasteczkowe nawet stosunkowo prostych zwigzkéw tego typu nie
wychodzg poza ramy czysto teoretycznych formut. Postaram sie wy-
jasni¢ budowe izo- i heteropolikwaséw na przyktadzie kwaséw mo-
libdenowych. Wedtug Jandera anion Mo0.t” jest trwaty w pn”6,5.
*Zwiekszajac kwasowos¢ zachodzi przeksztatcenie w mysl rownania:

6 MoCV* + 4h 2(Mo;0 11)”” + 2HoO0.

Poniewaz z takiego roztworu moga krystalizowaé tzw. dwumo-
libdeniany, ktorym dawniej przypisywano wzdér MdaO .2Me03. aq,
przeto w mys$l powyzszego ,wiasciwy ich wzdr powinien by¢
Me3H(Mo30;u)- W pu= 4,5 zachodzi nastepujgca reakcja:

2 (MosOn)””* 3H- (HMo00O2i)”"” + H20,
a w granicach pH od 2,9 do 1,5:

(HMogD 21)” -1 2H*—  V (HgMo0Ooj )™
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Anion kwasu 6-molibdenowego jest obecny wediug Jandera w zna-
nym heteropolikwasie I-fosforowo-12-molibdenowym, ktéry nalezy
wedtug tego autora uwaza¢ za kompleks molekularny z kwasem
ortofosforowym w mys$l podanego wzoru:

- /| HgMpePai \
H7 H2PO.t aq
_ V HaMogo 21 J

co formalnie zgadza sie ze wzorem w mys$l teorii Wernera
H7[P(Moo07)@ .aq. Struktura Kkrystalograficzna tego zwigzku nie
wykazuje jednak podobnych elementéw budowy co powyzszy wzor
Jandera. Moze jest to porownanie zbyt daleko idace, gdyz, jak to
wynikato z niektorych wyzej cytowanych przyktadéw, budowa krys-
talograficzna zwigzku niekoniecznie musi sie pokrywa¢ z budowg
jego czasteczek w wodnym roztworze.

Chemia nieorganiczna moze sie poszczyci¢ odkryciem szeregu
nowych zwigzkéw, z ktérych najwazniejsze zestawione sg ponizej,
W chemii siarki nalezy zanotowa¢ nowy wzdr kwasu sulfoksylowego

hs< oh oraz kwas siarkowy HO—-S—S—OH [Margot Goehring

(1947)]. A. F. Kapuscinski i I. M. Golubin (1947) komunikujg o réz-
nych jodkach siarki istniejgcych w uktadzie siarka/jod. Podobnie
stwierdzili jodki selenu i otrzymali selenek siarki SSe2.

Duze postepy zaznaczyty sie w chemii fluoru. Coraz bardziej
uwypukla sie znaczenie techniczne tego pierwiastka, jak to wynika
ze sprawozdania E. T. McBee (1947). Wedlug tych relacji fluoro-
wodor uzywany jest do syntezy benzyny o wysokiej liczbie oktano-
wej. SFg jest cennym materiatem izolacyjnym uzywanym w technice
wysokich napie¢. Preparat pod nazwg Freon 12, mianowicie CC12F2,
jest waznym Srodkiem oziebiajgcym i poza tym uzywanym w walce
przeciw moskitom. Nowe zwigzki fluoru z azotem otrzymat I. F. Hal-
ler (1942), mianowicie azydek fluoru N3F oraz dwufluorodwuazynek.
Pierwszy jest gazem zielonozotym, wybuchowym w wyzszej tempe-
raturze. Mozna go otrzyma¢ w sposOb nastepujacy:

4 N3H + 2 F2 = NH4F + N2+ 3 NS

Na skutek tatwego rozkiadu N3F powstaje dwufluoro-dwuazynek
N2Fo jako trwaty gaz bezbarwny:

2 N3F—2 N2 + N2F2.

CHEMIA | TECHNIKA 6
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S. H. Bauer (1947) zbadal strukture czasteczkowg tego gazu za
pomocg dyfrakcji elektronowej i stwierdzit nastepujacg budowe:
F-N=N—. Wsrod tzw. jednofluor.kow istnieje lotny AIF [Klemm
(1943)] oraz CF [W. Riidorff (1947)] powstaty z grafitu i fluoru. CF jest
substancja przejrzystg o barwie srebrzystobiatej i wykazuje podo-
biefnstwo do CoO — tlenku grafitu. L. Domange i Neudorffer (1948)
wspominajg o fluorkach chloru CIF i C1F2, tworzacych sie bezpo-
$rednio z fluoru i chloru w wyzszej temperaturze w naczyniach
miedzianych.

W stosunku do chemii nieorganicznej, ktOrej zainteresowanie
zwigzane jest z przyrodg martwg, chemia organiczna wydaje sie
by¢ bardziej ,,zyciowa“, gdyz w jej sktad wchodzg zwiazki potrzebne
do zycia. W zjawiskach tych niemata rola przypada zwigzkom nie-
organicznym, przede wszystkim ciezkich metali jako katalizatorow.
Bez udziatu ich przemiana materii cztowieka np. w procesie oddy-
chania bytaby niemozliwa. Trudno jednak powiedzie¢, gdzie jest
Scista granica miedzy tym, co nazywamy martwym, a tym, co na-
zywamy zywym. Gdy popatrze¢ z osobna na jaka$ oderwang reakcje
biochemiczng, wydaje ona sie by¢ ,martwg“. Rdézne reakcje zwigza-
ne z oddychaniem, jak np. spalanie glukozy i innych substratéw, po-
trafimy nasladowa¢ za pomocg katalizatoréw nieorganicznych, np.
wodorotlenku cerowego, w martwym wiec uktadzie. Istnieje szereg
fermentéw nieorganicznych, a nawet fermentéw mineralnych, ktdre
jako modele wtasciwych fermentéow sa niejako kluczem dla zrozu-
mienia dziatania tych ostatnich. Istniejg nieorganiczne oksydazy, ka-
talazy, peroksydazy, fosfatazy, ktore w wielu reakcjach przewyzszajg
swa sprawnos$cig fermenty naturalne. Méwi sie nawet o ,pamieci
materii martwej. Nie tyle z tego tytutu, ze np. jod wprowadzony
do naszego organizmu ,wie“, ze powinien lokowaé sie w tarczycy.
Istniejg catkiem ,martwe” uktady, ktore mogg by¢ lepszym przy-
ktadem tej tezy. Na skutek tagodnego prazenia azotanu glinu lub oc-
tanu glinu otrzymuje sie w obydwu przypadkach tlenek glinu, ktdry
zaleznie od swego pochodzenia zachowuje sie indywidualnie. Pre-
parat otrzymany z azotanu glinu rozpuszcza sie fatwiej w kwasie
azotowym niz w kwasie octowym, natomiast preparat powstaty z oc-
tanu glinu zachowuje sie odwrotnie, z czego wynika, ze preparaty
stosownie do swego pochodzenia zdradzajg wyrazng orientacje. Taka
orientacja czasteczek moze by¢ aktualna jeszcze z innych powodow,
mianowicie gdy czasteczki w obliczu pewnej reakcji znajdg sie
w towarzystwie odpowiednich partnerow, ktore te orientacje prowo-
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kujag. Wtedy moga pomstamaé tziu. aktyiuoiuane czasteczki, zoriento-
mane m kierunku peumej reakcji. Przykiadem tego jest czasteczka
mody utlenionej, ktdra zaleznie'od charakteru substratu moze sie

orientomac¢ jako utleniacz *Q ~,m innych przypadkach za$ jako re-

fluKtor Hoo"

W ostatnich czasach mémi sie namet o ,,zymych* czasteczkach.
Za takie ,,zyme" czasteczki umagza sie przede mszystkim olbrzymie
czasteczki biatkome mirusém, ktérych ciezar czasteczkomy mynosi
miecej niz jeden milion. Czgsteczki mirusome sg ,zyme*. Rozmna-
zanie mirusom (biatka mirusomego) dzieje sie mpramdzie kosztem
cudzego biatka. Podobne miasnosci mykazujg romniez niektore miel-
koczgsteczkome zmigzki nieorganiczne, mobec czego sprama dotyczga-
ca tzm. zymych czasteczek zdaje sie mie¢ ogo6lniejsze znaczenie.

Coraz miecej zmniejsza sie miec réznica m tej dziedzinie mie-
dzy chemia organiczng i biochemig z jednej strony, a chemig nie-
organiczng z drugiej strony. Istotnie, gdy sie blizej r6znym zagad-
nieniom przypatrzy¢, dochodzi si¢ do mniosku, ze istnieje tylko jedna
chemia, a podziat jej jest konieczny ze mzgledu na podziat pracy.
Dotyczy to roémniez zagadnienia odnoszacego si¢ do dzialania roz-
nych piermiastkom m $ladach. Zagadnienie to ma donioste znacze-
nie przede mszystkim na terenie biochemii m zmigzku z dziataniem
piermiastkdm S$ladomych jako katalizatoro6m (fermentém i innych),
ktorych sktad jest bardzo ztozony. Dotad sgdzono pomszechnie,
ze dziatanie takich $ladém jak np. 10~8y Fe zamartych m Ig sub-
stancji tkankomej lub 10“9g Pb obecnych m mleczu pacierzomym
jest Saisle zmigzane z zymym ustrojem i odpomiednim $rodomiskiem.
Czesto piermiastki $ladome odgrymajag m naszych potrzebach role
czynnikom ochronnych. Takie zadanie spetnia np. fluor jako pief-
miastek bakteriobojczy przecimko prochnicy zebdm. Potrzebne m tym
celu $lady fluoru pominny by¢ zamarte m normalnej modzie do
picia (1 cze$¢ fluoru m 1.000.000 cze$Sci mody). Z tych pomod6ém
m badaniach mody do picia i mody leczniczej zmraca sie specjalng
umage na zamarte m nich $lady piermiastkbm niepospolitych (O.
Baudisch).

Nomsze badania mykazaty, ze romniez m uktadach nieorganicz-
nych $lady ré6znych piermiastkbm mogg odegra¢ mybitng role m dzia-
taniu katalitycznym. Tak np. jeszcze 10_7g Cu aktymuje mybitnie
miasnosci peroksydatymne modorotlenku zelazomego. Co sie tyczy
$ladom zelaza, to namet 10~*ogFe jest jeszcze mykrymalnych m ka-



146 Alfons Krause

talitycznym rozktadzie HoOo. Okazalo sie, ze z osobna takie $lady
nie dziataja, lecz dopiero w tomarzystmie innych piermiastkém sie
,0dzymaja". Piermiastki sladome odgrymajg zatem do pemnego stop-
nia role jednostki ,uspotecznionej" u; pemnej mspdlnocie z innymi
piermigstkami. Zdaje sie, ze juz czas mémi¢ o socjologii piermiast-
kom. Wspdétczesny przemyst rdmniez docenia znaczenie piermiastkom
$ladomych, ktdrych obecno$¢ u; katalizatorach ,zanieczyszczonych"
tuptyiua niekiedy dodatnio, niekiedy jednak mrecz przecimnie na
spramnos$¢ katalizatora. Dotyczy to szczeg6lnie piermiastkém metalicz-
nych. Siady miedzi podobno sg potrzebne ui procesie ,dojrzema-
nia" celulozy.

Jak mynika z pomyzszego referatu, ktéry zresztg nie ma pretensji
aby byt myczerpujacym, chemia nieorganiczna ma mszelkie marunki
rozmoju oraz olbrzymie jeszcze zadania przed sobg i zapemne nauka
polska mezmie mybitny m tym udziat.



WACLAW LES$SNIANSKI

Syntetyczny przemyst organiczny stanowi istotnie incale odrebng
dziedzine przemystu chemicznego. Jednag z cech, wyrdzniajgcych
te produkcje od innych, pokrewnych dziatdw wytwdrczosci chemicz-
nej, wydaje mi sie inysoki stopien inzajemnej zaleznos$ci nalezgcych
tu poszczegdlnych rodzajom fabrykacji, inskutek czego caly zespét
fabrycznej syntezy organicznej przedstawia zawity splot genetycznie
z sobg w stopniu o wiele wyzszym powigzanych proceséw, niz to
ohserwujemy w innych dziatach przemystu chemicznego. Tutaj spo-
tykamy chyba najwiecej przyktadoéw fabrykacyj w wielu punktach
z sobg sprzezonych, w ktorych wytwér jednego procesu bywa z ko-
lei materiatem wyjsciowym dla innych produkcji, dajacych ze swej
strony znowu substrat dla reakcji wyzszego stopnia uszlachetnienia
i tak dalej. W tym wiasnie przemys$le najczesSciej mamy do czynie-
nia z takim wielostopniowym uszlachetnianiem pierwotnego surowca
podstawowego, przy chemicznym wspotdziataniu szeregu innych
przetwordéw posrednich. Niemal kazdy wytwor przemystu syntetycz-
nego bywa zarazem wiasciwie potproduktem, staje sie bowiem zrdd-
tem nowych wytworow, dzieki tkwigcej w nim indywidualnej cha-
rakterystycznej reaktywnosci. Gdy ta wreszcie, w toku przejs¢, os-
tabnie, wéwczas produkt niejako wytacza sie z przemystu chemicz-
nego, a przechodzi do zakresu technologii mechanicznej, np. jako
organiczne sztuczne tworzywo. Wtedy w postaci chemicznie juz pra-
wie niereaktywnej, oddaje ustugi w charakterze ,materii“ na pozor
»niezmiennej“.

W rezultacie tej, pewnej odrebnolci przemystu syntetycznego,
miarg jego postepu nie powinna by¢ wytgcznie normalna, kilogramo-
wa statystyka wytwérczosci, ale nalezy tu raczej uwzglednié ponad-
to przyrost stopnia réznorodnosci, wyrazony np. liczbg nowych in-
dywiduéw chemicznych, w rozwazanym okresie produkowanych.
Taki jakoSciowy probierz oceny postepu bedzie tutaj stosow-
niejszy niz dogodny i tatwiej dostepny, iloSciowy materiat statystyki.

*) Odczyt plenarny, wygtoszony w dniu 8. IX. 1948 na V Zjezdzie Chemi-
kéw Polskich we Wroctawiu.
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Rys. I. Wytwo6rczos$¢ syn-
tetycznych produktéw or-
ganicznych w  Stanach
Zjedn. Am. Pn. w okresie
od r. 1929 do r. 1944.

7929J)C 31 32 33 3« 35 36,

Wactaw Lesnianski

Nie wd takim bomiem
stopniu i dostatecznie
stusznie informuje o
wartosci produkcji
syntetycznej ciezar
ruytujorzonego mate-
riatu, co pewne ,im-
ponderabilia“, tkwig-
ce m nim uf ppstaci
oryginalnego, prze-
studiowanego pomy-
stu ¢hemizmu fabry-
kacji i metodyki pracy
oraz wysitku umystu
i rgk, dodane do wska-
zanego wagg ciezaru
uszlachetnionego su-
rowca. Owa wieksza
precyzyjnos¢ syntety-
cznego przemystu or-
ganicznego wyrdznia
go z og6tu produkcji
chemicznej i domaga
sie szczegblnego spo-
sobu dla oceny jego
osiggniec.

Pamietajgc o tym
zastrzezeniu co do
wzglednos$ci i niedo-
skonatosci  statystyki
produkcyjnej, spro-
bujmy mimo tego zo-
brazowad rozwoj osta-
tniego okresu prze-
mystu syntetycznego,
z koniecznos$ci postu-
gujac sie zestawienia-
mi, wyrazonymi w je-
dnostkach ciezaro-
wych. Z braku dosta-



Postepy przemystowej syntezy organicznej 149

tecznie jednolitej statystyki produkcji Swiatowej, choéby krajdiu naj-
bardziej uprzemystowionych, biorgc nastepnie pod uwage ten fakt, iz
w okresie sprawozdawczym wiekszo$¢ panstw ulegta wojennym zni-
szczeniom, zmuszony jestem oprzeé sie na statystyce przemystu Sta-
néw Zjednoczonych Am. Pn., jako dos$¢ jednolitej, dzi$ dostepnej i mo-
gacej w przyblizeniu da¢ obraz rozwoju przemystu Swiatowego
w dziedzinie syntezy organicznej, w ubiegtym dziesiecioleciu.

Zataczony wykres (rys. 1) wytworczosci syntetycznych produktéw
organicznych pozwala stwierdzié¢ dzieki wprowadzonemu pewnemu
zréznicowaniu, iz zwigzki cykliczne, oparte na aromatycznym su-
rowcu smoty weglowej, cho¢ wykazujg ustawiczng zwyzke, to jednak
zostaty silnie zdystansowane przez produkty niecykliczne. Podkres$la
to zwiekszajgce sie znaczenie syntezy ciat alifatycznych, przewyzsza-
jacej dzis czotowa dawniej dziedzine syntezy zwigzkéw aromatycz;
nych, cyklicznych. Nie trzeba jednak podejrzewaé zastoju w prze-
mys$le opartym na zwigzkach aromatycznych. Oto w okresie pieciolecia
wojennego wytworczos¢ produktow ze smotly weglowej wzrosta
z 393.000 ton metrycznych w r. 1939 do 1,331.000 ton w r. 1944,
awiec prawie 3 i potkrotnie. Natomiast*godnym uwagi jest fakt usta-
lenia sie na statym poziomie produkcji barwnikéw syntetycznych. Ro-
zwdj tego dziatu, dokonany w okresie pierwszej wojny $wiatowej przez
przemyst amerykanski, po wyzwoleniu go od diugotrwatej hegemonii
przemystu niemieckiego, obecnie zatrzymal sie niemal na statej
wysokosci, jezeli ocenia¢ go pod wzgledem wyltgcznie ilosciowym.

Jako ilustracje rozwoju wytwdérczosci w zakresie syntezy aroma-
tycznej mozna przytoczy¢ tabelaryczne zestawienie produkcji ame-
rykanskiej w kilku poddziatach (tab. I).

Tabela 1.
Wytwadrczo$¢ syntetycznych organicznych produktdw ze smoty
koksowniczej w Stanach Zjedn. Am. Pn.
Tony metryczne

Rok 1939 Rok 1944 Warcst stosuniowy %
POtprodukty .evcnicincin . 275.40S 993.064 360
Barwniki 54.517 68.787 126
Barwne laki i pigmenty . . 8.234 8.284 100,6
Srodki lecznicze . . . > . 6.889 17.429 253
Pachnidta synt....... 2.426 5.319 219
Chemikalia dla gumy . . . 13.592 33.616 247
ROZNE o 31.607 204.943 648

Razem 392.673 t 1,331.442 t  Sednio 339%
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Dla chemicznej produkcji zmigzkoin niecyklicznych in tym sa-
mym czasie przypada:
1,338.000 t 4,830.000 t i 361 % KZICHU

Dla pdréinnania rozpatrzmy tzm. ciezki przemyst nieorganiczny

m jego kilku uwazniejszych pozycjach, podanych m drugiej z kolei
tabeli (tab. IL).

Tabela Il.

Wytiu6rczo$¢ uwazniejszych produktdm chemicznych nieorganicznych
m Stanach Zjedn. Am! Pn.

Tony metryczne

Rok 1939 Rok 1944 Warost stosunkowy %
Kwas siarkowy (100 %) . . 4,990.000 8,980.000 180
Weglan sodow Y ., 2,706.000 4,281.000 158
Wodorotlenek sodowy . . . e 930.000 1,719.000 185
C hIOT s 467.000 1,143.000 245

Z obu zestamieii rnida¢, jak pod mzgledem ciezarowym jest
znikomy przemyst.organiczny syntetyczny, inobec ciezkiego przemystu
nieorganicznego; tonazotna produkcja syntetycznych chemikaliom
organicznych niecyklicznych mynosi w sumie tyle, co wytworczos¢
samej tylko sody, a synteza aromatyczna ogétem odpomiada magomo
zaledmie wytwodrczosci sody zrgcej. Cata miec produkcja tych tylko
dwoch podstawowych zmigzkdm sodomych ciezaromo rdmna sie fabry-
kacji wszystkich, tak mymys$inych i zrézniczkomanych wytworéw
precyzyjnego przemystu syntetycznego. Ponadto uderza silniejsza
tendencja mzrosioma przemystu syntetycznego organicznego m okre-
sie pieciolecia mojennego, m poréwnaniu ze mzrostem dokonanym
m tym samym czasie przez przemyst nieorganiczny. Tonaz produkcji
organicznej mzrost 3,56 razy, a przytoczonych gtomnych chemikalidéw
nieorganicznych tylko 1,77 razy.

Oprocz tej oceny przyblizonej, opartej na datach statystyki
wagowej, mozemy dla naszego celu postuzy¢ sie zestamieniem wartosci

pienieznej catego przemystu chemicznego m Stanach Zjednoczonych
Am. Pn. (tab. IlI). N

£1oI\ i-A ‘ U
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Tabela I11.
W arto$¢ produkcji chemicznej Stanom Zjednoczonych Am. Pn.

MiHardy dolar'6tu

s Rok 1939 Rok 1944 Wzrost stosunkowy %
Chemikalia i pokreume . . .3,800 . 8,000 210
G UM @ o 0,740 2,800 378
Skoéra (garbomana, myk.) . . 0,460 0,600 130
Ceramika, SZK 10 .o 0,960 1,800 187
Celuloza, papier .. 1,140 2,100 184
Produkty naftome i megl. . . 2,960 5,600 189
Farbiarstmo i mykoncz. . . 0,340 0,600 176
Inne przem. przetmdrcze. . . 0,700 1,300 186
Razem 11,100 22,800 Sredhio: 205 % o

W tym zestamieniu martos¢ syntetycznych chemikaliém 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 mozna myinnioskoma¢, ze m roku 1939
marto$¢ pieniezna produkcji syntetycznej organicznej stanomita 12°/0
martosci ogdInej produkcji chemikaliém, natomiast m roku 1944
mynosita juz 21%. To romniez pozmala oceni¢ m pemnym stopniu
rosngce znaczenie 'syntezy organicznej m przemys$le chemicznym
lat ostatnich.

Z przytoczonej statystyki przemystu chemicznego mynika, iz
syntetyczna produkcja organiczna cho¢ magomo raczej znikoma
m stosunku do tzrn. ciezkich chemikaliom nieorganicznych, to prze-
ciez pod mzgledem martosci rynkomej dochodzi do 20% calej
produkcji czysto chemicznej. Ponadto okazuje sie, ze m ostatnim
okresie nastgpit intensymny mzrost przemystomej syntezy organicznej
m stosunku do innych dzialtém mytmodrczosci chemicznej.

O postepach przemystu syntetycznego zostat poinformomany
polski $miat chemiczny przed dmoma laty, podczas piermszego po
mojnie Zjazdu Chemicznego m Glimicach, m $mietnym i myczerpu-
jacym referacie prof. Urbanskiego. Dzi§ na ten sam temat
chce doda¢ pare rysém ogdinych.

Rozpatrymaé¢ postep przemystu syntetycznego mozna z rnielu
punktdm midzenia. Zarémno rozszerzenie zrodet suromcomych, jak
udoskonalenie sposobém mydobycia istotnego materiatu myjsciomego,
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dalej nowe metody fizycznego rozdzielania mieszanin, mreszcie
postepy m dziedzinie procesém chemicznej syntezy w skali fabrycz-
nej, czy uj koncu nowe typy reakcji syntetycznych i skarbnica no-
wych zwigzkéw, nowych cial chemicznych, indywiduéw o swoistych,
nie spotykanych dotychczas, niejednokrotnie celowo zestawionych
kombinacjach wtasciwosci —wszystko to obejmuje postep przemystu
syntezy omawianego okresu.

T+- C,6H,.NHj > &fgMit Sinusowy

Pyrantron

Szkariat tnrjan/renowy 2 G
Ry*. 2. Niektére przetieory pyrenu

Nowe zrodta surowcowe przyniosty z sobg nie tylko zwiek-
szenie bogactwa dostepnego surowca, ale w wielu wypadkach wy-
wotaty przestawienie metod produkcyjnych na dogodniejsze tory,
dzieki charakterystycznej dla przemystu chemicznego, a zwitaszcza
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xu zakresie syntezy organicznej, mtascimosci, jakg jest ,mielodroznos¢",
ujynikajgca z tej zamitej plataniny miez6m pokremienstma, dajgcych
sie zaumazy¢ pomiedzy poszczeg6lnymi indymiduami. W rezultacie
do tego samego produktu mozna dojs¢ rozmaitymi (drogami i to my-
chodzac z zupetnie réznych suromcdm.

W piermszym okresie pomstamania i rozrostu syntezy gtbumym
zrédtem tego przemystu byta smota pogazoma i koksomnicza; sta-
noiuita ona zasdb suromca cyklicznego, aromatycznego. Wspdiczesny
przeréb smoty megloinej mydobyma z niej coraz liczniejsze, damniej
m skali technicznej m ogdle niedostepne, skiadniki. Jako przykitad
(ryc. 2) podam mielordzeniomy ujegloinod6r pyren, ktory damniej
umazany za rzadki preparat okazomy, stat sie dzi§ materiatem
dostepnym dla przemystu barmnikomego. Stuzy on jako suromiec
myjsciomy dla kilku $miattoodpornych barmnikém z grupy ,,siriusom*
(np. btekit F3GL), dla niektoérych kadziomych, jak szkartat indant-
renomy 2G (przez kmas tetrakarbonomy naftalenu), lub pyrantron,
barmnik osiggalny dotad na drodze okolnej przez metylo-antrachinon,
a teraz dostepny z pyrenu przez kondensacje z chlorkiem benzoilu.
Jako drugi przykiad rozmoju techniki przerobu smoty koksomniczej
nasumaja sie ulepszenia m izolomaniu poszczegélnych zasad pirydy-
nomych, jak pikolin, izomerycznych lutydyn iin. Substancje te znalazty
dzi$ zastosomanie m syntezie alkaloidom, srodkdm.leczniczych (np.
pochodnych kmasu nikotynomego), do myrobu niektérych przyspie-
szaczy dlalmulkanizacji gumy itd. Namet proste meglomodory
aromatyczne smoly meglomej nauczono sie myodrebnia¢ m iloSciach
technicznych, m stanie mysokiej czystosci, zgodnie z kapry$nymi
mymaganiami niektéiych nornych procesdm syntetycznych. Osiagnie-
cia te zamdzieczamy nomym, pomystomym metodom fizykochemicz-
nym, m szczeg6lnosci destylacji azeotropotnej. W dziedzinie tej
takze polska nauka mykazata zymotno$¢, m postaci monografii
prof. Smietostamskiego, mydanej ostatnio takze m jezyku
angielskim (1945 r.). Z nornych zrédet suromcomych dla ukiadom
cyklicznych przybyty smoty z hydromania megla, a przede mszystkim
ropa naftoma.

Zagadnienie aromatyzacji ropy, aktualne juz od piermszej mojny
Smiatomej (1914 — 1918) stato sie znomu tematem mytezonych badan,
a m ich nastepstmie takze realnej produkcji. W Ameryce m oparciu
0 te gatunki naturalnej ropy, ktére zamieraja stosunkomo duzo me-
tylocykloheksanu i etylocyklopentanu, produkomano ostatnio mielkie
ilosci toluenu do myrobu trotylu. Z tego tez zrédia otrzymymano
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duzo ksylenéw, zwtaszcza orto, przerabianego nastepnie na bezwodnik
ftalowy, do niedawna wyrabiany wylgcznie z naftalenu smoty weg-
lowej. Przy aromatyzacji stosowano przer6b dwustopniowy; najpierw
kraking katalityczny, celem wzmozenia zawartosci aromatow, a w dru-
gim stadium rozdzielenie za pomocg tzw. ,superfrakcjonowania“
na wysokich, stupdtkowych kolumnach oraz dwukrotnej destylacji
azeotropowcj z alkoholem metylowym jako czynnikiem azeotropujg-
cym, a na koniec rafinacji kwasem siarkowym lub kontaktem fosfo-
rowym. W Niemczech postuzono sie dla tego celu syntetyczng benzyna
Fischera i Tropscha; przez katalityczne odwodornienie frakcji
normalnego heptanu w temperaturze okoto 500° i ci$nieniu 15 atm.
na katalizatorze z tlenku chromu, otrzymywano fabrycznie toluen
vdla celéw wojennych.

Do syntezy zwigzkéw niecyklicznych, jednym z gtéwnych Zro-
det stata sie ropa naftowa i gaz ziemny. W dawniejszym okresie
rozbudowy przemystu naftowego dostarczat on przewaznie nie zde-
finiowanych mieszanin weglowodorowych w postaci paliw, smaréw,
statej parafiny. Stopniowo pojawiaty sie tendencje przeksztatcenia
ropy w surowiec dla produkcji syntetycznych przetworow chemicz-
nych. Poglady na takg przyszta role nafty i gazéw ziemnych kietkuja
od dawna w umystach chemikéw. Jako jedng z pionierskich w tym
zakresie przypomne publikacje $p. prof. Klinga, jednego z zato-
zycieli ,,Chemicznego Instytutu Badawczego“. W redagowanym przez
siebie piSmie ,Metan” przed trzydziestu laty wskazywat na gaz ziemny,
jako podstawowy surowiec przysztego przemystu chemicznego. Dzi$
mozemy stwierdzi¢ stuszno$¢ tych przewidywan. Zwilaszcza ostatnie
dziesieciolecie mozna nazwaé istotnie okresem narodzin ,,petrochemii®.

Pozornie mogtoby sie wydawac, iz oparcie syntezy organicznej
0 nieaktywne weglowodory parafinowe jest w pewnym stopniu ,,con-
tradictio in adiecto”. Wszak dla syntezy pptrzebny jest substrat o wy-
starczajacej reaktywnos$ci, a tej witasnie sg na ogd6t pozbawione
parafiny. Ot6z powstanie ,petrochemii“, tj. syntez polegajacych na
surowcu naftowym, wymagato przede wszystkim chemicznego uakty-
whnienia nafty. Do tego zmierzaty metody krakingu, destylacji roz-
ktadowej. Trzeba stwierdzi¢, iz metody krakowania rozwijaty sie
powoli, wyczerpujac poczatkowo uparcie wszelkie mozliwosci krakin-
gu termicznego. Dopiero okres ostatni przyniést racjonalniejsze roz-
wigzanie w postaci krakingu katalitycznego, a z nim wyzsze wydajnosci
reaktywnych weglowodoréw nienasyconych, olefinowych, tudziez
izo-parafin, skitonniejszych do przemian niz parafiny normalne.”.
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Dostateczna wydajnos¢ prostych weglowodorow nienasyconych, w po-
staci gazow krakingowych, od C4 do Cs, jako reaktyrunych, a nisko-
drobinowych uktadéw, stata sie podstawg nowych proceséw chemi-
cznych. Gtéwny nacisk tego przerobu lezat poczatkoruo na syntezie
.paliw awiacyjnych o wysokiej liczbie oktanowej. Jeszcze w okresie

c=C-C—C (@

n-Butyleny\
C—Cc=Cc—cC (?)
- 1 T-WAY
ho-butylen c :c=cCc PollmeryzaCJa ho-okfen
Cr (42509
H,
170 -buton C: c-c ho -oktan
C 2, Z 4-tré6jmetytopentan
C C
n -Butan c-Cc-C I I
c—c-Cc-C—¢C
|
c
Niska temperafura, kwas siarkowy.
n - Buty/eny . _ _
\ i PoneryzaCJ% " okienLy
/ (P3POY) i
ho -butylen * +H;
ho-oktany
C C
I |
2,2,4-Cc—C-C-C-C
I
Cc
ccC
Goracy kwas siarkowy 2,2,3~C~ C—C—C—C
lub fosforowy | g]

Rys. 3. Syntezy paliw ciektych. z gazéw krakingowych 1.



156 Wactaw Leinianshi

przedwojennym zastosowano tu przytaczanie alkylenéw do izoparafin
(ryc. 3.) przy uzyciu stezonego kwasu, siarkowego lub fosforowego*
jako czynnika kondensujacego. Na skale wielkoprzemystowg rozwi-
nieto alkilowanie takie od roku 1940, specjalnie dzieki wprowadze-
niu dogodnego S$rodka kondensujagcego w postaci fluorowodoru
wzgl. jego mieszaniny z fluorkiem boru. Wazniejsze systemy prze-
robu gazéw krakingowych na wysokowartosciowe paliwa podajg
zatagczone schematy (ryc. 3i 4).

n-Butyteny
/» - .butylen Izo-Oktany
Izo-butan ' (223

Temperatura zwyczajna, stez. H2Sty, s/tne mreszonie

Etylen \ atkylowanie Neo-heksan

v /  termiczne 2,2 -dwumetytobufan
tzo-butylen 7/

»
t=2780°, p -350 atm, C

Rys. 4. Syntezy p»liu) ciektych z gaz6u) krakingowych II.

W cokolwiek dalszym zwigzku z przerobem gazéw krakingowych
na specjalne weglowodory ptynne do zasilania motorow spalinowych,
stojg metody katalitycznej dehydrogenacji butylenu, zmierzajgce do
otrzymania taniego butadienu do syntezy kauczuku.

Dalszym rozwojem i niejako ukoronowaniem tych stopniowo do-
skonalonych sposobow, wyniktym z coraz doktadniejszego oczyszcza-
nia i superfrakcjonowania lekkich olefin, jest wreszcie oparcie-
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catego zespotu reakcji syntetycznych na izolowanych niskoweglowych
otefinach, drogg oddziatywania pomocniczych surowcéw chemicznych,
jak chlorowcéw, tlenu, tlenkéw azotu itp. Wiaczajac na koniec do kra-
kingu takze sktadniki lzejsze, metan, etan i propan stworzono w ostat-
nich czasach wiasciwg ,synteze petrochemiczng®, realizujac w ten
sposob program nakre$lony przed laty w teoretycznych marzeniach
0 rozbudowie syntezy organicznej na surowcu naftowym i gazéw
ziemnych.

Podobnie jak dawniej byto z acetylenem, ktéry dal poczatek
przemystowej syntezie olbrzymiej rodziny waznych pochodnych,
tak teraz w coraz wiekszym stopniu rozrastajg sie rodziny waznych
produktéw chemicznych z etylenu, propylenu, butylenow itd. Nalezg
tu liczne alkohole, estry, kwasy, aminy i analogiczne pochodne sze-
regu alifatycznego, bedgce zndw z kolei potproduktami dla licznych
materiatbw uzytkowych i sztucznych tworzyw. Na naszym terenie
w rozpracowaniu tej dziedziny mamy do zanotowania, oczywiscie
jeszcze z przedwojennego okresu, prace $p. prof. Smolenskiego
nad przerobem etylenu i publikacje $p. prof. E. Suchardy o bez-
posrednim wytwarzaniu mrowczandéw alkilowych z olefinowych
weglowodorow benzyn krakowych.

W celu wciggniecia do analogicznego cyklu syntez, takze metanu,
jako najodporniejszego sposréd wszystkich weglowodoréw, musiaty
by¢ zastosowane reakcje wysokotemperaturowej pyrolizy, aby tg
drogg przemieni¢ go w ukiad chemicznie reaktywny. W okresie
sprawozdawczym zaréwno w Niemczech (drogg reakcji w luku elek-
trycznym), jak w Ameryce (za pomocg krakingu termicznego), otrzy-
mywano juz acetylen fabrycznie ¢ metanu taniej niz kosztowng
metodg przez karbid.

Przy braku dostatecznych ilosci naturalnej ropy naftowej sto-
sowat wojenny przemyst niemiecki okoto 250.000 t rocznie acetylenu,
jako podstawowego surowca do szeregu syntez. Z tego 70% pocho-
dzito z weglika wapniowego, a 30% otrzymywano przez Kkraking
weglowodorowych gazéw. Podobno w roku 1942 z catej ilosci wy-
tworzonego acetylenu, tj. 233.520 t otrzymano w drodze, przerobki
chemicznej w pierwszym rzedzie 325.100 t aldehydu octowego, ktdry
nastepnie zuzyto gtownie do syntezy butadienu do wyrobu kauczuku,
oraz przetworzono na kwas octowy i szereg innych pokrewnych
chemikalidw; pozostate ilosci acetylenu zuzyto gtéwnie do syntez
winylowych, otrzymujgc chlorku winylu 18.000 t, octanu winylu
10.200 t, eter6w winylowych 2.400 t oraz ubocznie rozmaitych chlo-
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ropochodnych 13.000 t. Produkty ininylotue zostaty zuzyte do wyrobu
rozlicznych mas plastycznych.

Poza tym duze ilosci acetylenu przerabiano uj Niemczech na
drodze katalitycznego uinodornienia .na etylen, przeznaczajgc go
przede wszystkim do myrobu styrenu przez etylobenzen, a poza
tym dla glikolu i szeregu pokrewnych zwigzkéw. Tak wiec zaréwno
weglik wapnia, jak i jego pochodna, azotniak, stanowity wazny
wyjsciowy surowiec do syntezy.

Decydujgce dla przysztosci syntezy organicznej rozszerzenie
podstawy surowcowej rozbudowuje sie juz od wijelu lat, dzieki roz-
wojowi metod uwodornienia rozmaitych prostych materiatéw weglo-
wych. Ta dziedzina obejmuje dzi§ wrecz olbrzymi juz zasieg. ROz-
norodno$¢ metod uwodornienia wyraza sie po pierwsze w rodzaju
materiatu przerabianego, juz to w postaci kopalnych paliw statych,
juz to ich wtornych przetworow w postaci ptynnej, juz tez natural-
nych paliw ciektych, a Wreszcie w postaci gazowej, jako tlenku wegla.
Dalej przez zmiane warunkow reakcji icelowy ich dobor, a w szcze-
golnosci przez zastosowanie odpowiednich temperatur, cisnien i ka-
talizatordw, uzyskano wielkg rozmaito$¢ ostatecznych produktéow
procesu uwodornienia. Przemystowy rozwd6j tych metod datuje
sie w wielkiej skali od lat dwudziestu. Bezposrednie uwodornienie
wegla wzglednie mieszanin wegla z paliwami ciektymi daje w rezul-
tacie catg game poigczen weglowodorowych, parafinowych i olefi-
nowych, zaré6wno ciektych, jak gazowych i statych. Jeszcze bardziej
podatnymi do kierowanych przemian okazaty sie procesy uwodor-
nienia tlenku wegla. Zardbwno przez zmiane stosunku tlenku wegla
do wodoru w mieszaninie wyjsciowej, jak i przez lepsze sprecyzo-
wanie zasadniczych warunkow reakcji, a gtownie przez dobdr kata-
lizatora, mozna z tlenku wegla produkowac juz to weglowodory, juz
tez zwiazki tlenowe, zwitaszcza alkohole. U jednych i drugich mozna
dzi$ modyfikowaé we wcale szerokich granicach wielko$¢ wytwo-
rzonych drobin, a takze typ budowy, czy to tancuchow prostych,
czy rozkrzewionych, a nawet uktadéw cyklicznych.

Mozna przewidywaé, ze rozped badawczy w tej dziedzinie
wytworzony w okresie wojennym, utrzyma sie nadal i rozwinie na
szerokim froncie tej podstawowej syntezy. Dalsze systematyczne
przestudiowanie nowych dziesigtek tysiecy réznych kombinacji ka-
talizatorowych moze uczyni¢ metode elementarnego uwodornienia
gtéwnym, istotnym Zzrédtem surowca organicznego, w postaci naj-
wazniejszych, zasadniczych grup materiatow wyjsciowych dla przy-
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sztych faz rozwojowych przemystu syntezy organicznej. Juz z wyni-
kow lat ostatnich okazuje sie, ze syntezy uwodorniajgce moga
z powodzeniem zaradzi¢ brakowi takich surowcOw organicznych,
jak naturalnej ropy naftowej; pokazalo sie to w Niemczech podczas
wojny, w okresie odciecia wielkich $wiatowych zrédet nafty.

W tym zestawieniu postepéw w zakresie surowcowym nie po-
winno brakngé wzmianki o najstarszym typie materiatdéw wyjscio-
wych dla przemystu organicznego, to jest o naturalnym surowcu,
zwiaszcza roslinnym. | tak nadal surowcem dla celulozy sa pro-
dukty naturalne. Rozszerzenie produkcji tego materiatu, o gwattownie
rosngcym zapotrzebowaniu, stato sie teraz palagcym zagadnieniem
ekonomicznym. Aby zaradzi¢ tym brakom, projektuje sie uprawe
szybko rosngcych gatunkéw roslin i drzew, jako przysztosciowych
surowcow dla celulozy. W ogdle nie ustajga poszukiwania w tym
zakresie. Cze$¢ zapotrzebowania celulozy dla widékiennictwa moze
pokry¢ produkcja nowszych widkien sztucznych, petnosyntetycznych,
nie wymagajacych surowca celulozowego.

Podobne trudnos$ci spotykamy w dziedzinie naturalnego kau-
czuku, rozwigzywane przez kulture nowoodkrylych roslin kauézuko-
no$nych w Rosji Sowieckiej (kok-sagis) i w Ameryce (guayule).

Ogromne braki surowcowe odczuwa szczegblnie przemyst
thluszczowy w produkcji nasion oleistych. Méwiac o tym nie podob-
na jednocze$nie zapomnieé¢ o tym zdumiewajgcym paradoksie, iz
fabryki olejéow rpslinnych w Chinach rozbudowaty ostatnio duzy
przemyst tzw. wegetabilnej gazoliny i wegetabilnego oleju dieslow-
skiego, wytwarzajac je z cenionego w lakiernictwie oleju drzew-
nego, czyli tungowego. Przez termiczny lub Kkatalityczny kraking
tego naturalnego oleju albo sporzadzonych zeA mydet, otrzymuje
sie okoto 70% destylatu weglowodorowego, z zawartoscig 25% ga-
zoliny. Niemal réwnocze$nie znowu syntetyczny przemyst niemiecki
wytwarzat sztuczne oleje tluszczowe przez katalityczne utlenianie
syntetycznych wyzszych weglowodorow parafinowych (statej para-
finy) i nastepng estryfikacje powstajgcych kwaséw za pomocg row-
niez syntetycznej gliceryny.

Poza izolowaniem celulozy drzewnej nie ustajg usitowania
okoto wyzyskania ligniny, jako drugiego waznego sktadnika drewna.
Rozpoczeto wydobywanie ligniny przez wykwaszanie odpadkowego
tugu czarnego z fabrykacji celulozy sodowej; do zneutralizowania
tugu stuzy tu dwutlenek wegla. Lignina moze by¢ uzyta jako suro-
wiec do wyrobu niektorych mas plastycznych. Pojawity sie ponadto
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pomysty, zmierzajagce do zupeinie odmiennego sposobu chemicznej
przerdbki dremna, przez umodornienie pod tuysokim ci$nieniem, in $ro-
domisku stabo alkalicznym; moznaby przez to osiggngé bardziej
zachomamcze myodrebnienie celulozy, przy rémnoczesnym przepro-
madzeniu ligniny m ciekle u”eglomodory i alkohole. Takze m pro-
dukcji celulozy siarczynoinej zaczeto teraz stosoina¢ z pomodzeniem
zamiast mapniomego siarczynu, tugi z magnezji albo z amoniaku, a to
z umagi na korzystniejszg regeneracje tugdm posulfitomych. Warto
tu takze mspomnie¢ o rozszerzeniu zastosoman odpadkomego tugu
posulfitomego. Do nornych zalicza sie zrealizomanie mytmaérczosci
maniliny z zamartej m tym odpadku ligniny. Pod mzgledem iloSciomym
jest to copramda zbyt drobny sukces, gdyz przerobienie rocznej
produkcji odpadkomego tugu sulfitomego m Stanach Zjednoczonych
pozmolitoby pokryé zapotrzebomanie maniliny calego $rniata na
setki lat.

Szereg odpadkomych materiatém rolniczych, a miec np. ‘tuski
oiusa, ryzu, tudziez kaczany kukurydzy myzyskuje sie m coraz miek-
szych ilosciach do myrobu furfurolu (10°/0 mydajnosci), zuzymanego
do syntezy niektérych tmorzym sztucznych, a takze przerabianego dro-
ga redukcji na alkohol furanomy. Pozostato$¢ po mydobyciu furfurolu,
podobnie zresztg jak inne tego typu odpadki midkniste, rémniez
zuzytkomuje przemyst mas plastycznych, m tym mypadku juz tylko
m roli mypeiniaczy mechanicznych.

Sposréd biatkomych suromcom naturalnych pojamito sie jako
nomy materiat biatko z fasoli sojomej. Wydobyma sie je dla produkcji
pemnej odmiany midkna sztucznego, poisyntetycznegd.

Obraz postepdm przemystu syntetycznego od strony rozszerze-
nia zakresu suromcom myjsciomych bytby niezupetny, gdyby pominac
zagadnienie suromcdéuj pomocniczych, istotnych przeciez dla pro-
dukcji chemicznej. Oczymiscie rozszerzono ogromnie zakres, ’stoso-
manego jako czynnik przerdbczy, niematerialnego suromca pomoc-
niczego, tj. epergii m jej rozmaitych postaciach. Na mzmianke przy-
najmniej zastuguje rozrnéj metod fotochemicznych m syntezie prze-
mystomej, czego przyktadem moze by¢ sulfonomanie z rémnoczesnym
nasmietlaniem przy myrobie srodkdm myjacych tzm. mersoli. Ale poza
tym obok rozlicznych juz od damna uzymanych chemicznych srodkdm
pomocniczych, pojamity sie ostatnio nome, hiezmykie. Z mielu rnzgle-
dém, juz zresztg tu omamianych, naczelne miejsce mséréd pomocni-
czych srodkém przemystu syntetycznego zajmuje moddr. Warto zdaé
sobie sprame z tego,ze pomiedzy innymi produkuje sie go takze
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uj duzym stopniu z metanu. Tak mie¢ i tutaj splata sie przemyst
organiczny z nieorganicznym; jeno tym razem zmieniajg sie ich role,
bo materiat organiczny staje sie suromcem dla produkcji nieorga-
nicznej. i

Z innych elementém, obok chloru od damna m tych celach
uzymanego, jako Ssrodek do mstepnego zaatakomania niezbyt czynnych
suromcom megtomodoromych, pojamia sie i mchodzi m przemystowe
uzycie najlzejszy chlorowiec, to jest fluor, mraz z prostymi sinymi
pochodnymi, fluoromodorem i fluorkiem boru. Techniczna dostep-
no$¢ tych ciat, tak atakujgcych silnie mszystkie niemal tmorzyma,
jestimponujacym osiggnieciem dzisiejszego przemystu budomy apara-
tury chemicznej. Wpromadzenie fluoru do drobiny organicznej daje
na og6t zmiazki o nie spotykanej dotychczas m chemii organicznej
odpornosci chemicznej; zastosomanie ich mynika mtasnie z tej cechy,
jakkolmiek do rozmoju chemii organicznych pochodnych fluoromych
przyczynity sie raczej intensywne poszukimania przedsiemziete dla
celdm mojennych.

Sposrod piermiastkom, egzotycznych dla akademickiej chemii
organicznej ostatnio rowniez krzem mszedt m poczet maznych ele-
mentoém technicznej syntezy organicznej. W postaci czterochlorku
krzemu lub m postaci elementarnej stuzy jako pomocniczy suromiec
nieorganiczny do syntezy mieszanych zmigzkom, tgczacych m drobi-
nie charakter ciata organicznego z mineralnym. Sg to nome tmorzy-
ma sztuczne, zmane silikonami.

Coraz gtebiej m istote produkcji syntetycznej wkraczajace' katali-
zatory, biorgc m niej udziat, ale nie wchodzac ostatecznie m sktad
samego mytmoru reakcji, stanowig mimo smego, jakby niematerial-
nego, uzycia coraz wazniejszy suromiec pomocniczy. Spotykamy
wsérod nich prawie mszystkie pierwiastki uktadu okresowego. Z now-
szych czynnikdw katalitycznych, trzeba wymieni¢ acetylenki niekto-
rych metali, ktérych uzycie umozliwito Reppemu szereg nowych
syntez; chodzi tu o.wigczenie acetylenu do drobiny reaktywu z wy-
tworzeniem potgczen alkinowych, a wiec charakteryzujgcych sie po-
tréjnym wigzaniem miedzyweglowym. Z reakcji tych wynikta nowa,
dogodniejsza metoda otrzymywania z acetylenu butadienu dla sztucz-
nego kauczuku ; wprowadzono jg przed kilkoma laty w Niemczech,
obok starszej cokolwiek metody, przechodzacej od acetylenu do
butadienu przez aldehyd octowy.

Z kolei chciatbym zwroci¢é uwage na rozwo6j metod chemicz-v
nego uszlachetniania surowca organicznego. W niniejszym prze-
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gladzie rozpatrze krdtko kilka ulepszeh z zakresu syntezy péitpro-
duktdiu, aby scharakteryzowaé¢ najogoélniejsze tendencje roztuojoiue
przemystu syntetycznego.

W zakresie metodyki chlorowania jest interesujgcg nowoscig
uzycie niskotopniejgcych mieszanin chlorkow metalicznych, (np.*so-
dowego, wapniowego i glinowego), jako osrodka, w ktorym odby-
wa sie reakcja miedzy surowcem organicznym a chlorem. Oba sktad,
niki sg wprowadzane do stopu rownoczesnie w temperaturze mie-
dzy 250° a 450°. W tych warunkach np. chlorowanie etanu daje
mieszaning chlorku etylowego i chlorku winylu.

Zostaly ustalone i blizej zbadane warunki, od jakich zalezy,
wynik chlorowania takich surowcéw, jak proste olefiny. Pracujac
w wyzszych temperaturach (do 600°) mozna zupeinie ograniczyé
w wytworach chlorowania propylenu zwigzek dwuchlorowy, jako
normalny wynik niskotemperaturowej addycji, a natomiast uzyskac
bardzo wysoka wydajno$¢ nie nasyconego chlorku allilowego.

Pyroliza perchloroetanu, materialu odpadkowego przy wielu
chlorowaniach, a z uwagi na jego stan skupienia mato uzytecznego,
zostata wyzyskana do otrzymywania ptynnego czterochloroetylenu
C2Cl4. Wydzielajacy sie przy tym chlor mozna zuzyé do dalszego
chlorowania etylenu lub acetylenu.

W zakresie chlorowania za pomocg chlorku sulfuryju, stwier-
dzono katalityczne dziatanie dodatku nadtlenkéw organicznych. Pod-
czas gdy na cykloheksan w temperaturze wrzenia nie dziala sam
chlorek,sulfurylu, szczegélnie w nieobecnosci promieni aktywnych,
to Slady nadtlenku benzoilu umozliwiajg przeprowadzenie reakcji
w ciggu krotkiego czasu. Metoda ta nadaje sie zwilaszcza do chlo-
rowania w fancuchu bocznym.

Znamiennym w pewnym stopniu szczegotem moze byé poja-
wieme sie w okresie sprawozdawczym Kkilku patentéw niemieckiegj
I. G. na temat ulepszenia aparatury do chlorowania, zastrzegajacych
uzycie warstwy drobnoziarnistego materiatu ceramicznego, jako prze-
strzeni reakcyjnej, w obrebie ktérej odbywa sie mieszanie surowca
organicznego z chlorem, celem zapobiezenia wybuchom. Ten sam
pomyst byt w roku 1917 przedstawiony w patencie polskim prof.
I. MoScickiego, a w éwieré wieku pozniej podany jako sukces
nauki niemieckiej.

Dla wyrobu syntetycznego fenolu, obok innych metod now-
szych, opartych o chlorobenzen, zwiaszcza metody Rascliiga,
wcigz dominuje metoda sulfonacyjna, zwigzana z nastepnym stapia-
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niem alkalicznym. Nowoproponowane technologiczne uksztatcenie tej
idei stosuje sulfonowanie w parach obojetnych weglowodorow, jako
czynnika usuwajgcego mode reakcyjng, m miejsce damniej m tym
charakterze uzymanego nadmiaru benzenu. Proces stapiania z tugiem
nomy system promadzi m obecno$ci mysokomracych frakcji nafto-
mych (okoto 300°), dzieki czemu do reakcji stopu, zamiast suchego
sulfonianu i statlego tugu sodomego, mozna uzymaé podgeszczonych
roztmorém modnych; podczas ogrzemania roztmory te tracg stop-
niomo mode, ktéra oddestylowuje z parami mysokomrgcego medium
meglomodoromego. Zastosomanie tej metody ,ci$nien czgstkowych*,
jak ja ochrzczono, podjeta amerykanska firma Autoxygen.

W tym miejscu chciatbym zauwazyé¢, ze pojamity sie nieSmiate
préby zrealizomania bezpos$redniej syntezy fenoli i naftoli z macie-
rzystych meglomodorom i tlenu. Takie uproszczenie syntezy maznych
potproduktom, z pominieciem dzisiejszych okdlnych drég sulfono-
mania (lub chloromania) i nastepnego oddziatywania alkaliom
zrgcych, bytoby idealnym rozmigzaniem. W okresie spramozdamczym
byty mykonane przez chemikow amerykanskich piermsze proby zrea-
lizomania takiego bezpos$redniego przejsScia m bezmodnym $rodo-
misku ptynnego fluoromodoru; mozna patrze¢ na nie jako na pierwszy
sygnat, zapomiadajgcy mozlimos¢é mytyczenia nomej drogi dla bez-
posredniej produkcji najuwazniejszych potproduktém barmnikomych.

Sulfonowanie zwigzkow alifatycznych rozmineto sie przemy-
stomo z prac Reeda, stosujagcych chlorek sulfurylu, jako typowy
Srodek sulfonujacy dla tej grupy cial; natomiast na miele substan-
cji aromatycznych dziata on raczej chlorujgco. W praktycznym
wykonaniu tych metod uzyma sie zamiast gotowego chlorku sulfu-
rylu, mieszaniny dwutlenku siarki z chlorem. Istotnym jest tu za-
stosomanie nasSwietlania promieniami aktywnymi, jako koniecznego
katalizatora reakcji.

Od roku 1941, wytwarzata I. G. tzw. mersole przez przerob
syntetycznego materialu weglowodorowego z syntezy Fischera
i Tropscha, zwanego mepasing, za pomoca oddziatywania SOg
i chloru w reaktorach naswietlanych. Rezultatem reakcji byty sulfo-
chlorki alifatyczne, og6lnego wzoru R .SOoCI, przy czym w wypadku
dtugotancuchowych alkili np. Cis otrzymywano zwiazki, ktére zmyd-
lone tugiem przechodzity w sulfoniany alkilowe R.SO”Na, cenione
jako petnowartosciowe $rodki zastepcze dla mydet tluszczowych.
W dalszym rozwoju tej metody sulfonowania opracowaty zakiady
I. G. wyrob alifatycznych kwaséw sulfonowych z nasyconych weglo-

ROCZNIKI CHEMII a
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modorom dziataniem mieszaniny dmutlenku siarki z tlenem przy
rbmnoczesnym na$mietlaniu promieniami nadfiotkomymi. Stmierdzono
tu ponadto korzystny mptym matych ilosci bezmodnika octomego
na przebieg takiego sulfonomania. Opisany spos6b nosi nazrne sulfo-
ksydacji, a uzyskane tg drogg molne kutasy sulfonome byly znane
pod mianem hostaponu i podobnie jak mersole stuzyty do myrobu
srodkém myjacych.

W zakresie smoistych metod sulfonomania spos$rod polskich
prac ostatniego dziesieciolecia mymienie oryginalny sposob, podany
m roku 1946 przez prof. E. Sucharde. Chodzi tu o przeksztat-
cenie znanego procesu spiekania siarczandm zasad aromatycznych,
z reakcji biegnacej m fazie stalej m przemiane odbymajgcg sie
m jednorodnym roztmorze. Sucharda znalazt mianomicie orga-
niczny rozczynnik dla kmasnych siarczandm aniliny, naftyloaminy
itp., m ktérym przy ogrzemaniu zachodzi pozgdane przegrupomanie
siarczanom i daje m czystym przebiegu niemal teoretyczne mydajnosci
jednorodnych kutasom sulfonomych odno$nych zasad.

W dziedzinie rozmoju metod nitroutania przypada naczelne
miejsce szeroko przestudiomanej reakcji nitromania parafin m fazie
gazomej. Prace amerykanskich chemikom dopromadzily do rozmoju
przemystomg technike nitromania gazoiitych meglomodorém i poutiek-
szyly tym sposobem skarbnice przemystomych rozpuszczalnikom,
mzbogacajac jg silnie polarnymi nitroparafinami. Z polskich badan
na ten temat pojamila sie m roku ,1937 praca prof. Urbanskiego.
Okres mojenny mptynagt ponadto na pojamienie sie nomych, dosko-
nalszych pomystdm, co do techniki nitromania metodami ciggtymi,
dla uspramnienia produkcji nitromych materiatém mybuchomych.

Nie podobna tutaj rozpatrymaé poszczegdlnych ogoélnych ope-
racji syntetycznych. Z mytmorczosci chemicznej na polu syntezy bar-
utnikéut jeszcze tylko m grupie mytmarzanych na mitoknie, niero-
zpuszczalnych pigmentom azomych, przytocze jako nomos$¢ produkty,
taczace m jednej drobinie charakter skiadomy biernej i czynnej,
a mpromadzone do techniki barutnikarskiej, dzieki patentom polskiego
uczonego, prof. J. Turskiego.

Jakze mreszcie myraza sie rozmo0j przemystomej syntezy m roz-
szerzeniu skali mytmorém ostatecznych?

W. przemysle paliuj syntetycznych juz mymieniliSmy postepy,
mynikajgce zardmno z nomych reakcji przerobu gazém krakomych
nafty, jak z metod umodornienia suromcém meglomych. W dziedzinie
.syntezy smarém naftomych o pozadanych i scisle okreSlonych mia-
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snosciach, a uj szczego6lnosci o malej zaleznosci lepkosci od tem-
peratury, mykazuje przemyst amerykanski pomys$lne zaczatki. | tu
takze mozemy zanotomac prace naszych uczonych. Oto m czaso-
pismie ,Industrial and Engineering Chemistry“ ukazata sie podczas
mojny ostatnia mspolna publikacja $p. Emy i Stanistama Pilatoé w,
o fizycznych miasnosciach kilku otrzymanych przez autorém syn-
tetycznych ptynnych meglomodordm, ztozonych z drobin o 22 ato-
mach megla. Praca ta mystana m r. 1941, dotarta do redakcji do-
piero m kilka miesiecy po lipcomej gromadnej egzekucji kilkudziesieciu
Imomskich uczonych; m listopadomym zeszycie, m cztery miesigce
po meczenskim zgonie autora ukazata sie m druku ta praca, jako
ostatni akord jego chlubnej dziatalnosci na polu technologii naftome;.
W zakresie syntezy rozpuszczalnik6éin mamy do zanotomania
sukcesy petrochemii, myrazajace sie m otmarciu mielu nomych drég
technicznego myrobu rozmaitych alkoholi (petroholi), estrém, eter6m
amin, alkoholoamin, glikoli. Grupa tych gospodarczo maznych my-
tmorém obejmuje kilkaset pozycji. Jako zupetnie nome rozpuszczalniki
o mysokiej zdolnosci rozpuszczania myrdzniajg sie nitroparafiny.
W szczegélnosci nitrometan, nitroetan i oba nitropropany produkuje
sig juz od roku 1940 m ilosciach handlomych, za$ dalsze homologi
bymajg na razie dostarczane do pracomni chemicznych jako okazy
m celach badamczych, aby tg drogg stmarza¢ mozlimosci nomych
produkcji syntetycznych i przygotoma¢ nome tereny ich zastosomania.
Oczymiscie mpromadzone dzi$ nitroparafiny sg juz teraz suromcem
chemicznym dla nomych, dotad technicznie niedostepnych ciat, np.
chloro-nitroparafin, amin alifatycznych, kmasu metazonomego i m. in.
Przede mszystkim moga one stuzy¢ jako dogodny suromiec dla
hydroksylaminy, tak maznego pomocniczego materialu nieorgani-
cznego przy mielu innych syntezach, m. i. dla myrobu perlonu.
Postepy m zakresie nomych $rodkdiu zmilzajgcych mozna
przedstami¢ naocznie, przytaczajagc mzrost m tym dziale produkcji
niemieckiej; osiggneta ona pod koniec mojny ponad 35.000 ton ro-
cznie. Najnomsze typy obejmujg tzm. emulsofory, bedace produk-
tem przemiany mersoli, tj. sulfochlordm pochodnych ditugotancu-
chomych alkili z amoniakiem i nastepnej kondensacji z kmasem
chlorooctomym, o og6lnym mzorze R.S02.NH.CI12.C0O0H.

Zmigzki te moga stuzy¢ zarazem jako dodatki do smarém, celem
polepszenia ich mitasnosci, zmtaszcza do smarém dla mysokich cis-
nied, przecimdziatajgc rdmnoczes$nie korozji metalomych czesci od-
nosnych meclianizmom. Podobno do najdoskonalszych amerykanskich
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Srodkéw zwilzajagcych nalezg estry kilkunastoweglowych alkoholi
alifatycznych i kwasu bursztynowego, zawierajagce grupe sulfonowa,
warunkujacg rozpuszczalnos¢ w wodzie (ryc. 5). Do tych cial trzeba
zaliczy¢ tez liczne $rodki pomocnicze, uzywane w przemysle wtédkien-
niczym, jak igepony, igepale, alipale itd.

Celem rozbijania emulsji naftowych wyrabiano w Niemczech
kilka typoéwianti-emulgatoréw; byly to np. mieszane etery alkilowo-
arylowe poliglikolu. Do impregnacji tkanin celulozowych, celem na-
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Rys. 5. Struktura chemiczna jednego ze skuteczniejszych $rodkéui ztuilzajacych.

dania odpornosci przeciw zwilzaniu woda, byt uzywany dwu-izocy-
janian heksametylenowy. Z uwagi na zastosowanie, do takich samych
Srodkdw nalezat tzw. persistol, bedacy emulsjg wosku parafinowego
z dodatkiem tlenochlorku cyrkonu.

Zwiagzki polimeryczne nalezy rozpatrzy¢ oddzielnie pod wzgle-
dem postepow w dziedzinie whasciwych mas plastycznych, nastepnie
w obszarze elastomerdw, czyli ciat kauczukopodobnych, a wreszcie
w dziedzinie witokien sztucznych. W naszej powojennej literaturze
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sprawozdawczej mamy wecale obszernie omoéwione najwazniejsze
sukcesy tego dziatu, tak ze wydaje sie zbednym znowu przedstawiac
te sprawy. Mozna natomiast podkresli¢c ogdlnie tendencje nowych
poszukiwan w zakresie mas termoplastycznych. Oto panuje dzi$
dgzno$¢ do wytwarzania materiatow, ktére by pod wzgledem odpor-
nosci termicznej znacznie przewyzszaly dotychczasowe sztuczne
tworzywa. Jako takie nowe produkty pojawity sie np. polimery
dwuchlorostyrenu. Podczas gdy handlowy polistyren ulega defor-
macji juz okoto 80° C, to polimer dwuchlorowy wytrzymuje tempe-
rature blisko 130°. Znane sg tez analogiczne wysokochlorowe zwigzki,
np. polimer pentachlorostyrenu, dostepny na drodze rdzeniowego
chlorowania etylobenzenu. Réwniez zywice polietylenowe posiadaja
stosunkowo do$¢ wysokie temperatury miekniecia. Takze materiaty
poliamidowe, np. nylon, sg termicznie trwate do 135° Specjalnie
pochodne zawierajgce fluor, jak teflon, polimer czterofluoroetylenu,
bez deformacji znoszg podgrzewanie do 160°, zarazem teflon nie
traci gietkosci nawet w temperaturach niskich, bo zatrzymuje podat-
no$¢ az do —70° C. O jego imponujacej odpornosci chemicznej $Swiad-
czy to, iz znosi bez szkody gotowanie z wodg krolewska.

Wsrod nowych zywic termoreaktywnych wyr6zniajg sie
odrebnymi wiasnosciami produkty kondensacji formaldehydu z rezor-
cyng, uzytg zamiast zwyklych jednowartosciowych fenoli. Dzieki niz-
szej temperaturze przejscia w forme nietopliwg i nierozpuszczalng, na-
dajg sie one jako lepiszcze do.sklejania metali i taczenia przedmiotow
metalowych na zimno; wymagajg jednak podktadu w postaci posre-
dniczgcej cienkiej warstwy z chlorokauczuku lub acetalu poliwinylo-
wego. Takze mieszaniny syntetycznego kauczuku z zywicami feno-
lowo-aldehydowymi mogg by¢é uzyte w podobnych celach, jako
samoistne lepiszcza do metali.

W dziale celulozowych mas plastycznych rozwingta sie
ostatnio produkcja estrow kwasu propionowego. Do nowych poli-
merow trzeba zaliczy¢ zwigzki uzyskiwane z estrow allilowych
kwasu maleinowego oraz ich kopolimeryzaty ze styrenem. RoOwniez
kwas fumarowy (dobywany na drodze fermentacyjnej) zaczyna wcho-
dzi¢ jako skitadnik budowy polimeréw tego typu. Wreszcie z uwagi
na pewng #acznos$¢ z chemig polskg zastuguje na wzmianke forso-
wane ostatnio przez angielski przemyst sztucznych tworzyw wytwarza-
nie polimeréw acenaftylenu. Pierwszym, ktdry zauwazyt zjawisko
polimeryzacji u tego weglowodoru byt $p. prof. K Dziewonski,
przy sposobnosci badan nad pirolizg acenaftenu w latach 1912— 1914,
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Ws$réd elastomerdw najwiecej badan dotyczyto syntezy kau-
czuku. Z nowszych sposobow jego fabrykacji powinno sie wymienié
proces kondensacji acetylenu z formaldehydem w obecnosci acetyleriku
miedzi lub srebra. Reakcja ta prowadzi zrazu do butindiolu. a ten
przez uwodornienie i odwodnienie przechodzi ostatecznie w butadien.
W zmodyfikowanej odmianie mozna proces odwodnienia prowadzi¢
przez posrednie stadium tetrahydrofuranu, majgcego poza tym ze
swej strony znaczenie dla wyrobu witokien poliamidowych, gdyz
z tlenkiem wegla kondensuje sie na kwas adipinowy, uzywany do
syntezy nylonu. Pomijajagc dawniejszg metode wyrobu butadienu
z acetylenu przez aldehyd octowy, trzeba tu podkresli¢é nowg synte-
ze butadienu na drodze fermentacyjnej. Pod dziataniem Aerobacter
aerogenes odfermentowane scukczone zaciery skrobiowe zawierajg
przewage 2, 3- glikolu butylenowego CH3. CII(OH). CH(OH). CH3.
Przez acetylowanie i nastepng pirolize dwuoctanu tego glikolu
otrzymuje sie w ponad 80%-owej wydajnosci butadien, a obok
niego réwniez uzyteczny metylo-etyloketon, czyli butanom

Przemyst amerykanski stosowal rozmaite metody wyrobu
butadienu dla potrzeb przemystu wojennego. Obok krakingu nafte-
noéw, byta tam w uzyciu produkcja oparta na alkoholu etylowym,
po wojnie zaniechana, jako zbyt kosztowna w tamtejszych stosun-
kach. Wiadomo, ze rosyjski przemyst Syntetycznego kauczuku
z alkoholu byt rezultatem podstawowych badan, zaczetych przed
czterdziestu laty pracami Ostromyslenskiego, auwieniczonych
sukcesem technicznym jeszcze w 1931 roku. Polskie prace nad syn-
tezg kauczuku byty prowadzone w Chemicznym Instytucie Badawczym
przez inz. Szukiewicza i innych pod kierunkiem $§p. prof.
Smo-lenskiego. Metoda, bedgca modyfikacjg metody rosyjskiej,
doprowadzita do budowy fabryki w Debicy, uruchomionej na mie-
sigc przed wybuchem wojny.

Do produkcji innych elastomeréw stuzyt powszechnie przede-
wszystkim styren, wyrabiany z benzenu i etylenu, przez stadium
etylobenzenu i nastepng jego dehydrogenacje. Tu nalezy sie row-
niez wzmianka o wielu kopolimeryzatach butadienu z innymi ukia-
dami nie nasyconymi. Do tego dziatu nalezg ponadto polimeryzaty chlo-
roprenu, a wiec amerykanski neopren i rosyjski sowpren, a wreszcie
kauczukopodobne poliolefiny, jak polietyleny (politen i lupolen) oraz
poli-izobutylen, zwany w Niemczech oppanolem. W pewnym stopniu
podobny produkt stanowi jeden z amerykanskich wytworéw miano-
wicie kauczuk butylowy, ktdry moznaby uwaza¢ za namiastke buny.
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W technice chemicznego przerobu btiny odgrywa duza role
dodatek tziu. koresiny. Jest to zwigzek polimeryczny, wytworzony
z pochodnej winylowej, produktu kondensacji p-izobutylo - fenolu
z acetylenem (etenyloruanie), utatiniajagcy sporzadzanie mieszanki kau-
czukowej przy przerobie buny. W dalszym przerobie substancji
kauczukopodobnych, dzieki teoretycznemu wyjasnieniu procesu wul-
kanizacji, nastapito rozszerzenie $rodkéw wulkanizacyjnych poza
siarke, co doprowadzito do stosowania w podobnych celach najroz-
maitszych innych czynnikoéw, jak np. chloru, fenolu itp.

Réwniez dziedzina witokien sztucznych moze sie poszczycié
interesujgcymi sukcesami. Wsérod nowych naczelne miejsce zajmuja
widkna poliamidowe, a wiec amerykanski nylon i niemieckie iga-
midy, wzglednie perlon. Nad uruchomieniem produkcji witokna per-
lonowego, a szczegOlnie nad udoskonaleniem technologii mechanicz-
nego procesu przedzenia sga tez prowadzone prace w Polsce (tzw.
wiokno steelon).

Obszerniejsze omowienie nalezy sie dziatowi silikonow. Jest
to najmtodsza grupa sztucznych tworzyw. Pojawity sie one na rynku
w roku 1944. Sadzac ze struktury moznaby je uwaza¢ za alkilowe
pochodne kwaséw polikrzemowych. Poniewaz zarowno w budowie
kwaséw polikrzemowych, a takze w strukturze rodnikow alkilo-
wych jest mozliwa wielka réznorodno$¢, przeto liczba kombinaciji,
a tym samym rozmaito$é licznych polimerow jest tu ogromnie duza.
Z praktycznego punktu widzenia wyrd6zniamy cztery klasy materia-
téw silikonowych: zywice, gumy, smary i ciecze. Wazng i decydu-
jacg witasnoscig silikonow jest mata zmiennos$¢ ich cech fizycznych
w duzym interwale temperatur. Silikonowe kauczuki opierajg sie nie
tylko oddziatywaniu wysokiej temperatury, ale takze w temperatu-
rach minusowych (np. w —60°) nie tracg swej elastycznosci. Smary
silikonowe wykazujag minimalne zmiany w konsystencji, choé pracuja
w granicach od —40° do +¢ 200° C. Rozmaite nizejdrobinowe, ptyn-
ne polimery silikonowe posigdajg statg lepkosé w réznych tempe-
raturach i dlatego nadajg sie wySmienicie jako ciecze transportujgce
ciepto w urzadzeniach ogrzewniczych lub chtodniczych, albo jako
ptyny przekaznikowe w prasach hydraulicznych. Analogicznie ko-
rzystne cechy wykazujg takze state zywice silikonowe. Oto zanurzajac
uzwojenie wirnika w stopionej zywicy silikonowej, osiggamy doskonatg
izolacje pojedynczych zwojow; jej odporno$¢ przewyzsza znacznie
powiloke szelakowg, gtdwnie na skutek niewrazliwos$ci na ogrzanie do
temperatur nawet znacznie przekraczajgcych 150° C. Jezeli ponadto
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uprzytomnimy sobie chemiczng odpornos¢ silikonow, ktorg podzie-
lajg z innymi pochodnymi krzemionki, a zarazem ich minimalng
wrazliwo$¢ na wode,”jako ciat wybitnie hydrofobowych, to musimy
przyznaé, iz wsérod tworzyw sztucznych musza silikony zaja¢ jedno
z wybitniejszych miejsc.

O postepach przemystu syntezy srodkéw leczniczych $wiadczy
najwyrazniej rozwoj lekéw z grupy sulfamidéw; liczbe odmian tu otrzy-
manych ocenia sie na 4000 indywidudw. Takze bardzo wiele nowych
zasad sposrdd zwigzkow imidoazolowych poddano badaniom i prze-
studiowano jako S$rodki regulujgce czynnos$ci uktadu krazenia w or-
ganizmie ludzkim. Przedstawicielem tej grupy syntetycznych lekow
moze by¢ privina, tj. alfa-naftylo -2 -metylo -imidoazolina. Powazne
postepy mozna zanotowa¢ w dziale $srodkéw przeciwmalarycznych,
0 czym S$wiadczg syntezy atebryny i paludryny. Jednym z najwazniej-
szych sukcesow jest wzrost produkcji oraz syntezy licznych witamin.

Osobny niejako rozdziat stanowig antybiotyki, z penicyling
1 streptomycyng na czele. Ich produkcja oparta na metodach prze-
mystu fermentacyjnego, postuguje sieznowymi sposobami izolowania
matych ilosci substancji, a wiec np. adsorpcjg chromatograficzna.
W szystkie te dziaty sg przedmiotem intensywnych badan i znajduja
sie w nieustajgcym rozwoju.

Dziedzina trucizn selektywnych, a zwlaszcza insekticidéw,
doznata na poczatku omawianego okresu silnej podniety do dalszego
rozwoju, wskutek pojawienia sie fenomenalnego $rodka owadobdj-
czego, stynnego dwuchloro-dwufenylo-tréjchloroetanu, zwanego krét-
ko DDT. Z innych substancji o podobnym znaczeniu okazat sie
waznym gammexan, jeden zizomerycznych szesciochlprocykloheksa-
noéw, powstajacych przy addycji chloru do benzenu. Spos$réd 16
teoretycznie mozliwych izomeréw przestrzennych uktadu CQH,;Cle
wyodrebniono dotagd 5; niektére z nich w ogdle sg pozbawione dzia-
tania owadobdjczego. Wybitnie czynym okazat sie jedynie izomer
gamma, ktéry w surowym produkcie chlorowania znajduje sie zaledwie
w 12 procentach. Poszukiwania w dziedzinie insekticidow objety
duzy obszar zwigzkéw chlorowanych, nie tylko analogow DDT.
Zastosowanie tych substancji do tepienia rozmaitych szkodnikdw,
obejmuje coraz szersze dziedziny, a zwitaszcza dziedzine rolnictwa.
Oto substancje okazujgce typowo wptyw pobudzajacy wzrost roslin,
a wiec hormony wzrostowe, czyli auksiny, przez wprowadzenie
do ich drobiny chloru, nabierajg cech trujagcych dla pewnych gatun-
kéw roslin, np. dla dwulisciennych. W ten sposéb udato sie stwier--
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dzi¢, iz pochodne chlorome kinasu fenoksyoctomego moga, m skraj-
nym przecimienstmie do substancji nie chloromanej, mymiera¢ dziatanie
trucizny selektyiunej. Takim preparatem do tepienia chmastém okazat
sie kmas 2,4 -dmuchloro-fenoksyoctomy, zmany 24-D albo me-
thoxon. Jako tanszy $rodek do odkazania gleby stuzy mieszanina
dumchloropropylenu i dinuchloropropanu. Z dziedzing trucizn sele-
ktymnych rnigze sie poniekad zagadnienie ochrony przed otnadami.
W ostatnich czasach zostaty mproinadzone liczne preparaty do roz-
pylania, jako $rodki ochronne przecim omadom, pomodujgce ich
odpedzanie. Sg to np. niektére myzej mrace estry, jak ftalany dmu-
metylomy i dmubutylomy albo benzoesan benzylomy.

Do nomych produktom m dziedzinie tepienia szkodnikém na-
lezy preparat ,, 1080 ", jako trucizna skuteczna dla gryzoniém,
m szczeg6lnosci szczurém i myszy. Jest to fluoro - octan sodomy,
konkurent dotychczas pomszechnie uzymanych preparatdém talomych.
Jest to niestety materiat bardzo szkodlimy takze dla organizmu
ludzkiego, mskutek czego jego zastosomanie mymaga odpomiednich
$§rodkdm ostroznoSci.

Na polu ulepszen m garbarstmie nalezy przytoczyé nome syn-
tetyczne garbniki, noszace miano tanniganom. Sg to produkty kon-
densacji uktadom fenolomych z formaling; mskutek romnoczesnej
obecnosci grup sulfonomych sg te mcale mielkodrobinome zmiazki jed-
nak rozpuszczalne m modzie. Jeden z takich tannigandm jest pochodng
p, p° — dmuoksydmufenylosulfonu HO. CcHj. SO-2- C6 H*. OH, inny
otrzymymany przez kondensacje fenolu z formaldehydem m obecno-
Sci stezonego kmasu siarkomego okazat sie pochodng dmuoksydmu-
fenylometanu o mzorze podstamomym HO . CeH4.CH2.C"H* . OH.
Produkcja tych sztucznych garbnikdm myzyskuje do budomy ich
niematplimie skomplikomanej drobiny, ponadto jeszcze substancje,
zamarte m tugach po celulozie sulfitomej, od damna przerabianych
na surogaty garbnikém naturalnych.

Takze na polu przemystu tluszczomego nastgpity ulepszenia
m omamianym okresie. Jako interesujgcg nomos$¢ mozna tu mymienic
ciggta metode technicznego rozdzielania kmasém stearomego od
olejomego, noszacg miano procesu Emersolomego. Metoda ta polega
na frakcjonomanej krystalizacji technicznego kmasu z metanolu, a daje
znacznie czystsze produkty, niz damny sposdb prasomania. Drugim
sukcesem m zakresie tluszczomym jest mpromadzenie selektymnego
umodornienia kmasom tluszczomych, co umozlimito otrzymymanie
rafinomanego kmasu olejomego. W dziedzinie olejom schnacych poja-
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wity sie metody oparte na katalitycznym przegrupowaniu niektérych
surowcOw potschnacych; oleje zbudowane z glicerydéw kwasOw nie
nasyconych o izolowanych parach wigzan podwdjnych przechodza
przy tym w izomery o podwdjnych wigzaniach sprzezonych, a wiec
reaktywniejszych i zdatnych do oksydacji tak jak autentyczne oleje
schngce. W ten wiec sposéb ulegta tez dalszemu rozszerzeniu dzie-
dzina spolimeryzowanych olejéw zageszczonych.

Na kazdym wiec polu, na kazdym odcinku przemystu syntety-
cznego obserwujemy ostatnio bujne tendencje rozwojowe, ozywiong
prace wynalazczg i energiczne rozszerzanie zakresu produkcji; ten
proces nabiera cech reakcji autokatalitycznej. Z dokonanego tu prze-
gladu pobieznego postepdéw organicznej wspoéiczesnej syntezy prze-
mystowej, chciatbym wysnu¢ odpowiedZ na wcigz nasuwajgce sie
pytanie: dlaczego to Polska prawie nie posiada przemystu organi-
cznego ?

WidzieliSmy, iz przemyst organiczny jest petnowartosciowym
wowczas, gdy stanowi gesty splot rozlicznych, wzajemnie od siebie
zaleznych produkcji, gdy jest wszechstronnie rozbudowany, gdy mu
nie brakuje tych licznych odndg, podsycajacych nawzajem dalsza
jego rozbudowe. Obok surowcow podstawowych, bedacych najcze-
Sciej odpadkiem innych, prostszych przemystow, potrzebne sg dlan
wagowo duze ilosci ciezkich chemikaliow pomocniczych, kwasu siar-
kowego, przewaznie w postaci wysokowartosciowego oleum, a dalej
kwasow azotowego, solnego, sody, tugu, chloru. Wszak syntetyczny
przemyst jest niejako korong catej wytwdérczosci; wymaga przeto sil-
nej podbudowy ciezkiego przemystu nieorganicznego, potrzebna mu
jest abundancja tych jego wytworéw, ktérych wymaga synteza.

Stworzenie u nas zaktadow wielkiej syntezy weglowodoréw
da krajowi druga istotng podstawe w postaci surowca alifatycznego
i uzupetni obecne zroédta surowcowe, w postaci smoty koksow-
niczej, dostarczajagcej materiatu cyklicznego. Racjonalny przeréb
tych obu surowcow winien sta¢ sie gwarancjg rychtego skrzepnie-
cia i stopniowego usamodzielnienia sie przemystu syntetycznego.
Tym zyczeniem pod adresem ,Polskich Zaktadéw Syntetycznych“
zamykam te rozwazania.



WOJICIECH SWIETOSEAWSKI

RZUT OKA NA ROZWOJ CHEMII
FIZYCZNEJ*)

A Glance on the Development of the Physical
Chemistry

Przedmiot chemii fizycznej. Bezprzyktadnie szybki rozmoj
nauk Scistych i stosowanych potaczony jest z bardzo znacznym
wzajemnym przenikaniem sie nauk do siebie pokrewnych. Nie tylko
korzystamy z metod, aparatury, ale takze z hipotez, zatozen i teorii,
nawet wowczas, gdy powstaly one celem wytlumaczenia jakiego$
zjawiska nalezgcego wytacznie do jednej dziedziny wiedzy. Stad tez
obserwujemy czeste zjawisko wystepujgce dawniej rzadko: zagad-
nieniami nalezagcymi wyraznie do jednej nauki zajmujg sie specjalisci
w zakresie innych nauk. Fakt ten sprawia, Ze poczynajg sie zacie-
ra¢ granice oddzielajgce jedng nauke od innej, pokrewnej. Nie wie-
my, gdzie sie konczy fizyka, a zaczyna sie chemia fizyczna, jak
odrozni¢ zakres zainteresowan fizykochemika od analityka, nieorga-
nika lub organika. Zdarza sie coraz czesciej, ze np. fizyk zajmuje
sie analiza budowy zwigzkéw organicznych, ktorymi w wieku ubieg-
tym zajmowali sie jedynie organicy.

Aparatura i technika pomiaréw fizycznych przenika coraz bar-
dziej do pracowni chemicznych, biologicznych, fizjologicznych
i medycznych. W tym samym stopniu upowszechnia sie korzysta-
nie z aparatury radiotechnicznej. Szereg metod mikroanalitycznych
budzi zaciekawienie i jest stosowany przez specjalistow z fizyki
doswiadczalnej.

Wzajemne oddziatywanie teorii i nowych «idei rozwijanych
w jednej galezi wiedzy jest o wiele wieksze anizeli w konicu ubieg-
tego stulecia. Stad tez wysuwane sa pytania, czy te lub inne dziaty
wiedzy o materii zaliczy¢ mamy do fizyki, czy tez do chemii fizycz-
nej. To samo dotyczy zacierajacych sie granic podziatu przedmiotéw
chemii fizycznej, analitycznej, nieorganicznej i organicznej.

W rozwazaniach naszych bedziemy unikali sporéw kompeten-
cyjnych. Ograniczymy raczej zakres tych dziatow, ktére zaliczymy do

*) Odczpi plenarny, wygtoszony w dniu 7. IX. 1948 r. na V Zjezdzie Che-
mikow Polskich uie Wroctawiu.
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typowych tematéw opracowywanych pod nazwg fizykochemicznych.
Takie zawezenie moze wzbudzi¢ powazne zastrzezenia wsrdd fizyko-
chemikow, gdyz wielu, z nich dazy do rozszerzenia ram tego, co ma
obejmowaé przedmiot chemii fizycznej.

Do problemow, ktore stanowig tres¢ badan fizykochemicznych,
zaliczymy wszystkie, zwigzane z poznawaniem statyki i kinetyki che-
micznej w najszerszym rozumieniu tych wyrazéw. Do nich dotgczy-
my zjawiska energetyczne, towarzyszace lub pobudzajgce i podtrzy-
mujgce bieg przemian chemicznych. Stad elektrochemia, fotochemia
i termochemia, w oparciu o termodynamike, stanowig rowniez pod-
stawowe dziaty chemii fizycznej. Do badan fizykochemicznych zali-
czymy dziat poznawania witasnosci fizycznych i fizykochemicznych
substancji i ich mieszanin w fazach zwartych i rozdrobnionych.

W oparciu o te klasyfikacje, badania przemian jadrowych zali-
czymy do tematéw fizycznych, a nauke o pierwiastkach do chemii
nieorganicznej. Wykrywanie i badanie skiadu mieszanin uwazamy
za tematy nalezgce z natury rzeczy do chemii analitycznej.

Zawezenie takie zagadnien, ktérymi wedtug nas chemia fizyczna
sie zajmuje, nie ma oznaczaé, ze stroni ona od najbardziej wszech-
stronnego uzycia aparatury fizycznej. Przeciwnie, wchtaniamy dzi$
wszystkie wiadomosci o nowej technice badan fizycznych i korzys-
tamy z niej coraz bardziej, wiedzgc, ze wszelkie dalsze ulepszenie
w metodyce pracy doswiadczalnej rozszerza pole naszych mozli-
wosci poznawania zjawisk i praw natury.

Termodynamika proceséw fizykochemicznych. Wobec im-
ponujacych zdobyczy w zakresie przemian jadrowych i odkrywa-
jacych sie wielkich mozliwosci nowych kierunkéw rozwoju wszyst-
kich dziedzin wiedzy z astronomia i fizyka na czele, przeszto moze
niespostrzezenie usystematyzowanie i uporzagdkowanie metody sa-
mego wyktadu i ujednostajnienie symboli w wykiadzie termodyna-
miki procesow fizykochemicznych. Dzigki licznym badaniom nad
cieptem witasciwym, cieptem parowania, nad widmami absorpcyj-
nymi, wreszcie wynikom mechaniki statystycznej, doszliSmy do uto-
zenia tablic, umozliwiajgcych obliczenia entropii ciat indywidualnych
w obszarze do$¢ znacznych zmian parametréw termodynamicznych.
Aby do tego tematu w innym miejscu nie wracaé, zaznaczymy, ze
badania spektroskopowe gazdw o budowie najprostszej dostarczyty
termochemii podstawowych danych do obliczenia ciepta tworzenia
sie wigzan atomowych licznego szeregu zwigzkéw organicznych i nie-
organicznych. Poznano réwniez efekty energetyczne, zwigzane z po=.
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budzeniem atomom i destruktém czagsteczkomych, oraz energie po-
trzebng do odermania jednego lub miekszej liczby elektronom od
atomu lub rodnika. Oznaczono odlegtosci pomiedzy meztami siatki
krystalicznej, energie tmorzenia sie tej siatki utmorzonej z pojedyn-
czych lub ztozonych joném. Zbadano szereg molnych elektroobojetnych
lub natadomanych destruktdém czasteczek chemicznych i m ten spo-
s6b ugruntomano miadomos$ci nasze o budomie czasteczek i jonom.
0 “akim postepie marzyé nie mogli fizycy i chemicy ubiegtej epoki,
zmiaszcza za$ ta ich generacja, ktora jeszcza na poczagtku tego stu-
lecia, bo przed r. 1907, usitomata myrugomac¢ z podrecznikém i my-
ktaddm pojecia atomu i czasteczki i chciata ztozy¢é do lamusa mszel-
kie hipotezy o nieciaggtej budomie materii.

W chmili obecnej nie tylko ehemicy, ale namet i termodyna-
micy korzystajg m petni z teorii atomistycznej, a mtode pokolenie
ksztatci sie m marunkach, m ktérych pomotymanie sie na damne
prady filozoficzne budzi¢ moze jedynie zdzimienie, ze préba usu-
nieCia hipotezy atomistycznej brana byta kiedy$ na serio.

Badanie budorny cial. Pod koniec zesztego mieku zainicjo-
mane zostaty nome kierunki badania materii. Zjamiska promienio-
tmorczosc.i oraz zastosomanie do badan promieni Roentgena stmo-
rzyto podstamy do nomych eksperymentém, ktdre sie rozminety do-
piero na poczatku obecnego stulecia. Skutki tych miekopomnych
odkryé dopromadzity, jak miadomo, do mykrycia licznych mitasci-
mosci jader atomomych i bardzo licznych ich przeksztatcen; do ich
pekania i rozkruszania migcznie, co mpromadzito catg nauke o przy-
rodzie na nome tory.

Elektronomo-jgdréma nauka o budomie atomdém i czasteczek
chemicznych, poznanie rozmiarém atomoém i jondm, zbadanie dipoli
1 zmierzenie momentom dipolomych, pomigzanie memnetrznych prze-
ksztatlcen atomém i czasteczek chemicznych z absorbomaniem i emi-
tomaniem promieni elektromagnetycznych, mszystko to zremolucjo-
nizomato nasza miedze mspétczesng i odkryto nome dagogi do po-
znamania tajemnic, ktére przed czterdziestu laty byly zupeinie poza
zasiegiem naszych mozlimosci:

Technika badania budomy i rozmieszczenia elementém skia-
dajacych czasteczke chemiczng, \a czasem skupien utmorzonych
z miegkszej liczby czasteczek, rozmineta sie tak znacznie, ze trudno-
by byto omamiaé je na tym miejscu. Zjamiska ugiecia promieni X
lub elektrondm, badanie rozmaitych destruktom czasteczek, zastoso-
mania mikroskopu elektronomego, rozminiecie najsubtelniejszych ba-
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dan spektroskopowych —wszystkie te metody daty nieocenione ustugi
fizykom i chemikom. Prace skierowane do poznania budowy catego
Swiata materialnego posuwajg sie,obecnie nader Szybko. Prowa-
dzenie jednak tych badahn wymaga bardzo kosztownej i wszech-
stronnie rozwinietej aparatury, powstaje wiec dla nas zagadnienie,
jak nalezy prowadzi¢ prace na uczelniach akademickich, aby mieé
gotowe i dobrze przygotowane kadry specjalistbw do wykonywania
tego rodzaju badan. Zagadnieniami tymi zajmowac sie tu nie be-
dziemy.

Elektrondwo-jagdrowa budowa materii zapanowata dzi§ wszech-
wiadnie. Teoria kwantéw panuje niepodzielnie, a nowe teorie z me-
chanikg kwantowg na czele wymagajg od mitodego pokolenia dos-
konatego przygotowania matematycznego. Starsze pokolenie nie zdota,
dotrzyma¢ kroku w tym dazeniu do interpretacji teoretycznych
wynikow obserwacji doswiadczalnych.

Prawa graniczne. Nikt w ciggu ostatnich generacji chemikéw
nie watpit, ze, z nielicznymi wyjatkami, prawa przez nas wykryte
nalezag do praw granicznych. Znaczy to, ze za pomocg tych praw
nie mozemy obliczy¢ dokladnie parametrow termodynamicznych
ani tez innych zmiennych w uktadzie. Sg to wiec prawa przyblizone,
znajdujgce swe zastosowanie dopiero w granicznym rozcieficzeniu.
Doktadne oznaczenie odchylen od praw granicznych pobudzito bada-
czy do wprowadzenia szeregu poprawek. W ten sposéb np. powstato
rownanie van der Waalsa, a za nim wiele innych réwnan
stanu gazowego. Bardziej szczeg6towe badania wykazaly, ze tg
drogg nie uzyskuje sie catkowitego rozwigzania zagadnienia. Po
licznych nieudanych probach zrezygnowano z poprzednio obranej
drogi. Cofnieto sie wiec z powrotem do uzywania wzoréw prostych,
odtwarzajgcych matematycznie prawa graniczne, i zamiast uzywa-
nia stezen rzeczywistych substancji tworzgcych uktad, wprowadzono
na wniosek G. Lewisa tzw. aktywnosci skiadnikdw lub jondw J).
Nie mamy pod tym wzgledem ztudzen, ze jest to kapitulacja i cof-
niecie sie przed niepokonanymi dotychczas trudnosciami w pozpa-
niu zachodzacych zjawisk. JesteSmy $wiadomi, ze uzycie we wzo-
rach wartosci na aktywno$¢ zamiast stezen rzeczywistych zalatwia
sprawe jedynie pod wzgledem formalnym i nie wnika gtebiej w na-
ture zjawiska.

4B W przedmiocie tym ukazala si¢ broszurka W. Tomassiego pod tytu-

tem ,Aktyumo$¢ m termodynamice chemicznej“, mydanaiu Warszamie u> r. 1948,
naktadem Centralnego Zarzadu Przemystu Chemicznego.
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W wyniku tego sposobu postepowania posiadamy obecnie bo-
gaty materiat dosSwiadczalny dotyczacy wspotczynnikéw aktywnosci
czasteczek i jondw. Korzystamy z tych liczb czesto, stosujgc proste
wzory na prawa graniczne. Nie tatwo tez odpowiedzie¢ sobie na
pytanie, przez jak dtugi czas jeszcze bedziemy postugiwali sie
wspotczynnikami aktywnosci. By¢é moze rozwigzanie przyjdzie zu-
petnie niespodziewanie przez stworzenie teorii wyjasniajacej pod-
stawowe zagadnienia w sposOb bardziej gteboki i wnikliwy, anizeli
to czynimy obecfiie.

Reguta faz i jej zastosowania. Od chwili kiedy reguta faz
zostata rozpowszechniona, dzieki Wilhelmowi Ostwaldowi,
ogtoszono liczne prace oparte catkowicie na regule faz. Dlatego tez
w podrecznikach i monografiach poswieconych temu zagadnieniu
znajdujemy zaledwie pojedyncze wystgpienia krytyczne co do jej
powszechnosci, zwiaszcza jezeli chodzi o zastrzezenia co do warun-
kéw, w jakich zniewoleni jesteSmy regute faz stosowaé w praktyce
laboratoryjnej oraz w rozwazaniach geologicznych, geofizycznych
i innych.

Jest rzeczg zastugujaca na szczeg6lng uwage, Ze nie zareago-
wano w sposob dosé energiczny na ustep umieszczony przez J. W.
Mellora w powszechnie znanym wielotomowym dziele ,,Compre-
hensive Treatise of Inorganic and Theoret Chemistry“. Me 1lor
ujagt zagadnienie stosowalnosci reguty faz mniej wiecej w sposdb
nastepujacy: Regute te przyjmuja entuzjastycznie badacze, ktorzy
z powodzeniem zastosowali ja w swych badaniach, inni za$§ uwa-
zajg ja raczej za regute ,frazesu, a nie regute faz* (Angielska gra
stow ,the phrase rule and not the phase rule®). Takie drastyczne
ustosunkowanie sie do reguty faz Gibbsa nie byto poparte zad-
nymi argumentami. By¢ moze, iz Meli or uwazat, ze wykracza to
poza granice jego dziefa.

Omawiajgc warunki, dla jakich reguta faz zostata wyprowadzona,
wiekszos¢ autorow podrecznikdw, a nawet- dziet obszerniejszych, zaj-
muje sie mato analiza odchylen, ktore muszg wystgpi¢ w przypadku
np,, gdy uktad bedzie sie znajdowat w polu sit grawitacyjnych.
Wspominajac o zastrzezeniu uczynionym przez Gibbsa, ze w polu
grawitacyjnym reguta faz nie ma zastosowania, autorowie podreczni-
kéw chemii fizycznej twierdzg czestokro€, iz reguta jest stuszna dla
dowolnej liczby poszczeg6lnych wspétistniejacych ze sobg faz. Jed-
nakze w zasadzie tak wi}asnie nie jest. Niedawno zagadnienie
to zostato przedyskutowane w przypadku, gdy ukiad wystepuje w tak
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mielkiej masie, ze sam dla siebie stmarza znaczne pole gramitacyjne2),
Z dyskusji tej inyplyina, ze gdyby np. ziemia sktadata sie tylko
z mody, oraz gdyby jej temperatura byta zblizona do zera, uktad
taki sktadatby sie z liczby faz miekszej anizeli trzy. Poza tym nigdzie
by sie nie stykaly ze sobg trzy fazy, ale marstmami po dmie. Gdyby
taki uktad byt utrzymymany m marunkach adiabatycznych, ustalitaby
sie temperatura nizéza od zera i zalezna od grubos$ci marstmy lodu
numer jedan. LAd VI i V znajdomatyby sie m $rodku tak pomysla-
nego globu modnego. Faza ciekta dzielitaby marstmy lodu piefmszego
i piagtego. LA&d pigty przedzielatby marstme lodu széstego i fazy
ciektej. Stad mynika jasno, ze m makro-uktadach reguta faz nie
znajduje mcale smego zastosomania, co zresztg trzeba byto przemi-
dzie¢, skoro nie stosuje sie ona do ukiadém znajdujgcych sie m polu
gramitacyjnym 3).

W uktadach, m ktoérych grubosci marstm poszczeg6lnych faz nie
przekraczajg kilkunastu centymetrém, popramka na temperature mspot-
istnienia faz ze soba jest za duza,- aby mozna byto umazaé, ze fazy
te znajdujg s'e m stanie romnomagi trmaltej. 'Gradient temperatury
okre$lajacy te rmnomage na réznych poziomach mzdtuz linii piono-
mej mspatistniejacych ze soba faz jest mozlimy do zmierzenia lub
obliczenia. Wobec tego m gtebi uktadém mielofazomych, o ktérych
moma, zachodzi¢ muszg romniez te same przeksztatcenia, co i m ma-
kro-uktadach. Stad mysnumamy mniosek, ze punkty niezmienne uktadu
przemidziane m regule faz sg raczej punktami rémnomagi nietrmatej,
tylko ze przemiany, ktdre m nich zachodza pod mplymem gramitacji,
przebiegajg zbyt molno, aby je mozna byto zaobsermomaé m czasie
dostepnym dla naszych do$miadczen.

W stynnej smej pracy Gibbs mzigt pod umage mplym sity
cigzenia, interesomata go jednak mielko$¢ popramki, ktorg nale-
zatoby mpromadzi¢ przy obliczaniu potencjatu termodynamicznego.
Fizykochemikom jednak interesujg same przemiany, ktore zachodzg
m uktadach mielofazomych pod mptymem sity ciezko$ci. Zachodzace
zjamiska nabierajg miekszego jeszcze znaczenia m zagadnieniach geo-

2) W. Swietostawski, J. Chem. Education, 24, 606 (1947).

3) Istnieja powazne watpliwosci, czy w uktadzie nie bedacym pod dziata-
niem sity grawitacyjnej miatoby miejsce rozwarstwianie sie poszczeg6lnych faz.
Przypuszcza¢ nalezy, ze napiecie powierzchniowe miatoby wéwczas wptyw tak
wielki, iz np. uktad utworzony z krysztatéw lodu, wody i pary nie podlegatyby
rozwarstwieniu wogo6le. W tych warunkach uktady koloidalne zachowatyby sie
inaczej anizeli w polu grawitacyjnym.
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fizycznych, geologicznych i mineralogicznych. Niejeden mie¢ poglad
dotychczasomy na marunki tmorzenia sie mineralom i pokladom
geologicznych nalezatoby zremidomac.

Niemniej marnym zagadnieniem jest zbadanie odchylen mystepu-
jacych momczas, gdy uktad skiada sie z rozminietych faz statych i sto-
sunkomo matych ilosSci substancji znajdujgcych sie m fazie gazome;j.
Ztozona pomierzchnia faz statych jest z reguty tak niejednorodna,
ze osiggniecie rébmnomagi przemidzianej przez regute staje sie mom-
czas trudne do osiggniecia. Dlatego tez reprodukomanie zjamisk staje
sie czesto zgota niemozlime. Wdmczas to zachodza zjamiska zbadane
szczegdtomo na dos$¢ licznej grupie roznorodnych obiektém m pio-
nierskich pracach prof. J. Zamadzkiego i jego szkoty4). Na pod-
stamie mynikdm osiggnietych m tych pracach nalezato z ostroznoscig
podchodzi¢ do oceny mynikom badah damniejszych, liczne bomiem
spostrzezenia i uogdlnienia oparte zostaty na badaniu uktadom,
m ktérych nie zdotano osiggna¢ stanu rOmnomagi trmatej.

Pomazne trudno$ci m stosomaniu reguty faz mystepujg rémniez
m tych przypadkach, m ktérych nie podobna m ogdle zdefiniomac,
czy mamy do czynienia z fazami fizycznie jednorodnymi m calej
ich masie. Nie uporzgdkomane siatki krystaliczne sg typomymi przy-
ktadami takich uktadomb).

Mdémiagc zatem ogdlnie, znajdujemy sie m okresie dokonymania
remizji tego, co damniej umazano za niezachmiane i pemne, gdyz
byto oparte na zbyt dostomnej interpretacji reguty faz.

Przytoczonych faktom jest zbyt miele, aby mozna byto umazaé
regute faz za niemzruszong podstame do analizy zjamisk zachodzacych
m uktadach mielofazomych, zmiaszcza mielosktadnikomych. Ostroz-
nos¢ m stosomaniu reguty faz pominna nas.obomigzymaé¢ namet
momczas, gdy mptym sit gramitacyjnych jest znikomy. Wpltymu tego
jednak poming¢ nie mozna, gdy sie rozmaza przemiany, ktére zaszty
lub zachodzg m gtebi skorupy ziemskiej lub m giebi gmiazd. Nie-
jedno uogdlnienie m tej dziedzinie nalezaloby podda¢ szczegdtomej
remizji.

#HJ. Zawadzki oglosii wspélnie ze wspétpracownikami szereg artykutow
w ,Rocznikach Chemii“, w Biuletynach Polskiej Akademii Umiejetnosci oraz
w szeregu czasopism zagranicznych. Ostatnio ukazata sie jego praca w zeszycie
jubileuszowym J. A. Hedyalla, Gédteborg (1948 r.), podajaca w skrécie wyniki
jego badan.

““W. Trzebiatowski zreferowat prace nad tym zagadnieniem na walnym
zgromadzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego w r. 1948. Odczyt ogtoszony
byt w Rocznikach Chemii.

ROCZNIKI CHEMII 9



180 Wojciech Sivigloslawshi

W zwigzku z zagadnieniami zwigzanymi ze stosoiuaniem re-
guty faz zainteresomanie budzg badania uktadom pod duzymi ci$nie-
niami. Prace amerykanskiego uczonego Bridgemana i jego szkoty,
oraz francuskiego J. Basseta sg dlatego ciekame, ze zblizajg nas
nieco do.wielkich cisnien mystepujacych m gtebi Ziemi i gmiazd.
Zachomanie sie substancji pod ci$nieniami dochodzgcymi do 150.000
atmosfer, z mozlimoscig dopromadzenia do-500.000 atm. jest nie tylko
ciekame, ale pobudzajace do zastosowan praktycznych.

Procesy kontaktowe i kataliza. Majac w pamieci prace prof.
J. Zawadzkiego i licznych innych autorow zmierzajagcych do po-
znania zjawisk adsorpcji, dochodzimy do lepszego zrozumienia stusz-
nosci hipotezy wysunietej w roku 1925 przez H. S. Taylora. W mysl
tej hipotezy, na kontaktach przyspieszajagcych bieg reakcji chemicz-
nych powinny istnie¢ osrodki szczegdlnie aktywne. Na nich to gtdwnie
odbywajg sie reakcje kontaktowe.

Niejednolitos¢, fizyczne i strukturalne zréznicowanie elementow
budowy faz statych krystalicznych i niekrystalicznych tgczy sie w spo-
sob Scisty ze wszystkimi zjawiskami powierzchniowymi poczawszy
od adsorpcji, a konczac na typowych przyktadach chemisorpcji.
W chwili obecnej prowadzi sie atak frontalny jednoczes$nie z wielu
stron w' celu wyjasnienia zjawisk znanych pod nazwa Kkatalizy od
lat blisko stu piecdziesieciu. Przodujacg role w tych pracach od-
grywajg dzi$ uczeni amerykanscy i rosyjscy. Wymienimy zaledwie
kilka nazwisk czotowych, jak: Beeck, Batandin, Wheeler,
Kobozew, Rubinstein, Roginski, Twigg, Mathieu
i inni.

Metody stosowane przez poszczeg6lnych badaczy do rozwigzania
zagadnienia katalizy sg rdzne, ale we wszystkich pracach teoretycznych
nad wyjasnieniem istoty zjawiska sposdb podejscia do zagadnienia
jest zblizony. Przede wszystkim w pracach tych bez wyjatku przyj-
muje sie za podstawe hipoteze Taylora o istnieniu o$rodkéw
aktywnych na powierzchni kontaktow. Poza tym wszyscy badacze
usitujag powigza¢ ze sobg odlegtosci pomiedzy elementami budowy
kontaktéw z odlegto$ciami pomiedzy atomami lub grupami atomdw
substratow reakcji. Prace prowadzone sg w zaltozeniu, ze, dagzy¢ na-
lezy do fizycznego wytlumaczenia proceséw, jakie zachodzg na po-
wierzchni kontaktow. Struktura wiec krystaliczna lub bezpostaciowa
kontaktéw, odlegtosci pomiedzy weztami siatki krystalicznej lub po-
miedzy zageszczeniami aktywnych centrow pokrywajacych nosnik,
ciepto adsorpcji i jego zalezno$¢ od stopnia wysycenia osrodkow”
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aktywnych kontaktu —mszystkie te dane brane sg obecnie uj rachube
przy poréwnywaniu aktywnos$ci poszczegdlnych kontaktow.

Istniejg tez w tych pracach powazne niedomdwienia, gdyz za-
den z badaczy nie wypowiedziat swego ostatniego stowa. Czekamy
tez z niecierpliwoscig na ukazanie sie nowych monografii poswie-
conych temu tematowi(). Zapowiedziana jest miedzy innymi mono-
grafia Beecka i Wheeler a ktérg sie drukuje w Princeton Uni-
versity Press.

Wysoka precyzja, subtelno$¢ stosowanych metod i wielostron-
nos$¢ obserwacji wzbudzajg nadzieje, ze problem czekajacy tak diugo
mfid swoje rozwigzanie doczeka sie ostatecznego sformutowania
tez i warunkéw, w jakich kontakty dla rozmaitych reakcji sporza-
dzane by¢é majg. Dreczy tez nas pytanie, w jaki sposod zdotamy
wytlumaczy¢, ze kontakt w rownej mierze przyspiesza reakcje od-
wracalne w obu kierunkach, jezeli bowiem odlegto$ci pomiedzy
atomami kontaktu bedg dopasowane do odlegtosci pomiedzy ele-
mentami budowy substratow reakcji, to zdarzy¢ sie moze, ze nie
beda one dopasowane do odpowiednich odlegtosci elementow bu-
dowy produktéw reakcji.

Chromotografia i wymiana kationéw i anion6w. Nie mo-
zemy nie wspomnie¢ o wielkim postepie dokonanym w dziedzinie
chromatografii oraz stosowania substancji zdolnych do wymian ka-
tiondw i anionow. Ze wzgledu na wzrastajgce znaczenie teoretyczne
i praktyczne wszystkich $Srodkéw prowadzacych do oddzielenia lub
rozdzielenia ztozonych uktadéw, temat selektywnej sorpcji w ca-
tej swej rozciggtosci budzi wielkie zainteresowanie fizykochemikow,
a liczba prac badawczych wzrasta z dnia.na dzien. Chemia po-
wierzchniowa wogole wchodzi w nowe stadium rozwoju.

Zwiazki krzemo-organiczne i fluorowe. Wspomnie¢ nalezy
rowniez o wzrastajgcym znaczeniu doktadnego poznania osobliwych
i ciekawych wtasnosci fizykochemicznych zwigzkéw krzemo-organicz-
nych oraz organicznych pochodnych fluorowych, zwtaszcza za$ fluoro-
chlorowych. Znaczenie praktyczne szeregu tych substancji, lub ich
mieszanin, doprowadzi do tego, ze w drugim rzucie uprzemysto-
wienia Polski bedziemy musieli produkowa¢ chociazby niektére
z tych zwigzkéw. Stad nie powinniSmy pomija¢ sposobnosci, aby wy-
ksztalci¢ poza granicami Polski kilku specjalistébw w tej dziedzinie.

Uwagi koncowe. Nalezy zaznaczyé, ze nie rozczarowanie spo-
wodowane zbyt pochopnym uznaniem praw granicznych i regut za

c) Niedawno ukazata sie monografia rosyjska na ten temat.
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Sciste, ale inne przyczyny budzg w nas — przyrodnikach obecnie
stan pewnego niepokoju i tesknoty za bardziej gteboka i istotng
prawda o wszechswiecie, jego poczatku i spodzietnanym koncu.
Przyczyna tych nastrojouj tkwi tu coraz to inyrazniej zarysowujacej
sie Swiadomosci, ze ut miare postepu miedzy naszej, nie zmniejsza
sie, lecz powaznie mzrasta liczba tajemnic przyrody,
nie tylko jeszcze nie wyjasnionych, ale bardzo skrzetnie przed nami
ukrytych. Dotyczy to wszystkich trzech podstawowych dziedzin wie-
dzy, a wiec nauki o materii, wiedzy o Swiecie roslinnym i zwie-
rzecym, oraz o istotach obdarzonych zyciem psychicznym.

Dzieki zawrotnemu rozwojowi nauki o jgdrach atomowych
i ich przemianach, o izotopach promieniotwérczych i niepromienio-
twérczych przezywamy okres wielkiego rozkwitu nauki o budowie
materii w ogoéle. Zarowno starzy jak i mtodzi porwani zostali przez
wir wypadkow i gteboko przezywajg kazde nowe odkrycie z zakresu
przemian jadrowych. Gdy jednak przejdziemy do prob glebszej
analizy zjawisk zachodzgcych w gitebi gwiazd i mgtawic, gdy roz-
wazamy, jakie wilasnosci posiada¢ powinny pierwiastki chemiczne
w temperaturach siegajacych dziesigtkbw milionéw stopni, pod cis-
nieniami przekraczajagcymi miliony razy nasze mozliwosci ziemskie,
gdy rozwazamy wreszcie przyczyne powstawania promieni kosmicz-
nych i powstawania gwiazd kartéw, dochodzimy do wniosku, ze
wiedza nasza o wiasnosciach materii jest jeszcze bardzo niedosta-
teczna. GdybySmy jednak zdotali, opierajac sie na naszej wiedzy
wspétczesnej, wyttumaczyé z pewnym stopniem prawdopodobieinstwa
to, co sie dzieje i dziato w zawrotnej ditugotrwatosci epok astrono-
micznego bytowania S$wiata, nie zblizylibySmy sie do wyjasnienia
przyczyny i warunkdéw tworzenia sie prapoczatku bytu, ani tez do
zrozumienia tego, do jakiego konca zmierza to bytowanie materii
martwej we wszech$wiecie.

Druga waznag sferg naszego zainteresowania sg zjawiska zwig-
zane z zyciem roslin i zwierzat. Musimy sie przyzna¢ szczerze, ze
nie za wiele posiadamy wiedzy o mechanizmie tych procesow, ktére
zachodzg w ustrojach roslinnych i zwierzecych, niezaleznie, czy
bedzie chodzitlo o wiedze biologa, fizjologa, czy tez fizykochemika.
Procesy te zwigzane sg $ciSle ze sferg zewnetrzng atoméw, a wiec
jadra atomowe odgrywajg tu role posrednig. Zdawatobyisie, ze ta
okoliczno$¢ utatwi sprawe zbadania przemian chemicznych, ktére
zachodza w granicach temperatur i ci$nien najbardziej dostepnych
naszemu badaniu. Musimy szczerze wyznaé, ze jako fizykochemicy”
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nie zdotaliSmy zblizy¢ sie namet do wyjasnienia mechanizmu nie-
ustannie przebiegajacej syntezy i rozkiadu substancji organicznych
m maskich granicach temperatur od + 4° do +40° C. Jakze brutalne
sg nasze warunki laboratoryjne, w ktérych prowadzimy rozktad lub
syntetyzujemy substancje organiczne. GdybySmy upodobnili procesy
zachodzace .; ustrojach zymych i .; nas samych do koronkoinej lub
szydetkotnej roboty, to metody laboratoryjne nalezatoby poréinnac
z ukiadaniem sterty ze stomy za pomocg widet.

Na razie nic nie-mskazuje, abySmy sie posuneli naprzod .; kie-
runku poznania lub nasladoinania przemian chemicznych zachodza-
cych .; organizmach zywych. Nie potrafimy przeprowadzi¢ zadnej
syntezy podobnej do tych, jakie wykonywajg zyjace stworzenia i ros$-
liny od milionéw lat z najwiekszym pozytkiem dla swego gatunku.

Ten stan rzeczy boli nas, fizykochemikdw, szczegdlnie, gdyz
dotyczy poznania teorii przemian chemicznych w oparciu o zjawiska
oddziatywania kierunkowego sit miedzyczasteczkowych.

Optymistg bedzie ten, ktoby mniemat, ze badajgc zjawiska
selektywnej adsorpcji, wymiany jonowej na powierzchni odpowied-
nich syntetyzowanych przez nas zywic lub poznajagc wiasnosci di-
poli, otwieramy sobie droge do poznania przemian fizykochemicz-
nych Swiata roslinnego i zwierzecego. Radzibysmy byli, gdyby tak
by¢ miato, jednakze i w tym przypadku bylibySmy jeszcze bardzo
daleko od celu, ktory stawia sobie ambitna ludzkos¢.

Jak istotnie daleko znajdujemy sie np., od poznania S$rodkow,
jakimi postugujg sie organizmy zwierzece w walce przed inwazja
substancji, ktérych nie chcg dopusci¢ w gtab swego ciata, przekonaé
sie mozemy na przyktadzie ryb. Fakt, ze cialo ryby morskiej za-
wiera w sobie znacznie mniejsze ilosci chlorku sodu anizeli woda
morska, znany by¢ musial od dawna ichtiologom. Znali go zapewne
réwniez rybacy. Ale dopiero podczas drugiej wojny Swiatowej,
przekonano sie, ze mozna zjawisko to wyzyska¢ celem ratowania
rozbitkow pilotéw przed $mierciag wskutek braku stodkiej wody.
W ekwipunku swym pilot morski posiadat przybory do tapania ryb.
Spozywajac je zdobywat przez to dostateczng ilos¢ wody dos¢ stod-
kiej, aby moc pare dni .; todzi ratunkowej na pomoc zaczekac.

WspomnieliSmy o tym jednym z najprostszych procesow, za-
chodzacych automatycznie bez udzialu Swiadomosci istoty zywej.
Nie potrafimy go odtworzy¢ bez uzycia do$¢ pokaznej ilosci wymie-
niaczy chtonacych aniony ikationy. Liczbe przyktadéw, wobec ktérych
fizykochemicy stajg bezradni, mnozy¢ mozna bez konca. Nie jest
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nam pomocna, na razie przynajmniej, szybko rozmijajagca sie¢ miedza,
ktéra m ciggu ostatnich trzech generacji poczynita mimo mszystko
pomazne postepy.

Trzecig grupe tajemnic, przyrody stanomig przejamy zycia
psychicznego zmierzat, a zmitaszcza rodzaju ludzkiego. Musimy sie
przyzna¢ szczerze, ze m tej dziedzinie fizykochemicy nie majg jeszcze
nic do pomiedzenia, mimo ze jesteSmy S$miadomi tego, iz dalsze
przenikanie metod fizycznych i chemicznych moze nas zblizy¢ z cza-
sem do mziecia czynnego udzialu m rozmigzymaniu zagadnien,
m ktérych romnorzednosé mystepomania zjamisk psychicnych i ma-
terialnych zdaje sie nie budzi¢ matplimosci.

W chmili obecnej znamy liczne substancje, zdolne, m matych
namet damkach, do pobudzania lub obnizania czynno$ci zmigzanych
ze zjamiskami psychicznymi, ale stoimy jeszcze mcigz mobec braku
metod umozlimiajagcych ustalenie chociazby granic i miejsca, gdzie
sie konczy dziatanie czynnikdm materialnych, a gdzie sie zaczyna
dziatanie czynnikom duchomych. Zapemne m przysztosci fizykoche-
micy przyjmag czynny udzial m myjasnieniu niektérych przynajmniej
zjamisk, ktore utorujg droge do poznania mspoétzaleznosci, czy tez
granicy podzialu pomiedzy tymi dmoma $miatami zjamisk.

Z krotkiego przegladu niezbadnych tajemnic przyrody mart-
mej i zymej, przed ktérymi stoimy, mozemy mymnioskoma¢, ze nie
tylko nie znajdujemy sie u szczytu, ale przecimnie u progu pozna-
nia otaczajagcego nas S$miata, oraz procesom zachodzgcych m nas
samych. To pemne, ze ludzko$¢ nie cofnie sie przed dalszymi pro-
bami rozmigzymania problemém, do ktérych nie zdotata opracomacd
metodyki badan, i moze mskutek tego nie osiegneta nic takiego,
czym by sie mogta istotnie poszczycic.

Musimy sobie zdamaé¢ sprame z tego, ze mimo bardzo po-
maznych odkryé dokonanych na réznych polach m ciagu czterech
ostatnich generacji, stoimy mobec bezmiaru zagadnien i zagadek.
Z postepem liczba ornych zagadnien nie rozmigzanych bedzie sie
zapemne pomiekszata, a nie zmniejszata. Moze m tym tkmi takze
pemne pramo regulujgce poznanie przez cztomieka natury. Dlatego
tez zmieksza¢ sie musi liczba uczonych réznych specjalnoséi. Mamy
Smiadomos$¢, ze dokonane odkrycia i poznane fakty stanomig uttra-
drobng czes$¢ tego, co pozostaje do zbadania. Pokolenie miec na”
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szych miodych uczonych pominno i$¢ m zycie z tym przekonaniem,
ze nie zbraknie mu tematdm do opracomania. Musi sie nauczy¢ to-
rmi¢ stodkie ryby poznania m stonym morzu oczekujacych je zaino-
déru, rozczaroman i goryczy, gdyz tylko m ciezkiej rnalce z naturg
dojs¢ bedziemy mogli kiedy$ do poznania trapiacych nas zagadek
i niepetnnosci.
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Stable and Radioactive Isotopes in Science and

Technics. |

WSTEP

Zagadnienie otrzymymania oraz praktycznego inykorzystania
tu nauce i technice czystych izotopdm pieriuiastk6tu chemicznych jest
bezsprzecznie jednym z kluczotuych problemotu dzisiejszej fizyko-
chemii. Niezaleznie za$ od roli, jakg ta notua gatgz dziatalnosci
techniczno-naukoinej odegra m dalszym roziuoju miedzy Scistej
i stosomanej, osiggniete dotychczas rezultaty stanomia doskonatg
ilustracje drnu, tak czesto ostatnio dyskutomanych spotecznych aspe-
ktérn badan naukomych: roli nauki m technice mojennej oraz donio-
stosci Scistej mspoétpracy pomiedzy poszczegolnymi dziatami miedzy,
a m szczeg6lnosci pomiedzy naukg i technika.

Niespetna tydzien temu zgromadzeni m tej samej sali dziatacze
kultury, nauki i sztuki z 45 krajom ostrzegali intelektualistém $miata,
ze niejednokrotnie ,,odkrycia naukome, ktdre by mogty stuzy¢ dobru
ludzkosci, obraca sie na tajng produkcje srodkdm zniszczenia, plamiac
i podmazajgc mysokie pomotanie nauki*.

Tragiczny dla nauki fakt, ze mspaniate zdobycze m dziedzinie
atomistyki, osiggniete m ciggu ostatniego dziesieciolecia, zmigzane
byty od poczatku z technologig broni atomomej, przestonit na pemien
czas doniostg role pokojomych zastosoman nomego dorobku nauko-
mego, a m tej liczbie catej plejady otrzymymanych na miekszg skale
izotopom trmatych i promieniotmorczych.

Namet pobiezny przeglad zastosomahA pokojomych otrzymanych
dotad czystych izotopém jest pomaznym argumentem rehabilitujgcym
nauke i uczonych. Jest mymomnym domodem, ze mys$lag przemodnig
pracy naukomej jest m piermszym rzedzie ogniskomanie mysitku
tmdérczego dla popramy bytu cztomieka, a nie dla celéom mojennego
zniszczenia.

*] Odczyt plenarny wygtoszony na V Zjezdzie Chemikéw Polskich we Wro-
ctawiu w dniach 5—8 wrzesnia”™ 1948 r.
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Niestety pierwszym izotopem otrzymanym na skale przemystoma,
i to o nie spotykanej przedtem czystosci, byl izotop uranu —
U-235, stanomigcy materiat mybuchomy piermszej bomby atomomej.
To tuojenne zastosomanie czystego izotopu uranu jest pomszechnie
znane. Lecz ten sam izotop U-235 jest takze zasadniczym ogni-
mem u; procesie myzmalania energii atomomej nie m sposob rnybu-
chomy, ale dla celom przemystomych. Ponadto za$ istnieje caly
szereg innych — poza uranem — izotopdm promieniotmorczych
i trmatych, ktdére, otrzymymane m miekszych ilosciach, znalazty juz
liczne zastosomania pokojome, a m mielu przypadkach umozlimity
zapoczatkomanie zupetnie nomych dziedzin badan naukomych. Tak
np. promieniotmdrczy izotop megla Cu — zmany potocznie me-
glem 14 — dal mozno$¢ postamienia calego szeregu nomych zaga-
dniedn naukomych i technologicznych, nie mémiac juz o epokomym
znaczeniu tego izotopu dla dalszego postepu m dziedzinie fizjologii,
biologii i medycyny. O znaczeniu zastosomarn megla 14 $miadczy
najmymomniej mypomiadany czesto poglad, ze myodrebnienie izoto-
pu C1 okaze sie co najmniej rémnie donioste dla dalszego rozmoju
nauki i techniki jak otrzymanie czystego uranu 235.

Totez mimo iz cala ta noma dziedzina badan rozmineta sie
szczegdlnie dzieki smojemu pomiazaniu z pracami o charakterze mo-
jennym, dalsze zastosomania naukome i przemystome 'poszczegdinych
izotopém bez matpienia przysporza nauce niejeden znakomity przy-
ktad pokojomego myzyskania miedzy przyrodniczej. A kazdy taki
przyktad bedzie jeszcze jednym domodem, ze nauka nie moze by¢
obarczana odpomiedzialnoscig za mykorzystymanie jej zdobyczy dla
celém mojennych, gdyz te same zdobycie oddane do rgk rzecznikém
pokoju stajg sie czesto bezcennym skarbem dla dobra catej ludzkosci.

Rozpoczecie m Polsce prac nad otrzymymanfem i pokojomym
zastosomaniem odmian izotopomych piermiastkém chemicznych nalezy
umazaé nie tylko za jedno z najbardziej palgcych, ale i za myjgtkomo
zaszczytne zadanie polskiej fizykochemii. Nie nalezy sie zrazac
istniejgcymi i nierzadko namet pomaznymi trudnos$ciami technicznymi,
gdyz istnieje olbrzymi machlarz zagadnien m dziedzinie izotopii
mozlimych do rozmigzania namet naszymi skromnymi $rodkami.
Nie molno bySmy pozostamali daleko m tyle za tymi mszystkimi
krajami, m ktorych badania izotopome sg tylko mniej lub miecej
przypadkomym produktem ubocznym prac nad ulepszaniem broni
atomomej. Bo kt6z utoruje pieknym zdobyczom tej nomej gatezi
nauki droge ku tysigcom zastosoman pokojomych, jeSli nie szczerze
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pokojome, nie myslagce kategoriami dalszych mojen kraje socjalizmu
i demokracji ludomej.

Niejednokrotnie styszy sie pesymistyczne opinie co do mozli-
mosci zrealizomania tak $miatych projektétu badamczych m naszych
marunkach finansomych, przy czym przytacza sie sume dum miliar-
dom dolarém, mydatkomanych przez Stany Zjednoczone na prace
atomome podczas ostatniej mojny. Pomijajac juz okolicznosé, ze suma
ta mydana z iScie mojenng rozrzutno$cia, stanomita zaledmie rérnno-
maznik siedmiodniomych mydalkéiu mojennych armii amerykanskiej,
nie molno zapominac, ze istniejg m dziedzinie izotopdm rozlegte mozli-
mos$ci badamcze nie mymagajace bynajmniej tak pokaznych funduszom.

Czyz nie jest nad myraz symptomatyczny fakt, ze mimo zain-
mestomania m Stanach Zjednoczonych miliarddm dolar6tu i myszko-
lenia tysiecy pracoiunikdm naukomych, myspecjalizomanych m bada-
niach atomomych, po mojnie najbardziej remelacyjne myniki m tej
dziedzinie nauki osiggniete zostaly nie m Stanach Zjednoczonych, lecz
m znacznie skromniej myposazonych laboratoriach europejskich.
O rozmoju miedzy decydujg nie tylko mielkie fundusze i liczne
kadry sit technicznych, ale przede mszystkim szczere umitomanie na-
uki jako podstamomego elementu dobrobytu i postepu catej ludzkosci.

Drugi aspekt spoteczny zagadnienia otrzymymania i praktycz-
nego zastosomania izotop6m migze sie ze spramg metodyki pracy
badamczej.

Przez diugie lata badania naukome promadzone byty mytacznie
m ramach poszczegdlnych dyscyplin miedzy przyrodniczej. Sprzyjat
temu zaro6mno stosunkomo nieskomplikomany charakter poruszanych
zagadnien jak i bardzo luzny zmigzek pomiedzy pracg uczonego
a zyciem ekonomicznym kraju. W miare jak poszczegdlne zagadnie-
nia naukome zaczety mykracza¢ poza krag jakiej$ jednej nauki, czy
to ze mzgledu na konieczno$¢ stosomania metod do$miadczalnych
zaczerpnietych z innych dziedzin, czy to z racji pojamiajgcych sie
zastosoman praktycznych jakiego$ myniku naukomego na zupetnie
nomym terenie, coraz silniej zacieraty sie m pracy badamczej gra-
nice pomiedzy przedmiotami studiém. Fizyk musial coraz czesciej
korzysta¢ z pomocy matematyka, chemika, inzyniera elektryka czy
biologa. Chemik pramie co krok napotykat na problemy, lezace
m obrebie fizyki czy matematyki. Kazde niemal badania z dziedziny
biologii czy medycyny mymagaty pomocy fizyka czy chemika. A mresz-
cie mszystkie prace badamcze mymagajgc coraz bardziej ztozonych
instalacji i coraz doktadniejszych metod pomiarom, uzalezniaty sie
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m coraz lo miekszej mierze od ogdlnego postepu miedzy technicznej.
W tych marunkach stary system podzialu badan naukomych medlug
przedmiotdm zaczagt pomoli ustepomac miejsca nomej metodyce pracy
badamczej medlug zagadnien.

Okreslone zagadnienie stamalo sie ogniskiem skupiajgcym mszy-
stkich, potrzebnych do jego rozmigzania specjalistém. Praktyczne my-
zmolenie na mieksza skale energii atomomej zamdzieczamy m pierm-
szym rzedzie jak najsciSlejszej mspoOtpracy mszystkich pramie galezi
nauk przyrodniczych z jednej strony oraz idealnej koordynacji nauki
i techniki — z drugiej.

Lecz moze najlepszym przyktadem mynikém tak szeroko pojetej
koordynacji i mspo6tpracy na terenie zagadnien atomomych sg osig-
gniecia m dziedzinie otrzymymania — i to m mielu mypadkach na
skale techniczng — catej plejady czystych izotopom od najlzejszego
modoru o liczbie atomomej jeden az do najciezszych transuranomcém
migcznie. Z drugiej za$ strony otrzymane izotopy znalazty juz m chmili
obecnej szeroki machlarz zastosomarn, obejmujagcy pramie mszystkie
dziedziny nauki czystej i stosomanej od geologii i gleboznamstma
poprzez fizyke, chemie i metalurgie do agronomii, biologii i medy-
cyny. Zarbmno promieniotmdrcze jak i- trmale odmiany izotopome
piermiastkbm chemicznych stanomig dzi$ jedno z najcenniejszych
narzedzi pracy uczonego, technologa czy lekarza.

Zjamisko izotopii. Zanim przejdziemy do omoOmienia metod
otrzymymania czystych izotopom, m kilku stomach przypomne, na czym
polega samo zjamisko izotopii piermiastkbm chemicznych i jaka jest
m obecnym stanie nauki jego teoretyczna interpretacja. Jak miadomo,
mtasnosci chemiczne atomdém danego piermiastka zalezg gtdmnie
od liczby i konfiguracji elektrondm atomomej pomioki zemnetrznej.
Poniemaz z drugiej strony pramie mszystkie cechy pomitoki elektro-
nomej sg zupetnie niezalezne od masy jadra atomomego, a stanomig
mytacznie funkcje jego tadunku, kazdy piermiastek chemiczny moze
by¢ (m piermszym przyblizeniu) zdefiniomany za pomocg liczby
Z, myrazajgcej tadunek dodatni jadra atomomego (romny co do rnar-
tosci liczbie elektrondém pomioki zemnetrznej), a tym samym numer
porzagdkomy danego piermiastka m uktadzie periodycznym Mendele-
jema.

Jednak tak zdefiniomane piermiastki chemiczne posiadajg tez
rézne ciezary atomome i m rzeczymisto$ci uktad periodyczny Men-
delejema oparty byt poczatkomo na uszeregomaniu piermiastkom
medlug rosngcych ciezarom atomomych. Wystepujace za$ trzy pozorne
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niepramidtomosci, polegajace na tym, ze m trzech miejscach tu ukta-
dzie periodycznym mitasnosci odnos$nych piertniastkdin zadecydomaty
0 umieszczeniu pienniastka o nizszym cigezarze atomomym przed
piermiastkiem o tuyzszym ciezarze atomomym, umazane byly przez
szereg lat za dzimne myjatki od przyjetej reguty. Dopiero mproma-
dzenie pojecia liczby porzadkomej, dajacej sie oznaczyé eksperymen-
talnie niezaleznie od ciezaru atomomego pienniastka, pozmolito
na teoretyczne uzasadnienie stuszno$ci umieszczenia m tablicy Men-
delejema argonu o ciezarze atomomym 39,944 i liczbie porzagdkomej
18 przed potasem o ciezarze atomomym 39,096, lecz liczbie porzad-
komej 19, kobaltu o ciezarze atomomym 58,94 i liczbie porzagdkomej
27 przed niklem o ciezarze atomomym 58,69, lecz liczbie porzadko-
mej 28 oraz telluru o ciez. at. 127,61 (Z — 52) przed jodem o ciez.
at. 126,92 (Z — 53) przy zatozeniu, ze kolejnos$¢ piermiastkom m ukta-
dzie periodycznym umarunkomana jest m rzeczymistos$ci ich liczbami
porzadkomymi, a nie ciezarami atomomymi. Jednoczes$nie za$ fakt,
ze poza mymienionymi trzema myjatkami uszeregomanie piermiast-
kom medtug ciezarom at. zbiega si¢ z uszeregomaniem medtug liczb
porzagdkomych mskazyuial niedmuznacznie na to, ze obie te mielkosci
sg ze sobg m jaki$ sposOb zmigzane przyczynomo.

Jezeli ciezar atomomy tlenu przyjaé¢ za 16, mdmczas ciezary
atomome miekszos$ci piermiastkdm sa martosciami niezbyt rézniacymi
sie od liczb catkomitych. Okoliczno$¢ ta skionita do przypuszczen,
ze by¢ moze ciezary atomome mszystkich piermiastkdm sg mielokrot-
noscig catkomitg ciezaru atomomego najlzejszego piermiastka-modoru,
dla ktérego m systemie 0 — 16 mypadata martos¢ bardzo bliska
jednosci (H = 1,008). Nalezato jednak jeszcze myttumaczy¢ geneze
ciezardm atomomych piermiastkdm takich jak chlor (35,46), cynk
(65,38) czy miedz (63,57). Witascima droge ku myjasnieniu zrédita
tak znacznych odchylen od liczb catkomitych, mskazaty dopiero ba-
dania ciat promieniotmorczych.

Ostatecznym produktem rozpadu kazdej z trzech rodzin natural-
nych piermiastkom promieniotmérczych jest niepromieniotmoérczy
otdm. Zarémno oznaczenia eksperymentalne ciezarom atomomych
tych trzech rodzajém otomiu, jak i obliczenia oparte na ciezarach
atomomych produktom myjsciomych i znanych me mszystkich przypad-
kach schematach przemian promieniotmorczych promadzity do umio-
sku, ze otém uranomy ma ciezar atomomy 206, otdm aktynomy — 207,
a otdbm toromy, — 208 (liczby zaokraglone). Poza tym mszystkie
te gatunki otomiu odznaczaty sie tymi samymi mtasnosciami chemicz-
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nymi. Stanowity wiec trzy odmiany tego samego pierwiastka chemi-
cznego o réznych ciezarach atomowych. Odmiany takie nazwano
izotopami.

W prowadzenie pojecia izotopéw pozwolito od razu na sfor-
mutowanie konsekwentnej teorii ciezarbw atomowych. Wnet po
wykryciu izotopéw otowiu udato sie udowodni¢ dosSwiadczalnie, ze
w przypadku szeregu innych pierwiastkéw rowniez wystepuje po
kilka odmian izotopowych. W roku 1913 J. J. Thomson, korzystajgc
ze swojej metody parabol, wykazat istnienie dwu izotopow neonu
o zaokraglonych (do najblizszej liczby catkowitej) masach atomo-
wych 20 i 22, a niespetna rok pé6zniej Aston opracowat metode
spektrografu masowego, przy pomocy ktérej mozna sie byto prze-
kona¢, ze wszystkie pierwiastki o ciezarach atomowych, r6znigcych
sie znacznie od liczb catkowitych, posiadaja co najmniej po dwa
izotopy, przewaznie za$ nawet wiecej. Przy czym w kilku najprost-
szych przypadkach mozna byto udowodni¢, ze izotopy te wystepujg
zawsze w praktycznie tym samym stosunku niezaleznie od pocho-
dzenia materiatu, zawierajacego dany pierwiastek. Oznaczone chemi-
czne -ciezary atomowe okazaty sie wiec w rzeczywistosci Srednimi
arytmetycznymi udziatdw mas atomowych poszczegdlnych izotopow.
Tak np. dwa izotopy chloru o masach atomowych 35 i 37, wyste-
pujac zawsze w stosunku ok. 3:1, dajg w rezultacie dla ciezaru
atomowego chloru warto$¢ 35,45.

W miare udoskonalenia techniki spektroskopii mas przekonano
sig, ze zjawisko izotopii ma charakter zupetnie ogélny, ze w rzeczy-
wistosci wszystkie bez wyjatku pierwiastki chemiczne stanowig mie-
szaniny kilku odmian izotopowych. Ponadto'za$ stwierdzono, ze nie-
rzadko jeden lub kilka izotopéw danego pierwiastka odznacza sie
wiasnosSciami promieniotworczymi.

Wyjasnienie zrédta zjawiska izotopii jest bezposrednig konsek-
wencjg przyjetej obecnie teorii budowy atomu, a w szczeg6lnosci
koncepcji na temat wewnetrznej struktury jadra atomowego. W kaz-
dym jadrze atomowym przyjmujemy istnienie pewnej liczby proto-
néw i neutron6w. Liczba protonow okre$la dodatni tadunek elek-
tryczny jadra i tym samym liczbe elektrondw w zewnetrznej powtoce
atomu, wskutek czego w rzeczywistosci decyduje o charakterze che-
micznym danego pierwiastka. Suma proton6w i neutronéw w jadrze
okresla liczbe atomowg danego rodzaju atomow. Jak sie okazuje, z da-
ng liczbg protonow moze wspdtistnie¢ wieksza lub mniejsza liczba
neutrondw. Odmiany atomowe, ktorych jadra zawierajg te sama liczbe
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protondw, a ro6zne liczby neutronéw sg izotopami tego samego
pierwiastka w uktadzie periodycznym Mendelejewa.

Nie wdajgc sie w gtebsza analize istoty sit wewnatrzjagdrowych,
mozna sie przekona¢ doswiadczalnie, ze liczba wspotistniejgcych
neutrondéw i protondw waha sie w dos¢ szerokich granicach. Gdy
jednak liczba neutronow jest zbyt wysoka lub zbyt niska w stosunku
do liczby protonéw, aby zapewni¢ trwatosé catego uktadu, czesto
powstaje izotop nietrwaly danego pierwiastka, ulegajacy rozpadowi
promieniotwdérczemu.

Sposrod znanych obecnie 96 pierwiastkow chemicznych, 81 ma
przynajmniej jeden izotop trwatly, a 15 posiada izotopy promienio-
twércze o diugich okresach péttrwania, jak np. uran, rad czy tor.
Ogo6tem wyodrebniono dotychczas okoto 275 izotopow trwatych oraz
ponad 500 promieniotwoOrczych. Z tych ostatnich zaledwie niecalte
10 procent (45) wystepuje w stanie wolnym w przyrodzie.

Przez diugie lata definicje pierwiastka chemicznego wigzano
z jednoznacznym pojeciem ciezaru atomowego. Wszystkie atomy
"danego pierwiastka uwazane byty za niezmienne i absolutnie jedna-
kowe. Momentem przetomowym w atomistyce byto odkrycie'pier-
wiastkow promieniotwdrczych, ukoronowane w roku 1903 doswiad-
czalnym dowodem Rutherforda, ze czastki alfa radu sg niczym innym
niz jadrami atomow niedawno odkrytego przez Ramsaya pierwiastka
helu. Pierwiastek chemiczny utracit ceche niezmiennosci. Jednoczes$-
nie za$ stwierdzenie istnienia kilku odmian izotopowych tego same-
go pierwiastka zmusito do radykalnej rewizji pojecia ciezarow ato-
mowych. Obok chemicznych ciezarow atomowych, wyrazajgcych
stosunek przecietnej masy wszystkich wystepujgcych w stanie natu-
ralnym izotopdw danego pierwiastka do przecietnej masy trzech izo-
topéw tlenu Ou;, O17, i O18 przyjetej za 16 (udziat masy kazdego
izotopu jest oczywiscie proporcjonalny do jego procentowej zawar-
tosci w mieszaninie) nalezato wprowadzi¢ pojecie fizycznych cieza-
row atomowych, stanowigcych miare wzgledng mas atoméw poszcze-
golnych izotopéw, w stosunku do przyjetej za 16 masy atomowej
izotopu tlenu O 10

Z punktu widzenia izotopii pierwiastkbw chemiczne ciezary
atomowe mozna traktowac tylko jako pewne wartosci przyblizone.
Opieraja sie one bowiem na niezupetnie Scistym zatozeniu, ze wzgled-
na zawarto$¢ poszczegdinych izotopéw w wystepujacych w przyrodzie
mieszaninach jest warto$cig statlg. Doktadne pomiary za pomoca
spektrografu masowego dowiodly niezbicie, ze zawartosci te wahajg
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sie czesto m granicach kilku procent, m przypadku za$ izotopdm
modoru stosunek stezen H1 do H2 maha sie u; pomiarach réznych
autorém uj granicach od 5.000 do 6.000.

Rémniez zatozenie, ze miasnosci danego rodzaju atomom uma-
runkomane uj pieruj.szym rzedzie budomg zeumetrznej poiutoki elek-
tronomej sa zupetnie niezalezne od masy jadra atomomego, okazato
sie tylko piertnszym przyblizeniem. W rzeczymistosci $ciste scha-
rakteryzomanie okre$lonego rodzaju atomom mymaga umzglednienia
zarbmno liczby porzadkomej Z jak i liczby atomomej A. Dopiero
obie te liczby razem mziete definiujg jednoznacznie dang odmiane
podstamomych rodzajom materii*). Tym niemniej jednak roznice
mitasnosci atomoém o tej samej liczbie porzadkomej Z, a réznych
liczbach atomomych A sg stosunkomo tak subtelne, ze mimo ostat-
nich postepém m dziedzinie fizyki i chemii jagdromej, przemazajaca
liczba zagadnien chemicznych, fizykochemicznych i biologicznych
umzglednia mytgcznie podziat podstamomych rodzajém materii med-
tug piermiastkdm chemicznych, oznaczonych kolejnymi liczbami po-
rzgdkomymi m tablicy Mendelejema.

W skazniki izotopouje. Fakt, ze izotopy piermiastka o tej
samej liczbie porzadkomej posiadaja m piermszym przyblizeniu te
same miasnosci chemiczne i biochemiczne, zadecydomat o pomsta,-
niu nomej gatezi techniki badamczej, opartfej na mykorzystaniu izo-
topdm m charakterze tzm. mskaznikém atomomych (,tracers®). Ce-
lem tej nomej metody badamczej jest przeSledzenie jakiego$ pro-
cesu chemicznego czy fizykochemicznego lub drogi, jaka dany pier-
miastek czy zmigzek chemiczny odbyma m obranym ukladzie che-
micznym czy biologicznym, zamierajgcym znaczne ilosci tego sa-
mego piermiastka czy zmigzku. Rozmigzanie tego rodzaju zagadnie-
nia przy$miecato uczonym od chmili zaznajomienia si¢ ze zjamis-
kiem izotopii. Jeszcze m okreSie manchesterskim Rutherford dys-
kutomat podczas jednej z tradycyjnych ,five o’clock teas”“ z Boh-
rem i Hevesym mozlimos$¢ zbadania, jak szybko herbata, ktérg pili,
przechodzi przez organizm ludzki. Dopiero jednak m roku 1920,
Hevesy, korzystajac ze mskaznikdm izotopomych, przepromadzit pier-
msze tego rodzaju do$miadczenie na samym sobie, zapoczatkomujac
te przebogatg dziedzine zastosoman nauki o izotopach.

Jak juz mspominaliSmy, izotopy dzielg sie na trmale i promie-
niotmdrcze. Tam, gdzie zalezy na jak najdalej idacym podobien-

*) Pomijajac oczywiscie zjawisko izomerii, ktdrym zajmiemy sie uj jednym
z dalszych rozdziatow.
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stwie wihasnosci wskaznika oraz odpowiadajgcego mu pierwiastka
w badanym uktadzie, stosuje sie izotopy trwate. Jezeli za$ chodzi
0 uczulenie.i uproszczenie techniki pomiarowej, bardziej wskazane
jest uzycie izotopdw promieniotworczych. Te ostatnie znajdujg réw-
niez szerokie zastosowanie wszedzie tam, gdzie zalezy' na dopro-
wadzeniu substancji promieniotworczej do okre$lonego miejsca
w uktadzie, chemicznym lub biologicznym.

Jezeli wskaznikiem jest izotop promieniotwdrczy, wdwczas
droge badanego pierwiastka chemicznegb w ukladzie wyznaczamy,
Sledzgc towarzyszacy mu efekt promieniotwdrczy za pomocg precy-
zyjnych aparatdéw pomiarowych. Jezeli za$ postugujemy sie izoto-
pem trwatym, to nieodzowne jest uciec sie do ktérejkolwiek z me-
tod oznaczania wzglednej zawartosci poszczeg6lnych rodzajéw ato-
mow w mieszaninie odmian izotopowych danego pierwiastka.

W metodyce zastosowania izotopéw odrozni¢ wiec nalezy dwa
gtéwne zagadnienia: a) przygotowanie produktow wzbogaconych
w jaki$ izotop trwaty danego pierwiastka albo zawierajacych jego
izotop promieniotwdrczy oraz b) oznaczenie zawartosci okreslonego
izotopu albo stosunku stezen kilku izotopow w danej mieszaninie.

W zbogacanie i separacja izotopdw. Wszystkie izotopy pro-
mieniotwdrcze, poza nieliczng grupg wystepujagcych w stanie natural-
nym w przyrodzie, otrzymuje sie droga sztucznie wzbudzanych reakcji
jadrowych, ktorych liczba przekracza juz w tej chwili tysigc. Wzbo-
gacanie za$ pierwiastkOw w jaki$ izotop trwaly czy tez wyodreb-
nianie poszczegdlnych izotopow w stanie czystym (separacja izoto-
pow) opiera sie na zrewidowanej definicji samego zjawiska izotopii.
Odmiany izotopowe tego samego pierwiastka nie majg bynajmniej
identycznych cech fizycznych czy chemicznych, a réznig sie od sie-
bie wszystkimi tymi wilasnosSciami, ktére sa funkcjg masy jader
poszczegb6lnych atomow.

Zaleznie od rodzaju branych pod uwage wtasao$ci odrozniamy
trzy zasadnicze typy metod wzbogacania czy separacji izotopow
trwatych:

1) Metody dyfuzyjne, oparte na rdznicach szybkos$ci dyfuzji od-
mian izotopowych tego samego pierwiastka w fazie gazowej lub
ciektej. Szybkosci te zalezg bezposrednio od mas atomowych (A) i sg
odwrotnie proporcjonalne do \fA. Rozdzielenie czystych izotopéw
jest oczywiscie tym trudniejsze, im mniejsze sg pomiedzy nimi réz-
nice mas atomowych oraz im wieksze sg ich bezwzgledne wartosci. »
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2) Metody elektromagnetyczne, oparte na réznicy stopnia od-
chylenia jonéw poszczeg6lnych izotopdin w polu elektrycznym lub
magnetycznym. W statym polu elektrycznym lub magnetycznym od-
chylenie jondw o tym samym fadunku i tej samej szybkos$ci poczatko-
wej jest odwrotnie proporcjonalne do ich mas.

3) Metody chemiczne, oparte na réznicach szybkos$ci oraz sta-
tych rémnomagi reakcji chemicznych poszczegdlnych izotopdm tu sta-
nie wolnym lub tu postaci zwigzkéw organicznych lub nieorganicz-
nych. Metody te znajdujg praktyczne zastosowanie tylko in przy-
padkach izotopéw pierwiastkéw lekkich (do potasu).

Metody dyfuzyjne separacji izotopédw sprowadzi¢ mozna do
trzech zasadniczych typéw, zaleznie od rodzaju instalacji czy mecha-
nizmu dyfuzji.

I. Pierwsza metoda dyfuzyjna Hertza, w ktérej mieszanina izo-
topéw w fazie gazowej przepltywa przez baterie polgczonych szere-
gowo aparatéw dyfuzyjnych, zaopatrzonych w specjalnie spreparo-
wane porowate przepony. Stan rownowagi osigga sie w ciggu kilku
godzin. Przecietna bateria (10 do 20 jednostek) pozwala o0siagnac
wzbogacenie 10-krotne (dla Ne).

II. Druga metoda dyfuzyjna Hertza rézni sie tym od pierwszej,
ze role porowatych przepon (trudnych do sporzadzenia i wymaga-
jacych bardzo starannego czyszczenia) spetnia warstwa wytwafzanej
stale pary rteci. Metode te stosowano z duzym powodzeniem dla
separacji izotopow Ne, O, N i C. Wspoiczynnik wzbogacania dla
pojedynczego elementu baterii jest na ogét nieco wyzszy niz \rAXA2,
gdzie Al i A2 stanowig masy atomowe rozdzielanych izotopéw.
Wieksza sprawnos$¢ instalacji rteciowych pozwala na osiggniecie
10-krotnego wzbogacenia izotopéw neonu w ciggu niecatych 45 minut
zamiast kilku godzin. Przy zastosowaniu kilkoelementowej baterii
udato sie otrzyma¢ do 5 mg dziesieciokrotnie wzbogaconego izoto-
pii C18 na dobe.

I1l. Metoda dyfuzji termicznej, opracowana technicznie przez
Clusiusa i Dickela, wykorzystuje prady konwekcyjne, powstajgce
w przeptywajgcej fazie gazowej lub cieklej przy zachowaniu statego
spadku temperatury w kierunku prostopadtym do kierunku przeptywu.
Teorig dyfuzji termicznej zostala opracowana ostatecznie przez Fur-
ry'ego, Jonesa i Onsagera, a potwierdzona doswiadczalnie przez
Niera. Pojedy6czy aparat termo-dyfuzyjny daje z tatwoscig 4 do 5 mg
czterokrotnie wzbogaconego izotopu C13 na dobe. A ulepszona insta-
lacja Niera pozwala otrzyma¢ w ciggu 24 godzin do 10 mg C13

ROCZNIKI CHEMII 10
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0 wzbogaceniu dziesieciokrothym. Do roku 1941 panowato przeko-
nanie, ze metoda dyfuzji termicznej nadaje sie wytgcznie do rozdzie-
lania matych iloSci mieszanin izotopowych. Dopiero prace nad se-
paracjg izotopéw uranu dowiodly, ze mozna tg metodg otrzymywac
produkty o wysokim stopniu wzbogacenia w ilosciach nie tylko kilo-
gramowych, ale i tonowych. Jedyng przewagg metod dyfuzyjnych
Hertza nad metodag Clusiusa i Dickela jest szybko$¢ osiggania stanu
réwnowagi. W aparatach Hertza stan rOwnowagi zostaje osiggniety
w ciggu kilku godzin, podczas gdy' osiggniecie rownowagi w kolumnie
termodyfuzyjnej wymaga szeregu dni, jezeli nie tygodni.

Spektrografia masowa. Elektromagnetyczne metody separacji
izotop6w oparte sg na zasadzie spektrografu masowego polegajacej
na tym, ze w ukladzie odpowiednio dobranych pdl: elektrycznego
1 magnetycznego, wszystkie jony o tych samych wartosciach masy
tadunku i szybko$ci oraz o tym samym kierunku ruchu zbiegaja
sie w jednym i tym samym punkcie ptyty fotograficznej. Jezeli
szybkos¢ i kierunek ruchu jonoéw utrzymywane sg we wzglednie
waskich granicach, wdwczas na ptycie powstanie ,widmo liniowe",
przy czym kazdej linii bedzie odpowiadat okreslony stosunek Ale.
Gtowng zaletg spektrografu masowego w poréwnaniu z pierwotng
metodg ,parabol“ J. J. Thomsona jest okoliczno$¢, ze przez odpo-
wiedni dobor po6l odchylajagcych mozna osiggnagé czysto optyczne
skupienie zawartych w strumieniu jonéw o tej samej wartosci Ale.
W praktyce odr6znia sie dwie formy skupiania jonéw. System Asto-
na polega na skupianiu jonéw o duzych réznicach szybkosci, ale
zawartych w bardzo waskim strumieniu, co oczywiscie zmusza do
stosowania bardzo stabych natezen. Natomiast system Dempstera
skupia jony o praktycznie tej samej szybkosci, lecz zawarte
w strumieniu o stosunkowo duzym kacie brylowym, co daje
mozno$¢ wyzyskania znacznie silniejszych snopoéw czgstek zjo-
nizowanych.

System Dempstera posiada szereg wariantéw w zaleznos$ci od
stosowanej metody wytwarzania jonow, sposobu otrzymywania stru-,
mienia o jednorodnej szybkosci oraz metody samego skupiania.
W pierwszych aparatach Dempstera (1922) strumien jonéw wytwa-
rzano droga jonizacji pary metali za pomocg szybkich elektronéw.
Otrzymane w ten sposOb jony poddawano dziataniu przyspieszaja-
cemu silnego pola elektrycznego (V), wobec ktérego fluktuacje sta-
tystyczne poczatkowej szybkosci poszczegdlnych jonow mozna catko-
wicie pominaé, co z kolei zapewnia praktyczng jednorodno$¢ szyb-
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kosci catego strumienia. Selekcyjne skupianie jondtn o okreslonym
stosunku A/e osiggano przy pomocy zmiany natezenia jednorodnego
pola magnetycznego (H). W latach p6zZniejszych Bleakney mproma-
dzit do metody Dempstera dmie zasadnicze zmiany: mytmarzanie
jonérn droga bombardomania strumieniem elektron6m gazu m myso-
kiej prozni oraz skupianie joném za pomocg zmiany napiecia przy-
spieszajgcego (V) przy zachomaniu statego pola magnetycznego (H).
W roku 1930 Bainbridge mpromadzit do spektrografii masomej optycz-
ny filtr Wiena oraz metode mybierania z otrzymanego za pomoca
tego filtru bardzo maskiego strumienia poczgtkomego joném o okre-
$lonej szybkosci przez dobd6r drnu prostopadtych do siebie pol.
elektrycznego i magnetycznego. Jest jasne, ze uzyskimane m tych
marunkach natezenia strumieni jonomych byty niezmiernie stabe.

W szystkie pomyzsze metody spektrograficzne oparte byly na
odchyleniu strumienia joném m skupiajgcym polu magnetycznym
0 cate 180° co oczymiscie mymagato uzycia duzych i kosztomnych
magnesdm. Dopiero m ulepszonych spektrografach Bainbridge’a
1 Jordana oraz Niera zastosomano po raz piermszy odchylenie ma-
gnetyczne o 60°, co pozmala na operomanie znacznie mniejszymi
magnesami. Ponadto, mykorzystujgc miasnosci soczemkome niejedno-
rodnych po6l elektrycznych i magnetycznych, udato sie zbudomac
spektroskopy masome o podmdjnym skupianiu: kierunkomym i ener-
getycznym. W roku 1935 Dempster, a mroku 1936 Bainbridge i Jordan
skonstruomali spektrografy masome, dajgce istotnie na kliszy foto-
graficznej jeden mspolny $lad dla mszystkich jondm o okreslonej
martos$ci Ale m szerokich granicach szybkosci i kierunku ruchu. Spek-
trografy te mymagaly jednak odpomiedniego doboru obu p6l: elek-
trycznego i magnetycznego dla kazdej martosci Ale. Znacznie do
godniejszym okazat sie uktad Mattaucha i Herzoga, m ktérym pola
sg tak dobrane, iz zapemniajg zdolno$¢ podméjnego skupiania dla
mzglednie szerokiej skali mas atomomych.

W praktyce stosuje sie najczesciej dma typy spektrografom ma-
somych. Dla piermiastkém lekkich do Nu najlepiej nadajg sie przy-
rzady typu Bleakneya, posiadajace state pole magnetyczne, a zmienne
napiecie przyspieszajgce pola elektrycznego. W przypadku piermias-
tkom ciezszych bardziej racjonalne jest stosomanie metody skupiania
jonébm za pomocg pola magnetycznego, gdyz m lomnaniu, myrazaja-
cym podstamomag zalezno$é spektrografii masomej, natezenie pola
magnetycznego H mystepuje m kmadracie, podczas gdy napiecie przy-
spieszajagce F m piermszej potedze.
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Dogodnym przyrzagdem tego typu jest spektrograf masomy Niera
pozmalajacy na przejscie od A — 20 do A — 100 m ciggu niespetna
pol godziny.

Ciekamg odmiane spektrografu masomego stanomi przyrzad
RCA (Radio Corporation of America), zmany potocznie ,panoramg”,
a przeznaczony przede mszystkim do szybkich i bardzo doktadnych
prac analitycznych. Skupianie selekcyjne jondm uskuteczniane jest
tu ,panoramie” za pomocg zmiany napiecia jednosekundomymi okre-
sami metodg ,zebdtu pity” (,samtooth”). Kazdy ,zab” odpomiada
zasiegotuf od A — 20 do A — 200 (Rys. 1).

\Y

L
Rijjs. 1.

Przez szereg lat spektrografia masorna traktomana byta my
tacznie jako metoda analityczna do oznaczania stezenia izotopdm
trmatych m mieszaninach piermiastkém chemicznych. Istotnie precy-
zyjny spektrograf masomy pozmala na doktadno$¢ oznaczen iloscio-
mych do 0,004% gramoatomu, przy czym do analizy potrzeba zaled-
mie ilosci rzedu 50 mikrogramoatomom. Szczeg6lnie godnym umagi
jest fakt, ze namet momczas, gdy doktadno$¢ bezmzgledna oznaczen
jest bardzo mata (+25%), zmiany stezen okre$laé mozna zamsze
z doktadnoscig 1%, a czesto namet 0,5%. Zaden jednak z oma-
mianych pomyzej spektrografdm nie nadamal sie do operomania
miekszymi iloSciami materiatlu myjSciomego. Przy operomaniu zbyt
szerokim strumieniem joném mytaniaty sie niezmykle duze trud-
nosci otrzymania myraznego midma na kliszy. Jednocze$nie za$
duza ilo$¢ jonom m strumieniu byta zrédtem pomaznych zaktdcen,
mymotanych przez silnie mystepujace zjamisko tadunku przestrzennego
(,,space charge®). Dopiero prace lat ostatnich nad separacjag izoto-
pém uranu dopromadziiy do pokonania tych mszystkich trudnosci
i do skonstruomania udoskonalonych spektrografdbm masomych, no-



Izotopy trwate i promieniotwércze w nauce i technice 199

szacych nazwe kalutronéw, nadajgcych sie Swietnie do wyodreb-
niania poszczegdlnych izotopow w ilosciach gramowych, a czesto
nawet kilogramowych.

Przed wejsciem do komory magnetycznej, otrzymywany w ka-
lutronie strumien jonéw (wytwarzanych drogg bombardowania szyb-
kimi elektronami pary soli okre$lonego pierwiastka) przepuszcza
sie przez ztozony ukiad szczelin, ograniczajagcych kat brytowy stru-
mienia. Poniewaz od wielko$ci tego kata zalezy natezenie strumie-
nia, nalezy sie zawsze stara¢ o to, aby szczeliny byly jak najwie-
ksze. Szerokie szczeliny pogarszajg jednak z reguty zdolno$¢ sku-
piajacg pola magnetycznego. Szczegdlna wiasciwosé kalutronu polega
na tym, ze przez odpowiedni dobdr niejednorodnosci pola magne-
tycznego udato sie uzyska¢ wysoki stopien skupiania jonéw mimo
znacznej szerokosci szczelin, a co za tym idzie przy duzych nate-
zeniach strumieni czastek zjonizowanych. Wystepujgce w tych wa-
runkach zjawisko tadunku przestrzennego zostato jednocze$nie skom-
pensowane droga jonizacji resztek gazu w prozniowej komorze
magnetycznej. O tym, z jakiego rzedu natezeniami strumieni jono-
wych ma sie do czynienia w kalutronach, dostarczajagcych techni-
cznych ilosci czystych izotop6éw, mozna sie fatwo zorientowa¢ na
podstawie danych liczbowych, zaczerpnietych z prac nad separacjg
izotopoéw uranu. Jeden miliamper jonéw Ut w strumieniu wyjscio-
wym daje w kolektorze niecaty miligram wzbogaconego U-235 na dobe.

Separacja izotop6w metodami chemicznymi.

Trzecia grupa metod separacji izotopow obejmuje liczne pro-
cesy destylacji frakcjonowanej oraz reakcji wzajemnej wymiany.
Metody destylacyjne opierajg sie na roznicach preznos$ci par cieczy,
zawierajgcych rdzne izotopy tego samego pierwiastka, jak np.
H20 16 i H20 18 lub N~Hg i N15H3. Poniewaz wchodzace w gre roz-
nice preznosci par sg na ogot rzedu 0,5%, technika separacji izo-
topow tg metodg jest bardzo subtelna i w praktyce znajduje zasto-
sowanie wylgcznie w przypadku pierwiastkow lekkich.

Catoksztatt procesu separacji w tych warunkach uja¢é mozna
za pomocg kilku prostych wzorow matematycznych. Wspotczynnik
separacji wyraza stosunek preznosci par i w przypadku destylacji
wody wynosi

X jPh.ow/ Pn.o" m

Woda jest pompowana stale na szczyt kolumny, po czym za-
mieniana catkowicie w pare na dnie. Wytworzona para unosi sie
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ku gdérze, gdzie po osiggnieciu rownowagi z doprowadzona ciecza
usuwana jest na zewnatrz. Réznica stezen pomiedzy doprowadzong
wodg i usuwang parg wodng okresla liczbe przenoszenia ciezszego
izotopu w kierunku ku dotowi, gdzie sie ostatecznie gromadzi.
Liczbe te mozna przy matych stezeniach wzbogaconego izotopu
wyrazi¢ wzorem

T= WN@@- 1)

gdzie W wyraza ogélny przeptyw cieczy w kolumnie, a N —stezenie
ciezszego skiadnika.

Poniewaz w przypadku separacji izotopO6w przenoszenie izoto-
pu wystepujgcego w bardzo matym stezeniu jest sitg rzeczy bardzo
powolne, osiggniecie stanu réwnowagi ujetej zaleznoscig:

N, / Nb
1- N,/ 1- Nb = “n

(gdzie N, i Nb — czastkowe stezenia molarne ciezszego sktadnika
(H20 18 na szczycie lub na dnie kolumny, a n —teoretyczna liczba
potek) wymaga bardzo diugiego czasu.

Urey rozwigzat technicznie zagadnienie wzbogacenia tlenu
w izotop 0 18 za pomocg frakcjonowanej destylacji wody sptywajacej
w kolumnie w przeciwpradzie do gazowego tlenu. Niewielka bdteria
kolumn rektyfikacyjnych z wypetnieniem daje zawarto$¢ izotopu O18
w fazie gazowej od 1,5. do 2,0%, zamiast stezenia wyjsciowego 0,2%.
Jak sie bowiem okazuje stata rownowagi procesu

2Ha0 18 (¢) % (V<5 (9) 2H20 16 (¢) + o0 218 (g)
wynosi K25 = 1,012, a nie 1.000.

W przypadkach reakcji wzajemnej wymiany stosuje sie zawsze
zwigzek gazowy, ktory tatwo ustala rownowage z fazg ciekla. Sam
proces wzbogacania kazdej fazy w inny izotop polega na wykorzys-
taniu nieznacznych roznic szybkosci reakcji pomiedzy dwiema tymi
samymi substancjami w zaleznosci od tego, jakie w nich wystepuja
izotopy wchodzacych w ich skltad pierwiastkéw. Proces wymiany
uskutecznia sie takze w kolumnach rektyfikacyjnych z wypetnieniem,
stosujac zasade przeciwpragdu pomiedzy sptywajacg ciecza i wzno-
szacym sie gazem.

Wzbogacenie wegla w izotop C13 przeprowadza sie dwiema
metodami:
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a) cyjanowa:
HC12N(g) + Ci3N_ (c)"+H C 13N(g) + C12N~(c)

«25= 1,013
oraz b) weglanowa:

C130 2(g; + HC120j(c)  C]202(g) + HC130j(c)
kK25= 1,012

W przypadku metody cyjanowej jedna mata kolumna pozwala
na otrzymanie do 0,2 grama 10-procentowego izotdpu C13. Duze
takie same kolumny, potgczone ze sobg kaskadowo, podnoszg ste-
zenie izotopu C18 do 25°/0. A dodajac jeszcze trzecig kolumne
o Srednicy okoto 6 cm, mozna z tatwoscig otrzymywac¢ na dobe
caty gram C13 o stezeniu od 50 do 60%.

Metoda weglanowa nadaje sie szczegdlnie do otrzymywania
izotopu O13 na wiegkszg skale (trojkolumnowa kaskada z najwiekszg
kolumna o $rednicy 25 cm). Mozna tg metodg otrzymaé¢ do 15 g
izotopu C13 na dobe, o stezeniu zaleznym od wysoko$ci poszczegol-
nych kolumn.

'Wzbogacanie azotu w izotop N15 uskutecznia sie za pomoca
metody amoniakalnej:

N14H++ N13H3(g)  Ni5H+(c)| NuH3(g)
K25= 1,031

Kolumna o $rednicy zaledwie 7,5 cm daje na dobe caly gram
izotopu N15 o stopniu wzbogacenia okoto 1000. Zawarto$¢ N15
w azocie naturalnym wynosi 0,38%. Postugujac sie kaskadg, ztozong
z trzech kolumn (kazda dajgca dziesieciokrotne wzbogacenie), Urey
zdotat otrzymaé bardzo znaczne iloSci izotopu N15 o stezeniu do 75%.

Dla siarki S34 stosuje sie wymiane w roztworze siarczynu:

S340 2(g) + HS3203(c )™+ S320 2(g) + HS340-(c)
#25= 1,019

Metoda tg otrzymuje sie bez trudu koncentraty o zawartosci
do 25% S34, co odpowiada szeSciokrotnemu zwiekszeniu stosunku
stezen S34 do S32 Przy czym jednoczes$nie zwieksza sie ponad
40-krotnie stosunek S36/S32.

We wszystkich przytoczonych przyktadach reakcji wymiany
stosuje sie system wielokrotnego obiegu w kolumnie. Wobec tego
wydostajgca sie ze szczytu kolumny faza gazowa musi by¢ zawsze
przeprowadzona w faze cieklg i odwrotnie — spltywajgca w dét
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ciecz musi by¢ przeprowadzona tu gaz. Tak np. wydzielajacy sie
wzbogacony w C]2 dwutlenek wegla trzeba za kazdym razem
przeprowadzaé w weglan, a ze wzbogaconego w C13 sptywajacego
na dot roztworu weglanu — wydziela¢ gazowy dwutlenek wegla.
Podopnie w przypadku azotu, gazowy amoniak musi by¢ zamieniony
na roztwdér (wzbogacony w N 14), a ze sptywajgcego na dno kolumny
roztworu trzeba wydzieli¢ wzbogacong w N15 faze gazowg. Niekiedy
przeprowadzenie izotopu z fazy gazowej do ciekiej wymaga dodat-
kowej reakcji chemicznej. Przyktadem takiego procesu stuzy¢ moze
otrzymywanie tlenu, wzbogaconego w O18 za pomocg wzajemnej
wymiany pomiedzy H20 i C02, w mysl rownania:

2H0018(c) .+ CO2i«(g) +2H 20 16(¢) + CO02[iS(g)
' K25 - 1,039

Wzbogacony w O tlen dwutlenku wegla trzeba w tym wypadku
nie tylko przeprowadzi¢ do fazy ciektej/ ale i do zupetnie innego
zwigzku chemicznego, ktorym jest woda. W tym celu uskutecznia
sie redukcje COo wodorem :

GCVs + 4H2~*CH 4 + ,2H20 1S

Nalezy nadmieni¢, ze sama reakcja wymiany pomiedzy HoO
i CO2 jest bardzo powolna ze wzgledu na wchodzace w gre mate
szybkosci dwu procesow: uwodnienia C02 oraz rozpuszczania CO02
w wodzie. Podobnie jak w przypadku reakcji C02 + PICO3Mi tu
mozna szybko$¢ znacznie zwiekszy¢ przez zastosowanie Kkatalizato-
row oraz wysokiego cis$nienia.

W chwili obecnej metody chemiczne stosuje sie zaledwie do
kilku pierwiastkow, z ktdrych najciezszym jest siarka. Prawdopodob-
nie wyzszg granicg stosowania tej metody beda pierwiastki o cieza-
rach atomowych okoto 40, gdyz izotopy pierwiastkow ciezszych od
potasu okazujg zbyt mate wzgledne réznice mas atomowych, aby
spowodowac¢ wystepowanie dajgcych sie wykorzysta¢ roznic szyb-
kosci reakcji.

Zupetnie specjalne miejsce w szeregu izotopow, rozdzielanych
metodami fizyko-chemicznymi, zajmujg izotopy wodoru. Wzgledna
réznica mas atomowych izotopow H2 i H1 jest tak duza (50%), ze
separacja tych dwu odmian izotopowych wodoru nie przedstawia
szczegOlnych trudnosci. Tym niemniej jednak wystepujgce silne
réznice pomiedzy witasnosciami fizyko-chemicznymi obu izotopow
W znacznym stopniu ograniczajg zastosowanie wodoru w charakterze
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mskaznika izotopomego. Wystarczy mspomnie¢, ze na przyktad re-
akcje umodorniania meglomodorém promadza do zupetnie réznych
produktéin, zaleznie od tego czy czynnikiem redukcyjnym jest modor
zmykly H1 czy tez tak zmany ,ciezki" H2 Najpopularniejszag metoda
rozdzielania izotopodin tnodoru jest pomolna elektroliza tnody, pro-
madzgca bezposrednio do otrzymymania tak zmanej ,ciezkiej mody*,
mzbogaconej m izotop H2. Metoda ta zastosomana po raz piermszy
m roku 1933 przez Washburna, pozmala dzis na produkcje m skali
technicznej zaromno ,ciezkiej* mody jak i ,ciezkiego“ modoru.

Wyniki inzbogacania izotopdin. Jak mynika z pomyzszego
krotkiego przegladu metod separacji izotopom trmatych (niepromie-
niotmdérczych), izotopy piermiastkdm lekkich mozna mydzieli¢ z mie-
szaniny réznymi metodami, podczas gdy piermiastki o ciezarach ato-
momych pomyzej 40 mymagajg juz znacznie bardziej precyzyjnej
techniki. Jednak namet gdy mamy do czynienia z piermiastkami lek-
kimi, mydzielanie poszczegdlnych izotopém nie jest jednakomo tatme.
W stanie mysokiej czystosci mydzieli¢ mozna tylko izotopy o mzgled-
nie duzym stezeniu m mieszaninie oraz odznaczajace sie mzglednie
duzg réznicg mas m stosunku do izotopu 0 najmyzszym stezeniu.
Nalezy doda¢, ze ms$rod piermiastkom nalezgcych do kategorii ,,lek-
kich“ sg zaromno takie, m ktérych poszczegdlne izotopy mystepuja
m iloSciach tego samego rzedu, jak i myrdzniajagce sie myrazng dys-
proporcja stezen izotopomych.

Tabela |
Nazwa Stezenia izotopobw
* pierwiastka ‘ui %
Wodér HI1:99,98 ;H2:0,02
Azot N 14:99,62 ;N 15:0,38
Magnez Mg24: 77,4 ; M@25:11,5 ; Mg28: it,4
Chlor C136:75,4; C137:24,6
Potas K39:93,3 ; K40: 0,012 ; K :416,7

Poza nielicznymi myjatkami (jak modér, tlen, azot) uiysoko mzbo-
gacone izotopy zarémno piermiastkom lekkich jak ciezkich otrzymuje
sie za pomocg spektografu masomego. Dotgd otrzymano okoto 120
silnie mzbogaconych izotopom trmatych 27 piermiastkém, lecz nic
nie stoi na przeszkodzie, aby liczby te m niedtugim czasie co naj-
mniej podmoi¢. Tabela Il podaje spis piermiastkém, ktérych izotopy
otrzymano m stanie mysokiej czystoSci metodg elektromagnetyczna:
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Tabela 11
Lit Tytan Selen Ind
W egiel Chrom Brom Cyna
Magnez Zelazo Stront Antymon
Krzem Nikiel Cyrkon Tal
Chlor Miedz Molibden Olém
Potas Cynk Srebro Uran
Wapn German Kadm
Dane zestawione uj tabeli Il ilustrujg osiggane w Kkilku typo-

wych przypadkach wzbogacenie izotopéw za pomoca spektografu
masowego. Przytoczony materiat liczbowy zostat zaczerpniety ze
sprawozdan dziatu izotopéw Zaktadéw Clinton Engineering Works
w Oak Ridge, Tenn. i dotyczy prac o charakterze analitycznym, to
jest operujacych wzglednie matymi ilosciami mieszanin wyjsciowych.

Tabela 111
Nazuia Masa atom. Zawartos$é Zamarto$é
pieriniastka izotopu uj stanie natur. (°/0) po mzbogaceniu(%)
. 6 7,5 93,91
Lit 7 92,5 99,89
39 93,38 99,93
Potas , 40 0,012 0,16
41 6,61 , 88,36
50 4,49 73,76
h 52 83,78 99.14
Chrom = 53 9,43 88.59
54 ,2,30 61,0
54 6,04 , 81,06
7ol 56 91,57 98,62
Zelazo 57 2,11 73,01
58 . 0,28 ,
58 67,4 98,05
. 60 26,7 94,40
Nikiel 61 1,2 78,83
62 3,8 94,25

64 0,88 85,10
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Wreszcie tabela 1V daje peitny obraz separacji elektromagne-
tycznej mskazujac, jaki jest skiad izotopomy uj procentach probek
pobranych m kolektorach umieszczonych (zamiast kliszy fotogra-
ficznej) uj miejscach, odpomiadajgcych poszczeg6lnym izotopom ba-
danego piermiastka (chromu).

Tabela IV

Zaiuartosc Kolektor Kolektor Kolektor Kolektor
lzotop  uj stanie crs0 <Cre crs3 Crs

naturalnym
Cre0 4,49 73,76 = 0,5 0,26 + 0,13 0,64 £ 0,26 1,8 £ 0,2
Cre3 83,78 22,67 £ 05 99,14 + 0,50 10,15 £+ 0,10 31,6 + 05
Cr63 9,43 2,48 £ 0,4 0,57 £ 0,18 88,59 + 0,38 5,6 £ 0,5
Crbl 2,30 1,09 + 0,4 0,23 + 0,12 0,62 + 0,25 61,0 =+ 1,0

Przytoczony przyktad separacji izotopdm chromu odnosi sie do
instalacji, operujacej bardzo matymi iloSciami substancji. Gdy uj gre
mchodzg ilosci mieksze, rzedu gramém, momczas separacja jedno-
stopnioma za pomocg spektrografu masomego jest bardzo nieeko-
nomiczna. Natomiast potgczenie metody elektromagnetycznej z dy-
fuzyjng czy termodyfuzyjng znacznie podnosi ogdlng mydajnos$¢ pro-
cesu. Dla ilustracji podamy nastepujacy przyktad, zaczerpniety z prac
nad separacjg (na skale techniczng) izotopdém uranu. Instalacja elek-
tromagnetyczna, dajagca na dobe z materiatu, zamierajgcego zmigzek
uranu o naturalnym stezeniu izotopém, 1 gram 40°/0-omego U-235,
daje 2 gramy 80°/0-omego U-235, jezeli stezenie U-235, m materiale
myjsciomym zostato poprzednio podmojone (1,4% zamiast 0,7%).
W zbogacenie mstepne izotopom piermiastkém ciezkich mozna eko-
nomiczniej uskuteczni¢ za pomocg dyfuzji termicznej, po czym do
mtascimej separacji najlepiej stosomac system kalutronu. Co sie za$
tyczy piermiastkém lekkich, to mymiana chemiczna m uktadzie dmu-
fazomym ciecz/gaz oraz metody fizyko-chemiczne (destylacja, elek-
troliza) pozmalajg na bezposrednie otrzymymanie pokaznych ilosci
czystych izotopém. W przypadku najlzejszego piermiastka modoru,
zamierajgcqg izotop H2 ,ciezkg mode* otrzymuje sie juz dzi$ na tony.
Zagadnienie separacji izotopém trmalych na skale techniczng zostato
miec mtascimie rozmigzane m bardzo szerokim zakresie od najtatmiej-
szego przypadku, jakim jest modor, do najtrudniejszego jakim jest
uran.
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Poza izotopami modoru i uranu szczeg6lne znaczenie posiadaja
trmale izotopy azotu, tlenu, megla i siarki ze mzgledu na ich zasto-
somania m chemii i m biologii. Mimo stosunkomo duzych trudnosci,
otrzymymanie czystych izotopém niepromieniotmorczych piermiast-
kém lekkich jest nieodzomne ze mzgledu na ograniczong przydatnos¢
m badaniach biochemicznych odnosnych izotopom promieniotmor-
czych. Niektore piermiastki, jak modér czy tlen, nie majag m ogéle do-
godnych promieniotmo6rczych odmian izotopomych. A namet i m tych
przypadkach, gdy dany piermiastek ma izotopy promieniotmorcze
o dogodnych okresach poltrmania i korzystnych zakresach energii
promieniomania (azot, megiel, potas, mapn) niejednokrotnie, a szcze-
go6lnie gdy m gre mchodzg pomiary diugotrmale, bardzo jest mska-
zane junika¢ m uktadzie substancji promieniotmdrczych i stosomaé
m charakterze mskaznikom izotopy trmale.

Oznaczanie stezenia izotopom trmalych. Uzycie izotopom
trmalych m charakterze mskaznikdm oparte jest na istnieniu bardzo
precyzyjnych metod jakosciomego i iloSciomego oznaczania zamar-
tosci poszczegdlnych odmian izotopomych m domolnej mieszaninie.
Najbardziej ogo6lna metoda polega na zastosomaniu spektrografu ma-
somego, przy czym z reguty odrdznia sie dma rodzaje spektrogra-
fom analitycznych. Przyrzady o bardzo silnej dyspersji (nome spek-
trografy Astona oraz spektrografy o podmdéjnym skupianiu), prze-
znaczone do precyzyjnych pomiardm mas atomomych poszczegdl-
nych izotopom oraz przyrzady o stosunkomo stabej dyspersji (Demp-
ster, Nier) dla oznaczen iloSciomych stezen izotopomych, a m szcze-
golnosci zachodzacych m okreslonej mieszaninie zmian zamartosci
tego czy innego izotopu.

Wszystkie pomiary precyzyjne odnoszg sie do przyjetego za
punkt odniesienia mzorca cigzarom atomomych: ciezaru alomomego
izotopu O 16 == 16,000. Ze zmgledu na stosunkomo duze trudnosci
otrzymania czystego izotopu O 16 m praktyce stosuje sie czesto m cha-
rakterze mzorcOm mtornych ciezary atomome dmu trmalych izotopom
modoru H1i H2 oraz izotopu megla C12 Dokladne martosci cie-
zarbm atomomych mspomnianych trzech izotopém okresla sie na
podstamie precyzyjnych pomiarom trzech podstamomych dubletom.

CI2H + -0 1C+ = a (dla liczby at. 16)

(H23 -C i2++ " » 6)
(H*)+-H2+ ” w2

1 1
- w
—_
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0 doktadnosci tego rodzaju pomiaréw Swiadczy nastepujacy przyktad,
zaczerpniety z prac Mattaucha. Uzyskany na umieszczonej w spek-
tografie masowym kliszy fotograficznej odcinek widma, odpowiada-
jacy liczbie atomowej 20, poddany analizie mikrofotometrycznej,
ujawnit szereg wyraznych maksymow, swiadczgcych o wystepowaniu
w badanej mieszaninie nastepujgcych jondw:

A<ton -; Ne20+; Fi9H 1+; O«HJ+; 0 16H2+; N«hih§ +; N14H ~;
CBh| h|+; CI2H2+.

Réznica pomiedzy wartosciami, odpowiadajgcymi najciezszemu (CI2H2+)
1 najlzejszemu (A40++) jonowi wynosi zaledwie 0,075 jednostki masy
atomowej, to jest niecate 0,4% liczby atomowej 20.

Wiekszo$¢ oznaczen mas i stezen izotopowych uskutecznia sie
dla substancji w stanie gazowym. Istnieje jednak réwniez specjalna
metoda, ktéra pozwala na prowadzenie pomiarow i wowczas, gdy
substancja badana wystepuje w stanie statym. W tym celu postugu-
jemy sie dwoma strumieniami elektronéw, jeden nad drugim. Pierwszy
bombarduje bezposrednio substancje badang wytwarzajagc mgte ato-
mow i czasteczek, ktore pod dziataniem elektronéw drugiego stru-
mienia ulegajg silnej jonizacji. (Rys. 2)

Sir mUli_\I”rjOniu

Siru-mLen | w /
I Subsi.
| scafa
RHs. 2

Do pomiarow za pomocg spektrografu masowego nalezy sto-
sowaé substancje jak najprostsze, celem unikniecia zbyt wielkigj
liczby kombinacji wystepujacych mas izotopowych. Szczegdlne trud-
nosci wytaniajg sie woéwczas, gdy wchodzagce w skitad badanego
zwigzku pierwiastki posiadajg po kilka odmian izotopowych. W wy-
padku nawet tak prostego zwigzku, jakim jest woda, mozliwe jest
wystepowanie dziewieciu rodzajow czasteczek:
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HaO1 HaOl H'H2 16
Ha0 ¥ HaOTY H'H2 17
HaOl7f HSOBHW O B

co z kolei prowadzi do ponad dwudziestu grup jonowych. W przy-
padku wegla, ktéry dla oznaczen spektroskopowych zamieniany jest
zwykle na produkt gazowy CO02, wystepuje pie¢ izotopédw: C12; C13;
016; O17; 018 ktére majg nastepujagce wyraznie zarysowane grupy
jonowe:

i masowa Jon

12 (C)+

13 (C*3)*

16 (016) +

17 (0*7) +

18 (019t

22 (C120Ho0%6) ++

28 (C12010) +

29 (C13016)+ i (C120 17) +
30 (C12018) +

44 (CW 60 1+

45 (013016016)+ i (C120 160 17) +
46 (012016018) +

Zbadane mikrofotometrycznie widmo masowe wykazuje trzy
maksyma, odpowiadajace

®»0 "om; ic«o,»

W warunkach normalnych stosunek stezenia C120 1 do ste-
zenia C120 160 18 wynosi 304:1.

Dla oznaczenia stosunku stezen izotopow C12 i C13 mierzy sie
zwykle stosunek maksymow, odpowiadajagcych liczbom .atomowym
44 i 45 i wprowadza poprawke na zawarto$¢ izotopu O 17 w czystym
tlenie [017016 ~ 0.0004], W normalnych zwigzkach weglowych sto-
sunek ten (C13¥C12) wynosi okoto 0,011 i waha sie nieznacznie w za-
leznosci od pochodzenia wegla. Nalezy nadmienié, ze mimo iz maksy-
ma, odpowiadajgce liczbom atomowym 12 i 13, sg znacznie stabsze
od maksymoéw jonoéw czasteczkowych, tym niemniej ze wzgledu na
znacznie wyzszy stopien dyspersji w tym obszarze, maksyma C12i C13
réwniez nadajg sie do oznaczen stosunku stezen.
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W przypadku innych piermiastkém lekkich do pomiarom spektro-
metrycznych stosuje sie takze potaczenia tlenoute albo gazy czgstecz-
kouie (H2, N2, O2). Dla tlenu otrzymuje sie zmykle sze$¢ rodzajom
jonom:

Liczba masoma Jon
16 (0100 +
17 (o1 +
18 (Ol«) +
32 (01C01«) +
33 (0Xi7) +
34 (O I1CO7g) +

Do oznaczen stosunku stezedn mszystkich trzech izotopdm uzyma sie
maksimém joném czasteczkomych 32, 33 i 34, gdyz natezenia midma
odpomiadajgce liczbom atomomym 17 i 18 sg zmykle suma natezen
odnos$nych joném tlenomych oraz modorotlenomych, pochodzacych
z mystepujacych zamsze m formie zanieczyszczenia czgsteczek mody.

Sprama mystepomania drobnych zanieczyszczen stanomi jedng
z najpomazniejszych trudnosci do pokonania m technice spektro-
grafu masomego. | to zarbmno przy pomiarach bezmzglednych jak
i mglednych stezen izotopomych. Oznaczony stosunek stezer poszcze-
goélnych izotop6m zamiera m sobie zamsze pemien btad systema-
tyczny, umarunkomany drobnymi r6znicami m zachomaniu sie m spek-
trografie masomym czgstek o rdznych ciezarach czasteczkomych
(réznice szybkosci przeptymu m spektrografie, réznice m ksztatcie
torom). Poniemaz na og6t masy czasteczek branych pod umage jonom
tego samego piermiastka zamierajg sie m granicach kilku procentom,
mynikajacy stad btad systematyczny jest tez najmyzej tego rzedu.
Jedynym myjatkiem jest modor, gdzie ze mzgledu na duzg rdznice
mas atomomych poszczeg6lnych izotopdm mspomniany biad syste-
matyczny osigga nierzadko ponad 25%.

Przy zastosomaniu izotopdm m charakterze mskaznikdm do prac
chemicznych czy biologicznych omamiane pomyzej zrodta bteddém sg
m znacznej czeSci myeliminomane drogg postugimania sie prébkami
mzorcomymi, stanomigcymi skale porémnamczg. Technika stosomania
mskaznikOm izotopomych opiera sie bomiem na oznaczeniu fie sa-
mego stosunku stezen poszczegdlnych izotopdm m mieszaninie, a tylko
jego mzglednych zmian. We mszystkich przypadkach oprécz modoru
zmiany te mozna okresli¢ z dokladnoscig 1°0» a czesto namet 0,5%.
Tylko zmiany stosunku stezen izotopdm modoru nie dajg sie ozna-
czy¢ metodg spektroskopoma z doktadnoscia miekszg niz 5%.
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Stosowanie w praktyce wskaznikow izotopowych uzaleznione
jest w kazdym poszczeg6lnym przypadku nie tylko od osigganej
doktadnosci oznaczen spektroskopowych, ale takze od stosunku ste-
zen, wchodzacych in gre izotopdm danego pieriniastka m marunkach
normalnych. Oba te czynniki razem decydujg bowiem dopiero o maksy-
malnym rozciefczeniu, w jakim mozna jeszcze stwierdzi¢ roznice
w stosunku stezen izotopowych.

Ponizszy przyktad zaczerpniety z prac Niera daje jasny obraz
ograniczen technicznych w stosowaniu niepromieniotwdérczych wskaz-
nikow- izotopowych.

Stosunek stezen izotopéw C’3 i C12 wynosi w warunkach nor-
malnych przecietnie 0,0110. Jezeli zatozymy, ze doktadnos$¢ ozna-
czen zmian tego stosunku wynosi 1%, znaczy to, ze mozna stwier-
dzi¢ wzbogacenie izotopu C13 dajgce dla wspomnianego stosunku
stezen wartosci réwne lub wieksze od 0,0111. Przypu$émy, ze sto-
sujac jedng z metod separacji izotopdw udato sie otrzymacé wegiel
wzbogacony w C13 dziesieciokrotnie, to jest w ktérym stosunek ste-
zen izotopowych wyraza sie liczbg 0,110. Tak wzbogacony wegiel
znajduje zastosowanie jako wskaznik izotopowy. O tym, w jakKiej
skali mozna ten wskaznik wykorzysta¢, decyduje maksymalne roz-
cienczenie, w ktérym mozna jeszcze stwierdzi¢ wzbogacenie C18
w stosunku do C12 Prosty rachunek wykazuje, ze dlatego by sto-
sunek stezen izotopowych w mieszaninie roznit sie co najmniej 1°/0
od stosunku CI18C12 w warunkach normalnych, wegiel wzbogacony
10-krotnie w C18 mozna najwyzej rozcienczy¢ 1000 razy. Gdyby
chciano sobie zapewni¢ 10% réznicy, maksymalne rozcienczenie nie
mogtoby przekroczy¢ 100 razy. Odwrotnie zas, gdyby mie¢ do roz-
porzadzenia wegiel wzbogacony 20-krotnie w izotop C13 maksy-
malne rozcienczenie wzrostoby do 2000. Natomiast posiadanie czys-
tego izotopu C13 pozwolitoby te gdrng granice dopuszczalnego roz-
cienczania przesung¢ do 10.000. Praca w jeszcze wiekszych roz-
cienczeniach mozliwa juz jest tylko przy zwiekszeniu (do % czy
nawet do % %) doktadnosci oznaczeA zmian stosunku stezen izoto-
powych w mieszaninie.

Jak wspominaliSmy poprzednio wyjatkowo duza rodznica po-
miedzy masg atomowg izotopu H2 i H1 decyduje o bardzo matej
doktadnos$ci oznaczen zmian stosunku stezen izotopowych wodoru
za pomoca spektrografu masowego. Ta sama jednak okolicznosé
sprawia, ze zawarto$¢ ciezkiego izotopu wodoru w mieszaninie
mozna okresli¢ bardzo dokladnie drogg pomiardw zmian gestosci.
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W praktyce znalazty dotad zastosomanie dmie oparte na tej zasadzie
metody. Kazda z nich pozmala ng oznaczenie gestosci mieszaniny
m stanie ciektym z btedem nie przekraczajgcym 0,00001%. Poniemaz
réznica gestosci czystego ffiO i czystego 'H*O mynosi uj przyblizeniu
10%, oparte na pomiarach gestosci metody oznaczania stosunku
stezen li2/H4; w mieszaninach ciektych pozmalajg na stiuierdzenie
zmian stezen izotopu H2 rzedu 0,0001%.

Najczesciej uzymana metoda oznaczania gestosci mieszanin
»ciezkiej* i zmyktej mody, a stad zamartosci H”O, polega na po-
miarze, szybkosci spadania kropli danej mieszaniny m niemieszajacej
sie z moda jednorodnej cieczy o znanej gesto$ci. W granicach nie-
mielkich szybkos$ci (u), gesto$¢ kropli (d) myliczyé mozna postugujac
sie znanym rémnaniem Stokesa:

4
6tz jrv —Eti r§ [d —dQg

m ktérym | — lepko$¢ cieczy jednorodnej, do — jej gestos¢, r —
promien kropli, ag — przyspieszenie ziemskie.

Poczatkomo m charakterze cieczy jednorodnej uzymano réznych
mieszanin bromobenzenu i ksylenu. Przez odpomiedni dobér mzgled-
nych stezen obu-sktadnikom mozna byto uzyskaé ciggty szereg mie-
szanin, nadajagcych sie do pomiardm stezenia H2 m bardzo szero-
kich granicach. Metoda ta opracomana przez Barboura i Hamiltona
miata te made, ze mskutek paromania sktad cieczy ulegat nieznacz-
nym zmianom. Dlatego tez.Keston, Rittenberg i Schoenheimer za-
stapili mieszanine bromobenzenu i ksylenu orto- mzglednie meta-
fluorotoluenem. Dla uktadom zamierajgcych od 0 do 3% H”O sto-
soma¢ mozna albo o-fluorotoluen m temperaturze 26,8°C, albo
m-fluorotoluen m temp. 19,3°C. Dla myzszych stezen nalezy pro-
madzi¢ pomiary m odpomiednio nizszych temperaturach.

lzotopy promieniotmdrcze. Druga klase mskaznikom izoto-
pomych stanomig izotopy promieniotmércze. Wielka réznorodnosé
metod ich otrzymymania oraz fatmos$¢ oznaczeri analitycznych zade-
cydomaty o znacznie szerszym ich zastosomaniu m badaniach che-
micznych czy biologicznych niz izotopdm trmatych. Jedynym istot-
nym ograniczeniem jest dopuszczalne m okreSlpnych badaniach
natezenie mydzielanego przez uzyty mskaznik izotopomy promienio-
mania. Moment ten odgryma szczeg6lng role m badaniach biologicz-
nych i fizjologicznych, ale nie jest tez, jak sie okazato, bez znaéze-
nia m badaniach zjawisk przyrody martmej. Dlatego tez przyjeto

ROCZNIKI CHEMII . U



212 Ignacy Ztotowski L

jako mniej miecej og6lng zasade, aby operomac takimi iloSciami
wskaznikéw promieniotmdérczych, dla ktérych natezenie wysytanego
promieniowania jest zawsze mniejsze od jednego mikrocurie.

Poniewaz przewazajaca wiekszo$¢ izotopéw promieniotwdrczych
nalezy do kategorii beta, miarg ilosci danego izotopu jest zwykle
natezenie strumienia wysytanych elektronéw (np. Na”j V Mgj” -f e)
lub towarzyszacego mu promieniowania gamma. Okresy poéttrwania
znanych obecnie izotopow promieniotworczych wahaja sie w bardzo
szerokich granicach, bo od drobnych utamkoéw mikrosekundy do
10" lat. Najprzydatniejsze w charakterze wskaznik6w izotopowych
sg te, ktorych okresy potrwania sg rzedu pomiedzy godzing a ty-
sigcem lat. Dolna granica uwarunkowana jest wzgledami natury
doswiadczalnej. Bardzo trudno jest bowiem prowadzi¢ precyzyjne
pomiary stezen izotopowych pierwiastkbw o bardzo krétkich okre-
sach pottrwania. Gérng granica uzasadniona jest olbrzymimi trud-
nosciami technicznymi, jakie nastrecza otrzymywanie wiekszych ilosci
izotopéw promieniotwoérczych o bardzo diugich okresach potrwania.
Prosta analiza matematyczna praw rozpadu promieniotwdrczego pro-
wadzi bowiem do wniosku, ze wydajno$¢ reakcji jadrowych, ktérych
produktami sg izotopy promieniotwdrcze, jest odwrotnie proporcjo-
nalna do okresu pditrwania tych produktéw.

Liczba wystepujacych w przyrodzie izotopow promieniotwdr-
czych pierwiastkéw, posiadajagcych takze trwate odmiany izotopowe,
jest bardzo ograniczona. Zjawisko to wystepuje tylko w trzech, ko-
lejno po sobie nastepujacych w uktadzie periodycznym pierwiastkach
o liczbach porzadkowych 81, 82, i 83. | tak promieniotwo6rczym izo-
topem talu jest ThC” o masie atomowej 208; izotopami promienio-
tworczymi otowiu sg ThB(212) i RaB(214) i wreszcie izotopami pro-
mieniotwdérczymi bizmutu sg RaE(210), ThC(212) oraz RaC(214). Po-
niewaz wszystkie te trzy pierwiastki: tal, otdw i bizmut, majg bardzo
ograniczone zastosowanie w badaniach fizykochemicznych i bio-
logicznych, wasciwym zapoczatkowaniem techniki wskaznikow pro-
mieniotwdrczych byto wykorzystanie w tym celu izotopéw otrzy-
mywanych za pomocg sztucznie wzbudzanych reakcji jadrowych.

Reakcje jadrowe. Reakcje te polegaja, jak wiadomo, na prze-
mianach wewnagtrzjagdrowych, uskutecznianych drogg bombardowania
jader atomowych czastkami elementarnymi. Do bombardowania
uzywa sie neutronow, protonow, deutondw, czastek alfa, elektronéw
oraz fotonow (w postaci promieni gamma). W zasadzie kazda pra-
wie reakcja jadrowa, dajaca sie pomysle¢ teoretycznie, jest mozliwa
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do zrealizowania w praktyce przy uzyciu dostatecznie energicznych
pociskow bombardujgcych. Totez zagadnienie otrzymania tego czy
innego izotopu sprowadza sie w praktyce do wilasciwego wyboru
materiatu wyjsciowego oraz pociskow bombardujgcych. Postugujac
sie przyjetemi ogdlnie symbolami czastek bombardujgcych (wzglednie
wysytanych jako produkty reakcji jadrowej): n (neutron), p (proton),
d (deuton), a (czastka alfa),najwazniejsze typy reakcji jadrowych
moznaprzedstawi¢ schematycznie w sposObnastepujacy:

(n, gamma) v (d,p) (p, 1)
(n, p) (d, n)

(n, @

(n, 2n)

(n, rozszczepienie)

Do czasu wykorzystania w tym celu zachodzgcych w stosach
uranowych procesOw rozszczepiania, powszechnym zrodiem izo-
topéw promieniotworczych byty reakcje jadrowe dwu typéw: (n,
gamma) oraz (d, p). Jak wskazujg réwnania odno$nych reakcji;

n , An+1 ,Nn , , «n+1

Am “ n —m ~ + gamma oraz Am + d=Am + p
bombardujgc te same substraty otrzymuje sie w obu przypadkach
ten sam izotop promieniotwdrczy,, ktdrego charakter nietrwaty uwa-
runkowany jest obecnos$ciag w jadrze nadmiaru neutronéw w sto-
sunku do protondw. Wskutek czego promieniotwo6rczos$¢ uzyskanych
izotopow polega na rozpadzie z wydzieleniem wolnych elektronéw
ujemnych (negatronéw). Tak na przyktad bombardujgc dowolny
zwigzek sodowy neutronami lub deutohami, otrzymuje sie promie-
niotworczy izotop sodu o liczbie atomowej 24:

® .
Na,, + tI — Naj, gamma
lub
Na£;+ d = Na'i -I- p

Ten za$ z kolei ulega rozpadowi promieniotwdrczemu z okresem
potrwania Ti/, — 15 godzin, dajac w rezultacie trwaty izotop mag-
nezu:

Godzi sie nadmieni¢, ze omawiane powyzej otrzymywanie tego sa-
mego izotopu promieniotwodrczego dwiema réoznymi drogami stanowi
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bardzo czesto; stosomang tu chemii jadromej metode og6lng spram-
dzania stusznos$ci przypisymanych poszczeg6lnym reakcjom jadro-
ruym schematém steGhiometryéznych.

Odr6zniamy dma rodzaje reakcji jadromych: egzo- i endoener-
getyczne. W przypadkach jednak, gdy ty gre mchodzg elektrycznie
natadotuane pociski jagdrome, namet reakcje egzoenergetyczne
mymagajg uzycia pociskom o stosunkomé duzej energii kinetycznej
celem pokonania odpychajgcego dziatania zemnetrznej pomioki, elektro-
nomej (m stosunku do elektrondom) lub otaczajgcej dodatnio natado-
mane jadro bariery potencjalu (m stosunku do dodatnio natado-
manych protonom, deutoném czy czastek alfa). Z reguty dla prze-
promadzania reakcji jagdromych nieodzomne jest rozporzadzanie po-
ciskami o energii od 1 do 10 MeV. Jedynym myjatkiem pod tym
mzgledem sg reakcje neutronome, m ktérych pociski bombardujace
sg elektrycznie obojetne. W tym mypadku pociski o matej energii
(neutrony pomotne) sg bardziej skuteczne niz obdarzone bardzo
duzymi predkoSciami neutrony szybkie. Czynnikiem decydujacym
0 przebiegu reakcji neutronomych jest bomiem czas ,przelotu” neu-
trondm przez mnetrze bombardomanych jader atomomych. Im mniej-
sza szybko$¢ neutronu, tym czas ten jest diuzszy i tym mieksze
pramdopodobienstmo, aby istniejgce m ciggu tego czasu jadro ze-
spolone (compound nucleus) przeksztatcito sie m ukiad mzglednie
trmaty, stanomigcy produkt spomodomanej reakcji jadromej. Nie na-
lezy jednak sadzi¢, ze korzystanie z neutrondm pomolnych eliminuje
koniecznos$¢ rozporzadzania poteznymi zrodtami energii dla realizacji
przemian jadromych. Jedynym pomaznym zrédiem neutroném (szyb-
kich czy pomolnych) sa bomiem romniez reakcje jadrome, dla prze-
promadzenia ktérych nieodzomne jest rozporzadzanie silnymi stru-
mieniami obdarzonych znaczng energig protoném, deutondm czy
czastek alfa.

Poczatkomo jedynym Zzrédiem energicznych czastek bombar-
dujacych byty naturalne substancje promieniotmorcze. Piermsze re-
akcje jadrome przepromadzono przy pomocy mysytanych przez silne
zrédta promieniotmodréze czastek alfa. Po odkryciu neutrony czastki
alfa stanomity tez przez dtuzszy czas jedyny rodzaj pociskom dla
myzmalania strumieni neutronomych drogg odpomiednio dobranych
przeniian jagdromych |np. Be® f- He, y + njj. Ze mzgledu

na bardzo ograniczone .ilosci substancji promieniotmorczych, nate-
zenia otrzymytuanych strumieni czgstek bombardujacych byty bar--
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- dzo nieznaczne. Ponadto maksymalna energia czgstek alfa byta ogra-
niczona gorng granicg rnidma energetycznego mystepujacych m przy-
rodzie ciat promieniotmorczych.

Pomaznym krokiem naprzéd byto zastgpienie naturalnych zrodet
promieniotmorczych instalacjami mysokiego napiecia celem nadama-
nia réznego rodzaju jonom energii- rzedu milioném elektronomoltom.
W ten sposéb rozszerzono skale energetyczng pociskom jadromych
oraz umozlimiono pomazne zmigkszenie natezen strumieni czastek
bombardujgcych. Niebamem jednak okazato sie, ze trudnosci tech-
niczne postugimania sie instalacjami mysokiego napiecia praktycznie
uniemozlimiaja mykérzystanie dla przyspieszania jondm napie¢ wyz-
szych niz 7 —8 miliondm moltém. Dlatego tez dalszy rozmoj efizyki
i chemii jadromej szedt raczej po linii operomania napieciami -po-
nizej 'miliona moltém. Natomiast celem nadamania jonom poteznych
zasobdm energii poddamano je mielokrotnemu dziataniu tego sa-
mego napiecia przyspieszajgcego. Piermsze oparte na tej zasadzie
przyrzady, noszace nazme przyspieszaczy liniomych, hadamaty sie
jednak mytacznie do udzielania energii jonom o duzej masie (np.
rteci), gdyz m przypadku jonom lekkich jak protony czy deutony
trudnosci konstrukcyjne nie pozmalaty na myko6rzystanie nomej me-
tody. Dopiero rémnoczesne zastosomanie statego pola magnetycz-
nego oraz zmiennego pola elektrycznego mysokiej czestotlimosci
mskazatlo miascimg droge do opracomania smego rodzaju unimer-
salnej metody przyspieszania jonom. Praktycznym myrazem tej me-
tody jest cyklotron, za pomoca ktérego otrzymaé mozna protony,
deutony czy czastki alfa o energii rzedu od kilku do kilkudziesieciu
milioném elektronom.oltém, przy ¢zym natezenia strumieni jono-
mych m przyrzadach $rednich rozmiarom (0 = ok. 100 cm) osia-
gajg ponad 100 mikroamperom. Jedyng madg otrzymymanych za
pomocg cyklotronédm” strumieni jondm jest ich stosunkomo duza nie-
jednorodno$¢ pod mzgledem energetycznym. Dotyczy to oczymiscie
takze strumieni neutrondm, mytmarzanych droga reakcji jadromych
dzieki mykorzystaniu przyspieszonych m cyklotronie joném. Dlatego
tez m mypadkach, gdy zalezy na monochromatycznosci strumieni
jonomych o stosunkomo matej energii, a nie jest nieodzomne roz-
porzadzanie bardzo silnymi natezeniami, stosuje sie generatory elek-
trostatyczne, ktére jednak m najlepszych marunkach pozmalajg na
osiggniecie energii szczytomej do 10 milioném moltém. Pomazne na-
dzieje rokuje obecnie zastosomanie generatordm elektrostatycznych
m charakterze zrodet jondm dla opartych na mykorzystaniu fal ultra-
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krotkich przyspieszaczy liniowych. Przyspieszacze te bowiem przy
odpowiednim doborze wysokiej mocy oscylatora (tu postaci magne-
tronu lub,klystronu) dajg mozno$¢ przekroczenia teoretycznej gra-
nicy energii jonow, osiggalnej tu cyklotronach czy innych stosowa-
nych dotad instalacjach przyspieszajgcych.

Stos uranowy. Zupetnie nowym czynnikiem w dziedzinie wy-
twarzania izotopéw promieniotwérczych byto zrealizowanie stoséw
uranowych. Kazdy stos uranowy jest sam statym Zrddiem najroz-
maitszych izotopéw promieniotwdérczych o masach atomowych od
70 do 160, otrzymywanych na drodze neutronowego rozszczepienia
uranu. Ponadto za$ zachodzace w stosie reakcje jadrowe prowadza
do uwalnignia poteznych strumieni neutronowych, ktére z kolei
moga by¢ wyzyskane celem wytwarzania substancji promieniotwdr-
czych przy pomocy reakcji jadrowych, uskutecznianych wewnatrz
czy na zewnatrz stosu, niezaleznie od rozpadu uranu.

Podstawowg reakcjg jadrowa w stosie uranowym jest rozszcze-
pienie uranu 235, czemu towarzyszy wywigzanie znacznej iloSci
energii oraz wydzielenie peiunej liczby wolnych neutronéw. Produk-
tami rozszczepienia uranu sg z reguty nietrwale izotopy pierwiastkow
0 liczbach porzadkowych pomiedzy 32 i 64, ktore drogg jednej lub
kilku kolejnych przemian promieniotworczych (beta) dajg ostatecznie
trwate izotopy ponad 30 pierwiastkow chemicznych. Rozszczepienie
uranu 235 przedstawi¢ mozna nastepujagcym ogo6lnym réwnaniem
stechiometrycznym:

no— KU " +" + v(-Int+ Y4 Q

Symbole X i Y reprezentujg dwa gtowne produkty rozpadu o nie-
jednakowej masie, v — wyraza S$rednig liczbe neutronéw, przypada-
jaca na jeden rozpad (liczba ta waha sie pomiedzy 2 i 3), a-stanowi
te drobng cze$¢ uwolnionych neutronéw, ktore pojawiajg sie nie
w chwili samego rozpadu, lecz dopiero po pewnym czasie (a S
0,006), y — wyraza wydzielajace sie podczas rozpadu promieniowa-
nie gamma, wreszcie Q — jest iloscia wyzwolonej z wnetrza jadra
uranu energii. Proste rozwazanie teoretyczne, oparte na zawartosci
neutronéw w jadrze uranu oraz w jadrach atomowych trwatych izo-
topéw pierwiastkOw o liczbach porzadkowych Z pomiedzy 30 a 60,
prowadzi do wniosku, ze oba pierwotne produkty rozszczepienia X
1Y winny ulec razem okoto sze$ciu przemianom promieniotwérczym,
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zanim dadzg dwa trmate uklady jadrowe. Tak np. jedna z reakcji
rozszczepienia promadzi do nastepujgcego tancucha przemian:

Ujj5+ nj — SijJ+ Xe“°-j-2n0

SIMY y>BN 2%« (trwaly)

AKX 1M0N B 100 Tj 110f m 140 110/ T\

Xe5 ~'tCs:% -~ Ba% a5/ Ce S8 (trwaty)
przy czym pomstajg izotopy promieniotmércze o okresach péttrwania
mahajacych sie m bardzo szerokich granicach. W przypadku tancucha
ksenonomego, Xel40 ma Tc,= 16 sek., Lal40 — 40 godzin, a Bald0
— 12,8 dni.-

Rozktad statystyczny mas produktdiu rozszczepienial —235
wskazuje, ze suma (A\ A2 wynosi prawie zawsze 234 lub 235.
Najbardziej prawdopodobne warto$ci Axi A2 wynoszg odpowiednio
A 95 i ~ 139. Oznaczenie najbardziej prawdopodobne wartosci Z
napotyka na duze trudnos$ci teoretyczne. Zakladajac stato$¢ stosunku
Z\A dla wszystkich produktéw rozpadu, najbardziej prawdopodobne
wartosci liczb atomowych wynoszg Zj = 38 i Z2 = 54,

Tablica zaczerpnietaz prac von Grossego, daje wyniki ilos-
ciowe analizy produktéw rozszczepienia neutronowego 100 atomdw
U235, po zaabsorbowaniu 100 neutronéw. Produktami rozpadu sg
izotopy 34 réznych pierwiastkow, 200 do 300 wolnych neutronéw
oraz potezny zaséb energii. lzotopy pierwiastkow, wystepujgcych
w wiekszych iloSciach, dzielg sie z grubsza na dwie grupy: o masach
atomowych od 85 do 100 oraz od 130 do 150. Ws$réd produktéw
rozszczepienia wystepujg stosunkowo duze ilosci pierwiastkéw o licz-
bach porzadkowych 43 i 61. Na kazde 100 ulegajacych rozpadowi
atomow U235 otrzymuje sie 6,3 atomu pierw. 43 oraz 2,6 atomu
pierwiastka 61. Najobfitszymi produktami rozpadu sg: cyrkon (29.1
atomu), molibden (25.2), neodym (21.8), bar (18.7), ksenon (12.4),
ruten (12.4), cer (12.0) i cez (10.5). Z kazdych 100 gramdw ulegaja-
cego rozszczepieniu neutronowemu U —235 otrzymuje sie 99,9 grama
produktow rozpadu, za$ 0,1 grama wydziela sie w formie energii.
Podane w tablicy V izotopy odpowiadajg stanowi rzeczy po prawie
tygodniowym rozpadzie promieniotw6rczym pierwszych produktéw
rozszczepienia uranu 235. Jak tatwo sie przekonaé, zaledwie kilka
izotopéw zachowato jeszcze swe wiasnosci promieniotwdrcze.
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TABLICA V

100 atomow U235 plus 100 neutrondéw daje

a) pierwiastki lzejsze:
0.000015 Ge72; 0.0001 Ge73;
0.0002 Ge 74; 0.002 Ge7«
0.0008 As7s
0.0091 Se"; 0.02 Se78; 0.08 Se8«
0.25 SeX
0.04 Br7«, 0.13 Br&4
0.4 Kr83; 0.65 Kr84; 1.2 Kr8« (T, = 10 lat)
2.0 Kr8« "
2.8 Rb87 (TH#t = 6.3 *104 lat)
3.7 Sr88
46 Y8
50 Zr9%; 5.4 Zr91; 5.8 Zr92; 6.3 Zr94;
6.6 Zr?6
6.1 Nbo3
6.4 Mo095; 6.6‘M097; 6.4 jlo 9?; p.8 Mol0
6.2 pierw. 4399 (T,A= 4 +10° lat)
5.2 Rul0l; 4.6 Ru4'; 2.6 Rulnd
3.7 Rhi1®s
0.9 PdXk5; 0.5 Pd106; 0.1 Pdi1«8; 0.017 Pd4i«
0.2 Agk7; 0.28 Agl9
0.013 Cd114; 0.012 Cd142; 0.011 Cd113;
0.010 Cd444; 0.010.Cd46
, 0.010 In445
0.010 Sn47

b) pierwiastki ciezsze:
0.011 Sn448,0.012 Se119;0.013 SndZ;
0.015 Sn122;0.020 Sni1%4
0.014 Sbh424,0.017 Sbh4x
0.023 Te425 0.030Te42(i;0.04 Tel2s,
1.70 Te4d0
0.18 J128
1.00 Xel29; 2.6 Xed34;, 3.6 Xel32, 5.2 Xe>#
45 Cs433; 6.0 Cs43b (T, 2.5 * 104 lat)
6.1 Ba486;, 6.3 Ba437; 6.3=Ba438
6.3 La4391
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6.2 Cel40; 5.8 Cell2

59 Prinl

55 Nd«3; 52 Nd«*; 46 Ndl« 1

3.5 .Nd143; 2.0 Nd«8; 1.0 Nd150

2.6 piervu. 61?17 (T. — 3.7 lat)

1.4 Sm1*9; 0.38 Sm152; 0.10 Smi1~4
0.60 Eul51; 0.15 Eulss3

0.03 Gd135; 0.013 Gd156; 0.0074 Gd157
0.002 Gd13

¢) .200 do 300 molnych neutrondm oraz energie.

Réznorodnos$¢é otrzymanych ostatecznie trinatych produktém rozpadu
Smiadczy najlepiej o tym, jakie sg mozlimosci stosu uranomego, jezeli
chodzi o mytmarzanie mszelkiego rodzaju izotopom promieniotmor-
czych. Ponadto myzmalane neutrony sfanomig nieocenione zrodto
pociskobm do uskuteczniania najrozmaitszych reakcji jadromych,
mogacych rémniez stuzyé do otrzymymania izotop6m promienio-
mtmorczych. Totez namet bardzo skromnych rozmiarom do$miadczalny
stos uranomy (zamierajacy zaledmie nieco miecej niz tone uranu)
moze m tym mypadku zastgpi¢ z tatmosciag kilkadziesigt gramom radu.

Znaczenie stos6m uranomych m charakterze zr6det izotopom
promieniotmorczych zarysomuje sie szczegOlnie jaskramo m $mietle
danych, dotyczacych kosztu otrzymymania tych samych izotopém za
pomocg cyklotronu. Typomym przyktadem jest radiofosfor P32, ktory
otrzymaé mozna z fosforu zmyktego drogg reakcji jadromej P 31(<i,p)P32,
postugujac sie deutonami, przyspieszanymi m cyklotronie, albo tez
droga bombardomania fosforu P3L lub siarki S32 neutronami ze stosu
uranomego.

Koszt otrzymania jednego milicurie P32 przy pomocy deutonom,
przyspieszanych m cyklotronach rdznej $rednicy podaje tablica VI

Tablica VI
Srednica cyklotronu (cm) : 403 68 105.8 151.2
Energia deutoném (MeV) : 15 45 11.5 16.0
Natezenie strumienia (\tA) : 25 50 100 200
Koszt myprodukomania
1 milicurie P32(3) ;100 16.60 1.04 0.625

A milicurie radiofosforu, otrzymanego za pomocag neutroném
ze stSsu uranomego, kosztuje zaledmie 3 0.043.
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W tabl'icy VI zgstawione sg najwazniejsze dane, dcl)tyczace dzie-
sieciu najczesciej stosowanych izotopéw promieniotwérczych wraz
z przecietnymi cenami z roku 1947 preparatéw, otrzymanych dziata-
niem neutronéw ze stosu uranowego.

Tablica VII
o Wydajnosé Koszt 1 mc
Izotop ’Okres. Promlej\nlo- (deutony |6Me\/) ze stosu
péltrwania wanie mcipyt godz. w doi)
¢ 205 m P+1.0Mcv 20 —
4 5300 1 P- 015AK 5X10"8 50
Nii " 148 g ) P* Lalfer 10 0.07
\ Y 1Q3uev
P3 143 d b=1.7Mef 2.0 0.043
8 87.1 d D QlZAky 10-4 13
148 124 g P 35cr 0.05 0.036
180 d /" P~0.3vor 10-5 4.0
Catfo Y oMy
7P t _0.26;0.46Mev
) 44 d Ay LE03AKK 3X10“5 2L3
jg? 1 ~-2.1mev
25 m Y ommey 0.01
| |J_o0.6Mcv
*;E% 8 d | 008037Aer 0.02 0.55

Mimo olbrzymich zalet otrzymywania izotopow promieniotwor-
czych za pomocg stosu uranowego, nie nalezy bynajmniej sadzi¢, ze
nowa ta metoda catkowicie wyeliminowata zastosowanie cyklotronu.
Cyklotron wcigz jeszcze stanowi cenne narzedzie do wytwarzania jizo-
topéw promieniotworczych o krétkich okresach pdéitrwania, gdyz po-
zwala na otrzymywanie nie nadajgcych sie do transportu preparatéw
w poblizu miejsca zapotrzebowania. Oczywiscie z czasem, gdy roz-
powszechnione zostang mate stosy laboratoryjne, wzglad powyzszy be-
dzie miat mniej istotne znaczenie. W chwili obecnej jednak cyklotrony
maja jeszcze bardzo powaznag role do spetnienia. Tym bardziej, ze
niejednokrotnie wydajno$¢ prowadzacej do otrzymania danegd izo-



*
Izotopy trwale i promieniotworcze w nauce i technice 221

topu promieniotworczego reakcji neutronowej jest znacznie nizsza
od dajacej ten sam produkt promieniotwdrczy reakcji typu (d, n).
Charakterystycznym przyktadem jest radiowegiel Cu, o okresie pot-
trwania T okoto 20 minut. Podczas gdy wykorzystywana w stosie
uranowym reakcjaC12 (n, 2n)C1l daje minimalne wydajnosci, to sto-
sujac przyspieszone w cyklotronie deutony mozna z tatwos$cig otrzy-
mywaé drogg reakcji B10(d,n)Cn silne preparaty o natezeniu docho-
dzacym do 12 T.

Niejednokrotnie za$ stosowanie cyklotronu nastrecza tak ol-
brzymie trudnos$ci, ze stos uranowy staje sie jedyng deska ratunku.
Zrodtem najwiekszych kiopotow sa olbrzymie ilosci ciepta, wywig-
zywane w materiale bombardowanym przyspieszonymi w cyklotronie
deutonami. Strumien deutonéw o energii 10 MeV i natezeniu 100 JA
wywigzuje w materiale bombardowanym okoto 250 kalorii ha sekun-
de. Wywigzanie tak znacznych ilosci ciepta tlumaczy sie tym, ze tylko
bardzo nieznaczna czes¢ bombardujacych deutonéw wywotuje reak-
cje jadrowe, reszta za$ zamienia calg swa energie kinetyczng na
ciepto. Wywigzane' ciepto powoduje czesto nie tylko stopienie, ale
nawet wyparowanie matdriatu bombardowanego, jezeli sie nie sto-
suje jakiego$ bardzo wydajnego systemu chiodzenia, co w praktyce
nie jest bynajmniej tatwe ze wzgledu na bardzo mate rozmiary pod-
danej bombardowaniu powierzchni. W przypadku otrzymywania radio-
fosforu P32 za pomocg reakcji P?1 (d, p) P32 stosujgc strumien deu-
tonéw o energii i6 MeV i natezeniu 200 \iA, ponad 3 kilowaty mo-
cy zostaje skoncetrowane w postaci ciepta na powierzchni 5 cm2
W tych warunkach bombardowany czerwony fosfor zostaje catkowi-
cie zamieniony w pare. Dla zabezpieczenia materiatlu bombardowa-
nego przed skutkami wydzielanego ciepta stosowano poczatkowo chto-
dzenie wodne, p6zniej grube podktadki metalowe lub cienkie, pokryw-
kowe folie aluminiowe czy platynowe, a wreszcie powlekanie fosfo-
ru warstwag grafitu..Zaden z tych sposob6w nie dawat rezultatow
zadawalajgcych i nalezato zastapi¢ czysty' fosfor fosforkiem zelaza,
posiadajgcym znacznie wyzszy punkt topnienia. Totez z chwilg uru-
chomienia pierwszych stoséw uranowych zarzucono stosowanie cy-
klotronu do otrzymywania radiofosforu, a gtéwnym zrodiem tego izo-
topu stata sie reakcja P31 (n,y) P32

W tym miejscu nalezy kilka stéw poswieci¢ sprawie wyboru
zrédta neutronéw do réznego rodzaju reakcji neutronowych. Dla
otrzymania neutrondw o bardzo wysokiej energii, wymaganych dla
reakcji typu (n, 2n), (n, a) czy (n, H3), najdogodniej jest postugiwac
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sie przyspieszonymi m cyklotronie deutonami oraz reakcjg jadroing
Li (d,n). Otrzymane m tych marunkach neutrony majg energie oko-
to 17 MeV, a natnet i miecej, zaleznie od energii bombardujgcych
deutondm. .Gdy tu gre mchodzg bardzo silne strumienie neutroném
stosuje sie bardzo czesto reakcje Be (d, n), ktéra daje jednak neu-
trony o energii od 8 MeV. Otrzymymanie miekszych natezen jest
tu tym mypadku umozlimion¢ dzieki zastosomaniu specjalnej tech-
niki chtodzenia materiatu bombardomanego, nie dajgcej sie niestety
mykorzysta¢ m przypadku litu. Bezprzecznie najlepszym Zrédiem
neutronotu o S$redniej energii jak i pomolnych s stosy uranome.
Dla bombardomania neutronami pomolnymi materiat myjsciomy umie-
szcza sie tu parafinie albo otacza grubg marstmg mody. Nalezy tyl-
ko baczyé, by uzymane naczynia byly molne od domieszek takich
piermiastkém jak bor, kadm czy niektére metale ziem rzadkich po-
chtaniajgce tatmo neutrony pomolne.

Na ogét reakcje neutronome nie sg potgczone z mydzielaniem
duzych ilosci ciepta. Przy zastosomaniu cyklotronu liczba neutronétu,
przypadajacych na jeden deuton jest stosunkoii o mata (okoto jedne-
go neutronu na 300 deutoném o energii 16 MeV bombardujgcych
beryl) zas grubo$¢ materialu, mymagana dla catkomitej absorpcji
neutrondm jest mielokrotnie mieksza niz dla absorpcji deutoném. Na-
tomiast obsermuje sie czesto m materiale bombardomanym fotore-
akcje jadrome, mymotane dziataniem tomarzyszacych zmykle neutro-
nom promieni gamma. Zarémno ten ostatni proces', jak i mtérne efekty
cieplne moga sie staé zrodtem pomaznych trudnos$ci technicznych
dopiero przy stosomaniu bardzo duzych natezeA strumieni neutrono-
mych.

Wydajnos$¢ reakcji jagdroutych. Wybdér metody otrzymymania
poszczegblnych izotopém promieniotmérczych umarunkomany jest
m piermszym rzedzie mydajnoscig branych pod umage reakcji jadro-
mych. Wydajno$¢ ta (to jest iloS¢ otrzymanego izotopu m stosunku
do ilosci czastek bombardujacych) zalezy od a) rodzaju, natezenia
i energii czastek bombardujacych; b) pramdopodobiefistma mybranej
reakcji jagdromej (przekroju czynnego); c¢) stezenia izotopu myjscio-
mego m materiale bombardomanym; d) czasu bombardomania oraz
gdy chodzi o mydajno$¢ m milicuries takze od okresu pétrmania
mytmarzanego izotopu promieniotmdérczego.

Wydajno$¢ reakcji neutronomych typu (n, y) myraZznie mzrasta
m miare obnizania energii bombardujgcych neutroném az do marto-
§ci obszaru energii cieplnej (tj. 0.03 eF). Przecimnie za$, reakcje
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neutronowe, prowadzace do uwolnienia z bombardowanego jgdra
jakiejs czastki ciezkiej (protonu, innego neutronu czy czastki alfa)
wymagajag na ogot pociskdw .0 duzej energii, a w kazdym razie wy-
dajnos$¢ ich wzrasta ze wzrostem energii bombardujgcych neutronéw
(od 1 do 20 MeV).

Sposrod reakcji jadrowych, uskutecznianych za pomocag czastek
natadowanych elektrycznie, reakcje deutonowe odznaczajg sie naj-
wiekszag wydajnosciag. Obdarzone réwnowazng energig kinetyczng
protony lub czastki alfa okazujg znacznie mniejsze wydajnosci i dla-
tego wiekszo$¢ przyspieszaczy jondw przystosowuje sie do opero-
wania deutonami.

Zalezno$¢ wydajnosci obranej reakcji jadrowej od energii czastek
bombardujgcych uwarunkowana jest po pierwsze bilansem energe-
tycznym samej reakcji oraz po drugie — wysokos$cig,bariery po-
tencjatu, otaczajgcej jadra bombardowanych atomow.

Przy otrzymywaniu izotopéw promieniotworczych za pomoca
bombardowania materialu wyjSciowego przyspieszonymi jonami, na
szczeg6lna uwage zastugujg reakcje typu (d,p), (d,n), (d,2n) oraz
(p,n). Przewazajaca wiekszo$¢ reakcji deutonowych posiada dodatni
bilans energetyczny, wobec czego do ich przeprowadzenia wystarczy¢
winny teoretycznie czastki o stosunkowo bardzo matej energii. Na-
tomiast w przypadku reakcji endoenergetycznych jak (d,2n), (p,n)
czy niektorych typu (d,n), dopéki energia uzytych deutonéw czy
protondw nie przekroczy okreslonej wartosci, uwarunkowanej ujem-
nym bilansem energetycznym reakcji, wydajnos¢ jej réwna sie zeru.

Sposréd reakcji neutronowych, reakcje typu (n,p) sa przewaz-
nie endo-energetyczne albo bardzo stabo egzoenergetyczne. To samo
dotyczy reakcji typu (n,a), ktére sg egzoenergetyczne tylko w nieli-
cznych przypadkach bombardowania pierwiastkéw lekkich, ktérego
produktami $3 jednak izotopy niepromieniotworcze. ROwniez reakcje
typu (n,2n) wymagaja na og6t uzycia neutronéw o dtizej energii.
Natomiast wybitnie egzoenergetyczne sg wszystkie reakcje typu (n-()
oraz uskuteczniane przy pomocy bombardowania neutronami roz-
szczepienie pierwiastkéw ciezkich. W przypadku egzoenergetycznych
reakcji neutronowych na uwage zastuguje fakt, ze wydajnos¢ ich
wzrasta w miare obnizania energii uzytych neutronéw. Tiumaczy
sie to oczywiscie elektryczng obojetnoscig neutrondw, ktére nie na-,
potykajg na zadng przeszkode przy wejsciu do wnetrza ostrzeliwa-
nego jadra atomowego (natadowanego dodatnio). W tych warunkach
im mniejsza jest energia (a wiec i szybko$¢) neutronéw, tym diuzszy
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okres czasu, nieodzowny dla przebycia drogi odpowiadajgcej roz-
miarom bombardowanego jadra i tym samym wieksze prawdopo-
dobieAstwo wymiany energetycznej w.obrebie powstalego jadra ze-
spolonego. Totez w praktyce, poza stosem uranowym najwieksze
znaczenie majg reakcje neutronowe (ny), przeprowadzane przy po-
mocy neutronéw bardzo powolnych o energii okoto 0.03 eV (neu-
trony termiczne). Dla pierwiastkow lekkich osiggane wydajnosci sg
bardzo mate, ze wzgledu na zbyt szerokie rozstepy pomiedzy po-
ziomami rezonansowymi (10 do 100 keV). Natomiast przy bombar-
dowaniu neutronami powolnymi pierwiastkbw o0 masie atomowej
ponad 50 znaczne zageszczenie poziomow rezonansowych (lezacych
w niektérych przypadkach w obszarze energii termicznych) prowadzi
do uzyskania szczegélnie wysokich wydajnosci reakcji typu (n,y).

Na szczegdlng uwage zastugujg dwie znane dotychczas reakcje
jadrowe typu (n,p), w ktérych obserwuje sie emisje protonéw przy
uzyciu w charakterze czastek bombardujgcych powolnych neutronéw.
Teoretycznie emisja czastki ciezkiej jest zawsze kbardziej prawdo-
podobna od emisji kwantu gamma, jezeli tylko uktad rozporzadza
dostateczng iloscig energii. Reguta ta jest zawsze stuszna wowczas,
gdy produktem reakcji jagdrowej jest izotop promieniotwdrczy, emi-
tujacy elektrony ujemne, ktérych widmo energetyczne ma wartosé
E,ax mniejsza niz rdznica pomiedzy masami neutronu i protonu
(~ 0.800 MeF). Wptyw bariery potencjatu czyni jednak emisje pro-
tondw bardzo mato prawdopodobng dla jader atomowych o nieco
wyzszej liczbie porzadkowej. W rezultacie tylko dwie reakcje typu
(n,p) daty sie zrealizowaé¢ przy pomocy neutronéw powolnych,
a mianowicie: Nu(n,ji)Cu oraz Clji5n,p)S35. Gdrna granica widma
energetycznego elektronéw z rozpadu promieniotwdérczego izotopu
C14wynosi Emaz{Cu)= 0.150 do 0.170 MeV, a w przypadku izotopu
S35 odnos$na wartos$¢ lezy okoto 0.120 MeV.

Gdy pociskami bombardujagcymi sg czastki natadowane elektry-
cznie wowczas dla energii, lezacych ponizej szczytu bariery poten-
cjatu, otaczajacej jadro bombardowane, wydajnos$¢ reakcji jest funk-
cja wyktadniczg szybkosci pociskow i wzrasta w miare wzrostu ich
energii kinetycznej na skutek zwiekszajgcego sie réwnoczesnie pra.
wdopodobienstwa przedostania sie do wnetrza jadra poprzez samg
mbariere. Dla jader atomowych o liczbie atomowej okoto 50 wyso-
kos¢ bariery potencjalu w stosunku do deutondéw wynosi okoto
8 MeV. Im wyzszy tadunek jadra bombardowanego czy tez czastki
bombardujgcej tym wyzsza jest otaczajgca jadro bariera i odwro-
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tnie — najnizsze bariery wystepujg w przypadkach bombardowania
pierwiastkow lekkich, protonami. Dla czastek bombardujgcych, obda-
rzonych energiag wiekszg niz wysokosé bariery potencjatu, prawdo-
podobieAstwo samej reakcji jadrowej jest praktycznie stale. Obser-
wowany, za$ przy dalszym zwiekszaniu energii pociskow wzrost
wydajnosci przemian wewnatrzjgdrowych uwarunkowany jest wzro-
stem zasiegu czastek bomhardujgcych w materiale bombardowanym.
Poniewaz zasieg czastek jest w pierwszym przyblizeniu proporcjo-
nalny do wartosci Efs wydajnos¢ reakcji jadrowych dla czgstek,
przenikajacych do jagdra ponad barierg potencjatu jest réwniez funk-
cjg ZT=. Przy energiach ponizej szczytu bariery potencjatu duzy
wptyw na wydajnos¢ ma zjawisko rezonansu. W przypadku jader
atomowych o $redniej masie a w szczegolnosSci przy wysokiej energii
wzbudzenia wytwarzanego jadra zespolonego, zageszczenie pozio-
mow rezonansowych jest tak wielkie, ze praktycznie ma sie do czy-
nienia z cigglym wzrostem wydajnosci w miare zwiekszania energii
czastek bombardujacych. Gdy jednak bombardowaniu podlegajg ja-
dra atomowe pierwiastkdw lekkich, wyraznie zdefiniowane poziomy
rezonansowe decydujg o wyjatkowo duzej wydajnosci odnosnych re-
akcji jadrowych dla okreslonych wartosci energii czastek bombar-
dujacych.

Po przedostaniu sie czastki bombardujacej do wnetrza jadra
atomowego, pierwszym produktem przejsciowym reakcji jgdrowej
jest uktad nietrwaty zwany jadrem zespolonym. Nietrwato$é¢ jadra
zespolonego mierzy sie jego $rednim zyciem x. Warto$¢ x waha
sie w szerokich granicach, zaleznie od rodzaju rozpadu jgdra. Tak
na przykiad dla przemiany typu (cz. bomb., y) Xy:=ok. 10“ 11 sek.
(dla £=3 do 4MeF).Jezeli za4 w danych warunkach mozliwy jest
energetycznie rozpad z wydzieleniem wolnego neutronu, to odno$na
wartos$¢ x, = sek. Poniewaz prawdopodobieAstwo przemiany
jadrowej w okreslonym kierunku jest tym wieksze, im krotsze jest
$rednie zycie jadra zespolonego, przemiana z wydzieleniem neutronu
jest znacznie bardziej prawdopodobna niz sama absorpcja czastki
bombardujgcej z wydzieleniem kwantu gamma. Totez reakcje ja-
drowe, polegajgce na przytgczeniu do jadra jakiej$ czastki natadowa-
nej, ktoremu towarzyszytaby tylko emisja gamma, nalezg do rzadko-
Sci. Jedyny wyjatek stanowi szereg reakcji (p, yj. Prawie zawsze reak-
cje uskuteczniane za pomocg szybkich pociskow jagdrowych prowadzg
do wydzielenia jakiej$ czastki elementarnej. Przy czym wydzielenie
neutronu jest bardziej prawdopodobne od wydzielenia protonu czy
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czastki alfa. A we wszystkich przypadkach wydzielenie czastki ob-
darzonej miekszg energig jest bardziej prawdopodobne od wydzie-
lenia czastki powolnej.

Drugim czynnikiem obok wartosci t dla jadra zespolonego,
warunkujagcym prawdopodobienstwo danej reakcji jadrowej, jest
otaczajagca jadro zespolone bariera potencjatu uj stosunku do mozli-
wych produktow rozpadu. Czynnik ten decyduje w pierwszym rze-
dzie o wiekszym prawdopodobienstwie otrzymania w charakterze
produktu reakcji jadrowej neutronu niz czastki natadowanej elektry-
cznie. Przy czym rzecz jasna, szanse emisji neutronu sg tym wieksze,
od szans emisji czastki elektrycznie natadowanej, im mniejsza jest
energia kinetyczna wyzwolona w procesie jagdrowym oraz im wyzsza
liczba porzgdkowa ulegajacego przemianie jadra atomowego. Réwniez
nie wymaga gtebszego uzasadnienia fakt, ze reakcja jgdrowa, pro-
wadzgca do uwolnienia czastki alfa jest mniej prawdopodobna niz
przemiana, ktérej produktem bytby noszacy pojedynczy. (a nie po-
dwojny) tadunek elektryczny — proton.

Znaczna liczba reakcji deutonowych posiada dodatni bilans
energetyczny. W tych przypadkach teoretycznie nalezatoby oczekiwaé
okre$lonej wydajnosci nawet przy bardzo niskiej energii czastek
bombardujgcych. Inaczej sie jednak przedstawia sprawa wowczas,
gdy dana reakcja jadrowa ma ujemny bilans energetyczny. Do ka-
tegorii reakcji endoenergetycznych nalezg przemiany typu (d,2n),
(p,A) oraz niekiedy (d,n). W tych wypadkach wydajno$¢ reakcji jest
zero, reakcja w ogéle nie przebiega, dopdki energia czastek bom-
bardujagcych (protondw czy, deutondw) nie osiaggnie wartosci nieco
wyzszej od cechujgcego dang reakcje ujemnego efektu energetycz-
nego. Po przekroczeniu tej warto$¢i minimalnej, dalszy wzrost energii
czastek bombardujagcych wpltywa na zwiekszenie wydajnosci reakcji
endoenergetyeznych w ten sam spos6b, w jaki wptywa na zwiek-
szenie wydajnosci reakcji egzoenergetycznych. Przy stosunkowo wy-
sokich wartosciach energii uzytych pociskéw protonowych czy deu-
tonowych, przekréj czynny zarowno reakcji endo- jak i egzoener-
getycznych jest wprost proporcjonalny do

Jak juz wspominaliSmy, utworzone na skutek bombardowania
pociskami jadrowymi, jadro zespolone, ma szereg mozliwosci roz-
padu, ktorego produktami sg zawsze izotopy trwate lub promienio-
tworcze oraz czastki elementarne, jak protony, deutony, neutrony,
czastki alfa, kwanty gamma itd. Reakcje typu (d,n), przebiegajace
juz przy bardzo niskich energiach czgstek bombardujgcych, okazujg
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przy ruzroscie tej energii wydajnosci mniejsze niz nalezatoby ocze-
kiwa¢, na skutek rosngcego szybko w tych warunkach prawdopo-
dobienstwa reakcji (d,2n). Ponadto w przypadku bombardowania
deutonami wystepuje szczegOlne zjawisko, znane pod nazwga procesu
Oppenheimera i (Mise) Phillips, a polegajace na polaryzacji deuto-
noéw u) polu elektrostatycznym bombardowanych jader atomowych.
Rezultatem tej vpolaryzacji“ jest wyrazne odepchniecie od bombar-
dowanego jadra dodatnio natadowanego protonu oraz zblizenie ele-
ktrycznie obojetnego sktadnika deutonéw — neutronu. W tycli wa-
runkach neutron moze sie przedosta¢c do wnetrza bombardowanego
jadra niezaleznie od istniejgcej w stosunku do catego deutonu ba-
riery potencjatu. Z tego wzgledu reakcje typu (d,p) przebiegajg juz
pod dziataniem deutonéw o energii znacznie nizszej niz reakcje
typu (d,n).

O ilosci otrzymanych produktow danej reakcji jadrowej decy-
duje rowniez zawarto$¢ izotopu wyjsciowego w materiale bombar-
dowanym. Bardzo czesto reakcja o bardzo duzym przekroju czynnym
nie ma praktycznego zastosowania ze wzgledu na wyjgtkowo mate
stezenie wymaganego dla niej izotopu danego pierwiastka w uzytym
do pracy produkcie naturalnym. Rowniez konieczno$¢ rozcienczania
uzytego izotopu w masie bombardowanego materiatu celem uodpor-
nienia catego ukladu na dzialgnie olbrzymich ilosSci ciepta, wywigzy-
wanych przy absorpcji silnych strumieni szybkich czastek bombar-
dujacych, niejednokrotnie eliminuje reakcje jadrowe o teoretycznie
dobrej wydajnosci. Z drugiej strony jednak duze rozcieficzenie izo-
topu wyjsciowego jest czesto bardzo wskazane ze wzgledu na tatwiej-
szag w tych warunkach technike wydobycia z masy bombardowanego
materiatu cennego produktu reakcji jagdrowej. Typowym przykiadem
tego rodzaju jest otrzymanie wegla Cu za poniiocg reakcji y)C*1

Jako zrodta boru uzywa sie nie czystego metalu, ale tlenku B203,
mimo ze obecno$¢ tlenu zmniejsza znacznie wydajno$¢ reakcji na
skutek ,rozciefczenia“ istotnego dla przemiany jadrowej boru w mate-
riale bombardowanym protonami. Ten sam bowiem tlen powoduje
w praktyce raczej zwiekszenie wydajnosci, gdyz przewazajgca czesc
otrzymanego podczas bombardowania izotopu C11 zostaje samorzutnie
usunieta z materiatu bombardowanego w postaci gazowej jako tle-
nek t ”0.

Przytoczony przykiad jest jednocze$nie bardzo ciekawym przy-
czynkiem do kinetyki reakcji chemicznych pomiedzy trwatymi zwigz-
kami chemicznymi i uwolnionymi w przemianach jagdrowych, obda-

ROCZNIKI CHEMII 12



228 Ignacy Ztotowski

rzonymi znaczng energia, ruolnymi jadrami atomowymi. W kazdej czg-
steczce BoOj inystepujg trzy atomy tlenu oraz dma atomy boru zdolne
do wejscia to reakcje chemiczng z uioolnionym izotopem C11. Ten
ostatni ma tuiec przed sobg trzy mozliwe drogi: reakcje z tlenem,
reakcje z borem oraz pozostanie jako tuolny \negiel Cu. Ze wzgle-
du na duze stezenie tlenu, przetoazna cze$¢ jader atomowych Gu
daje potgczenie tlenowe Cn O. Wytworzenie dwutlenku wegla C11©2
jest mato prawdopodobne ze wzgedu na znikomg szanse dla wolnych
jader atomowych izotopu C11 reagowania naraz z dwoma atomami
tlenu.

Wydzielanie otrzymanego izotopu promieniotwédrczego z mate-
riatlu bombardowanego jest nieodzowne w tych wszystkich przy-
padkach, gdzie zalezy na otrzymaniu nie tylko wysokiej aktywnosci
catej probki ale duzej aktywnosci witasciwej (to jest przypadajacej
na gram bombardowanego materiatu). Jezeli tak jak w przypadku
izotopu Cn produktem reakcji jgdrowej jest izotop innego pierwia-
stka niz te, ktdre wchodzag w skiad poddanego bombardowaniu
materiatu wyjsciowego, wowczas zagadnienie wydzielenia otrzyma-
nego produktu metodami chemicznymi nie jest szczegdlnie trudne.
Jednak najczesciej dla otrzymania izotopdw promieniotworczych
poza stosem uranowym stosuje sie reakcje typu (n.,gamma) lub (d,p),
ktérych produktami sg izotopy pierwiastkOw, uzytych za materiat
wyjsciowy. W tych wypadkach otrzymanie preparatow o bardzo
wysokiej aktywnosci wiasciwej nastrecza olbrzymie trudnosci.

Jak. tatwo wykaza¢, wydajnos¢ danej reakcji jadrowej wyra-
zona w milicuries otrzymanego izotopu promieniotworczego jest
bezposrednig funkcjag okresu poltrwania tego izotopu. Jezeli przez
A oznaczymy aktywno$¢ catego preparatu, to w mys$l podstawowej

zaleznosci, rzadzacfej iozpadem promieniotwdrczym
, V! _ o * ot ] V I o

dN . jt
~ ~di ~

gdzie N wyraza 0go0lng ilo$¢ atomdéw substancji promieniotwdrczej
w chwili +, a X — stalg rozpady promieniotwérczego. W okresie
bombardowania materiatu wyjsciowego

f =k-XN, >

jezeli k wyraza ilo§¢ atoméw izotopu promieniotwérczego, wytwa-
rzang w jednostce czasu drogg zrealizowanej reakcji jadrowej.
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Rozwigzanie przytoczonego réwnania rézniczkowego daje:
(1)) N=j [l-e-K]oraz
@2 A=k [I-
Podstawiajagc Ti2=-y-~ = — —

otrzymujemy: A—k [l —e~I r~ = k [1 —2-i,ri/] « (3)

Z rownania tego wynika jasno, ze dla uzyskania okreslonej aktyw-
nosci wytwarzanych izotopéw promieniotwoérczych okres bombar-
dowania materiatu wyjsciowego musi byé tym dtuzszy, im dtuzszy
jest okres pétrwania produktu reakcji. Thumaczy to od razu dla-
czego otrzymani,e wiekszych ilosci radiowegla Cu o okresie pottrwa-
nia wynoszacym Kkilka tysiecy lat nastrecza szczeg6lnie duze trud-
nosci i jest bardzo kosztowne.

Odpowiednio przeksztatcone réwnanie (1) wykazuje, ze przy
wzglednie diugich okresach bombardowania przy otrzymaniu diugo-
trwatych izotopéw promieniotworczych, wydajnos¢ przebiegajgcych
reakcji jadrowych jest wprost proporcjonalna do okresu pétrwania
wytwarzanego izotopu (Rys. 3a). Natomiast gdy okres bombardo-
wania jest stosunkowo krdtki w poréwnaniu z okresem poétrwania,
wowczas aktywno$¢ uzyskanych preparatow jest tym wieksza im
okres péitrwania krotszy (Rys. 3b). Istotnie w rownaniu:

N—Zi ri—2
~ 0.693 1! 1

dlat> T% N=-~"T>12.

Z drugiej strony A=AN = °‘*"/23 N, przy czym dla wzglednie
dtugiego okresu pdttrwania wartos¢ A N jest.znikomo mata w sto-

sunku do k. W tych warunkach d—N .= k, skad po scatkowaniu

N=k't oraz Az'g'ggg Kl
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CZAS (t)

Rys. 3a i 3b.
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Warto$¢ h zalezy od przekroju czynnego obranej reakcji — a, ste-
zenia izotopu wyjsciowego w materiale bombardowanym — rj, oraz
natezenia strumienia czastek bombardujacych —I1. Zaktadajac dla
dwu réznych reakcji te same wartosci at] i | nalezy oczekiwaé, ze
w jednostce czasu w obu przypadkach bedg sie wytwarzaty te same
ilosci produktow przemiany: Natomiast aktywnosci A beda odwrot-
nie proporcjonalne do okreséow pdtrwania. Tak na przykiad dla
dwu reakcji deutonowych Na23 (d,p) Na24 oraz P31 (d,p) P32 po
wprowadzeniu odno$nych poprawek celem zrownania wartosci a i yj,
otrzymuje sie zawsze stosunek aktywnosci okoto 24, gdyz okres
potrwania radiosodu wynosi ok. 15 godzin, a radiofosforu okoto
15 dni.

Rodzaje przemian promieniotworczych. Rozpad promienio-
tworczy nietrwalych izotopow pierwiastkéw chemicznych prowadzi
do emisji réznych rodzajéow czastek. NajczeSciej spotykane typy
przemian promieniotworczych polegaja na wysytaniu elektronéw
dodatnich lub ujemnych oraz promieniowania gamma. Ogotem od-
rézniamy w chwili obecnej sze$¢ podstawowych rodzajow przemian,
ktdrym ulegaja znane izotopy promieniotwoércze w spos6b samo-
rzutny (Rys. 4). Liczba ta nie obejmuje tak zwanej op6znionej emisji
neutrondéw, przebiegajacej rowniez zgodnie z charakterystycznym
dla przemian promieniotwdérczych prawem wyktadniczym.

Do pierwszego typu zaliczamy wszystkie izotopy, ktérych roz-
pad promieniotwOrczy polega na emisji czastek alfa.' Nalezg tu
wszystkie,1wysytajgce czastki alfa pierwiastki promieniotworcze sze-
regu uranowego, torowego i aktynowego. Ich okresy pdttrwania wa-
hajg sie w granicach od 4,5 X,10° lat dla Ul do 3 X 10-7 se/t. dla
ThC’. Natomiast energia rozpadu waha sie zaledwie pomiedzy
4,2IMeF(UIJ a 8,95MeF(ThC?. Ponadto wystepuje Kkilka pojedyn*
czych izotopéw nietrwaltych o masach atomowych ponad 208, jak
na przyktad astat 211 ulegajgcy rozpadowi zgodnie z réwnaniem
At ;51—>-Bs37+ « i wreszcie promieniotworczy izotop samaru S8
bedacy naturalnym, wystepujacym w przyrodzie nietrwatym ukia-
dem atomowym o okresie pditrwania ok. 1.5X101 i energii
rozpadu Q —2,4 MeV.

Drugg bardzo liczng kategorie stanowig izotopy wysytajace pod-
czas rozpadu promieniotworczego elektrony ujemne. Cecha cha-
rakterystyczng przemian tego typu jest ciggty charakter widma ener-
getycznego, przy czym cze$¢ uwolnionej podczas rozpadu energii
unoszg z sobag wysytane .rownoczes$nie neutrina. Do kategorii tej
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nalezg liczne naturalne pieriniastki promieniotwdércze o masach ato-
mowych wyzszych niz otow, trzy wystepujagce w przyrodzie izotopy
pierwiastk6w lzejszych: Kio> Ro®? oraz Lu'n i wreszcie diugi sze-

reg izotopdw promieniotwdrczych typu beta, otrzymywanych za
pomocg sztucznie wzbudzonych reakcji jadrowych. Typowym przy-
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ktadem tej ostatniej grupy jest otrzymymany mdzialaniem/ deutoném
na zmykly séd izotop promieniotinérczy P32, ulegajacy rozpadomi
medtug rémnania Pis— Si«-h©. Okres pdéttrmania radiofosforu my-
nosi 14,7 dni a go6rna granica midma energii lezy u; poblizu
I,7AfeF.* Znaczna liczba izotopom, ulegajagcych rozpadomi beta ma
okresy poéttrmania rzedu godzin lub dni, zas maksymalna energia
mysytanych elektrondm ujemnych rnynosi od 1 do 2 MeV. Znane sg
jednak romniez izotopy typu beta o okresach potrmania rzedu ty-
siecy lat (np. Co ma Ti/jj—ok. 5.000 lat) oraz rzedu drobnego
utamka sekundy (np. Bi'ma Ti/2= 0.022 sek). Gérna granica energii
elektroném ujemnych z rozpadu Cgd—>Nj4+ G mynosi zaledmie
0.15 MeV, podczas gdy rozpad Bo"+ 0 daje elektrony o energii sie-
gajacej az 12 MeF.

Niejednokrotnie sie zdarza, ze jadro atomome pomstate na
skutek rozpadu beta stanomi uktad metatrmaty, ulegajacy z kolei
przemianie energetycznej, polegajacej na mydzieleniu,nadmiaru energii
mzbudzenia m formie promieniomania gamma. Poniemaz okres pot-
trmania tego ostatniego procesu jest rzedu 10-8 sek, a miec niemspoét-
miernie krétki m stosunku do okresom poirmania przemian beta,
m praktyce me- mszystkich tego rodzaju przypadkach mamy do czy-
nienia z emisjg czastek beta, ktérej tomarzyszy promieniomanie gam-
ma. Nalezy doda¢, ze przejscie od stanu metatrmatego do trmatego
odbyma sie czesto drogag kilku nastepujgcych po sobie etapém. Tak
na przyktad radiojod J131 ulega najpierm rozpadomi beta:

ir x e ior o+ e

mysylajagc elektrony ujemne o gdrnej granicy midma, mynoszacej
0,595 MeV, po czym metatrmate jadro izotopu ksenonu Xe«* pod-
lega drnu kolejnym przemianom gamma :

Xe«" - | Xe«" -h n (0.37MeV)
oraz

Xem "—=Xe13l -JmTo(0.08AfeF)

Omoémiony» pomyzej mechanizm emisji promieniomania gamma, na
skutek pomstamania metatrmatych produktdm reakcji-jagdromej, nie
ogranicza sie bynajmniej do przemian typu beta. W rezultacie kazdej
przemiany promieniotmdrczej pomsta¢ moze pemna liczba jader
produktu reakcji, zamierajagcych nadmiar energii mzbudzenia. Dlatego
tez promieniomanie gamma tomarzyszy bardzo czesto rozpadomi, ktd-
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rego gtomnym produktem sg czastki alfa czy tez pozytrony. A u; za-
sadzie moze tomarzyszy¢ kazdemu z omamianych rodzajém przemian
promieniotmaérczych.

Przemiany izomeryczne. Czmartg kategorie izotopom promie-
niotmdrczych stanomiag uktady atomome, ktorych jadra ulegajg prze-
mianom izomerycznym. Rezultatem ostatecznym tego rodzaju prze-
mian jest promieniomanie gamma (Rys. 4; typ 4a) albo promienio-
manie rentgenomskie, bedace mtérnym produktem konmersji mem-
netrznej (4b i 4c). Typomym przyktadem przemiany izomerycznej
z mydzieleniem piermotnego proinieniomania gamma jest izomery-

_zacja izotopu strontu Sr®s:

Sr38->S5Sr38 + T(0.37M eF)", .

z okresem poéttrmania Ti/a—2,7 godz. Natomiast na szezegdélng umage
zastuguje schemat przemian izomerycznych m przypadku bromu.
Wystepujacy m przyrodzie brom skiada sie z dmu izotopém, myste-
pujacych pramie m tej samej ilosci: Br35(50,6°/0) oraz BrMt49,4°/0).
Podczas bombardomania bromu pomolnymi neutronami izotop Br”
daje radiobrom Br*, mysytajacy promieniomanie beta o maksymalnej
energii E= 0.8 -MeV przy okresie pottrmania okoto 34 godzin. Wy-
stepujacy obok izotop Br« daje m tych samych marunkach dmie
izomeryczne odmiany izotopu Br“. W rzeczymisto$ci piermszym
produktem, bombardomania neutronomego jest jagdro zespolone B®
0 bardzo duzej energii mzbudzenia. Energia ta zostaje mypromienio-
mana m ciggu bardzo kroétkiego czasu (rzedu 10"*1sek.) m formie
kaskady kmantom miekkiego promieniomania gamma. Rezultatem
tego procesu jest pemna liczba jader izotopu Br3s m stanie trmatym
oraz nieco mniejsza liczba tychze jader m stanie metatrmatym. Pier-
msze ulegajg normalnemu rozpadomi beta z okresem pétrmania
okoto 18 minut i gorng granicg midma m poblizu 2,0MeV. Natomiast
izomeryczne jagdra metatrmate ulegaja przemaznie przemianie typu
gamma o okresie potrmania 4,5 godziny, ktérej produktem sg jadra
trmatego izomeru Br“. (Nie jest mykluczone, ze pemna czes$¢ jader
izomeru metatrmatego ulega przemianie beta mg schematu:

BrS5->Kr36 + 0).

W przytoczonym poprzednio przypadku izomerdm strontu Sr3s>
mypromieniomaila m postaci kmantdm gamma réznica pomiedzy za-
sobem energii obu odmian izomerycznych mynosi okoto 400 keV.
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Za$ uj przypadku bromu zasob energii jadra metatrmatego Br jest
ujyzszy od zasobu energii izomerycznego jadra trmalego zatedmie
0 45 heV. W tych marunkach mysytane promieniomanie gamma ulega
praktycznie calkomitej konmersji memnetrznej. Zamiast emisji krnan-
mtéuj gamma mamy mie¢ do czynienia z emisjg elektronom o stosun-
komo matej energii z poziomu K lub L. Miejsce myrzuconego elek-
tronu zajmuje natychmiast jeden z elektrondm bardziej zemnetrznejj
orbity, czemu oczymiscie tomarzyszy emisja odpomiedniego promie-
niomania rentgenomskiego. W rezultacie procesu konmersji memne-
trznej, m atomach izomeru trmatego, otrzymanych drogg przemiany
izomerycznej izomeru metatrmatego, brak jest. jednego z elektrondm
pomioki zemnetrznej, decydujgcych o miasnosciach chemicznych kaz-
dego uktadu atomomego. Innymi stomy nalezy oczekimaé, ze cza-
steczka potgczenia bromomego, m ktdrej jadro atomu bromu ulegto
przemianie izomerycznej bedzie sie roznita miasnosciami chemicz-
nymi od czasteczki tego samego potgczenia m stanie trmalym. Zja-
misko to zostatlo mykorzystane jeszcze m roku 1939 dla .separacji
izomerom bromu metocjg chemiczng. Poczatkomo sadzono, ze mamy
tu do czynienia z procesem analogicznym do reakcji Szilarda i Chal-
mersa, obserm.omanej m przypadku przemian jgdromych, uskutecz-
nianych za pomocg pomolnych neutrondm. Reakcja ta polega na tym,
ze atomy promieniotmdrczego produktu przemiany neutronomej sa
mechanicznie oddzielane od substancji macierzystej, dzieki mykorzy-
staniu catego zasobu energii odrzutu, mymigzanej podczas przejscia
mzbudzonego jadra zespolonego do stanu normalnego drogag emisji
promieniomania gamma. W przypadku jader atomomych o $redniej
masie okoto 100 i energii promieniomania gamma okoto 5 MeV
energia odrzutu m zupetnosci mystarcza dla pokonania sity migzan
chemicznych. Jezeli mie¢ na przyktad substancjg myjsciomg jest jakis$
zmigzek organiczny, momczas nieczynne atomy bombardomanego
neutronami piermiastka pozostang m postaci nie zjonizomanej, za$
czynne atomy produktu przemiany przejdg m stanie joném do od-
pomiednio dobranego Yozpuszczalnika. Prosty rachunek mykazuje, ze
m omamianym przez nas przypadku izomerém bromu uzyskana energia
odrzutu nie mystarczytaby dla*zermania migzania chemicznego C-Br
m organicznym zmigzku bromomym. Rdznica pomiedzy zasobami
energii obu izomerém Br8 mynosi 45 keV, za$ energia poziomu elek-
tronomego K rémna sie m tym mypadku 13 heV. Umzgledniajgc sto-

sunek | ~ otrzymujemy dla energii odrzutu
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Eo=-|\-/"~3rf(E - EK)= 0.22 eV.

marto$¢ znacznie mniejszag od energii ruigzania C —Br. Mimo to jednak
do seperacji izomerdm bromu, uskutecznionej m Berkeley, uzyto
bromku izo-butylu. Natomiast nie udato sie ta metoda rozdzieliéizo-
merom ZnQ0 poniemaz odno$na przemiana izomeryczna polega na
.emisji promieniomania gamma, a nie na absorpcji elektronu z po-
ziomu K

Jak podaje Fliigge, separacja izomerdm pozmala romniez stmier-
dzi¢, ktéry z obsermomanych drnu okresém poitrmania odpomiada
substancji macierzystej, a ktéry produktomi przemiany izomerycznej.
Tak na przyktad m omamianym przez nas przypadku izomerém bromu
stmierdzono, ze po uplymie mniej miecej 2 godzin mozna iloSciomo
oddzieli¢ frakcje o 7v2=18 min., od frakcji o okresie pétrmania
4,5 g. Aktymno$¢ piermszej frakcji zmniejsza sie regularnie mg krzy-
mej logarytmicznej o Ti2— 18 minut, podczas gdy druga frakcja oka-
zuje zaktocenia charakteryzujgce osigganie stanu rémnomagi pomiedzy
dmiema substancjami promieniotmorczymi o réznych okresach pot-
trmania. Poczatkomo mzrasta natezenie aktymnos$ci substancji osiem-
nastominutomej, po czym rozpoczyna sie normalny spadek natezenia
aktymnosci uktadu m stanie rémnomagi z okresem poétrmania 4,5
godziny. Stad mniosek, ze okres péitrmania 4,5 godziny odpoibiada
odmianie metatrmalej, ktéra drogg przemiany izomerycznej prze-
ksztatca sie m produkt o okresie Ti;d.= 18 minut. Gdyby bomiem byto
odmrotnie, to znaczy gdyby odmiana metatrmata odznaczata sie krot-
szym okresem poHrmania niz produkt izomeryzacji, mémczas opisana
pomyzej metoda separacji izomerom mogtaby da¢ m praktyce tylko
jeden czysty izomer o okresie p6ttrmania 4,5 g. Albomiein po uptymie
2 godzin substancja macierzysta (metatrmata) o okresie Ti/,.= 18 minut
ulegtaby praktycznie catkomitemu zanikomi.

Emisja pozytrondm. Piata kategorie izotopém promieniotmar-
czych stanomia te, ktérych rozpad polega na emisji elektron6m do-
datnich — pozytron6m. Przemianom tego typu podlegajg jadra ato-
mome, zamierajgce nadmiar protonédm m stosunku do ilosSci neutro-
ném oraz Aadmiar energii mzbudzenia ponad 1.02 MeV. W tych
marunkach bomiem przez utrate jednego pozytronu nietrmaty. uktad
jadromy danego izotopu promieniotmérczego przeksztatca sie m uktad
0 mybitnie trmatej konfiguracji elementdém sktadomych: protonédm
1neutroném. Podobnie jak m przypadku rozpadu promieniotmdrczego
typu beta, emisji pozytronu rémniez tomarzyszy romnoczesna emisja
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neutrino. Widmo energetyczne pozytroném posiada mszystkie cechy
midma elektronédm ujemnych. Jedyna cechg pozmalajacg odréznic
szybkie pozytrony od negatron6ém jest oczymiscie? odmienny znak
tadunku elektrycznego, czego praktycznym myrazem jest odchylenie
m przecimng stroneg m jednym i tym samym jednorodnym polu
magnetycznym. Po przejsSciu przez okreslong marstme materiatu ab-
sorpcyjnego pozytrony tracg znaczng cze$¢ smej piermotnej energii
kinetycznej. Uzyskane m ten sposob pozytrony pomolne ulegaja
z kolei przy mspétudziale napotykanych po drodze negatroném
przemianie na dma kmanty promieniomania, z ktérych kazdy unosi
z s6ba?'zas6b energii romny 0.51 MeV.

Okresy pottrmania mysytajagcych pozytrony izotopdm promie-
niotmorczych mahajg sie m szerokich granicach od utamka sekundy
(Sc41, Tys = 0,86 sek.). do miesiecy (hp. Co58 ma ?|/2= 70 dni).
Odpomiednio tez obsermuje sie duzg rozpieto$¢ martosci gornej
granicy midma energii od kilkuset tysiecy (np. Co55 ma Emex <0,5
MeV) do kilku milioném elektrono-moltém (np. Emex [Sc4l] = 4.94
MeV). lzotopy piermiastkém o myzszych liczbach atomomych odzna-
czajg sie na ogdt diuzszymi okresami poitrmania i nizszg energig
maksymalng emitomanych pozytronom.

Do najczesciej stosomanych m praktyce izotopdm typu R+ nalezg
megiel Csl azot N?3 Mg2 oraz chlor CI??. Promieniotmdrczy izotop
megla o okresie pétrmania 21 min. oraz Emax=zok. 1,00 MeV otrzy-
muje sie za pomocg ktorejkolmiek z nastepujgcych reakcji:

N?4 (pa); BSL (p.n); BS® (pa);
BI° (d,n) oraz C?2 (n,2n)

z ktorych mszystkie mymagajg uzycia czgstek bombardujgcych o duzej
energii. lzotop azotu N73 o okresie potrmania romniez rzedu minut
(9,93 min.) mysyta obok midma pozytrondm o gérnej granicy ener-
getycznej okoto 12 MeV takze promieniomanie gamma o energii
okoto 0,3 MeV. lzotop ten otrzymuje sie za pomocg szeregu reakcji
jadromych, mymagajaéych bardzo energicznych pociském bombardu-
jacych, jak np.:

Bs° (a,n): Cl(p,n)- Cs*(p,r):
Cl~ (d,n) oraz N?4(n,2n)
Izotop magnezu Mgi2 odznacza sie bardzo krétkim okresem

péttrmania (11,6 sek.), co oczymiscie utrudnia mykorzystanie go do
celém praktycznych. Posiada natomiast midmo pozytroném o gornej



238 Ignacy Ztotowski

granicy, siegajacej prawie 3 MeV. Otrzymuje sie zwykle drogg bom-
bardowania sodu protonami wg réwnania: Na?? + Hi — Mgt - no-
Szerokie zastosowanie praktyczne znalazt izotop chloru Cln ze wzgle-
du na stosunkowo diugi okres pdttrwania (ok. 33 minut) oraz wysoka
granice widma energetycznego wysytanych pozytronéw (Emal = 2,5
MeV). Dla otrzymania radiochloru korzysta sie z nastepujacych reakcji
jadrowych:
Pis (a,u); Sx(a,d); CI?? (n,2n)
oraz
CI?? (r,n).

Na szczeg6lnag uwage zastuguje reakcja ostatnia, stanowiaca jak gdyby
odwrdcenie stosowanej czesto metody przemian jgdrowych za pomoca
powolnych neutronéw. Przemiany typu (y,n), noszace nazwe foto-
reakcji jgdrowych, wymagajg z reguty promieni gamma o energii
ponad 8 MeV, tyle bowiem wynosi dla wiekszosci jgder atomowych
energia wigzania pojedynczego neutronu.'Przekrdj czynny fotoreakcji
jest zwykle rzedu 10-2Scm.2

Izobary i absorpcja elektronéw K. Ulegajac rozpadowi pro-
mieniotworczemu typu beta, to jest tracac elektron ujemny lub do-
datni, jadro danego izotopu przeksztatca sie w jadro o liczbie porza-
dkowej roznigcej sie o jeden od liczby porzadkowej pierwiastka
macierzystego. Natomiast zarOwno izotop macierzysty jak i produkt
rozpadu majg te same liczby atomowe, tzn. ze ogélna liczba pro”
tonéw i neutronéw jest w jadrach atomowych obu pierwiastkow ta
sama. Jak wiadomo pierwiastki takie nazywamy izobarami.

Istnienie znacznej liczby przemian promieniotwdrczych, polega-
jacych na emisji negatronu lub pozytronu wskazuje na to, ze wsrod
wystepujacych w przyrodzie izobarow mozliwe sg dwa rodzaje ukta-
dow jadrowych: trwate i nie trwate. Istotnie jak tatwo uzasadni¢ teo-
retycznie, o ile masa jagdra atomowego jednego izobaru jest. wiek-
sza od masy drugiego co najmiej o sume mas elektronu i neutrino,
wowczas jagdro atomowe ciezszego pierwiastka winno ulec samorzutnej
przemianie w jego lzejszy izobar. O charakterze samej przemiany
zadecyduje oczywiscie fakt, ktdry z obu izobaréw ma wyzsza liczbe
porzadkowag, to znaczy, ktéry ma wiecej protonéw w jadrze. Jezeli
Izejszy —woOwc?.as rozpad promieniotworczy polega¢ musi na emisji
negatronu, jezeli za$ cigezszy — to jasne, ze produktem rozpadu
bedzie pozytron.

Z przytoczonego rozwazania wynikatoby, ze o ile réznica po-
miedzy masami jader atomowych dwu izobarow jest miejsza od
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masy elektronu, moinczas oba izobary sg trwale i nie ulegajg wza-
jemnej przemianie promieniotwdrczej. W rzeczywistosci jednak oka-
zato sie, ze i ujtym inypadku wystepuje caly szereg par izobaroin,
z ktorych ciezszy ulega samorzutnej przemianie promieniotindrczej
m lzejszy. Aby zrozumie¢ mechanizm tego rodzaju przemian nalezy
sig zastanoini¢ nad mozliino$cig reakcji jadromych, przebiegajgcych
m rezultacie przedostania sie do wnetrza jadra atomowego ujemnie
natadowanych elektronéw.

Gdyby sie udato wprowadzi¢ do jadra atomowego obdarzony
dostateczng energig elektron, wéwczas nowo powstate jadro zespo-
lone byloby izobarem jgdra bombardowanego, o liczbie porzadkowej
0 jeden mniejszej. Jezeli wiec w jadrze bombardowanym mieliSmy
do czynienia z uktadem ztozonym z Z protonéw i N neutrondw, to
produktem przytgczenia elektronu powinien byé uktad zawierajgcy
Z —I protondw oraz JYrf-i neutronéw, odpowiadajacy pierwiastko-
wi o liczbie porzadkowej Z —1 zamiast Z. Nowopowstate jadro zespo-
lone nie moze by¢ ukiadem trwatym, gdyz wprowadzenie elektronu
zaktécito réwnowage dynamiczng. Zgodnie z zasadg zachowania mo-
mentu, dla osiggniecia stanu réwnowagi trwalej nieodzowng jest
emisja kwantu gamma lub neutrino. Dyskutowany przez nas proces
moznaby schematycznie wyrazi¢ nastepujagcym réwnaniem:

Jak dotad nie udajto sie jeszcze zrealizowa¢ w praktyce tego rodzaju
przemiany droga bombardowania jakiejkolwiek substancji strumie-
niem wolnych elektronéw. Natomiast w wielu wypadkach role wol-
nych elektronow spetniajg elektrony poziomu K lub L sfery zewne-
trznej atomdéw substancji wyjsciowej. Oczywiscie proces tego rodzaju,
noszacy w literaturze angielskiej nazwe K —Ilub L — ,capture”,
mozliwy jest tylko woweczas, jezeli odno$na przemiana izobarowa
ma charakter reakcji egzoenergetycznej, to znaczy o ile dla jej zrea-
lizowania nie trzeba doprowadzi¢ wraz z elektronem zewnetrznym
pewnego zasobu energii. Albowiem elektrony orbity K lub L nie
tylko, ze nie rozporzadzajag zadna dodatnig energig Kkinetyczna,
ale dla przejscia ze sfery zewnetrznej atomu do jagdra wymagaja
pewnej dodatkowej energii celem pokonania dziatajagcych sit wigza-
nia wewnagtrzatomowego.

Egzoenergetyczna przemiana izobaru o wiekszej masie jadra
atomowego w izobar lzejszy moze wiec by¢ uskuteczniona w sposéb
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dmojaki. Jezeli masy obu izobarém Mj i Mm spetniaja zaleznos¢:
Mi=:Mo + me+ mv (1)

gdzie mci mw myrazajg odpomiednio mase elektronu i neutrino,
moémczas mamy do Gzynienia ze zmyktym rozpadem promieniotmor-
czym, polegajgcym na samorzutnej emisji negatronétn lub pozytrondm,
zaleznie od tego czy liczba porzadkoma Zx izobaru o masie Mj
jest mniejsza czy mieksza od liczby porzagdkomej Z2 izobaru o ma-
sie M2.

Jezeli za$ usymienione cztery masy mchodzacych m gre ele-
mentom jadromych spetniajg zaleznosé

Mi < Mg+ me-r mv (2

momczas nie moze ty¢ momy o przemianie typu beta. Moze sie
jednak zdarzy¢, ze nadmyzka masy Mx m porémnaniu z M2 mystar-
czy dla spetnienia zaleznosci:

Mj rr:mc— Ma + mv 3)

gdzie Ek myraza energie migzania elektronu K sfery zemnetrznej ato-
mu. W tych marunkach przemiana izobaryczna polega¢ bedzie na
absorpcji przez jadro jednego elektronu z poziomu K oraz na rém-
noczesnej emisji neutrino. Oczymiscie, ze przemiana tego typu moze
romniez zaj$¢ m marunkach, (odpomiadajagcych rémnaniu (1). Istotnie
nalezy przyja¢, ze przy dostatecznie duzej réznicy Mj—Mo, pramdo-
podobiefistmo obu procesdm: emisji pozytronu oraz absorpcji elek-
tronu K jest pramie takie. same. W miare jak r6znica Mx—Mo maleje,
pramdopodobieAstmo emisji pozytronu zmniejsza sie na korzys$¢ ro-
sngcego pramdopodobiedstma absorpcji elektronu K. | mreszcie gdy
marto$¢ réznicy Mx — M2 jest nizsza od sumy mc+ m,, absorpcja
elektronu K stanomi jedyna forme samorzutnej przemiany izobaru
0 masie M_j m izobar o masie MZ. Teoretycznie rémniez mozlima
absorpcja elektronu z poziomu L m praktyce nie mchodzi pramie
m rachube ze mzgledu na bardzo mate pramdopodobiefistmo m po-
rébmnaniu z absorpcjg elektronu K.

Domodem dosSmiadczalnym absorpcji elektronu K mogg byé
tylko albo jakie$ zjamiska tomarzyszace albo procesy mtorne. Czestym
zjamiskiem tomarzyszacym absorpcji elektronu K jest emisja pro-
mieniomania gamma, ktora z kolei promadzi droga procesu foto-
elektrycznego do emisji elektroném mtérnych z poziomu K lub L.
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Totez m mielu przypadkach, ulegajacy przemianie izobaromej izo-
top promieniotrudrczy, daje ruyrazne midmo liniome elektronom.
pochodzacych z komnersji memnetrznej promieniomania gamma. Kla-
sycznym przyktadem tego rodzaju zjainiska stuzy¢ moze inidmo
elektrondm izotopu Gasi. Wystepujace tam myrazie dmie linie: 0,09
MeV oraz 0,099 MeV odpomiadajg konmersji memnetrznej promie-
niomania gamma o energii 0,1 MeV.

Gtdmnym zjamiskiem mtérnym, mystepujgcym m rezultacie prze-
dostania sie jednego z elektronom sfery zemnetrznej .atomu do
mnetrza jadra atomomego, jest emisja charakterystycznego promie-
niomania rentgenomskiego. Na skutek pozbamienia poziomu elektro-
nomego K jednego z dmu znajdujacych sie tam elektroném, elek-
trony myzszych poziomom' energetycznych L czy M bedg sie staraty
zapetni¢ mytmorzong luke m orbicie poziomu K. Przejsciu elektronu
z poziomu L czy M na poziom K tomarzyszy oczymiscie emisja odpo-
wiedniego promieniomania rentgenomskiego Kot czy JIR dajgcego
sie zmierzy¢ do$miadczalnie z bardzo duza doktadnoscig. Niekiedy,
oprocz myraznych linii midma rentgenomskiego, dla indentyfikacji
danego izotopu mozna tez oznacza¢ mytmorzone mtornie przez pro-
mienie rentgenomskie elektrony Auger.

Bardzo dokiadng metode pomiaru mysytanych m procesie
~JGcapture” promieni rentgenomskich, podat Alvarez m zastosomaniu
do mspomnianej juz przemiany izobarycznej

Gadr+ eK~y Zn3+ V>

ktorej podlega promieniotmdrczy izotop galu Gasi. Poromnujac midma
absorpcyjne kilku sgsiadujgcych z sobg piermiastkom dla réznej
dtugosci fali promieniomania rentgenomskiego —z jednej strony,
z oznaczong dos$miadczalnie absorpcja przez te same piermiastki
promieniomania rentgenomskiego, tomarzyszacego danej przemianie
izobarycznej — z drugiej, mozna z tatmoscig zidentyfikomaé¢ produkt
samej przemiany. Promieniomanie, mysytane podczas rozpadu pro-
mieniotmo6rczego GaUi odpomiadato doktadnie linii K midma absorp-
cyjnego trmatego izétopu cynku Znll. ,
Wséréd myodrebnionych dotad izotopom promieniotmorczych
mystepuje co najmniej kilkadziesiat, ktore nalezy zaliczy¢ do Kkate-
gorii ,ii-capture“. Omamianego typu przemian promieniotmdrczych
nie spotyka sie msréd piermiastkom lekkich. Najlzejszym ze znanych
obecnie jest izotop chloru Cln o okresie potrmania okoto 1 roku.
Nie udato sie dotad rémniez stmierdzi¢ obecnosci licznych izotopom,
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ulegajacych przemianie ,K-capture“, msréd piermiastkém o masie
.atomomej ponad sto kilkadziesigt. W mielu mypadkach trudno jest
jeszcze mykaza¢ definitymnie czy ma sie do czynienia ze zmykiym
rozpadem typu beta, czy absorpcjg elektronu K. Kilka izotopém
piermiastkém ciezkich zdotano jednak zbada¢ pod tym inzgledem
bardzo doktadnie. Nalezy tu JsI" o okresie potrmania okoto 56 dni,
BasiT o okresie pdttrmania 11,7 dni, tigso' o okresie pottrmania 43 +1mi-
nut, Po«™ o okresie pétrmania 5,7 godzin, Atss’ o okresie potrma-
nia 7,5 godziny oraz Np?0 o0 okresie polrmania 240 dni. Natomiast
piermiastki od chloru do strontu posiadajg, caly szereg izotopém
promieniotmdrczych, ulegajgcych przemianie izobarycznej typu ,,K-cap-
ture". Ich okresy poétrmania mahajg sie m szerokich granicach od
kilkunastu minut (np. Gan ma okr. péttrmania 15 min.) do kilku lat
(np. VB ma TII2~ 60050 dni). Przy czym najcze$ciej absorpcja
elektronu K tomarzyszy przebiegajacej rémnoczes$nie zmykiej emisji
pozytronu. Typomymi przykiadami postuzy¢ moga V2 [Ti/2=16dni],
Mnis [Ty2=6,5% 1,0 dni], CU» [Tyt= 3,4 godzin] oraz Zn«o [Tii2=
= 2500 5 dni], W przypadku Mn» stmierdzono> ze 95°/0 jader ato-
mornych ulega przemianie ,Ji-capture®, a 5% rozpada sie z emisjg
pozytrondm. Szczegdlnie ciekamym izotopem jest radio-astat Ata”
0 okresie poitrmania 7,5 godziny. 60% atom6m tego izotopu ulega
przemianie izobarycznej z absorpcjg elektronu K, a 40% zmykiemu
rozpadomi typu alfa (Ea= 6,05 MeV). Niemiele jest stosunkomo izo-
topdm, ktérych rozpad promieniotmoérczy polega mytgcznie na absorpcji
elektronom K. Do grupy tej nalezy manad V49, chrom Cr54, gal Ga67,
bar Ba13l oraz jod J125. We mszystkich tych przypadkach zdotano
mykaza¢, ze obsermomane promieniomanie rentgenomskie Kot odpo-
miada linii midma absorpcyjnego izobaru o liczbie porzadkomej o je-
den mniejszej. Tak na przykiad promieniomanie, obsermomane pod-
czas rozpadu promieniotmorczego Bal3l, zidentyfikomano jako pro-
mieniomanie charakterystyczne K cezu, a promieniomanie, mysytane
podczas przemiany izobarycznej J125 —jako promieniomanie charakte-
rystyczne K-telluru.

Metody oznaczania izotopom promieniotmorczych. Uzy-
mane m praktyce ilosci izotopom promieniotmdrczych sg zbyt mate,
aby je mozna byto oznacza¢ za pomocg zmykitych metod chemicz-
nych lub fizykochemicznych. Dlatego tez postugujemy sie zmykle
m tym celu metodami, opartymi na zdolnoSci jonizacyjnej mysy-
tanych podczas rozpadu promieniotmdérczego czastek alfa, elektrondm
lub kmantdm gamma.
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Dosy¢ rozpowszechniong (szczegdlnie w pomiarach biologicz-
nych), cho¢ niezbyt precyzyjng metodg badania rozmieszczenia da-
nego izotopu promieniotmdérczego m uzytym materiale, stanowi me-
toda autoradiografii, polegajagca na wystawieniu ptyty fotograficznej
na bezpos$rednie dziatanie odpowiednio przygotowanego preparatu.
Zastosowanie tej metody wymaga jednak tak znacznych ilosci sub-
stancji promieniotwérczej, ze jezeli pomina¢ jej efektownos$é, to
tatmo doj$¢ do wniosku, ze nie posiada ona zadnej istotnej prze-
wagi nad klasycznymi metodami mikroanalizy.

Precyzyjne pomiary promieniowania ciat promieniotwdrczych
przeprouiadza¢ mozna za pomocg komory jonizacyjnej, potgczonej
z dostatecznie czutym przyrzadem pomiarowym. Jak wiadomo, kazda
czgstka elektrycznie gatadowana traci stopniowo swg energie Kkine-
tyczng na jonizacje atomoOw i czasteczek, napotkanych na swej drodze
m dowolnym o$rodku materialnym. Jezeli czastka pierwotna bedzie
przebiegata przez gaz, znajdujacy sie.pomiedzy oktadkami konden-
satora, wowczas pod dziataniem przytozonego napiecia jony dodat-
nie zostang oddzielone od ujemnych elektronéw i skierowane do
odpowiedniego bieguna, wytwarzajagc w uktadzie zewnetrznym staby
prad elektryczny. Poniewaz dla wytworzenia jednej pary jondw
w gazie potrzeba przecietnie okoto 30 eV, czastka natadowana,
obdarzona energig kilku milionow elektrono-woltow, np. 6 MeV,
powinna teoretycznie wytworzy¢ wzdtuz swej drogi poprzez kon-
densator okoto 2 ¢ 105 par jonow. Przebiegajace réwnoczesnie z jo-
nizacjag zjawisko rekombinacji jonéw warunkuje wzglednie Kkrdtki
okres zycia wytworzonych jondw dodatnich i ujemnych, rzedu 10“4
sek. Skad tatwo obliczyé, ze pitynacy w ciggu tego krétkiego okresu
czasu prad w uktadzie wynosi w przyblizeniu:

2+ 10? « 1,6 « 10~19 coul.
— : ;oo = 3,2 m10-10 amp.
104 sek. _
i

Do pomiaru pradéw tego rzedu wielkosci stosuje sie kilka ro-
dzajow przyrzadéw. Najprostszemi i jednocze$nie najmniej precy-
zyjnemi sg réznego rodzaju elektroskopy. Sam pomiar polega w tym
wypadku na oznaczeniu zmiany przewodnictwa elektrycznego gazu,
poddanego dziataniu jonizacyjnemu promieniowania, wysytanego
przez uzyte do badan zrédto promieniotworcze. Pomiar usku-
tecznia sie $ledzac przebieg roztadowania kondensatora, ktérego
jedna oktadka potaczona jest z ruchoma lub z nieruchoma czescig
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uktadu elektrostatycznego, natadowanego do okre$lonego potencjatu.
W miare uptywu tadunku z ktérejkolwiek z tych czesci poprzez
poddany dziataniu badanego promieniowania kondensator, obie czesci
uktadu elektrostatycznego zblizajg sie powoli do siebie, az wreszcie
osiggajg pozycje, odpowiadajacg stanowi kompletnego roztadowania.
Jednym z najdogodniejszych w pracy laboratoryjnej jest tatwo prze-
nosny elektroskop Lauritsena.

Znacznie czulszymi i doktadniejszymi przyrzagdami pomiaro-
wymi sg elektroroetry. Istnieje ich rdwniez caly szereg od wzgle-
dnie prostych do bardzo ztozonych itrudnych w obstudze. Do bardzo
popularnych zaliczyé nalezy etektrometr Dolezalka oraz szczegdl-
nie czuty etektrometr Wulffa. Czutos¢ nawet najlepszych elektro-
metrow jest jednak zwykle jeszcze znacznie mniejsza od czutosSci
licznikow geigerowskich (G-M). Gdy chodzi o wykrycie bardzo sta-
bego promieniowania beta, elektroskop Lauritsena; wymaga uzycia
preparatdw o aktywnosci 50 do 500 razy wiekszej niz licznik G-M.
A nawet bardzo czute elektrometry pozwalaja zaledwie na piecio-
krotne obnizenie tej granicy. To znaczy, ze nieodzowne jest postu-
giwanie sie zrédtami promieniotwdrczemi o aktywnos$ci 10 do 50 razy
wiekszej niz przy uzyciu licznikéw G-M.

Dlatego tez w praktyce komory jonizacyjne stosuje sie prze-
waznie do pomiarow promieniowania alfa, ktdrego nie mozna mie-
rzy¢ za pomocg licznikow geigerowskich. Z drugiej za$ strony, szybki
postep w dziedzinie elektroniki pozwolit na opracowanie szeregu
uktadéw wzmacniajacych, przy pomocy ktérych nawet najstabsze
prady jonizacyjne daja sie nie tylko wykry¢, ale i zmierzy¢ z do-
stateczng doktadnoscig.

Dziatanie wzmacniacza elektronowego opiera sie, jak wiadomo, -
na wykorzystaniu witasciwosci lamp trojelektrodowych, polegajacej
na tym, ze stosunkowo mate zmiany napiecia na siatce powodujg
bardzo duze zmiany pradu w obwodzie anodowym. Przez odpo-
wiedni dob6r oporu uptywowego R oraz pojemnos$ci C w obwodzie
siatki, celem spetnienia podstawowej zaleznosci jRC=10~4 sek, uwa-
runkowanej wartoscig Sredriego zycia par jonow, mozna bez trudu
osiggna¢ zmiany napiecia na siatce rzedu kilku miliwoltéw [Np. za-
ktadajagc R=107 oma, otrzymamy C=10-11 farada oraz

qo . 10— coul
V=-- 1041 Yaradh = 3.2mF],
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Wywotana naskutek tej zmiany napiecia zmiana natezenia pradu
anodowego moze by¢ z kolei przeksztalcona na silniejszg juz tym
razem zmiane napiecia na siatce drugiej lampy, stanowigcej tzw.
drugi stopien wzmocnienia pradu jonizacyjnego. Analogiczny proces
powtarza¢ mozna kilka razy, osiggajac wreszcie prad anodowy, wy-
starczajagcy do zastosowania zwyktych przyrzadéw pomiarowych.

Charakterystyczna dla kazdej lampy elektronowej zalezno$¢
zigian pradu anodowego od zmian napiecia siatkowego jest tylko
w waskich granicach funkcjg liniowg. Poniewaz, z drugiej strony,
wséréd czastek jonizujgcych w komorze jonizacyjnej spotyka sie
czastki o bardzo roznych zasobach energii, bardzo jest wazne, aby
zastosowany uklad wzmacniajagcy wzmacniat w jednakowym stopniu
impulsy stabe i silne. W tych warunkach wyjsciowy prad anodowy
bytby zawsze proporcjonalny do zasobu energii pierwotnej czastki
jonizujgcej. Uzywane w praktyce uklady tego rodzaju noszg nazwe
wzmacniaczy liniowych.

Jezeli liczba czgstek jonizujgcych, wysytanych przez uzyty do
badan preparat promieniotworczy, nie jest zbyt wysoka, wéwczas
najdogodniejszym przyrzagdem rejestrujgcym jest wigczony do ob-
wodu pradu wyjsciowego wzmacniacza oscylograf, uprzednio wyka-
librowany przy pomocy Zzrdédia, wysytajagcego czastki o doktadnie
znanej energii. W przypadkach operowania preparatami o wiekszej
aktywnosci nie mozna sie postugiwaé oscylografem w charakterze
przyrzadu rejestrujgcego, gdyz odznacza sie zbyt duzg bezwtadno-
Scig. Dlatego tez bardzo czesto stosuje sie uktady tyratronowe, po-
zwalajace rejestrowa¢ do 1000 czgstek jonizujgcych na minute. W tym
wypadku jednak nie mozna okre$la¢ energii poszczegolnych czastek,
natomiast rejestruje sie wszystkie czgstki o energii powyzej pewnego
minimum, uwarunkowanego charakterystykg uktadu. Prad anodowy
tyratronu wykorzystywany jest zwykle dla kazdorazowego urucha-
miania przekaznika, rzadzacego zwyklym licznikiem mechanicznym.
Prosty ukiad tyratronowy zawodzi, gdy ilos¢ czastek jonizujgcych
przekracza 1000 na minute. Woéwczas bowiem czas, wymagany po
zarejestrowaniu danej czastki na przystosowanie uktadu do zareje-
strowania nastepnej, jest dtuzszy od $redniego czasu, dzielgcego dwa
kolejno po sobie nastepujace impulsy jonizacyjne. W tym wypadku
konieczne jest stosowanie specjalnych uktadéw wielokrotnych, zwa-
nych w technicznej literaturze angielskiej ,scaling Systems* rejestru-
jacych nie kazda, a tylko co n-tg czgstke jonizujaca. Jezeli wiec na
przyktad postugujemy sie ukladem, noszagcym nazwe techniczng
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»Scale of 32% znaczy to, ze kazdy impuls, zarejestromany przez
umieszczony na koncu uktadu licznik mechaniczny, odpomiada 32
impulsom piermotnym, to jest 32 czastkom jonizujgcym. W chiuili
obecnej istnieje caly szereg systemém tego rodzaju, zardtuno typu
~myktadniczego” (n= 27l gdzie p myraza domolng liczbe catkomitg)
lub ,dziesietnego".

Komora jonizacyjna pozmala przepromadza¢ bardzo doktadne
pomiary energii czastek alfa, natomiast nie jest bynajmniej najdo-
godniejszym przyrzagdem do precyzyjnych pomiarém ich zasiegu.
Ten ostatni rodzaj pomiarém przepromadza sie bardzo czesto m ko-
morze milsonomskiej, ktéra pozmala jednoczes$nie na uzyskanie pet-
nego obrazu przebiegu jonizacji gazu mzdtuz torm badanej czgstki
jonizujacej. Jak miadomo, $lad toru czastki jonizujgcej myznaczany
jest m komorze milsonomskiej przez skondensomane na poszczegdl-
nych jonach kropelki rosy, pomstatej na skutek adiabatycznego roz-
prezenia nasyconej pary uzytej m komorze cieczy. Wobec tego sto-
pien zageszczenia pomstatych kropelek jest miarg gestosci jonizacji
badanej czastki piermotnej. | tym samym pozmala czesto na mzgle-
dnie tatme zidentyfikomanie rodzaju czastek jonizujgcych, z ktérymi
mamy do czynienia. Wreszcie, umieszczajgc komore milsonomska
m dostatecznie silnym polu magnetycznym, mozna na podstamie
doktadnego pomiaru krzymizny uzyskanych torém okresli¢ nie tylko
rodzaj czastek jonizujgcych ale takze ich energie. Poczgtkomo me-
toda ta byta stosomana jedynie do elektroném, a dopiero m roku 1938
Joliot i Ztotomski zdotali po raz piermszy przepromadzi¢ m polu
magnetycznym o natezeniu okoto 20,000 oersteddm analogiczne po-
miary dla czastek ciezkich jak protony, deutony czy czastki alfa.

W zasadzie mszystkie opisane pomyzej metody pomiaru nate-
zenia i energii czastek jonizujacych minny znalezé zastosomanie do
badania zardmno czastek alfa jak i beta. W praktyce jednak okazuje
sie, ze tory elektronome sa na og6t zbyt dlugie, -a gestosci jonizacji
mzdtuz tych torom zbyt mate, aby méc- przepromadzié¢ doktadne
pomiary dla czastek beta m komorze jonizacyjnej czy tez zastoso-
mac¢ dla nich mzmacniacz proporcjonalny. Natomiast ze mzgledu na
posiadany znacznie mniejszy (niz czastki alfa) zas6b energii kine-
tycznej, molne elektrony nadajg sie znacznie lepiej do pomiarom
m komorze milsonomskiej. Z reguly pole magnetyczne o natezeniu
kilkuset oersteddm mystarcza dla uzyskania krzymizny torém elektro-
nomych, pozmalajgcej juz na mzglednie doktadne okre$lenie energii
czastek beta.
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Pole magnetyczne znalazto réwniez zastosowanie uj najdoktad-
niejszej metodzie oznaczania energii czastek beta za pomoca przy-
rzgdu analogicznego do spektografu masowego -typu Dempstera.
Metoda ta opiera sie na tem, ze wszystkie elektrony o jednakoinej
szybkos$ci, zamarte memnatrz niezbyt mielkiego kata brytowego, ule-
gajg silnemu dziataniu skupiajgcemu pola magnetycznego, ktore je
odchyla o cate 180 stopni. Metodg tg postugujemy sie bardzo czesto
do precyzyjnej analizy, widma energetycznego promieniowania beta,
wysytanego przez dowolne zrédto promieniotwoércze.

Lecz najpowszechniejszym przyrzagdem pomiarowym w bada-
niach nad izotopami promieniotwérczymi sa bezsprzecznie liczniki
Geigera i Mullera, zwane potocznie licznikami GM. Zasadniczg
czesScig licznika GM jest cienkoscienny cylinder szklany lub metalowy
w licznikach dla promieni beta (grubos¢ s$cianek jest rzedu Kkilku-
dziesieciu mikronow), wypetniony odpowiednio dobrang miesza-
ning gazowg (zwykle z dodatkiem pary alkoholu lub czterometylo-
otowiu) i zaopatrzony w dwie elektrody: jedng z nich stanowi
cienki drut metalowy, przeciggniety przez S$rodek cylindra, drugg
za$ jest metalowa lub metalizowana powierzchnia boczna cylindra.
Przytozone napiecie zewnetrzne jest zwykle tak dobrane, aby zape-
wni¢ wewnatrz licznika natezenie pola elektrycznego rzedu okoto
20,000 woltéw na cm. Kazda czastka, obdarzona tadunkiem elektry-
cznym, ktora dotrze poprzez Scianki licznika do jego wnetrza, wy-
tworzy tam pewng liczbe par jonOw. Jony te, przy$pieszone dzia-
taniem istniejacego pola elektrycznego,, dagzagc w kierunku odpowie-
dnich elektrod ($cianki cylindra sg zwykle biegunem dodatnim) wy-
twarzajg z kolei kaskade jondéw wtornych, ktdrych ilos¢ na ogot wy-
starcza do wyzwolenia impulsu elektrycznego, ktérym mozna juz bez-
posrednio zasili¢ pierwszy stopieh wzmacniacza lampowego. Stosowane
zwykle metody wzmacniania uzyskanych impulséw jak rowniez meto-
dy ich ostatecznej rejestracji, sg w zasadzie takie same jak te,
ktoreSmy omawiali przy opisie postugiwania sie komorg jonizacyjna.

Poniewaz licznik GM rejestruje wszystkie czastki jonizujace,
ktdore po dotarciu dtp jego wnetrza majg zaséb energii wiekszy od
pewnego minimum, metoda licznikowa pozwala na szybkie i doktadne
oznaczanie ogdélnej aktywnosci zrédet promieniotwdrczych typu beta,
natomiast nie daje bezposrednio zadnego obrazu widma energetycz-
nego badanego promieniowania. W tym celu nalezy licznik otoczy¢
kolejno rdznej grubosci warstwami absorpcyjnemi i o rozktadzie
widma wnioskowaé na podstawie serii pomiaréw absorpcyjnych.
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Liczniki GM nie nadajg sie oczywiscie do pomiaru promienio-
wania alfa juz choc¢by tylko ze wzgledu na jego malg przenikliwos¢.
Natomiast /bardzo szeroKie zastosowanie znalazty metody licznikowe
do oznaczania natezenia oraz energii promieniowania gamma.

Metoda pomiaru w przypadku promieniowania gamma polega
w istocie na oznaczaniu natezenia i energii elektronéw wtdrnych,
wytwarzanych drogg jonizacji fotoelektrycznej. Wyrzucone pod dzia-
taniem kwantéw gamma elektrony z kolejnych poziomdw energety-
cznych K, L, M, itd. mozna bardzo doktadnie bada¢ za pomoca wspo-
mnianego juz poprzednio spektroskopu magnetycznego typu beta.
Na ogot jednak w codziennej pracy laboratoryjnej postuguje sie
w tym celu licznikami GM. Padajacy bowiem na licznik strumien
kwantéw gamma wyzwala zardwno w materiale licznika jak i w wypet-
niajagcej go mieszaninie gazowej dostateczng liczbe elektron6w foto-
elektrycznych dla wytworzenia wystarczajgco silnych impulséw licz-
nikowych.

Cement uzyskania zastugujacych na zaufanie wynikéw pomiaro-
wych stosuje sie zwykle nie liczniki pojedyncze, lecz tak zwane
koincydencyjne ukiady licznikowe. Jak sama nazwa wskazuje, dzia-
tanie tych uktadéw polega na tym, ze reagujg one tylko na takie
impulsy, ktdére sg rezultatem zachodzgacej jednoczes$nie jonizacji w kilku
licznikach. Przy czym geometria rozmieszczenia tych licznikéw wzgle-
dem siebie jest taka, ze istnieje minimalne prawdopodobieistwo,
aby kwant gamma, ktérego tor przebiega przez wszystkie z nich,
pochodzi¢ mogt z innego zrédta niz to, ktore zostato uzyte do pomiaréw.

Uktady koincydencyjne pozwalajg tez na przeprowadzenie bardzo
doktadnych pomiaréw energii promieniowania gamma. W tym celu
umieszcza sie roznej grubosci warstwy absorpcyjne pomiedzy kolej-
nymi licznikami uktadu. Jak tatwo sie jednak przekonaé, metoda
licznikowa pozwala na doktadne pomiary energii kwantéw gamma
tylko w obszarach ponizej 1,5 MeV. oraz powyzej 10 MeV. Istotnie,
absorpcja promieniowania gamma jest rezultatem trzech zupetnie
réznych zjawisk: a) zjawiska fotoelektrycznego, b) zwykiego i com-
ptonowskiego rozproszenia (scattering) oraz c) wytwarzania par elek-
trondw. Zjawisko fotoelektryczne oraz rozproszenie stabng w miare
wzrostu energii kwantéw gamma. Natomiast zjawisko przemiany
kwantu gamma w pare: negatron + pozytron mozliwe jest tylko dla
promieniowania o energii ponad 1,02 MeV., przy czym intensywnosé
tego zjawiska wzrasta in miare posuwania sie ku wyzszym warto-

sciom energetycznym. Rezultaitem tego stanu rzeczy jest z jednej

/Omn 7 1 A%
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strony fakt, ze wspotczynnik absorpcji promieniowania gamma ma
okreslone minimum w obrebie kilku MeV. Tak wiec na przykiad
w przypadku otowiu najwiekszg przenikliwo$cig odznaczajg sie pro-
mienie gamma o energii ok. 3 MeV., za$ promieniowanie o energii
1,5 MeV. ma praktycznie taki sam wsp6tczynnik absorpcji jak pro-
mieniowanie o £=8 MeV. Z drugiej za$ strony, na calym obszarze
od 15 MeV. do 10 MeV. wspo6iczynniki absorpcji réznig sie tak nie-
znacznie pomiedzy sobg, ze metoda absorpcyjna oznaczania energii
badanego promieniowania zupetnie zawodzi.

Dobo6r wskaznikow promieniotwdrczych. Przy otrzymywaniu
opisanych powyzej izotopow promieniotworczych bierze sie zwykle
pod uwage znaczenie, jakie w catym szeregu zagadnien fizycznych,
chemicznych i biologicznych posiada uzyskanie odpowiednio dobra-
nego wskaznika promieniotworczego. Im znaczenie to jest wieksze,
tym wiekszy wysitek sie optaca dla uzyskania danego izotopu. Bardzo
charakterystycznym pod tym wzgledem przykiadem jest otrzymywa-
nie radiowegla C14, Ze wzgledu na olbrzymie znaczenie dla chemii
i biologii, izotop ten jest otrzymywany na duzg skale mimo bardzo
dtugiego okresu pdéttrwania, co oczywiscie obniza znacznie wydajnos¢,
a co za tym idzie — podnosi koszt.

Przy doborze izotopu promieniotwdrczego dla okreslonego za-
stosowania badawczego czy technicznego odgrywajg zasadniczg role
nastepujgce cztery czynniki: a) rodzaj wysytanego promieniowania;
b) maksymalna energia wysytanego promieniowania oraz idacy z nig
w parze okres péitrwania danego izotopu; c¢) wymagana minimalna
aktywno$¢ uzytej do doswiadczen prébki; d) techniczne trudnosci
otrzymania danego izotopu oraz koszt wyprodukowania jednego
milicurie.

Jak dotad zastosowanie w charakterze wskaznikéw w pracach
chemicznych i biologicznych znalazty tylko dwa izotopy promienio-
tworcze, ulegajace rozpadowi typu alfa. Jednym z nich jest wystepu-
jacy w przyrodzie pierwiastek, promieniotwoOrczy szeregu uranowego
— polon PoslQ a drugim wspomniany juz poprzednio promieniotwor-
czy izotop astatu Atssl otrzymywany drogg bombardowania bizmutu
czastkami alfa, przyspieszanymi w cyklotronie do 40 MeV:

Bii»9+ He2 r> At» + 2m .

Co sie tyczy promieniowania beta, stanowigcego produkt roz-
padu najcze$ciej uzywanych izotopéw promieniotworczych, to gtdw-
nym warunkiem, okreslajacym moznos$¢ wykorzystania- go do celdw
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badawczych jest posiadanie dostatecznej energii dla przedostania
sie poprzez S$cianki licznika. Przy czym go6rna granica widma ener-
getycznego wysytanych przez dany izotop elektronéw (Enmez) musi
by¢ dwa do trzech razy wyzsza niz minimalna energia, wymagana
do przejscia elektronu przez $cianki licznika (Em,,). Ponizsze zesta-
wienie podaje przyjete na ogét wartosci dla najczesciej uzywanych
rodzajéw licznikow geigerowskich:

Licznik cienkoscienny: £,.m,= 0,150 MeV Emax= 0,3 MeV

~wydmuchany“ , = 0,065 |, . =0,15
” mikowy ” 0,053 ., =0,15

W ogtoszonych dotgd pracach postugiwano sie promieniowaniem
beta o energii od 0.145 MeV (Cbhd do 35 MeV (Ki9).

Promieniowanie gamma moze byé wykrywane za pomoca kaz-
dego rodzaju licznikdw, niezaleznie od swojej energii. Nalezy tylko
podkresli¢ bardzo istotny fa|(t, ze wydajnos¢ licznikéw, dla pro-
mieniowania gamma jest bardzo niska, wynosi bowiem zaledwie 1%,
podczas gdy w przypadku promieniowania beta siega czesto liczby
95 do 100°/0. W literaturze spotyka sie zastosowania izotopdw wy-
sytajagcych promieniowanie gamma o energii-od 0.4 MeFCJsfjdo
2.8 MeV (NaTi). Szczegdlng zaletg stosowania promieniowania gamma
w badaniach biologicznych jest mozno$¢ unikniecia dysekcji tkanek
organizméw zywych, na ktorych maja by¢ prowadzone doswiadczenia.

Okresy pottrwania stosowanych izotop6éw promieniotwérczych
wahajg sie w bardzo szerokich granicach. Na dgot przyjmuje sie
jako nizszg granice jedng godzine, chociaz bardzo wiele prac wyko-
nano postugujac sie radibweglem C11 o okresie péttrwania 20 minut.
Gadrnej granicy wiasciwie nie ma. Jak widzieliSmy jednak otrzymy-
wanie izotopéw o bardzo ditugich okresach pétrwania i to w wiek-
szej ilosci jest technicznie bardzo trudne. Ws$réd ogtoszonych
dotagd prac w literaturze wystepuje ponad czterdzies$ci izotopoéw pro-
mieniotwdrczych, wykorzystanych w charakterze wskaznikéw. Ich
okresy poOhrwania zawierajg sie w granicach od 10 minut (N?3
M $J do 5300 lat (CJ4).

Aktywnos$é uzywanych preparatéw promieniotwérczych waha
sie w bardzo szerokich granicach. Minimalna ilo$¢ izotopu promie-
niotwdrczego, nieodzowna dla jednego pomiaru jest zwykle rzedu
kilku dziesiatych mikrocuries. Jedna petna seria dosSwiadczen wy-
maga z reguty od 100 mikrocuries do kilku milicuries. Przy stoso-
waniu wskaznikOw promieniotworczych szczeg6lnie wazng role od-
grywa wielko$¢ rozciericzenia granicznego, w jakim dany izotop
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moze by¢ jeszcze ruykryty lub oznaczony z okre$long doktadnoscia.
Wielkos¢ ta zalezy oczyiuiscie —i to zaré6umo¢ iu przypadku izotop6ru
trruatych jak promieniotiu6rczych — od stezenia czynnego danego
luskaznika izotopomego tu uzytym preparacie oraz od czufosci za-
stosoiuanej instalacji pomiaromej. Pod naztug stezenia czynnego rozu-
miemy nadtuyzke stezenia danego izotopu tu preparacie ru pororu-
naniu z jego stezeniem m normalnej mieszaninie izoiopoiuej odnos-
nego pieriviastka chemicznego. W przypadku izotop6ru trruatych
nadruyzka ta ruynosi bardzo czesto praruie 100%, podczas gdy przy
uzyciu izotopdru promieniotiuérczych jest zmykle liczbg bardzo mats.
Z drugiej jednak strony ru przypadku izotopdru trruatych instalacja
pomiarorua, ktorg jest spektograf masoruy, okresla natezenie globalne
Catego strumienia jonoru, za$ licznik GM, uzyruany do pomiaru izo-
toporu promieniotiuérczych, pozmala na rejestroruanie impulséru,
odporuiadajacych rozpadorui pojedyrnczych atoméru. Dlatego tez izo-
topy promieniotrudrcze moga by¢ stosomane ru stezeniach ruiele razy
mniejszych niz izotopy trruate. Tak np. izotop C14 dostarczany jest
zruykle ru postaci rueglanu BaCO03, iu prébkach po 0,8 hiilimola, co
odporuiada zaruarto$ci okoto 0,3 mg czystego radioruegla (stez. izo-
topu Cl4= 3%). Aktyruno$¢ kazdej prdébki ruynosi ok. 1 milicurie
(= 3,7 dezintegracji na sek.) Stosujgc sprarung instalacje licznikorug
mozna struierdzi¢ obecnos$¢ izotopu C14 ru roztruorze, uzyskanym
przez rozcienczenie pojedynczej probki do 1.000,000 razy. Innymi
stomy, licznik GM pozmala m tych marunkach na mykrycie 0,3 mg
Cl14 m 175 kg meglanu baru.

Nalezy jednak podkresli¢c bardzo duze trudnosci, napotykane
przy otrzymymaniu czystych izotoporu promieniotiuérczych. Do nie-
daruna izotop J131 umazany byt za najlepiej zbadany izotop promie-
niotmdérczy. Dopiero ostatnio stmierdzono, ze ma on silne zanie-
czyszczenie m postaci izotopu J125 o okresie pditrmania 56 dni.
Fakt ten probomano namet myzyskaé¢ dla opracomania metody ruskaz-
nikomej, noszgcej nazme podmojnego $ledzenia. Ponadto bardzo cze-
sto przy otrzymymaniu preparatbm promieniotmorczych otrzymuje
sie zmigzki, zamierajace izotopy dmu réznych piermiastkom, co takze
usitomano myzyska¢ do opracomania specjalnej metodyki pomiaromej.
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