REFERATI

O BRZINI KOROZIJE
Smiljko Asperger

Na problemu korozije radeno je do danas veoma mnogo, Svi ti radovi
mogu se svrstati principijelno u dvije grupe. U prvu grupu spadaju radovi,
koji su vrSeni u prakti¢nom cilju, odnosno s prakti¢nog gledista, Proces
korozije studiran je pod razliditim okolnostima i u razlicitom mediju, pa
se je zatim nastojalo iz velikog broja pojedina¢nih eksperimenata stvarati
opéenite zakljutke. U drugu grupu idu radovi vise tcoretske prirode, u
kojima se proudavaju uzroci korozije. Ovaj put ne vodi neposredno do
praktiCnih rezultata, no ostavlja nadu, da ée teoretska saznanja olaksati
i ubrzati §to uspjeSnije praktiéno rieSavanje problema korozije.

Velika veéina teoretskih radova prihvaca kao svoju idejnu bazu teori-
ju lokalnih elemenata, koju je pred vise od sto godina postavio fizidar
de la Rive, i tvrde da su svi procesi korozije, bez obzira, da li se odi-
gravaju u tekuéem mediju ili u atmosferi, elektrokemijske prirode. Na me-
talnim povrSinama javljaju se, uslijed raznovrsnih uzroka kemijske i fi.
zikalne prirode, mjesta razligitih elektrokemijskih potencijala, pa se na
mjestima negativnijeg potencijala kovina otapa, a na plemenitijim mje-
stima izluéuje vodik,

Kod studija korozije potrebno je prema tome poznavanje djelovanja
razli¢itih faktora, od kojih se oni elektriéne prirode, kao 3to su jakost
struje, napon i dr. mogu proufavati tek na galvanskim éelijama, gdje su
ulaz i izlaz struje odvojeni, Kao rezultat ovakovih i sli¢nih studija do3lo
se do zakljucka, da kod korozije neke kovine uz red napetosti igraju vaznu
ulogu i neke druge pojave, kao §to su prenapetost vodika na doti¢noj
kovini, sklonost kovine pasiviranju, polarizacija i depolarizacija elektroda,
svojstva oksidnih i drugih prevlaka, kolid¢ina kisika i t. d,

Od svih faktora korozije, koje ¢emo ukratko spomenuti, najvazniji
je bez sumnje kiselost otopine i njena kemijska priroda. Razlidite kovine
pokazat e razliditu ovisnost brzine korozije od pH, pri Semu su prin-
cipjelno mogudéa tri oblika funkcija, kako je to prikazano na diagramu 1.
U sludaju II. diagrama 1. krivulja pokazuje minimum brzine korozije,
jer je zastitni oksidni sloj topiv i u luZnatom i u kiselom mediju,

% Py 0 1 P 0 % PH [
Ay, Pt Al, Zn, Pb Fe,Ni,Cd,Mq

Diagram 1. Osnovni tipovi diagrama brzina korozije — pH

Ako je neka kovina u svrhu zastite od korozije prekrivena drugom,
i to potpunoma, t. j. bez pora, a prevlaka ¢vrsto prilezi, tada se temeljna
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~ovina ponasa kao i pokrovni sloj. No W. J. Miiller i W, Machu
(loc. cit.) uspjeli su dokazati da ne postoje tanke prevlake bez pora. Svaki
tanki sloj sadrzi pore, &ije velid¢ine ovise o naravi zadtitne previake, Prodre
li neka tekucina kroz takovu poru do temeljne kovine nastaje kratko-
spojeni lokalni elemenat. Koja ¢e se kovina otapati, da li temeljna ili
pokrovni sloj, odreduje red napetosti. Zastitni pokrovni sloj ne mora biti
bas kovina, veé to mogu biti i razlidite oksidne, fosfatne i dr, prevlake,
koje takoder, pod analognim uslovima, pokazuju stanovite pojedinacne
potencijale kao i kovine. Ustanovljeno je nadalje da veliCina pora igra
u procesu korozije presudnu ulogu, Ako je velidina povrsine pora 1075
cm?/em?® kovinske povriine, tada su pore tako sitne, da nisu uzrok koro-
zionom procesu, Stvaranjem lokalnih elemenata razvija se na lokalnoj
anodi kisik, koji je u stanju pasivirati ovako malu aktiviu povrsinu. Ako
pak pore zauzmu 10~ cm?/cm? kovinske povrsine ili jo$ vise, doéi ée
do korozije. Sto su joni tekuéine u kojoj kovina korodira manji, bit de
brzina korozije veéa. Redoslijed djelovanja aniona je pri tom slijedeéi:

CI- <Br < J- <F-< SO - < NOjy <PO;---.

Zeljezni oksid i hidroksid d4madu pore veli¢ine 310 cm?cm ko-
vinske povriine, Slojevi oksida i hidroksido imadu pozitivniji potencijal
od Zeljeza i fungiraju kao katode. Stvaranjem lokalnih galvanskih eleme-
nata Zeljezo se na lokalnoj anodi otapa, a oslobodeni kisik nije u stanju
pasivirati cijelu aktivnu povriinu. Zeljezo se pri tom otapa u obliku fero.
jona (W. Palmaer, loc. cit.), koji s hidroksilnim jonima vode stvaraju
fero-hidrat. U prisutstvy kisika fero.hidrat prelazi ubrzo u feri-hidrat,

Kod aluminija, kroma i niklja su maprotiv pore oksidnih prevlaka
veoma sitne i zauzimaju svega 1-10~ cm2/cm? kovinske povrsine, pa je
kisik, koji se oslobada na lokalnoj anodi, u stanju pasivirati relativno malu
aktivnu povrsinu,

Proces korozije moZe se odvijati samo onda, ako se vodik, koji se
oslobada na lokalnoj katodi, moZe slobodno razvijati,. Nagomilavanjem
vodika na katodi onemoguéeno je vodikovim jonima da predaju katodi
svoje naboje, Oko katode stvara se oblak vodikovih jona, Sliéno se oko
anode, uslijed nagomilavanja kisika, stvara oblak negativnih jona. Poslje-
dica tog grupiranja naboja je struja polarizacije, koja slabi tok glavne
struje i spre€ava proces korozije, »

Kisik ubrzava proces korozije, jer djeluje kao depolarizator. No kisik
povefava s druge strane i stabilnost zastitnog sloja na kovinama i uni-
Stava »slaba mjestac, t. j. zatvara pore u zastitnom sloju, jer tvori oksidne
prevlake, Djelovanje kisika na brzinu korozije je dakle dvostruko. Kisik
s jedne strane djeluje kao stimulans, jer vrdi depolarizaciju katode, a
s druge strane djeluje inhibitorno, jer stvara kompletniji i stabilniji za-
Stitni oksidni sloj.

Ako se kod stanovitih uslova stvore na pr. Cetiri totke na kojima
primjeéujemo podetak korozije, a kod nekih drugih uslova na istom
takovom primjerku Zeljeza uspostavi se dvadeset korozionih centara, tada
se kaZe da je u prvom sludaju vjerojatnost korozije pet puta manja nego
u drugom. Medutim sve to jo3 ne znali, da je brzina korozije drugog
primjerka pet puta veéa od korozije prvog primjerka. Istrazivanja posljed-
njih godina pokazala su, da je brzina korozije to veéa, &im je manja
vijerojatnost korozije, t. j. proces korozije ide to vedom brzinom, &m
je manji broj korozien’h centara. Prema tome u naSem primjeru mi mo-
ramo oclekivati, da je brzina razaranja u svakom pojedinom korozionom
centru prvog primjerka veéa nego drugog, iako je vjerojatnost za koroziju
u drugom primjerku znadajno veéa,
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Kisik umanjuje vjerojatnost korozije, jer umanjuje broj korozionih
centara, na kojima se moZe stvoriti- korozioni proces, no kisik ujedno
uvecava brzinu korozije u ve¢ poGetom procesu, jer depolarizira katodu.
Zato mozemo olekivati, da ée kod male i srednje koncentracije kisika u
otopini kisik uveéavati brzinu korozije, iako ée u stanovitoj mjeri sniziti
njenu vjerojatnost, Pritom smanjivanje vjerojatnost; korozije predstavlja
njegov nedostatak s prakti¢nog gledista, jer iako se korozija skoncentrira
na manjem broju korozionih centara na tim centrima razaranje ide brze,
nego kad bi korozija zahvatila veliki broj podrugja.

Samo kod dovoljno velike koncentracije kisika, korozioni centri
sasvim Ce nestati i vjerojatnost korozije bit ée ravna nuli, t. 3. -metal
je pasivan,

U luZnatim otopinama kod mnogih se kovina, na pr. kod Zeljeza
i niklja, inhibitorska sposobnost kisika isti¢e do maksimuma i Gesto su
ve¢ malene koli¢ine kisika dovoljne da prekinu korozioni proces. To' je i
razumljivo, jer je uw luZnatom mediju zadtitni sloj veoma otporan.

- Razli¢iti kemijski spojevi, koji su bogati na kisiku i mogu slu-
7iti kao prenosioci kisika, djeluju kao stimulatori korozije. .

Temperatura djeluje na proces korozije veoma sloZeno. Povisenjem
temperature ubrzava se kemijska reakcija na anodi, a takoder i difuzija
vodika na katodi, no s druge strane smanjuje se koncentracija kisika. Mo«
zemo dakle odekivati, da ée u poletku povisenje temperature ubrzati pro-
ces korozije, dok kod visih temperatura, uslijed preniske” koncentracije
kisika, moZe doéi do smanjenja brzine korozije,

Diagram 2. prikazuje ovisnost brzine korozije Zeljeza od tempera-
ture u vodi kod zatvorenog i otvorenog sistema. U otvorenom sistemu
krivulja Eokazuje maksimum. U zatvorenom sistemu, kada kisik ne moze
izilaziti, brzina korozije linearna je funkcija temperature.
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Diagram 2, Ovisnost brzine korozije Zeljeza od temperature u vodi u zatvorenom
i otvorenom sistemu ’
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Iz svega toga vidimo, da je brzina korozionog procesa rezultat djelo-
vanja mnogih faktora, Veéina elementarnih procesa proizlazi jedan iz
drugog, no jedan dio tih procesa moze teéi paralelno, Smatra se, da pri
odredenim uslovima za svaki elementarni proces postoji neki odredeni
otpor R, koji smeta tok procesa. Ako imamo na pr. cijeli niz povezanih
procesa

5 17
1~»>2~>3'>47r \;{19*,1
N6 ,8
sa otporima
+ Ry + Ry
+ Rs + Rs

onda na putu 1—4 i 9—1 moramo zbrajati otpore, dok na putu 4—9
moramo zbrajati velidine obratno proporcionalne otporu (provodljivosti),
Otpor ¢itavog procesa bit e prema tome

(Rs + R;7) (Rg + Rg)
SR=Ry+ Ry + Ry + Rs + + Ry,
L T M R T Re + Ry 1 Re !

ZajedniCka brzina procesa ovisi uopée od svih elementarnih procesa,
No ukoliko jedan od elementarnih procesa (proces n), koji nema neke
paralelne veze s drugim procesima, posjeduje znatno veéi otpor negoli
svi ostali, t j.

Rn> Ry, Ry, R, ...,

mozemo rafunati da ¢e zajednitka brzina procesa biti prakticki dirigi-
rana iskljudivo veli¢inom otpora Ry, t. j. korozija se odvija pod kontrolom
procesa n. Medutim ako svi elementarni procesi budu wide ili manje
srazmjerni, onda svi procesi djeluju na zajednicku brzinu procesa i nekog
»kontrolirajuéeg faktora« nema.

Ako se uslovi u toku korozionog procesa ne mijenjaju i ako pro-
cesi, koji su u vezi sa stvaranjem zastitnog sloja prakti¢ki ne igraju ni-
kakvu ulogu, onda ée brzina korozije biti konstantna, kao 3to je to
prikazano krivuljom I na dijagramu 3. Pravac éemo dobit i onda, ako su
taktori koji ubrzavaju koroziju i oni koji usporuju koroziju w ravnotezi.
Odnose ovakove viste mozemo Gesto primijetiti kod magnezijevih le-
gura, ako je volumen otopine dovoljno velik i ako se otopina mijesa.

Ako se brzina korozije smanjuje tokom vremena uzrok smanjivanju
brzine jest nmajfesée stvaranje zastitnih slojeva ili uévrséivanje onih slo-
jeva, koji veé¢ postoje, zatim pomanjkanje reagensa, t. j. smanjenje kon-
centracije tekucine, koja uzrokuje koroziju, ili smetnje u difuziji vodika
Ovamo mozemo ubrojiti mnogobrojne korozione procese Zeljeza, cinka,
aluminijevih legura, bakra u neutralnim otopinama, kao i mnoge sludajeve
atmosferske korozije. Brzina korozije prikazana je u tom sluaju analognim
krivuljama kao $to je krivulja II na diagramu 3.

Krivulje tipa III na diagramu 3, odnose se na procese, koji teku
sa ubrzanjem. Ako na pr. proces korozije teSe sa znacajnom brzinom i
toplina se reakcije ne moZe tako brzo odvojiti sa povrsine kovine, nastat
¢e krivulje tipa IIIl. Ovamo ubrajamo sludajeve korozije mnogih metala
u kiselinama, korcdiranje aluminija u luZnatom mediju, korozije magne-
zijevih legura u otopinama soli i dr.
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Diagram 3. Ovisnost brzine korozije o vremenu

Krivulje tipa IV s maksimumom eksperimentalno su ustanovljene
kod titavog niza metala sa zaSitnim slojevima stvorenim na uzduhu prije
pocetka korozije, ili sa umjetno napravljenim zastitnim slojevima,

Pod stanovitim okolnostima eksperimentalno su ustanovljene i kri.
vulje tipa V s minimumom brzine korozije, §to je posljedica djelovanja
razli¢itih faktora,

Spomenuli smo da korozija Zeljeza odgovara tipu II diagrama 3.
To potvrduju nedavno izvedena ispitivanja W. Mach ua (loc, cit.) na
koroziji Zeljeza za3ti¢enog prirodnim oksidnim i umjetnim fosfatnim pre-
vlakama.

Machu je ustanovio, da se kod korozije Zeljeza stalno poveéava
povrsina lokalnih anoda, i to u tolikoj mjeri, u koliko se smanjuje po-
vrdina lokalnih katoda. U podetku korozije je naime suma svih lokalnih
katodnih povr$ina Fx daleko veéa od sume svih lokalnih anodnih po-
vr§ina Fp. Tokom procesa korozije Fg stalno opada, a Fa se nepre-
stano povecava. Fg,  veli¢ina je svih lokalnih katodnih povrSina kada je
reakciono vrijeme f = 0. Prema tome

FKo =FA +FK (1)
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W. J. Miiller (loc. cit.) naSao je nadin za odredivanje anodne povriine
F 5 na3av3i matematsku ovisnost njene veli¢éine od vremena pasiviranja
tp 1 gustoée poletne struje io kod »anodne obradbe« kovine u svrhu njena
pasiviranja. Iz njegova zakona pasiviranja

b :
moZe se na temelju eksperimentalnog odredivanja velicine #; i i, odrediti
veli¢ina Fp (B-i-n-su konstante), a uz pomoé.jednadzbe (1) & Fg.

Ispravnost M iill e r-ovog zakona pasiviranja dokazana je na razliite
nacine Cak i planimetrijskim odredivanjem Fpa i Fx pod mikroskopom.

W. Machu je uspio pokazati, da je bitni faktor, koji odreduje
brzinu korozije kod Zeljeza, veli¢ina i postojanost katodne povriine Fx.
Za vremensku promjenu katodne povrsine kod procesa korozije izveo je
Machu zakonitost,

2,3

k= 't— log —EKO

Ko 3
Fgo — Fx

koja formalno odgovara izrazu za konstantu brzine menomolekularne
reakcije. Ispravnost ove jednadzbe autor je dokazae na mnogo primjera
kod korozije Zeljeza, koje je zastiéeno oksidnim i fosfatnim prevlakama.
Konstanta brzine korozije k pretstavlja egzaktnu mjeru za brzinu koro-
2i0nog procesa.

JednadZba (3) pokazuje, da brzina korozije uopée ne ovisi o prili-
kama na lokalnoj anodi, kako bi se to inafe moglo odekivati, buduéi da
na anodi dolazi do otapanja metala, To je novo zapaZanje od znatne
vaznosti za poglede na mehanizam korozionog procesa,

Proces difuzije vodika na katodi daleko je najsporiji proces, pa je
prema tome razumljivo da e procesi depolarizacije vodika na katodi
biti odlu¢ni za sumarnu brzinu korozije. Brzina kemijske reakcije kod
otapanja metala na anodi daleko je veéa od brzine difuzije, Difuzija vo-
dika odvija se na katodi, pa je razumljivo, da veli¢ina katodne povriine
moze igrati presudnu ulogu kod brzine korozije.

Do sada se je najveéa pozornost obracéala na prilike na lokalnoj anodi,
jer na njoj dolazi do otapanja metala. Procesi na katodi su se zapostavljali.
Malo se na pr. znade o pojavama pasiviteta na katodi, koje pojave &ini se
da bitno utjedu ma polarizaciju, odnosno na depolarizaciju katode, a s time
1 na brzinu korozije, Nije iskljudeno da ée ovi radovi W. Ma c h u.a dati
pravac daljnjem studiju korozije,
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ABSTRACT
The Velocity of Corrosion
by
Smiljko ASperger

The influence of different factors on the corrosion of metals has been shown.
As a result of recent investigations on the velocity of corrosion of iron protected
with natural oxide- or artificial phosphate coatings, it has been established that
the main factor influencing the velocity of corrosion in the case~of iron is the size
and stability of the surface of the cathode FK, this being the total of all local
cathodes. The velocity of corrosion does not depend at all on the conditions pre-
vailing on the anode, although the solution of the metal takes place on the anode.
The slow process of hydrogen diffusion and in connection with it the process of
depolarisation of the hydrogen on the cathode determine the velocity of the cor-
rosion of the iron.
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RENTGENSKA STRUKTURNA ANALIZA ORGANSKIH
SPOJEVA

Il. Odredivanje strukture molekula
Drago Grdenié

U prvom dijelu referata!) izneseni su neki markantniji i noviji pri-
mjeri primjene rentgenskih metoda u odredivanju veligine i simetrije mole.
kula, Tom smo prilikom pokazali, kako se ta faza, t. zv. prva faza rent-
genske strukturne analize, moZe uspjesno primjeniti u kemiji tako, da se
odredivanje potpune strukture rentgenskim putem ne mora ni provesti.

Najvaznija pitanja organske kemije vezana su medutim upravo sa
pitanjem strukture molekula, Odredivanje strukture kemijskim putem
prate Cesto velike poteSkoce, koje se mogu umanjiti ili ukloniti upravo
tizikalnim metodama, Zato je odredivanje strukture rentgenskim putem
od narolitog interesa za kemilare. No naZalost, kako smo veé prosli-
put u samom pocetku istakli, rentgenska analiza molekula nepoznate
strukturne. formule imala je do sada vrlo skromne uspjehe, Razlog tome
lezi u okolnosti, $to nismo u stanju direktno izmjeriti faze, u kojima in-
terferiraju rentgenske zrake rasijane svakim pojedinim atomom elemen-
tarne stanice ili, kako smo to ve¢ rekli, prisiljeni smo probom odrediti
predznake strukturnim amplitudama F(hkl), To jasno dovodi do ogromnog
radunskog posla kod molekula sa iole veéim brojem atoma. U posljednje
vrijeme vrSe se znatni napori, da se ta zaprijeka svlada i rezultati, kako
¢emo poslije vidjeti, nisu izostali, Kako bilo da bilo, odredivanje struk-
tura nepoznatih kemifarima rentgenska strukturna analiza jod ne moze
preuzeti.

No, ta okolnost ni u koliko ne umanjuje znadaj i ulogu rentgenskih
metoda u kemiji, Studij strukture molekule ne iscrpljuje se njenom
strukturnom formulom, Organskoj kemiji potrebno je todno poznavanje
geometrije molekula. Moderno udenje o svojstvima i strukturi molekula
podiva na principima valne mehanike. To udenje traZ znanje meduatom-
skih razmaka, atomskih radija, valentnih kuteva, medusobnog poloZaja
atoma i rasporeda elektrona. Gotovo svi podaci te vrste dobiveni su
kao rezultat potpune rentgenske strukturne analize, S tom namjerom
podvrgavaju se rentgenskoj strukturnoj analizi sasvim obitne molekule,
molekule &iju strukturu ili bolje reéi strukturnu formulu kemija veé¢ odavno
pozna. Takva istrazivanja obogaduju naSe znanje o molekularnoj arhitek.
turi i donose sveudilj neSto novo, Sa stanoviita tih i takvih priloga organ-
skoj kemiji treba promatrati napore i uspjehe rentgenskih istrazivanja,

Kako je ranije reeno, prostorna grupa kristala i veli¢ina elementarne
stanice odreduje se na osnovu geometrije rentgenograma i sistematizacije
»pogaSenih« refleksa na plohama neke zone. Odredivanje strukture za-
htjeva mnogo viSe, ono zahtijeva: mjerenje intenziteta svakog refleksa,
svake pjege na rentgenogramu. Daljna etapa sastoji se u izboru predznaka
strukturnim amplitudama izradunatih iz izmjerenih intenziteta, a trea
i konala etapa je Fourierova sinteza funkcije elektronske gustoée u
kristalu. Tek ova posljednja etapa daje sve ono $to pomoéu rentgenskih
metoda moZemo o strukturi molekule doznati, a to su u prvom redu
meduatomski razmaci i raspored elektrona,

1) Intenzitet rentgenskih interferencicnih maksimuma. Prvu teoriju
interferencije rentgenskih zraka na kristalu dao je veé¢ Laue odmah na-
kon otkri¢a same pojave. Po toj teoriji tretira se kristal kao trodimenzio-
nalna optitka reSetka?), a interferencija se zbiva pod ovim uslovima: a)
svi atomi u kristalnoj reetki potpuno su nepomiéni, tj, ne uzima se u
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obzir temperatura, b) apsorpcija unutar kristala ne postoji, zanemaruje se
dakle faktor apsorpcije, c) sposobnost rasijavanja svih atoma je ista ili,
drugim rije¢ima, t. zv. atomski faktor jednak je za sve atome, d) reSetka
pripada primitivnoj triklinskoj i konatno e) smatra se da atome pobu-
duje na rasijavanje samo primarni val zraka, a djelovanje se rasijanih
valova na susjedne atome zanemaruje (zanemaruje se tako zvana primarna
ckstinkcija). Po ovom posljednjem uvietu prozvana je Laueova teorija
kinematickom za razliku od dinamidke koju je razvio C. G. Darwin
kasnije, a koja uzima u obzir i valove, koje su pobudile veé rasijane zrake
na atomimg i koji takoder medusobno interferiraju i slabe konalni efekt.
C. G.Darwin uzeo je dalje u razmatranje teksturu kristala, Nisu naime
svi kristali po svojoj mikroskopskoj gradi jednaki. Obiéno su kristali
sastavljeni od blokova. Razlike u orijentaciji takvih blokova iznose do
nekoliko minuta, Ako je veli¢ina blokova manja od 10~ cm, tada je to
idealno mozaitni kristal, Veéina kristala organskih spojeva dobivena na
obiéa‘n_ nadin iz otopina ili sublimacijom i jesu takvi kristali i oni su naj-
povoljniji za rentgensku strukturnu analizu. Za svaku sigurnost uobida-
jeno je »kalenje« kristala u tekuéem uzduhu. Cini se to zato, jer u prirodi
i onako ne postoje potpuno idealni kristali, ve¢ kristali sastavljeni od
vetih ili manjih blokova. Upotreba takvih kristala omoguéuje nam pri-
mjenu formule interferencije za idealno mozaiéne kristale.

Zanimivo je, da je to formula, koju je izveo Laue za idealni kri-
stal ne uzimajuéi u obzir primarnu ekstinkciju. To se mora interpretirati
ovako. Svaki pojedini blok mozai¢noga kristala doprinosi interferenciji kao
idealni kristal. Za njega dakle vrijedi Laueovo razmatranje. Primarna
se ckstinkcija pak moZe zanemariti zato, jer su blokovi vrlo mali i po-
maknuti medusobno. Doprinos svakog bloka u interferenciji sumira se
prosto u konaéni efekt, a do interferencije wvalova rasijanih susjednim
blokovima ne dolazi, jer je dezorijentacijom blokova uklon jena koherencija
potrebna za interferenciju, Kod to&nijih mjerenja treba ipak uzeti u obzir
medusobno zastiranje susjednih blokova, tj. sekundarnu ekstinkciju, koja
se uostalom najvige odituje kod jakih maksimuma niZeg reda interferencije
(malih hkl).

Od vaznosti je pitanje oblika i jaline interferencionog maksimuma.
Pod oblikom interferencionog maksimuma razumijevamo krivulju rasporeda
intenziteta kao funkciju Braggovog kuta u blizini maksimuma. Kod
mozai€nih kristala ima ta krivulja zvonoliki oblik. Od osobitog je znadenja
njena Sirina. Jednostavnom primjenom teorije interferencije na optitkoj
reSetki izlazi, da bi maksimum morao biti savrSeno uzak. Cinjenica poka-
zuje, kako upravo rekosmo, da je ukupna energija rasijanih zraka u jednom
interferencionom maksimumu rasporedena od mnule do maksimalne vri-
jednosti. Lorentz je pokazao da integraciju interferencione funkcije
treba provesti i po valnoj duzini i po prostornom kutu u okolici smjera
primarnog snopa, drugim rije¢ima, treba uzeti u obzir da zrake nisu
potpuno monokromatske i da primarni snop nije potpuno paralelan. U
istom smjeru djeluje i mozai¢nost kristala na Sirinu maksimuma. Tako
dobivena korektura u formuli za ukupnu energiju zraka u interferencionom
maksimumu zove se Lorentzov faktor. Za razliSite sluéajeve snimanja
izratunao ga je L a ue. Za rotirajuéi kristal i »monokromatske« zrake faktor
Lorentza proporcionalan je razlomku 1/sin20, gdje je 6 Bra g g ow kut,

Sirina linija kod snimaka uéinjenih po Debye-Scherreru moze
imati sasvim drugi karakter. Laue je pokazao da uz redovito proirenje
linija uz prodirenje podvrgnuto Loreéntz-ovom faktoru, postojii prosire-
nje, koje se pojavljuje, kad veli¢ina kristalita u prasku padne ispod
105 ¢cm. Mjerenjem ovog proSirenja moZe se odreditj velidina kristalita,

16 241



Temeljna formula rentgenske . strukturne analize ‘je formula, koja
vezuje ukupnu energiju rentgenskih zraka sadrzanu u interferencionom
maksimumu sa strukturnom amplitudom, Za mozaiéni kristal intenzitet
rasijanih tentgenskih zraka proporcionalan je kvadratu strukturne ampli-
tude: I ~ F(hkl)®. U jednadzbu ulaze preostali faktori, koji ovise o Bra g-
govom kutu i o valnoj duZini. Jedan od tih faktora je veé gore spome-
nuti Lorentzov faktor.

Drugi faktor ovisan o Braggovom kutu je polarizacioni ili
Thomsonov faktor. Taj faktor uzima u obzir polarizaciju rentgenskih
zraka pri rasijavaniu na kristalu. On je uzet iz klasine elektromagnetske
teorije optickih pojava i praksa je pokazala da vjerno prati promjenu
intenziteta rasijanih rentgenskih zraka u ovisnosti od kuta (20) sa
smjerom primarnog snopa. Zrake naime koje puStamo na kristal nisu pola-
rizirane i elektritna komponenta elektromagnetskog vala titra u svim
smjerovima okomitim na zraku, Takva ée biti i svjetlost rasijana u
smjeru primarnog snopa zraka. U smjeru pak okomitom na primarni snop
biti ¢e rasijane zrake polarizirane, elektriéni vektor titra u njima popriieko
na smjer primarnoga snopa. Zbog toga ée i rasijane zrake u smjeru pri-
marnog snopa biti najjace, a u smjeru okomitom majslabije. Intenzitet
posljednjih bit ée polovica intenziteta zraka rasijanih u smjeru primar-
1 + cos?26

2

Kod tofnog mijerenja intenziteta refleksa, a takvo je mjerenje
nuzno provesti kod odredivanja strukture, uzima se u ralun apsorpcioni
faktor. Taj faktor uzima u obzir apsorpciju rentgenskih zraka u kristalu.
Kako su kristali, koje upotrebljavamo za mjerenja maleni i tanki, to je
za veli¢inu apsorpcionog faktora u prvom redu odgovorna priroda tvari,
a ovu opet karakterizira njen koeficijent apsorpcije w. Faktor apsorpcije A
definira se formulom: 4 = fgw'si+e) dV, gdje su sy i sy putevi pri-
marne, odnosno rasiiane zrake kroz kristal, a integracija se provodi preko
cijelog volumena kristala V' koji se nalazi kod danog refleksa u snopu
rentgenskih zraka., Iz toga slijedi da treba uzeti u obzir i formu kri-
stala. Najprakti¢nije je raditi sa tankim kristalima forme iglica. Tada se
kristal »kupa« u zrakama i presjek snopa odreden je dimenzijama krista'a.
Idealno bi bilo, kad bi kristal imao cilindriénu formu. Tada bi svi re-
fleksi nastali pod sliénim uvjetima prolaza zraka kroz kristal i nebi bilo
teSko uvoditi faktor apsorpcije. Cilindriéna forma kristala moze se
u izvjesnim sluajevima posti¢i bruSeniem ili rastom kristala iz taline u
uskoj kapilari. Opéenito treba faktor apsorpcije izradunati za svaki refleks.
Ako je kristal plodica znatno $ira od snopa zraka, moZe se faktor apsorpcije
izraziti dovoljno jednostavnom formulom. U drugim se sludajevima izra-
Cuna A pribliznom grafitkom integracijom. Drugim rijedima, korektura
mjerenih intenziteta na apsorpciju nevgodan je posao, no kod tvari veéih
koeficijenata apsorpcije uvijek ga se isplati provesti. Valja istaknuti jednu
utje$nu okolnost kod istraZivanja &isto organskih tvari. Spojevi, koji
sadrZe samo ugliik, vodik, kisik i dusik, imaju malen koeficijenat apsorpcije,
pa ako je kristal tanak, moZe se faktor apsorpcije zanemariti, a da time
ne nastaje naroCita pogreska. TeSkole zbog apsorpcije nastaju onda, kad
je potrebno snimiti zonu igliCasteg kristala okomitu na smjer duljine kri-
stala, Cesto je to dovoljan razlog, da se dotiéni spoj zbog takvog rasta
kristala ne moZe uzeti u ispitivanje. . -

Kod snimanja praska po metodi Debye-Scherrera ili kod ro-
tirajuéeg kristala u jednadZbu za intezitet linija odnosno pjega ulazi
jos faktor multipliciteta. Tim se faktorom uzima u obzir broj ploha istog
medusobnog razmaka, dokle takvih ploha, koje daju reflekse pod- istim

nog snopa. Thomsonov faktor prema tome iznosi:
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Braggovim kutem. To su plohe iste kristalografske forme {hkil}.
Jasno je, da faktor multipliciteta ovisi o sustavu, kojem kristal pripada
i razliGit je za svakw formu. Sto je sustav bogatiji elementima simetrije,
to se faktor multipliciteta viSe ispoljuje. Tako na pr. kristal triklinskog
sustava ima faktor multipliciteta za metodu praska vrijednost 2, jer na
isto mjesto na filmu gdje pada linija koja pripada refleksu hkl, pada
i linija refleksa hkIL Za kubitni sustav, za reflekse hkl je faktor multipli-
citeta 48, a za reflekse 001 (plohe kocke) je razumljivo 6. Faktori multi-
pliciteta za metodu praska i metodu rotirajuéeg kristala medusobno se
razlikuju. Kod snimanja kristala malim intervalom rotacije i kod mje-
renja spektrografom jasno otpada faktor multipliciteta.

Iz ovoga, §to smo rekli slijedi da se moZe napisati ovakova jednadzba
za intenzitet interferencionog maksimuma:

2 in26
1 I+cos20 - A-eB 55— - F(hklp
$in20 2

: sin%0 : : : e s
Faktor e B 7T Zove se temperaturni faktor i o njemu éemo govoriti nize.

Prema tome, kad se za svaki refleks hkl (interferencioni maksimum) od-
rede svi ti faktori onda se po gornjoj formuli izradunaju kvadrati struk-
turnih amplituda: F(hkl)2. Kvadrat strukturne amplitude zove sc jo§ struk-
turni faktor. Formulu za strukturnu amplitudu dali smo u prvom dijelu
referata. Da ponovimo, ona sadr# koordinate svih atoma u elementarnoj
stanici, cijele brojeve hkl i atomne amplitude. Brojevi hkl (redovi inter.
ferencije) poznati su nam weé iz prve faze strukturnc analize, Njih
dobijemo indiciranjem rentgenograma. Koordinate atoma u elementarnoj
stanici trazimo, jer odrediti koordinate atoma znadi ustanoviti potpunu
strukturu. Iz toga slijedi da nam moraju biti poznate atomne amplitude.
Sto su to atomne amplitude?

Rentgenske zrake rasijavaju se na elektronima. Po klasi¢noj predodzbi
rentgenske zrake pobuduju elektrone na emisiju. Kod toga jezgre atoma
gotovo i ne sudjeluju zbog svoje velike mase u poredbi sa masom elek-
trona. Iz toga slijedi, da ¢e sposobnost rasijavanja atoma biti proporcionalna
broju njegovih elektrona. U rentgenskoj metodici prihvadena je kao je-
dinica rasijavanja ona energija koju rasijava jedan slobodni elektron PO
klasi¢noj elektromagnetskoj teoriji, Maksimalna vrijednost atomne ampli-
tude moZe dakle biti jednaka ukupnom broju elektrona jednog atoma,
t. j. jednaka njegovom rednom broju. Valovi rasijani jednim elektronom
interferiraju medutim sa valovima rasijanim svim ostalim elektron‘ma u
atomu. U¢inak interferencije bit ¢e neznatan, ako su fazne razlike medu
valovima rasijanih elektronima vrlo male. To e biti u sludaju interferen-
cionih maksimuma hkl pod malim Braggowim kutem. U tom je slu-
¢aju atomska amplituda prosto jednaka sumi elektronskih amplituda, to
jest skoro je jednaka rednom broju atoma. Kod veéih Bra ggovih ku-
teva fazne razlike medu valovima rasijanih elektronima postaju veée, udi.
nak interferencije je veéi i atomna amplituda postaje sve manja i manja.

Ovisnost atomne amplitude f o kutu 0 daje se u formi f(s—l:-q) jer po

5 . . . : si
Braggovoj formuli je fazna razlika ovisna o kvocijentu _}Ln_e Interfe-

rencija valova rasijanih elektronima u atomu ovisi o rasporedu elektrona
. - . .. sinf
u atomu. Iz toga slijedi, da se atomne amplitude kao funkcije OdT

mogu izralunati za svaku vrstu atoma ili jona samo, ako je poznata
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funkcija rasporeda elektrona u atomu, t. zv, radijalna elektronska gustoéa
D(r). Funkcije D(r) za pojedine atome izralunate su pomoéu metoda valne
mehanike. Za lake atome najbolje su se pokazale wrijednosti f iz D(r)
koju je dobio D. R. Hartree. Za atome, &iji je redni broj veéi od 23,
najbolje slaganje sa eksperimentom daju atomne amplitude proraunate
na osnovu radijalnog rasporeda elektrona dobivenog statistikom T ho-
mas-Fermi Od interesa je spomenuti, da su prve funkcije radijalnog
rasporeda elektrona u atomu dobili eksperimentalno Bragg, James i
Bosanquet jo§ g 1922, Oni su te funkcije dobili iz toénog mjerenja
intenziteta refleksa na natrijevom kloridu, buduéi su mogli pretpostaviti,
da im je poloZaj atoma u reSetki totno poznat. Njihove krivulje pretho-
dile su dakle kasnije dobivenim funkcijama rasporeda elektrona, koje je
nasla valna mehanika.

Pokazalo se medutim da ni tako dobivene atomne amplitude ne za-
dovoljavaju uvijek. Tako na primjer atomna amplituda ugljika proradu-
nata gore spomenutom metodom odgovara bolje formuli za intenzitet, ako
se radi o dijamantu ili zasienim ugljikovodicima, nego ako se radj o
grafitu ili o aromatskim ugljikovodicima. Stvar je u tome, §to su wri-
jednosti atomnih amplituda dobivene uz pretpostavku potpuno slobodnog,
nepobudjenog, »vodiku slidnog« atoma, Kod mmnogih spojeva to neée
vrijediti. Valentni elektroni, koji ostvaruju kovalentnu vezu izmedu atoma
deformiraju sferni raspored elektronske gustoce, Valentno stanje atoma
unosi izvjestan smjer u distribuciju elektrena i atomna amplituda gubi
svoju izotropnost, To treba uzimati u obzir kod komparacije izratunatih
i mjerenih strukturnih faktora.

Medutim i onda, kad su sa mnogo paZnje uzeti u radun svi faktori,
o kojima smo govorili, izradunati intenziteti ne sla’u se dobro sa izmjere-
nima. Odstupanje je to veée, §to je veéi poredak interferencije, $to je
veéi Braggov kut. To je razumljivo, jer nije uzeto u obzir tempera-
turno gibanje atoma. Strukturni faktor izrafunat na osnovu pretpostavke,
da su atomi u reSetki nepomiéni, ne moZe biti vierni odraz stvarnih prilika,
pod kojima se odvija rasijavanje rentgenskih zraka u kristalu,

. Uzeti u obzir titranje atoma u kristalnoj reSetki i kvantitativni upliv
toga titranja na intenzitet rentgenskih interferencionih maksimuma teoret-
ski je vrlo tesko. Do sada je dat radun za kubiéne i heksagonalne kri-
stale sastavljene iz istovrsnih atoma. Uginio je to prvi Debye jo3 g.
1914 pa se zato temperaturni faktor zove &esto Debye-evim faktorom.
Bez sumnje mora titranje atoma u redetki biti od znalenja za inter-
ferenciju wvalova rasijanih elektronima, jer unosi nove fazne razlike, Usta.
novljeno je, da kod obi¢ne temperature srednji otklon atoma iz ravno-
teznih poloZaja iznosi oko 0,25 A. To je veé red velidina medu koje spa-
daju i valne duZine rentgenskih zraka. Tako na pr. K« volframa iznosi
0,21 A, a Ko molibdena 0,71 A. T tu dakle vrijedi kao kod atomnog faktora,
da fazne razlike to viSe rastu, §to je valna duZina manja. Za nas je
ovdje vaZna ovisnost temperaturnog faktora o Braggovom kutu, to
jest, gdje temperaturno titranje atoma u veéoj mjeri slabi interferenciju,
dali na blizim ili daljim interferencionim maksimumima. I tu je opet sli¢no
kao kod atomnog faktora. Na bli%im maksimumima na onim pod malim
Braggovim kutem, toplinsko titranje atoma vrlo se malo o&ituje. Sto je
Braggov kut weéi, $to je poredak inerferencije veéi, to su maksimumi
vi§e oslabljeni zbog toplinskog titranja, a u mnogim sluajevima se i ne
pojavljuju. Da je upliv toplinskog titranja atoma najjadi ba§ kod dalekih
refleksa, moZe se najjednostavniie objasniti pomoéu Braggove formule.
»Daleki refleksi« nastaju na plohama malenog medusobnog razmaka. Ako
zamislimo da su ba§ toplinski titraji atoma okomiti na plohe refleksa,
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onda ée oni, jasno, do¢i do izraZaja najviSe tamo, gdje su plohe najbliZe
jedna drugoj, t. j. kod refleksa pod velikim Braggovim kutem.

Uticaj temperaturnoga faktora jasno se olituje na formj interferen-
cionih maksimuma. Oni misu viSe o$tri, intenzitet ne pada brzo s jedne
i druge strane od mjesta odredenog Braggovim kutem, veé u intervalu
od 1—2° Toplinsko titranje atoma Zesto je smetnja rentgenskoj struktur-
noj analizi jer umanjuje broj refleksa, a time i to¢nost odredivanja atom-
skih parametara. Korektura na toplinsko titranje putem temperaturnog
faktora uglavnom je kvalitativna i svodi se na odabiranje najpovoljnije
vrijednosti eksponenta B,

2) Mjerenje intenziteta. Iz toga slijedi, da je mjerenje intenziteta
interferencionih maksimuma hkl najodgovorniji posao kod rentgenske struk.
turne analize. Razumljivo je stoga, da postoji Citav niz razliGitih metoda
izradenih u tu svrhu. Kod svih se metoda nastoji olaksati j pojednostavniti
tehnika mjerenja, jer se obi¢no radi o 100 do 200 refleksa jedne zone, koje
treba izmjeriti.

Bragg je prvi mjerio intenzitet rentgenskih inerferencija na kri-
stalu. U tu je svrhu konstruirap poseban spektrograf sa jonizacionom ko-
morom. Oko zajedniCke osi moZe se okretati i kristal i jonizaciona ko-
mora tako, da svi refleksi zone, ¢ija je os ujedno i os rotacije kristala,
mogu biti »uhvaéeni« jonizacionom komorom, Jonizaciona komora radi pri
struji zasi¢enja, Sto se postizava napetos¢u od 200—1000 voita veé prema
tome, kakvim je plinom komora punjena, Struja jonizacije kod takvih
uslova proporcionalna je ukupnoj energiji rentgenskih zraka, koje su usle
u jonizacionu komoru,

Jonizaciona metoda mjerenja intenziteta ostaje do danas naisigurnija
i najto¢nija metoda. Bra g g o v spektrograf u mnogome je usavrSen., Struja
jonizacije pojalava se elektronskim cijevima (obiéno 2 triode), a kristal
i komora pokreéu se automatski, Otkloni galvanometra registriraju se
automatski. Ipak, i danas nije jo§ izveden veliki broj radova na osnovu
intenziteta izmjerenih jonizacionim spektrografom.

Veé kod prvih podetaka rentgenske strukturne amalize uvedene su
fotografske metode po uzoru na metode odredivanja intenziteta, spektral-
nih linija. Kao §to je poznato, te se metode sastoje u fotometrijskom mje-
renju zacrnjenja fotografske ploce ili filma, Zacrnjenje je to vele, $to je
intenzitet zraka veéi. Kod rentgenskih zraka vrijedi tu lincarni odnos
za zacrnjenja manja od 0,8. To ovisi jasno o emulziji. Za obiénu svjetlost
kao $to je poznato to nije slufaj. Osim toga, za navedene vrijed-
nosti zacrnjenja za rentgenske zrake je eksponent po Schwarzschil-
dovom zakonu p = 1. To je utvrdeno i eksperimentalno. Kako kod rent-
genskih mjerenja ulaze u obzir i veéa zacrnjenia, to treba poznavati todnu
karakteristiku rentgenskog filma. Ako smo prisiljeni upotrebiti metodu
rotirajuéeg kristala u intervalima, tada je mjerenje intenziteta neizbjeZno
vezano sa snimanjem tridesetak rentgenograma uz isto vrijeme ekspozicije
i uz jednaku jalinu rentgenskih zraka, te istodobno razvijanie u istom
razvijacu. Sirokom primjenom Weissenbergovog rentgenskog gonio-
metra udomacdile su se fotografske metod= mjerenja intenziteta. Tim se
aparatom mogu snimiti na jednom filmu formata na pr. 18 X 20 cm svi
refleksi jedne zone. Tako se pogreske snimanja i razvijanja u mnogome
smanjuju. Zato je i veéina strukturnih radova izvedena na taj madin.
Postoje i specijalni fotometri osobito prilagodeni za mjerenje zacrnjenja
pjega na rentgenogramu, .

U rentgenskoj strukturnoj analizi mjere se relativni intenzitet; inter-
ferencija i toCnost me mora biti osobito velika. Rezultat; mnogih ranijih
radova pokazuju, da je &esto dovoljno ocijeniti intenzitete od oka po
zacrnjenju. Takvo vizuelno ocjenjivanje intenziteta toénije je kod sla-
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bijih refleksa. Olak$ano je upotrebom nefiltriranih K-zraka, jer na taj
naéin uz pjege, koje pripadaju K« -zrakama imamo na istom filmu i
piege, koje su nastale od Kg -zraka. Odnos intenziteta prvih i posljednjih
dobro je poznat i u tom odnosu moraju stajati i zacrnjenja obih pjega
istog refleksa (uz pretpostavku dakako da se nalaze na linearnom dijelu
krivulje zacrnjenja).

_ Danas se osjeéa Zivo nastojanje, da se istraZivadi kristalnih struk-
tura oslobode te§koda fotografskih metoda. Americke firme stavljaju veé
na raspolaganje spektrografe, u” kojima je jonizaciona komora zamje-
njena Geiger-Miillerovim brojadem. To su spektrografi, koji auto-
matski registriraju broj praZnjenja u formi krivulje, Takvi su se aparati
pokazali medutim nepodesni za rentgensku strukturnu analizu, Kritidan
osvrt ma rad takvih spektrografa sa brojadem dala je nedavno K. Lons-
dale?®). Njeni su zakljudci slijedeéi. Geiger-Miilllerovi brojad mogu
se upotrijebiti za mjerenje intenziteta rentgenskih refleksa na kristalu,
i to daleko bolje za slabe reflekse, nego za jake. Ako se kod mjerenja
jaki refleksi oslabe bazdarenim metalnim folijama, mogu se lijepo mjeriti
refleksi ¢iji se intenziteti odnose kao 1 :100000, To je mnogo bolje nego
Sto se moZe postiéi jonizacionom komorom. Medutim tako visoka osjetlji-
vost neda se posti¢i navedenim komercijalnim aparatima. Automatski re-
gistrator snizuje taj odnos na 1:300. Osim toga automatski registrator
unosi neto¢nosti, jer radi linearno samo do 100—150 praZnjenja u sekundi.
Zato je Lonsdale radila sa mehani¢kim brojalem, koji prestaje biti
upotrebiv kod 2000 praZnjenja u sekundi, $to je jo§ uvijek malo za
jake reflekse. Mjeriti sa sigurnos¢u moglo se jo§ 10 praznjenja u minuti po-
vrh 20 praZnjenja u minuti uzrokovanih difuznim zrakama. No kod tako
slabih refleksa treba mjeriti kroz vrijeme od 10 minuta, sa stalnom kon-
trolom difuznih zraka, Uza sve to moZe se postiéi to&nost od 7% kod 20
praZnjenja u sekundi i 1% kod 1000 praZnjenja u sekundi, ako se broji
za vrijeme od pola minute. Iz toga slijedi, kako kaze A. I. Kitajgo-
rodskij%), da ée biti najzgodniji spektrograf, u kojem ée se moéi upo-
trebiti i jonizaciona komora i brojag, to jest, prva za jake reflekse, a
drugi za slabe. U citiranoj radnji pokazala je dalje Lonsdale, kako
se moze upotrijebiti broja¢ za ispitivanje nebraggovskog rasijavanja.

Jo3 jedan novi prijedlog za mjerenje intenziteta refleksa donesen je
nedavno opet u SAD. Autor nastoji iskoristiti®) u tu svrhu radioaktivni izo-
top kobalta Co®, Normalni rentgenogram na fotografskom filmu izblijedi
on . kalijevim ferocijanidom, a u nastalom srebrnom ferocijanidu zamjen;
srebro navedenim radioaktivnim izotopom kobalta, Kako je koli¢ina izlu-
genog srebra u fotografskoj emulziji proporcionalna energiji rentgenskih
zraka, a kako je sve srebro zamjenjeno radioaktivnim kobaltom, to je
nakon dovrienog postupka radioaktivnost pjege ma filmu mjera za cjelo-
kupnu energiju jednog rentgenskog refleksa. Radioaktivnost pjege mjeri
autor brojaGem. Autor navodi podatke, po kojima se vidi, da se njegovi
rezultati dobro slaZu sa ranijima, izvedenim pomoéu jonizacione komore
ili- fotografski. I

3) Metoda »probe i pogre§ke«, Danas se mnogo radi na tome, da se
rentgenska strukturna analiza mehanizira. Iz intenziteta refleksa dobi-
vene strukturne amplitude trebale bi ué¢i u masine za radunanje, koje bi
izbacile gotov rezultat: raspored elektrona u molekuli. To je sve moguce,
no zapreka je, kako veé znamno, u tome $to nam iz mjerenja intenziteta
za sada jo§ ostaju nepoznati predznaci strukturnih amplituda. Na koji se
onda nadin odreduju predznaci strukturnim amplitudama?

U jednostavnim sludajevima nije teSko odluditi se za jedan ili najvise
za nekoliko modela strukture i prema tim modelima izradunati strukturne
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amplitude. U sloZenim sluajevima, kako to biva kod ispitivanja organ-
skih mollekula, to je veé daleko teze. Koji ée se put odabrati, kakvo ée
opazanje biti polaznom totkom u traZeniu modela strukture, ovisi o sva-
kom spoju, o svakoj molekuli ; o svakom kristalu posebno, Tu se ogleda
spretnost istraZivala, tu se vidi, u koliko je uspio, da se uZivi u kristalnu
reSetku, &iju strukturu treba da dokaze. U toj fazi rentgenske strukturne
analize pogiva sav njen &ar, ali i sva njena tedkoéa. Tu se odvija onaj
istrazivacki rad, koji se neda mehanizirati. Prema tome tesko je dati neki
opéi pregled metode ili generalizirati neki primjer. Navest; éemo metodu,
koja se u ispitivanju organskih molekula &esto upotrebljava. To je »me-
toda teskih atomac.

Ta metoda pretpostavlja, da se redetka sastoji od razliitth atoma,
t. j. da je bar jedan atom teZi od ostalih. To toliko olakSava odabiranje
koordinata atoma, da se gotovo kod svih sloZenijih organskih molekula,
koje sadrze samo ugljik i druge lake atome, provodi ispitivanie na deri.
vatima, Tako se kod odredivanja strukture kiseline, ne istraZuje sama
kiselina, nego njena sol sa teskim metalom. Osobito Cesto uzimlju se
bromni ili jodni derivati. Samo da podsjetimo, da je struktura penicilina
odredena na njegovoj rubidijevoj soli. Rubidij je ovdje teski atom, koji
je igrao ulogu polazne totke za proraunavanje poloZaja ostal:h atoma.

U Cemu se sastoji primjena teSkih atoma, biti ée nam odmah jasno,
ako se sjetimo formule za strukturnu amplitudu. Strukturna amplituda je
suma atomnih amplituda umnoZenih sa faktorom, u kojem je sadrzana
razlika faze, u kojoj interferiraju zrake rasijane atomima, Uzmimo na pr.
da se radi o jodnom derivatu nekog ugljikovodika. Maksimalne atomske
amplitude joda i ugljika odnose se kao 53 :6 ili okruglo, jod ima 9 puta
veéu sposobnost rasijavanja rentgenskih zraka nego ugljik, Pretpostavimo
dalje, da je mogué takav polozaj ugliikovih atoma, da se prilikom stano-
vitog refleksa hkl valovi rasijani ugljikovim atomima svi pojadavaju u
maksimalnom iznosu atomnog faktora, Neka je ugljikovih atoma 6 na
jedan jodov atom. Tada e samo ugliikovi atomi doprinjeti strukturnoj
amplitudi toga refleksa 36 jednica. Zrake pak, rasijane samim jodovim
atomom neka su u istoj fazi ili u protivnoj. U prvom sluaju struk*urna
¢e amplituda imati svoju maksimalnu, a u drugom svoju minimalnu vri-
jednost. Medutim i u jednom i u drugom slutaju predznak sume, dakle
predznak strukturne amplitude biti ée odreden predznakom, koji ima kom-
ponenta, koju unosi jodov atom ili 3to je isto: predznaci svih struk-
turnih amplituda bit ée odredeni polozajem jodovog atoma. Drugim rije-
¢ima, u prvoj aproksimaciji treba odabirati kordnate samo jodovom atomu.
Slaganje tako dobivenih strukturnth amplituda sa vrijednostima struk.
turnih amplituda nadenih mjerenjem intenziteta bit ée dovolino, da se
mozZe odrediti priblizan poloZaj jodovog atoma u- reietki. PoloZaj ostalih
atoma odabire se koridtenjem poznavania kemijske formule, pribliZznog
poznavanja duljine veze i oblika molekule, fizikalnih svojstava kristala
i dr. Na taj se nain postizava jo3 bolje slaganje. Od osnovne je vaznosti,
di se postigne potpuna uvjerenost o tome, da su predznaci strukturnim
amplitudama nedvojbeno toéno odredeni.

Gornji primjer je bez sumnje vrlo jednostavan slucaj. Ne mogu se
uvijek dobiti derivati sa teSkim atomom, a da se kod toga ne dira u
stereokemijski odnolaj drugih atoma Osim toga mnogi razlozi razlite
prirode zahtijevaju &esto, da se odredi struktura bez teskog atoma. Tada
se postepeno, pomak za pomak, stupanj po stupanj zaokreta, odabira mo-
deli strukture i izratunavaju strukturne amplitude. Kad se dobije slaganje
izmedu apsolutnih vrijednosti odabranih i nadenth amplituda, koje za--
dovoljava onda je velika vierojatnost, da su odredeni predznaci ispravni.
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Od velike je pomoéi kod odredivanja predznaka strukturnim ampli-
tudama Pattersonova analiza, o kojoj ée biti kasnije rije¢. Ona uzima
u raCun intenzitete refleksa a ne strukturne amplitude i znanje faza prema
tome nije potrebno.

Najnovijeg je datuma metoda, koju su predlozili D. Harker ; J. S.
Kasperf) kao »metodu za odredivanje faza Fourierovim koefici-
jentima neposredno iz podataka difrakcije na kristaluc. Metoda je vrlo
duhovita i jednostavna tako, da zatuduje, kako se tome jo§ prije nije
nitko dosjetio. Metoda sastoji se u primjeni Schwarzove cdnosno
Cauchy-eve nejednadibe koja se kod resetaka sa centrom simetrije
prosto svodi na relaciju izmedu strukturnih amplituda u ovoj formi:
F(2h2k21) > 2F(hkl)* — 1. Ta nejednadiba u svojoj biti je dobro poznata
formula: cos2a = 2cos?a — 1. Tako dobijemo iz apsolutne vrijednosti: neke
strukturne amplitude F(hkl) predznak strukturnoj amplitudi F(2h2k2l ) &iji
su indeksi interferencije dvostruko veéi. Jasno je, da znanje predznaka
izvjesnom broju amplituda omoguéuje priblizno odredivanje koordinata
mnogim atomima w reSetki, a time i utvrdivanje predznaka ostalim ampli-
tudama. Elementi simetrije resetke od znatenja su u Harker i Kaspe-
r o vim nejednadzbama. Ako se i oni uzmu u obzir dobiju se nejednadibe,
koje vezuju vise amplituda. Metodu je do sada s uspjehom primjenio J.
Gillis?) i ujedno ju dalje razvio. On je mogao odrediti predznake struk-
turnim amplitudama iz podataka difrakcije ma kristalu  (COOH)92H,0,
¢iju su strukturu weé ranije odredili Robertson i Woodward, Od
nedostataka metode treba istaknuti okolnost, da je utvrdivanie predznaka
to sigurnije, $to je F(hkl) po apsolutnoj vrijednostj veéi. Medutim nece
bad biti. Cest sludaj, da se nade jaki refleks hkI, kojem odgovara neki
2h2k2I®). Uza sve to, metoda Harkera i Kaspera uvedena je ved
kao jedna od najvaznijih metoda za odredivanje faza, Harker i Kas-
p erove nejednadzbe su najveéa novost i iznenadenje u oblasti rentgen-
ske strukturne analize u posljednje vrijeme.

A. L Kitajgorodskij, u nastojanju da ukloni mukotrpan i dugo-
trajan posao »trial and error-a«, posao je sasvim drugim i originalnim pu-
tem. Svoju je metodu nazvao geometrijskom analizom. U toj svojoj geo-
metrijskoj analizi upotrebljava Kitajgorodskij modele molekula.
Jasno je, da je za model molekule potrebno to&no poznavanje Van der
Waalsovih radijusa. Na osnovu ranijih vrijednosti ustanovio je on
medumolekularne radijuse svim atomima, koji ulaze u obzir kod ispi-
tivanja organskih molekula., Takvi modeli ulaze u »strukturoiskatelj«
aparat, kojeg je on sam konstruirao. Pomoéu »strukturoiskatelja« moze
se_vrlo brzo odrediti najvjerojatnija struktura reSetke ili iskljuditi sve
osim nekoliko. Ova metoda Kitajgorodskog osniva se na njegovoj
teoriji kompaktnog pakovanja organskih molekula, a kako uzima u obzir
meduatomske i medumolekularne radijuse, to se zbog toga ne moze izlo-
ziti ukratko, a kako je od osobitog interesa za kemicare, opisat ¢emo je
drugom prilikom. Uostalom vidi literaturu pod?).

4) Funkcionalna analiza kristalne strukture. Primjena Fouriercvih
redova, Treba razlikovati tako zvanu Fouriero v u analizu neke funkcije
od Fourierove sinteze, Fourierova analiza je dobro poznata u

fizici i u tehnici, a sastoji se u tome, da se neka funkcija prikaze kao
algebarska suma trigonometrijskih funkcija cos i sin, t. j. da se razvije u

(o)
re‘d:Z(Ancos2mnx+anin2nnx). Prakti¢ki se prema tome problem svodi

¢
na odredivanje koeficijenata An i Bn. Za to postoje poznate i uvedene ra-
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cunske metode. Kod cdredivanja strukture kristalne resSetke imamo obrnut
slu¢aj. Funkcija elektronskog rasporeda u kristalu nije nam poznata, veé
je mi trazimo. Iz podataka rentgenske difrakcije poznati su nam koefici-
jenti An i Bn, kojima smo na netom opisan nacin odredili predznake i
sad treba sastaviti funkciju. To je Fourierova sinteza. U rentgeno-
grafiji govori se zato o Fourierovoj sintezi funkcije elektronske
gustoée u kristalu,

Prvi je W. H. Bragg upozorio na moguénost Fourierove sin-
teze elektronskog rasporeda u kristalu jo§ g 1915, No zacudo ta je
Braggova misao ostala nezapaZena i tek nakon 10 godina javljaju se prve
primjene Fou rierovih redova u rentgenskoj strukturnoj analizi, Sva
genijalnost Braggove zamisli sastoji se u spoznaji, da su strukturne
amplitude u stvari Fourierovi koeficijenti traZene funkcije rasporeda
elektrona. Treba dakle zamisliti kristalnu reSetku kaop oblak elektrona
razliite gustoée. Taj je elektronski oblak prostorno periodiéan sa ele-
mentarnom stanicom kao periodom. Dovoljno je dakle rijesiti raspored
elektrona u jednoj -elementarnoj stanici. Taj raspored prikazan je nekom
funkcijom ¢ (x,y,2z). Ako tu funkciju u mislima rastavimo na njene har-
monitke komponente Ankicos2n(hx + ky + 1z) i Buwsin2n(hx + ky + lz),
onda se po Braggu svaki refleks sa indeksima hkl mora shvatiti kao
da je nastao rasipanjem na elektronima, &iji je raspored dan gornjim iz-
razima. To jest, za svaki refleks odgovoran je jedan ¢lan Fourie r-ovog
reda, kojim je prikazana funkcija elektronskog rasporeda. Prilog svih osta-
lih harmonickih komponenta jednom refleksu jednak je nuli, Kako se pak
energija rentgenskih zraka u jednom refleksu mjeri »klasiéno rasijavajuéim
elektronima« jedne elementarne stanice a to znadi isto $to i strukturnim
amplitudama toga refleksa F(hkl), to i gornji koeficijenti Anki i Brkl nisu
prema tome niSta drugo nego strukturne amplitude, za koje veé znamo
kako se izraGunavaju iz rezultata mjerenja. To je ukratko temelj primjenc
Fourierovih redova u rentgenskoj strukturnoj analizi.

Glavna formula Fourierove sinteze funkcije elektronske gustoée
daje se ovom trostrukom sumom:

- =N 2
o(x,Y,2) = Ti/; E ’ _2 E F(hkl) e 27 (hx + by +12)
h k 1

gdje su x, y, z koordinate neke todke u elementarnoj stanici izraZene u
dijelovima elementarnih translacija reSetke, 7 volumen elementarne sta.

nice a F(hkl) strukturna amplituda refleksa sa indeksima hkl, Kako je
o (x, y, z) posvuda realna, mora i F(hkl) u gornjoj formuli biti kompleksna,
U sluCaju da je F(hkl) = F (h k1), t. j. u sluaju da resetka ima centar sime-
trije, iSCezavaju svi &lanovi sa sinusima i ostaju samo realni ¢lanovi sa
cosinusima:

2 X B U]
o(x,Y,2) = v 2 E 2 A(hKl) cos2x (hx + ky + Iz)
h k i

Iz toga slijedi, da je nemoguéa trodimenzionalna Fouriero va sinteza
onih resetaka, koje nemaju centra simetrije. Posljednja formula je polazna
formula svih sinteza funkcije elektronske gustoée, koje dolaze u praksi.
U prvi mah izgleda Fourierova sinteza jednostavnija i lak$a od
analize. Medutim to ni izdaleka nije bas tako. Gornja formula sadrzi
indekse refleksa hkl kojih kod slozenih struktura ima nekoliko stotina.
Prostorne koordinate (koje variraju od 0 do 1) uzimaju se obitno u

249



intervalima od 1/60 a &esto i u manjim razmacima, Sumiranje treba dakle
provoditi u 60 slojeva, a u svakom sloju odrediti 60X60 vrijednosti funk-
cije o(x, y, z) prikazane gornjom sumom. To je ogroman ratunski posao.
Zato sve do najnovijeg vremena trodimenzionalne sinteze nitko nije ni
izvodio. Magine za ratunanje sluze danas za takvu trodimenzionalnu sin-
tezu. Na Siroku primjenu naisle su t. zv, Fourierove projekcije elek-
tronske gustoée na neku osnovnu plohu reSetke, projekcije koje je prvi
uveo W. H. Bragg pred 20 godina Ta je projekcija u stvari dvodimen-
zionalna Fourierova sinteza izvedena pomocu strukturnih amplituda
tipa F(hk0). Uzmu li se naime u raun samo refleksi hk0, dakle refleksi
dobiveni vrtnjom kristala oko osi [001], onda suma:

‘2 —
o(x,y) = 5 E 2 A(hKO)cosen(hx -+ ky)
R k. '

daje raspored elektronske gustoCe Citave elementarne stanice projektiran
na plohu (001). P je povrsina plohe projekcije, Koordinate maksimuma
te funkcije su koordinate centra projektiranog atoma. Iz te projekcije do-
biju se dakle neposredno razmaci atoma, koji leze u plohi (001). U tome
su i granice primjene dvodimenzionalne sinteze, U sluCaju naime da je
nepoznat kut priklona molekule prema plohi (001), mogu se meduatomski
razmaci nedvojbeno odrediti tek nakon ito se odrede projekcije i na plohe
(010) i (100). Zato i jesu uspjele one dvodimenzionalne Fourierove
sinteze kad molekula ili barem trazeni meduatomski razmak, le¥i u plohi
projekcije. Daljnja je prednost dvodimenzionalne sinteze jo§ u tome, $to
reie*tka ne mora imati centar simetrije, jer je dovoljno da gz ima pro-
jekcija. .

U literaturi ima mnogo primjera vrlo uspjelih dvodimenzionalnih sin-
teza, kojima su rijeena sva strukturna i stereokemijska pitanja date molle-
kule. Tako se wrllo &esto daje kao primjer Fouriero va projekciia mole-
kule ftalocijaninat?), zatim heksaklorbenzolalt), durolat2), koronena®®) i dr.
J. M. Robertson sa svojim saradnicima uspijeva da odabere strukture
gdje dvodimenzionalna Fouriero va sinteza dolazi do punog izraZaja.
Kao primjer donosimo jednu od najnovijih njegovih radnji?): strukturnu
analizu kristala heksametilen-diamin-dihidroklorida. Slika 1. pokazuje pro-
jekciju funkcije elektronske gustoée na plohu (100). Kristali su monoklinski.
Prije svega, §to znade ove linije? : _

Funkcija oy, z), (koia je na slici prikazana), sastoji se od samih
maksimuma, »bregova«, Mjesta maksimuma su mjesta velike gustoée elek-
trona, dakle mjesta gdje le¥e atomi. Te maksimume prikazujemo na isti
nadin kao i bregove na geografskim kartama: &itav »relijef« presijede se
ekvidistantnim plochama paralelnim plohi projekcije i dobivene konture
se projiciraju. Linije, koje vidimo na slici spajaju mjesta j'ednake q!le.lf-
tronske gustoe izraZene brojem elektrona na A2 Razmak izmedu fhm!.a
odgovara razlici u gustoéi za 1 elektron na A2, osim za klorov atom, gd]e
su linije povuene na razmaku od 3 elektrona na A2, To je razumljivo.
Tamo gdje su linije bliZe jedna drugoj, tamo ima i wise elektrona, tamo
su i maksimumi strmiji i vi§i. Ukupan broj elektrona klora i ugliika od-
nosi se kao 17 :6, pa je za volju jasnoée slike razmak linija -e]ektrons.‘(‘c
gustoée klorovog atoma uzet veéi. No uza sve to jasno se na .slic§ razli-
kuju. klorovi atomi (joni) od ostalih atoma. Gotovo i nema razlike. 1zme'du
dusikovog i ugljikovog atoma na projekciji, To se owf').ja.sn;]ava time, $to
—NHj* grupa ima isti broj elektrona kao i —CHj i rasijavaju prema tome
rentgenske zrake u istom iznosu. Vodikovi atomi ne vide se niq'dje_na
projekciji. Vodikov atom ne moze se rentgenskim putem lokalizirati u
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S1. 1. Heksametilen-diamin-diklorhidrat. Projekcija elektronske gustoée na plohu
(100) prema W. P. Binnie i J. M. Robertsoni4)

kristalnoj reSetki, no prilog tog jednog vodikovog clektrona difrakeciji
moZe se u izvjesnim sludajevima wustanoviti’’). Mali »breZuljci« u blizini
klorovih jona nemaju nikakvog realnog znalenja. Oni obiéno dokazuju
prerani prekid Fourierovog reda, t. j. uzet je premalen broj ¢la-
nova, Inage su svi ugljikovi atomi jasno vidljivi i njihov se razmak u
projekciji moZe odrediti. Vidimo da ravnina projekcije nije ravnina cik-
caka heksametilenskog lanca, no nije ni sasvim okomita na nju. Autor
upozoruje na to, da je dobio za C—C razmak naizmjence veée i manje
vrijednosti (od 1,49 do 1,52 A), no inale radnja nije dala nekih novih
podataka.

Kao primjer trodimenzionalne Fourierove sinteze neka bude
radnja, kojom je utvrdena struktura para-klor-jodoksi-benzola'). Prvo
pitanje u vezi sa strukturom ove molekule (CIC¢HsJO2) pitanje je, da li
se svi atomi nalaze u istoj ravnini. Strukturu nije bilo lako odrediti.
Ustanovljeni su parametri svih atoma u elementarnoj stanici sa zadovo-
ljavajuéom toéno$éu i odredeni meduatomski razmaci. U racun je uzeto
oko 800 refleksa i autor smatra, da je od svega toga najviSe 15 amplituda
moglo imatj pogresno odreden predznak, Takva pogreska medutim ne
moze uticati na konalni rezultat. Pokazalo se, da oba kisikova atoma leZe
izvan ravnine benzolovog Sesterokuta i to u ravnini, koja je skoro oko-
mita na ravninu benzola. Valentni kut O—J—O iznosi 103°. Klorov atom
je za 149 pomaknut iz ravnine benzolovog prstena, Oba O—1J razmaka su
jednaka i znose 1,60 A i najkraéa su od svih razmaka 0—J u ostalim
oksi-spojevima joda, Razmak J—C je 1,93 A i prema tome je takoder
nesto kraéi nego kod jod-benzola (2,0 ‘A), a razmak C—Cl 18 A za
cijelu je desetinku A dulji nego kod drugih klornih derivata benzola. Autor
ne objasnjava te razlike, jedino vezi J—O pripisuje u izvjesnoj mjeri dvo-
struki karakter. Na slici 2. pokazana je projekcija ma (001) sa nekoliko
slojeva u raznoj visini, da se vidi u kolikoj su mjeri lokalizirani kisikovi
atomi. Benzolov prsten nije tako jasno vidljiv jer ne leZi paralelno plohj
projekcije.

Odredivanje strukture 2-amino-4,6-diklorpirimidinal?) uzet éemo kao
primjer primjene Pattersonove analizee Pattersonova analiza
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1 0 1 2 3 4A,

Sl. 2. Para-klor-jodoksi-benzol. Nekoliko presjeka trodimenzionalne Fourierove

sinteze elektronske gustoée kroz dvije molekule od &etiri, koliko ih ukupno ima

u elementarnoj stanici. Ravnine presjeka su paralelne plohi.(001). Prema Eliza-
beth M. Archeris)

od neprocjenive je koristi u onoj fazi strukturne analize, u kojoj se odre-
duju predznaci strukturnim amplitudama. Pattersonova analiza od
osobite je koristi tamo, gdje u organskoj molekuli ima ma i jedan tezi
atom. Pattersonova analiza uvodi u raun izmjerene intenzitete illi,
Sto je isto, kvadrate strukturnih amplituda F(hkl)?, Osnovna formula za tro-
dimenzionalnu Pattersonovu analizu je:

P(u,o,w) =; E E E - F(hkl)%cos2n(hu+ kv +1w)
Th TR

To je suma takozvanog »F2-reda«'®), Funkcija P je narogita funkcija, Ona
je u vezi sa funkcijom rasporeda elektronske gustoée u kristalnoj resetki
o(x,y,z) na ovaj nadin. Svaki razmak od bilo kojeg maksimuma funkcije
P do ishodista koordinatnog sustava (a to je centar simetrije) jednak je
po veliéini i po smjeru nekom razmaku izmedu neka dva maksimuma funk-
cije g. Velitina pak P-maksimuma proporcionalna je produktu rednih bro-
jeva atoma. Prema tome, svaki vektor od ishodista do nekog maksimuma
u F?-prostoru, odgovara nekom meduatomskom razmaku u kristalnoj re-
Setki po veli¢ini i po smjeru. Zato se jo$ funkcija P zove i funkcija raspo-
reda vektora, Osobito je zgodna dvodimenzionalna Pattersonova
analiza ili F2-projekcija. Na takvoj projekeciji pravei koji spajaju ishodi-
Ste sa nekim maksimumom su po smjeru i veliini jednaki razmacima
maksimuma u projekciji elektronske gustoée. Kako je velicina maksimuma
u P-projekciji ovisna o rednom broju atoma, to kad resetka sadrzi makar
i jedan teski atom, lako se prepoznaju svi meduatomski razmaci sa te-
skim atomom. U ishodi§tu koordinatnog sustava je majveéi maksimum
koji teoretski odgovara udaljenosti svakog atoma sa samim sobom, prak-
ticki dakle nema znaCenja. Jasno da ¢e kod iole sloZenijih struktura biti
odgonetavanje Pattersonove projekcije vrlo tesko ili nemogude.
Mnogi se razmaci podudaraju, v istom su ili vrlo bliskom smjeru, pa se
neda odrediti pripadnost maksimuma, Predimo medutim na na3 primjer.
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Na osnovu stereokemijskih pravila trebalo je olekivati, da je mole-
kula 2-amino-4,6-diklorpirimidina ravna. Veé samo mjerenje elementarnih
translacija reSetke, koja je monoklinska, to je i potvrdilo. Os b naime,
vrlo je mala, svega 3,8 A, Ako se uzme za diametar klorovog atoma 3,6 A,
to izlazi, da molekule, ne samo da su ravne, nego da su i poredane gotovo
paralelno plohi (010). Projekcija elektronske gustoée na tu plohuw biti ¢e
prema tome osobito povoljna. Kako su u molekuli 2 klorova atoma to
éei Pattersonova analiza dati sigurno poloZaje klora u reSetki, Tako
se i pokazalo.. Na slici 3, vidimo Pattersonovu projekciju na plohu

U

@

[ '

(A

1
ta

Cleol cerom urs

Sl 3. 2-amino-4,6-diklorpirimidin. Patersonova projekcija na (010). Vide se

jasno 4 maksimuma ¢&ije su kordinate komponente vektora povudenih medu razli-

¢itim klorovim atomima. Maksimumu D, na pr. odgovara vektor izmedu klorovih
atoma iste molekule. Prema C. J. B. Clews i W. Cochran1?),

(010). Istaknuta Cetiri maksimuma odgovaraju razmacima medu klorovim
atomima. Linije, koje spajaju ishodiste (koje je u lijevom donjem uglu)
vektori su medu klorovim atomima, jer molekula leZi u toj ravnini. Na
osnovu tih vektora postavljen je model kristalne reSetke i za nju su
izraCunati predznaci amplituda. Poslije toga izraunata je projekcija elek-
tronske gustoce na (010) i dobiven je raspored elektrona, kako pokazuje
slika 4. Nacrtana je samo jedna molekula, Krivulje su povucene u razmaku
od 2 elektrona na A* Jasno se raspoznaju svi atomi, a osobito klorovi.
Odmah primjeéujemo da vektor koji u Pattersonovoj projekciji
spaja ishodiste sa maksimumom D jeste razmak obih klorovih atoma. To
se slaze i po smjeru i po veli¢ini, §to moZemo lako provijeriti po priloZenoj
skali u A, Vektor koji spaja ishodiSte sa maksimumom A razmak je iz-
medu lijevog atoma klora i atoma klora, koji nije prikazan na slici, no
povezan je s njime centrom simetrije u ishodiStu. I to lako provjerimo,
jer je razmak od lijevog klorovog atoma do ishodista bas polovica vektora
A, I maksimumi C i D takoder odgovaraju razmacima medu klorovim
atomima,

Rezultati istrazivanja strukture ovog pirimidinovog derivata vrlo su
zanimivi, kako sa metodic¢ke strane tako i sa kemijske. Uz navedeni spoj
istraZuju autori 2-amino-4-metil-6.kloropirimidin, koji daje  izomorfne
kristale. Metilna grupa potpuno zamjenjuje klor i u reSetki, bez obzira na
elemente simetrije, 3to je dokazano i po veli¢ini P-maksimuma i po raspo-
redu elektronske gustoce: ‘
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Sl 4. 2-amino-4,6-diklorpirimidin. Projekcija elektronske gustode mna (010). PoloZaji

svih atoma jasno su lokalizirani. Usporedi razmak klorovih atoma po veliéini i po

smjeru sa vektorom, koji spaja ishodiite sa maksimumom D uPattersonovo]
rrojekeji na slici 3. Prema C. J. B. Olews i W. Cochrant?),

Kako vidimo i F-red i F*-red su iste vrste po matematickoj formi, Oni
se i zbrajaju na isti nadin, istim racunskim pomagalima. Ve¢ smo rekli
kako bi bio dugotrajan i muéan posao, kad bi se ti redovi sumiralji bez
pomagala i maSina, Zato, nekoliko rije&i o metodici numerickog dijela
Fourierove sinteze.

Ubrzo poslije toga, kako je uvedena dvodimenzionalna Fourierova
sinteza elektronske gustode u praksu rentgenske strukturne analize, izra-
duju se posebne racunske metode. Uvedena je metoda traka (»strips,
Streifen). Taj se nadin raunanjal®) osniva na tome, da se i F-suma i
Fzsuma u svakom slu¢aju mogu svesti na sumu ¢lanova, koji imaju oblik

AhCO\S‘Zn%i Brsin2n »Z— Svaka traka sadrZi za neku amplitudu Ay odnosno

By sve vrijednosti produkta sa cos ili sin za neku vrijednost broja h.
Vrlo rasireni »Beevers-Lipson strips«, koje upotrebljavaju svi rent-
genografski laboratoriji, imali su vrijednosti za An i By od 1 do 100 (po-
zitivne i negativne) za h od 1 do 20 a za-n = 60. Ove godine stavljeni su
u promet »strips« za h od 1 do 30 i za n =120, §to je veliki dobitak na
tocnosti, Trake se izraduju za 1/4 periode. Utinjene su iz kartona, Ruko-
vanje s trakama je jednostavno, ako se za zbrajanje upotrebi obi¢na masina
za ratunanje na elektri¢ni pogon. Zbrajanje se vrdi tako da se odaberu
trake odredenog A4 i h stavi jedna ispod druge i zbroje pripadne vrijed-
nosti za isti x = 2xh/n, v
Beevers-Lipsonove trake odigrale su ogromnu ulogu u raz-
voju rentgenske strukturne analize. Dobrim dijelom treba bas tim trakamg
pripisati da je za tako razmjerno kratko vrijeme istraZen tako velik broj
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struktura i'to bas organskih struktura, &ija se analiza ranije smatrala ne-
prov'edivom ili moguéom tek djelomitno. Medutim rentgenska strukturna
analiza preuzima sve veéu ulogu u istraZivanju strukture organskih mole-
kula i to &ak i tamo gdje se jo§ ispituje strukturna formula kemijskim me-
- todama. Osobito je rentgenska analiza potrebna u ispitivanju bioloski
vaznih tvari, Takve analize traZe mnogo probnih, aproksimativnih Fou -
rierowih sinteza, a pri tome Sesto tek trodimenzionalna sinteza moZe
dati konaéni odgovor. Jasno, da u takvim sludajevima sumiranje pomodéu
traka nebi bilo provedivo ili bi trajalo suvise dugo. S druge strane nebi
mogla biti postignuta ni potrebna toGnost, U posljednje vrijeme silno je
napredovala tehnika maSina za radunanje. Zato su doneSeni prijedlozi
koji predvidaju primjenu razli¢itih veé postojeéih maSina za radunanje
u rentgenografske svrhe Ti su prijedlozi mahom iz USA. Od najveéeg je
znafenja primjena maSina koje rade na principu perforiranih karata:
»punched-card machines« od International Business Machines Corporation
(Hollerith sistem), Prva primjena takvih ma$ina datira ve¢ od g. 1941
(vidi 20). Opsiran opis nafina upotreme tih masina i sastavljanja karata
dali su Shafer, Schomaker i Pauling®). No ni engleskj istrai-
vadi nisu zaostali. Kako se vidi iz kratkog izvjestaja®), struktura penici-
lina izraunata je pomocu takve masine, a stavila ju je na raspolaganje
British Tabulating Machine Co. Osobito su na usavriavanju metode radili
nezavisno od Amerikanaca engleski straZivadi E. G, Cox, L. Gross i
G. A. Jeffrey®). Uporedujuéi metodu cos. i sin-traka sa metodom
»punched-card« masina svi istraZivadi istidu ogromne prednosti posijednje.
Tako konstatiraju da je za neku Fourie r-ovu sintezu, izvedivu metodom
traka za nekoliko dana, bio potreban rad na »punched-card« ma$ini od
svega 5 do 7 sati. Osim toga, to&nost je daleko veéa, jer je broj todaka,
za koje se izraCunaju vrijednosti funkcije, mnogo veéi, a vrijednosti cos
1 sin vlaze u ralun sa 3 decimale. No, najvaznije je, §to je vjerojatnost
pogreske svedena na minimum, MaSina daje od$tampan ne samo konadni
rezultat, nego registrira sve karte, koje su ubalene u tabulator, te se
pogreska moZe vrlo lako ustanoviti. Pri radu sa trakama, zbog zamore-
nosti, poSto je posao dugotrajan, Cesto se upotrebi traka, koja ne cdgo.
vara ili se promijene predznaci, a to su pogreske, za koje se tesko usta-
novi na kom su mjestu u toku sumiranja po&injene. Na svaki nadin upo-
treba »punched-card« masSina daje nasluéivati nove uspjehe rentgenske
strukturne analize. '

Osim »punched-card« masina za ralunanje upotrebljene su ili se pred-
lazit. i druge masine, Tu su u prvom redu masine koje rade pomocu elek-
tronskih cijevi i oscilografa (zovu ih »elektronskim mozgovima«). Takva
jedna masina izraduje se u Alabama Polytechnic Institute u USA, a treba
da nadmasi sve do sada postojee maSine te vrste, Tako H. Lipson u
svom &lanku o kongresu Internacionalne unije za kristalografiju®), koji je
odrZan ljeti 1948, istie, da je za sada primjena maSina u rentgenskoj
strukturnoj analizi podjednako razvita u Americi i u Engleskoj, ali, kada
se dovrdi oore spomenuta madina, odnos ¢e se promijeniti u korist Ame-
rike, Na fluorescentnom zastoru te ma3ine pojavit ée se momentano dvo-
d'menzionalna Fourierova sinteza nakon ubalenih komponenata i
dalie ée se moéi pratiti upliv svake komponente i predznaka na konaéni
izgled projekciie elektronskog rasporeda. Princip tog sumiranja opisuje
R.Pepinsky?),

Zanimiva je masina, kojom se primjenjuje pijesak za odredivanje
Fourierove projekcije.?’) Ona je u stvari sagradena na principu kojeg
je dao W. L. Bragg®) za fotografsko sumiranje dvodimenzionalnog
Fourierovog reda. Pored nastojanja da se olak3a sumiranje Fou-
rierovih redova upotrebom masina, radi se i na tome, da se uvede i
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mainsko izratunavanje strukturnih amplituda. Princip takve jedne maSine
za izraunavanje strukturnih amplituda iz atomnih amplituda i odabranih
koordinata opisao je V. Vand?). Vidi osim toga odlitnu monografiju
A. D, Booth-a).

Magine o kojima je bilo govora, nemaju pojedini rentgenografski la-
boratoriji, jer su jo§ suviSe skupe, a osim toga njihova je primjena uni-
verzalna. Moderni rentgenografski laboratorij zavrdit ée dakle svoj rad
odredivanjem strukturnih amplituda i njihovih predznaka. Biro za radu-
nanje, koji radi pomocdu masine bilo jednog ilj drugog tipa, dostavit ée
gotovu funkeiju rasporeda elektrona u kristalnoj resetki izradunatu iz pre-
danih mu vrijednosti amplituda. Radi se sad na tome, da se sve metode,
pocdevsi od priredivanja kristala pa do Fourierove sinteze, toliko usa-
vrSe da Ce rentgenska strukturna analiza postati zaista »mikroskop«, kojim
¢emo »gledatic molekule. Jo§ za sada, istina, samo male molekule, mole-
kule poznatog strukturnog principa.
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NOVI KEMIJSKI PROCESI U INDUSTRIJI NAFTE I ZEMNOG
PLINA

Per Gustavson

Tehnologija kemijske prerade nafte pokazala je veé prije IL
svjetskog rata vidne rezultate. No unatod toga nafta kao kemijska siro-
vina i nadalje ostaje predmetom intenzivnih istrazivanja i to iz dva
razloga:

L. Udio nafte u svjetskoj proizvodnji energije iznosi oko 25%; (osta-
tak se raspodjeljuje na ugljen 61%, na vodenu snagu 6%, na ostale izvore
energije 8%), Poznato je, da zalihe nafte nisu ni izdaleka tako velike kao
na pr. zalihe ugljena. Dok se zalihe ugljena cijene na oko 5800 milijarda t,
dotle su se zalihe nafte g. 1939, cijenile samo na oko 3,5 milijarde t.
Racunamo li s godisnjim potroskom od 1,4 milijarda t ugljena, onda za.
lihe dostaju za 4000 godina, Kod godidnje potrosnje od 350 milijuna t
nafte, morale bi se svjetske zalihe nafte iscrpiti veé¢ za 10 godina. Prona-
laZenjem novih rudnih nalazista pomaknut ¢e se ovi rokovi u daljinu,
no perspektive su kod nafte takve, da se s najve¢om ozbiljnoséu po-
stavlja zadatak racionmalne prerade i racionalnog iskoristavanja.

2. Sirovinski izvori za organsku kemijsku industriju prvenstveno su
katrani iz raznih bituminoznih minerala i produkti biljnog (a djelomi¢no
i Zivotinjskog) svijeta. No dok potrebe organske kemijske industrije rastu
ogromnom brzinom, i dok se produkti, koji su juder bili laboratorijski
kurioziteti, danas traze u hiljadama tona, dotle se glavni izvori sirovina
ba3 za tu industriju nisu bitno progrili. Proizvodn jakatrana — napose visoko-
temperaturnog katrana iz ugljena — vezana je uz proizvodnju koksa za
metalurgiju., Porast proizvodnje koksa — a fime i katrana — ne ide ni
izdaleka onim tempom, kojim se javljaju novi potro$ali wu kemijskoj
industriji. Svjetska eksploatacija kamenog ugljena kreée se veé godinama
na jednakom nivou (oko 1,2 milijarda t godisnje). Proizvodnji sirovina na
bazi poljoprivrednih i §umskih produkata postavljene su prirodne granice,
Treba medutim naglasiti, da ée se organska kemijska industrija u sve
ve¢oj mjeri morati oslanjati na ove sirovine, koje se prirodnim procesima
stalno regeneriraju, — i to makar uz upotrebu skupljih metoda, buduéi
da se danagnji izvori mineralnih siroving ne mogu smatrati neiscrpivim.
Za sada raspolazemo u obliku naftinih ugljikovodika sirovinama, iz koje je
kemijska industrija uspjela proizvesti gotovo sve vaznije produkte, koji
su joj potrebni. Nakon $to je uspjelo rijesiti osnovne probleme kemije
nafte, — pitanje prerade nekada »otpadnih« Cs. do Cy-plinova iz rafine-
rija i degazolinaZa, pitanje osnovnih operacija sa zasiCenim parafinskim
ugljikovodicima itd., — pojavljuje se danas nevideno napredovanje kemij-
ske industrije na podrudju nafte i zemnog plina. Time ove sirovine postaju
predmetom intenzivnog kemijskog oplemenjivanja; vrijednost kemijskih
produkata iz nafte daleko nadmaluje vrijednost obi¢nih destilacionih pro-
dukata. No usporedo s time pojavljuje se problem proizvodnje tekuéih
goriva, koja se za sada gotovo isklju¢ivo izraduju iz nafte, I ovdje je
kemijska industrija pozvana, da do krajnosti iskoristi naftine ugljikovo-
dike i da pronade nove sirovine zg sintezu tekuéih goriva,

Razvoj kemije mafte ne smijemo promatrati izolirano; on je uslovljen
nizom novih postupaka i metoda u drugim granama kemijske industrije,
novim i pro§irenim potrebama industrije i $iroke potrosnje i kona&no
teZnjom za proizvodnjom jeftinih produkata i za kori§éenjem - otpadnih
proizvoda,

Prije nego pristupimo analizi danadnjeg stanja kemije nafte, treba
da se kratko zadrzimo na stanju koje je zatekao II. svjetski rat.
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Pod pritiskom sve -veéih potreba za lakim frakcijama nafte razvili
su se postupci za krakovanje teskih wulja. Pred rat moZemo konstatirati
stanoviti — privremeni — zavrSetak u naglom razvojnom procesu ove
industrijske grane, Teoretski kemijski i fizikalni osnovi krakovanja bili su
detaljno ispitani; upotreba katalizatora i ekstremmih reakcionih uslova bila
je zaStiCena bezbrojnim patentima, a u praksi su se pojavili novi postupci
za krakovanje, koji su za tadasnje prilike predstavljali vrhunac tehni¢kog
razvoja industrije nafte, U vezi s time treba mapomenuti poznati
Houdry-postupak za kataliti¢ko krakovanje.!) Ovaj je postupak za vri-
jeme rata igrao znaajnu ulogu kod proizvodnje butadiena za sintezu
kauCuka, Za krakovanje se upotrebljava katalizator na bazi hidratiziranih
silikata aluminija. Modifikacijom tehnologkih uslova mogu se po ovom
postupku preradivati najraznovrsnije sirovine u vrlo razlidite gotove pro-
izvode. Neki nedostaci Houdr y-postupka uklonjeni su Gulf-Poly.
f o r m-postupkom?), kod kojega se maftini derivati krakuju u smjesi s bu-
tanom i propanom, i to tako, da se zbog ekstremnih uslova rada (600°C
i 70—100 at) ne mogu u cijevnim zagrijatima stvarati kapljice tekudine;
ove se kapljice kod starijih postupaka za krakovanje na pregrijanim mje-
stima lako rastvaraju u koks i vodik. Gubici na koksu se znatno sma-
njuju dodatkom Csz- i Cy-plinova, koji popravljaju bilansu vodika u
reakcionoj smjesi; oni osim toga uslijed djelomiGne alkilacije daju izo-
merne parafine, koji su osnova za visokcoktanske benzine. Upotreba
vodika kod krakovanja (hydroforming) predstavlja slijedeéi korak u
tehnici krakovanja, Ovim se postupkom kombinira proces razgradivanja
alifatskih lanaca s procesom hidriranja. Time se nafta kao sirovina bez
sumnje najpotpunije iskoristava. Dobiveni proizvodi mogu sadrzavati
znatne kolicine aromatskih ugljikovodika, a gubitaka na koksu prakticki
nema. Problemi, koji su se pojavljivali u prvoj fazi razvoja ovoga pro-
cesa, — proizvodnja jeftinog wvodika za hidriranje i kori§éenje velikih koli-
¢ina Ci- do Cgplinova, koji otpadaju prilikom hidriranja, — mogu se
danas smatrati rijeSenim, tako da ée se destruktivno hidriranje nafte bez
sumnje sve viSe razviti. Proizvodnja krakovanog benzina iznosi preko
509 od ukupne proizvodnje benzina, Ovaj se odnos pomile sve vise
u korist hidriranog odnosno krakovanog benzina, VaZnost, koju ti po-
stupci imaju za svjetsku rezervu nafte, proizlazi iz Cinjenice, da se bez
krakovanja, t. j. prostom destilacijom u svjetskom prosjeku mozZe samo
oko 1/5 sirovine pretvoriti u benzin; krakovanjem se taj iscrpak mozZe
povisiti na preko 1/2, Hidriranjem bi se teoretski sva nafta dala pre-
raditi u benzin.

Teoretski i kemijski osnovi krakovanja za vrijeme rata i poslije
njega nisu se bitno izmijenili ili nadopunili, no zato su se u tehnoloskoj
provedbi ovog postupka pojavili iz osnova novi principi,

Razvojem avijacije pojavile su se pred rat sve veée potrebe mna
visokooktanskom benzinu, Za vrijeme rata takvi su se benzini, pa i sam
izooktan, trazili u ogromnim koli¢inama, Industrija nafte je sintezu takvih
benzina wuspjeSno rijesila rijesivsi time i problem koriséenja olefing iz
rafinerijskih plinova. Ovi plinovi olefini postali su glavnom sirovinom za
katalititcku?®) i tlagnu®) polimerizaciju (polimer — benzin), za postupke se-
lektivne polimerizacije (izooktan, izodekan itd.)?), termicke alkilacije®) itd.,
te za proizvodnju etera, alkohola i ketona s 2 do 4 ugljikova atoma u
molekuli.

Stariji se postupci za proizvodnju oksidiranih derivata parafina sluZe
metodom sulfonacije olefina. Na ovaj su se nadin na pr. proizvodile
velike koli¢ine diizopropiletera (iz propilena). Ovaj se eter odlikuje na-
rofito povoljnim svojstvima kao dodatak benzinu. Kao 3to éemo jo§ via
djeti, presla je moderna kemija kod postupaka za proizvodnju alkohola
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na direktnu oksidaciju parafina, pro$irivsi time sirovinsku bazu (buduéi
da se mjesto olefina mogu trositi parafini) i pojednostavijujuéi tehnoloski
postupak (buduéi da otpada utroSak sumporne kiseline i eventualna po-
treba prethodnog krakovanja parafina u olefine).

Sulfohalogenacija parafina u cilju dobivanja emulgatora i sintetskih
sredstava za pranje bila je prije rata ve¢ dobro poznata, Spojevi, koji
se dobivaju sulfohalogeniranjem (djelovanjem Cle+COs na parafine), razli-
kuju se od sulfonata masnih alkohola (R-O -SOsNa) izravnim vezom ra-
dikala SOgs - Na s parafinskom jezgrom. Parafinsulfonati za vrijeme su rata
u mnogim zemljama igrali vrlo vaznu ulogu kao nadomjesci za sapun.
Ovi su se produkti u praksi afirmirali, te se danas proizvode u sve veéim
koli¢inama.?)

Veliki je napredak postignut za vrijeme rata na podruju sinteze
kauduka iz C; ugljikovodika, koji se dobivaju iz nafte. Dok su se stariji
postupci sluzili kao sirovinama acetilenom odnosno etilnim alkoholom,
dotle su u SAD pod pritiskom ratnih posljedica izgradena velika postro-
jenja za proizvodnju butadiena iz butana odnosno butilena, Godisnja pro-
izvodnja butadiena iz butana odnoso butilena dostigla je za vrijeme rata
gotovo 500.000 t. Izgleda medutim, da je privremeno doslo do stagnacije
u izgradnji novih kapaciteta, — vjerovatno zato, $to je sintetski kauluk
jos uvijek preskup, a da bi mogao zamijeniti prirodni kaucuk na podrucju
masovne proizvodnje artikala za Siroku potro$nju, Zemlje, kojima pri-
rodni kauCuk nije pristupaan u dovoljnim koli¢inama, ostat ¢e medutim
i nadalje zainteresirane na sintezi kauduka iz butana, acetilena ili etilnog
alkohola.

Poslijeratni razvoj tehnike dao je kemijskoj industriji nafte nove
porive, Postupci za proizvodnju velikih koli¢ina jeftinog kisika, rjesa-
vanje tehnoloskih problema u vezi upotrebe fluidnih katalizatora, uspjesna
velikoindustrijska provedba novih kemijskih postupaka, kao $to su pro-
cesi karbonilacije, sinteza glicerina iz propilena, te direktna oksidacija pa-
rafina, otvorili su ovoj grani kemijske industrije nove siroke perspektive,

Kao glavne sirovine za proizvodnju kemikalija iz nafte odnosno
zemnog plina sluZile su do nedavna Cs- i Cg-frakcije. Sve veéa po-
traznja za »tekuéim plinom« kao gorivom podigla je medutim cijenu tih
plinova, tako da se kemijska industrija sada sve viSe orijentira prema
etanskim i etilenskim frakcijama., Odjeljivanje ovih frakcija iz zemmnog
plina u postojeéim uredajima za degazolinaZu nije posve jednostavno, bu-
duéi da se u tu svrhu radni tlak morao znatno povisiti, a aparature se
moraju nadopuniti novim kolonama za frakcionirnje pod tlakom ili kod
niske temperature. Osim toga se Cs-ugljikovodici ne mogu prenositi u
tekuem stanju u cisternama, (kao na pr. Cs- i Cy-frakcije); no ovi se
problemi danas mogu smatrati rijeSenim, tako da etilenu predstoji vrlo
vazna uloga u organskoj kemijskoj industriji na bazi nafte i zemnog plina.
Najveéu zaslugu ima u tom pogledu moderna tehnika frakcioniranja.

Jedan od osnovnih uslova za proizvodnju velikih koli¢ina oksidi-
ranih produkata iz mnafte je dobivanje jeftinog kisika. Medu oksidirane
produkte ubrajamo i vodeni plin, koji se moZe proizvesti konverzijom me-
tana ili ostataka destilacije nafte s kisikom, i koji se nakon prerade po
Fischer-Tropsch-ovoj sintezi smatra jednim od vrlo vaznih izvora
tekuéih goriva u buduénosti.

Proizvodnja jeftinog kisika za industrijske potrebe temelji se na
Linde-Frinckl-ovom postupku za razdvajanje zraka. Osnovna karak-
teristika ovog postupka leZi u tome, §to se hladnoéa ne prenosi na svjezi
zrak pomoéu rekuperatora, veé putem regeneratora, koji se sastoji iz
komora, koje su napunjene aluminijskim folijama. Regenerativni princip
dozvoljava upotrebu neprodiiéenog zraka, uslijed ega se proizvodni tro-
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skovi kisika znatno snizuju. Tragovi ugljiéne kiseline i vodene pare se
u regeneratoru kod niske temperature taloZe u krutom stanju, tako da
ne postoji opasnost, da bi se sami uredaji za frakcioniranje kod niske
temperature oblozili talozima; ovi talozi se kod prekapéanja regeneratora
na periodu hladenja pomocéu hladnih plinova, koji izlaze iz postrojenja,
isparuju i odstranjuju. Kod rada s rekuperatorima to nije mogude,
buduéi da se cijevni snopovi brzo zalepljuju talogom HoO i COs. Kisik
za veliko-industrijske potrebe ne mora biti &ist, Odgovarajuéom izvedbom
isparivata za dusik moZze se posti¢i vrlo nizak podetni tlak zraka (34 at).
Treba imati na umu, da se kod proizvodnje 99.5%-tnog kisika u postro-
jenju iskoriStava samo 56% od onog kisika koji sa zrakom ulazi u
kompresore. Ostatak se komprimira i hladi beskorisno, buduéi da s dusi-
kom izlazi iz postrojenja, i tom se gubitkw teoretski ne da izbjeéi. Kod
proizvodnje 98%-tnog kisika smanjuju se gubitci ve¢ ma 45%. Kisik iz mo-
dernih velikih postrojenja za industrijske svrhe je 90—95%/s-tan, Kod pro-
izvodnje niZepostotnog kisika se potrodak energije snizuje na 0.5 do 1.0
kWh po m? kisika, Primjenom savrsenih toplinskih izolacija, te §to potpu-
nijom regeneracijom negativnih kalorija i kineticke energije komprimiranih
plinova u turbinama ili klipnim masinama uspjele je u modernim postro-
jenjima s kapacitetom do 2000 t dnevno sniziti cijenu kisika u tolikoj
mjeri, da ga danas moZemo smatrati jeftinom sirovinom za metalurgiju
i kemijsku industriju. Niska se cijena postizava i time, $to se za pro-
izvodnju potrebne energije iskoriitava otpadna toplina, koja nastaje
prilikom kemijskih procesa, u kojima proizvedeni kisik sluzi kao sirovina
(na pr. kod oksidacije parafina). Konverziju zemnog plina ili rasplinja-
vanje ugljena s kisikom i yodenom parom moZemo na pr. provesti tako,
da se proces odigrava u plinovitoj fazi u nekoj vrsti komore za sagorije-
vanje; vruéi plinovi se zatim djelomiéno hlade ustrcavanjem ulja ili zemnog
plina i daljnjih kolitina vodene pare, tako da s dozvoljenom tempera-
turom mogu uéi u plinsku turbinu, u kojoj proizvode dovolino energije
za pogon zranih kompresora i kompresora za kisik, te jos stanoviti visak
za prodaju.®) Dok se za oksidaciju parafing u alkohole itd. do nedayna
upotrebljavao zrak, detle je prosle godine u SAD pocela pogonom prva
tvornica te vrsti, koja dnevno za vlastite potrebe proizvodi 175 t »to-
naznog kisika«!’) Mnogo su veée jedinice u izgradnji za proizvodnju
kisika za rasplinjavanje ugljena i za konvertiranje metana u cilju dobivanja
vodenog plina za sintezu benzina.! Jeftini kisik je kljuéna tolka za
rentabilnost sinteze benzina putem vodenog plina. No kod hidriranja
ugljena po Bergius-u je jeftini kisik kljuc rentabilnosti, buduéi da
se vodik moZe najjeftinije proizvoditi rasplinjavanjem ugljena pod tla-
kom s kisikom i vodenom parom. Od ukupnih trogkova za hidriranje
ugljena otpadaju 40% na prvu fazu, t. j- na dobivanje komprimiranog vo-
dika iz ugljena, Tek iz ove se perspektive moZe procijeniti vaznost
tlaCnog rasplinjavanja ugljena s kisikom. ‘

Veliki je napredak poslije rata postignut u tehnici krakovanja nafte
uvodenjem fluidiziranih katalizatora, Poznato je, da su se stariji postupci
za kataliticko krakovanje nafte, kao i uopée svi kataliticki postupci, u
kojima se osim plinovite faze mogu pojaviti i kruti talozi, borili s pro-
blemom krutih taloga na katalizatoru, koji se uslijed toga inaktivira; kod
Houdry-evog postupka za krakovanje moraju na pr. kataliticke komore
raditi izmjenino, tako da se svakih nekoliko minuta moze spaliti izlu-
Ceni koks, Nadalje se pojavljuje problem odvodenja reakcione topline.
Kod sinteze benzina po Fischer-Tropschu su se na pr. morali
upotrebljavati vrlo mali reakcioni prostori (uske cijevi), kako bi se ovi
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mogli uspjesno hladiti; instalacije su usljied toga bile vrlo kompliciranc
i skupe,

Ovi se problemi katalickih postupaka uklanjaju upotrebom prin-
cipa fluidizacije!?), kod kojeg se prasinasti katalizator raspriuje u struji
reakcionih plinova, koji su ugrijani na potrebnu temperaturu. Plinovi se
dizu kroz reakcionu cijev tolikom brzinom, da se &estice katalizatora
uzvitlavaju, Dimenzije te cijevi moraju biti tolike, da se plinovi kreéu
dovoljnom brzinom, i da se zadrzavaju tako dugo u reakcionom prostoru,
dok je kemijska reakcija zavriena. Na vrhu te cijevi se nalazi prosireni
prostor, u kojemu se strujanje plinova usporava, tako da se estice kata-
lizatora taloZe; one se zatim vraéaju na dno aparature, te se ponovno
rasprSuju_u svjezem plinu. Katalizator se mozZe stalno ili periodicki rege-
nerirati. Reakciona se toplina u tom sistemu lako kontrolira buduéi
da se reakcije odigravaju ravnomjerno u velikom prostoru, a ne samo
na ograni¢enoj povrsini fiksnih katalizatora, Plinske se smjese razmjerno
jednostavnim tehni¢kim sredstvima mogu grijati ili hladiti; temperature
se mogu tofno regulirati, Princip fluidizacije se prvi puta pojavio poslije
L. svijetskog rata prilikom pokusa za proizvodnju aktivnog ugljena
iz sitnozrnatog goriva; kasnije se taj postupak razvio do poznatog W in-
kler-ovog generatora za rasplinjavanje sitnozrnatog smedeg ugljena, a
danas se on uvodi u tehniku krakovanja nafte, te u sintezu benzina po
Fischer-Tropsch-u Postoje svi izgledi, da ¢e on osvojiti i druga
podrudja plinske katalize,

Veé odavna postoji potreba za sintezom glicerola. Ovaj spoj je
kao kemijska sirovina, kao sirovina za eksplozive, kao sredstvo protiv
smrzavanja vode, i kao pomoéni dodatak u svim moguéim komercijalnim
artiklima na3ao najsiru upotrebu. Dosada su glavne sirovine za proizvodnju
glicerola bile biljne i Zivotinjske masnode, Postupci za dobivanje glice-
rola vrenjem nisu imali mnogo uspjeha. U Njematkoj je doduse pro-
izvodnja gl'cerola fermentacijom u pomanjkanju drugih izvora dostigla
13.000 t/g; no izgleda, da taj postupak pod normalnim prilikama nije renta-
bilan. Sinteza se glicerola mogla tehnicki ostvariti na vise nadina: hidroli-
zom triklorpropana; pretvaranjem akroleina u glicerclaldehid, koji redukei-
jom prelazi u glicerol; iz B-klor-propilena preko dikloracetena; iz formal-
dehida i uglji¢nog monoksida preko glikolne kiseline itd.!%) Progle godine
je u SAD krenulo veliko postrojenje s kapacitetom od 10.000- t glicerola
godisnje. Kao sirovina sluZi propilen, koji se kod 500°C klorira, Ova faza
procesa zadaje velike tehnitke poteskode, Visoka je temperatura klori-
ranja potrebna zato da bi se supstitucija klora izvrdila bez zasicenja
dvostrukog veza propilena, Dobiveni alilklorid s alkalijama ili sa ba-
krenim monokloridom prelazi u alilalkehol, koji preko klorhidrina hidro-
lizom daje gliceroli4).

Etilenglikol se proizvodi ma principijelno sli¢ni ma&in kao glicerol.
Kao sirovina sluzi etilen; klorhidrin se hidrolizira pomoéu vapnenog mlijeka.
Gedisnja proizvodnja etilenglikola odn. klorhidrina u SAD dostigla je
100.000 t. Ovaj spoj sluzi kao sredstvo za sprjeCavanje smrzavanja vode
i kao sirovina za plastine mase, (terilen, orlon vinyon-N).

Poznati novi procesi karbonilacije organskih spojeva nasli su veé
velikoindustrijsku primjenu u industriji nafte, Prvi postupak te vrsti razvila
je Ruhrchemie g. 1939, sintezom primarnih alkohola reda Cio-Cys iz odgo-
varajucih olefina (iz kogasina), keji su se pomoéu CO i Hs pretvorili u
normalne i izoaldehide. Ovi su makon redukcije sluzili kao sirovine za
proizvodnju sulfonata vigih alkohola. Etilheksanol, vazna sirovina za pro-
izvodnju omeksivaca za plastiéne mase, proizvedi se sada iz heptena,
koji se dobiva frakcioniranjem krakovanog benzina., S obzirom na velike
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troskove, koje iziskuje takvo superfrakcioniranje, po'kazzalp se 'zg‘od‘r.xijim,
ako se hepten proizvodi selektivnom p‘OILimerizacijor.n prolpl_lena i bu‘tllena.,
koji se dobivaju frakcioniranjem olefinskih rafinerijskih plinova, Potrel.)r_u
plin za karbonilaciju (CO + Hs) se proizvodi izgaranjem metana s kisi-
kom. Plinovi se prije izgaranja predgrijavaju. Kod 1300°C i 20 at konvel:-
zijom se stvaraju CO, CO. i Hs. Uglji¢na se kiselina odstranjuje apsorpci-
jom u otopini etanolamina. Topli plinovi najprije sluze za ‘prvovlzvodnJu.Pare
u prikujuéenom parnom kotlu, te se zatim pod tlakom i kod poviSene
temperature spajaju s heptenom u oksanal. Ovaj se kod 200 at hxdv‘m.r‘a.
Dobiveni proizvod sadrzi Cs- do Cr-alkohole s duljim ili kraéim .bocmm
lancima, Nepozeljni se alkoholi i nereagirani hepten frakcioniranjem
odjeljuju od ctilheksanola. Kolika sz vaZnost danas pridaje etilheksanolu
kao sirovini za omeksivale, proizlazi iz Cinjenice, da ovaj alkohol s preko
90% sudjeluje u ftalatnim plastifikatorima, koji se danas proizvode u
SAD.15) ‘
Podeci tehnickih postupaka za oksidaciju parafina datiraju iz g. 1926;
te su se godine u nekim cijevodima za zemni plin u SAD pojavile koro-
zije uslijed prisutnosti kisika u plinu.'') Pokusi za odstranjivanje tog ki-
sika urodili su uspjehom, na taj malin $to su se grijanjem plina dobili
metanol, acetaldehid i formaldehid. Princip se neposredne oksidacije pa-
rafina medutim razvio tek posljednjih godina u velikim razmjerima, Naj-
vazniji je produkat, koji se danas ovim putem .dobiva, formaldehid.
Kod oksidacije parafina nastaju oksidirani produkti i olefini; ovi se
direktnom ili indirektnom oksidacijom mogu takoder pretvoriti u oksi-
dirane produkte. Procesi direktne oksidacije metana vezani su uz izvore
jeftinog zemnog plina. Kod formaldehida, koji u 40%-tnoj otopini ne
podnosi velikih transportnih trotkova, pojavljuje se poteskoéa, da se
ovakav plin obi¢no nalazi u velikoj udaljenosti od potrogada. Dok se
formaldehid iz zemnog plina u SAD do nedavna najveéim dijelom pro-
izveo preko vedenog plina odnosno metanola, (a u ostalim zemljama iz
vodenog plina odnosno metanola, koji se dobivaju rasplinjavanjem
ugljena), dotle se u novije vrijeme sve vise $irj direktna oksidacija pomoéu
zraka'®), a u najnovije doba i pomoéu kisika'l). Osim toga se iz ‘Co. do Cy-
ugljikovodika direktnom oksidacijom zrakom mogu industrijski proizvo-
diti octena kiselina, aceton, butanol, propanol,. etanol i metancl’®), Jedna
tvornica u SAD na pr. proizvodi oksidacijom metana s kisikom oko
80.000 t formaldehida godidnje, te¢ metanola i acetaldehidal?).

S obzirom na to, $to industrija nafte nikada ne raspolaze todno defi-
niranim sirovinama, kao i s obzirom na mnoge reakcione moguénosti, koje
su svojstvene direktnim oksidacionim reakcijama parafina, treba razumjeti,
da se u tako velikim proizvodnim jedinicama dobrim frakcioniranjem mogu
proizvesti znatne koli¢ine &itavog niza nuzprodukata. U Shell-ovoj tvor-
nici glicerola u Houston-u'®) 14) se ma pr. uz glicerol proizvode u istom
i u prigradenim postrojenjima etilalkohol, aceton, metil-etil-keton, metil-
izobutikarbinol itd., i to sve u znatnim kolid¢inama; priprema se pro-
izvednja akroleina, mezitiloksida, diacetonalkohola itd, Proizvodnja tih
produkata bazira ili na direktnoj oksidaciji parafina ili olefina, ii na
hidrolizi kloriranih ili sulfoniranih olefina,

Metan se moZe oksidirati kod 600°C pomocu zraka u omjeru 1 :3—4
i uz dodatak minimalnih koli¢ina dusi¢nog monoksida, koji se dobiva
izgaranjem amonijaka na platini?) Iskoridtenje na forma’dehidu iznosi
oko 10%, Prema jednom se drugom postupku metan kod nesto iznad 1000C
oksidira s ozoniziranim kisikom na katalizatoru, koji se sastoji iz bari-
. jevog peroksida, koji je aktiviran s 0.5 Agy0, Iskoristenja na formalde-
hidu navodno prelaze 25% od teorije.18)
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Proizvodnja se etilnog alkohola u sve veéoj mjeri prebacuje na si-
rovine jz nafte. Alkohol se proizvodi iz etilena pomoc¢u sumporne kiseline,
a izgleda da uskoro treba o&ekivati novi postupak, no kojemu ¢e se etilen
direktno kataliti¢ki hidratizirati pod visokim tlakom i kod visoke tempe-
rature.!4)

Ovdje treba kratko spomenuti i ostale kemikalije koje se proizvode
iz nafte'?), kao na pr.:

metilklorid, etilendibromid, etilendiklorid, tetraklorugljik, kloroform,
perkloretilen, heksakloretan itd. iz metana i Cs- i Cs-olefina;

ctilenglikol i ostali produkti hidrolize etilenoksida iz etilena; stirol
iz etilena i benzola; akrilonitril iz cijanovodika i etilenoksida;

cijanovodi¢na kiselina, koja se dobiva iz metana i amonijaka; daljna
prerada vodi preko aceton- i etilencijanhidrina do metil-metakrilata,
(plexiglas);

etilendiamin, dietilentriamin, trietilentetramin itd.;

produkti iz aromatskih i penta- i heksaciklitkih naftenskih ekstrakata
nafte;

vinilacetat, vinilklorid itd.;

te konadno vodik iz konverzije ili termitke razgradnje metana (za
ogromne potrebe industrije hidriranja i sinteze amonijaka).

Sinteza tekuéih goriva iz zemnog plina jli ugljena postala je u po-
sljednje vrijeme vrlo aktuelna, Pokazalo se, da postojeéim postupcima
u industriji nafte (polimerizacija, krakovanje itd.) nije uspjelo rijesiti pi-
tanje prosirenja sirovinske baze za proizvodnju tekuéih goriva. Krakova-
njem tezih frakcija nafte i polimerizacijom plinovitih olefina, te dehidro-
genizacijom mnaknadnom polimerizacijom ili alkilacijom paratinskih uglji-
kovodika uspjelo je doduse privremeno rijediti pitanje sirovina za pove-
¢anu proizvodnju benzina napose visokooktanskih benzina, No potrebe
su u stalnom porastu a kapacitet svjetske proizvodnje nafte izgleda da
je 5.350 do 400 milijuna t godidnje dostigao gornju granicu,

Razumljivo je stoga, ako se problemi sinteze tekuéih ugljikovodika
danas ne proucavaju samo u zemljama, koje ne raspolazu prirodnim izvo-
rima takovih sirovina veé i u zemljama, koje su bogate na nafti, Ovaj rad
je pripremne naravi, i on ¢ée se moZda tek za mnekoliko desetljeéa moéi
cijeniti u pravoj mjeri. Njemacka je za vrijeme rata u 20 tvornica pro-
izvodila oko 2 milijuna t god. sintetskih tekuéih goriva, t. j. 30% svojih
potreba, I u drugim zemljama ta se industrija sve jade razvija. Sada se
Cuju i vijesti, prema kojima se u SAD priprema izgradnja velikih postro-
jenja za sintezu benzina.

Izgleda, da su kalkulacije pokazale, da kod sadadnjih cijena nafte
samo sinteza benzina iz zemnog plina, koji nije skuplji od 3.5 dolara za
1000 m?, ima izgleda, da moZe konkurirati. Sinteza na bazi hidriranja ugljena
po Bergius-u je za sada preskupa, Treba medutim radunati s time da ée
se sada$nji porast cijena nafte i dalje nastaviti, Stoga i hidriranje ugljena
moze postati u dogledno vrijeme komercijalno interesantnim postupkom,
Tvornice za sintezu benzina ogromni su potrosadi zemnog plina, Rezerve
zemnog plina medutim nisu neogranideno velike. Osim toga samo neka
nalazi$ta raspolazu takvim zalihama zemnog plina, da bi mogle osigurati
opskrbu tvornice za sintezu benzina kroz dugi niz godina. Sirovina bu-
ducnosti za sintezu benzina je prema tome ugljen, Trajanje zaliha ugljena
bi se na pr. u SAD smanjilo na polovicu, kad bi se sva tekuéa goriva
proizvela iz ugljena. No investicije za podizanje odgovarajuéih kapaciteta
presle bi sve do sada poznate razmjere,
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Kuo alternative za sintezu benzina dolaze u pitanje slijedeci postupei:

zemnj plin  + O — konverzija ' ) ]
naftini ostaci + Og — konverzija —- CO + H, — sinteza
ugljen + O + H20 »'raspli.njav.anjel ﬁ"“”
il }benzin
konverzija l
ugljen, katrani, nafta + Hs —- hidriranje }

Nas u okviru ovoga &lanka interesira prvenstveno sinteza benzina
iz zemnog plina, koja se poéinje u velikoindustrijskim razmjerima reali-
zirati®®), Karakteristika novih procesa se sastoji u direktnoj konverziji me-
tana s Cistim kisikom, u iskori¢avanju proizvedene energije pomoéu plin-
skih turbina, koje daju snagu za proizvodnju kisika, u upotrebi fluidnog
principa za sintezu po Fischer-Tropsch-ui u upotrebi Zeljeznih ka-
talizatora (umjesto kobalta); upotrebom ovih novih katalizatora dobivamo
uz ugljikovodike kao reakcioni produkat uglji¢nu kiselinu, a ne vodenu
paru, kao kod kobaltovog katalizatora. Ugljikovodici su veoma bogati na
olefinima.

Reakcioni produkti ove sinteze zbog visokog postotka olefina daju
odli¢ne benzine s oktanskim brojem od 80 do 85, a osim toga znatne ko-
li¢ine raznih alkohola, etera, ketona i organskih kiselina, koji se zbog
topivosti u vodi mogu lako odijeliti od ostalih ugljikovodika. Jedna tvor-
nica za sintezu 200.000 t benzina daje primjerice

oko 4000 t acetaldehida godisnje
» 1000 t visih aldehida ,

» 4500 t acetona i

» 9000 t octene kiseline ,,

» 2000 t butanola 5

» 128000 t etilalkohola %
itd,

Problemi sinteze benzina iz zemnog plina su tehnicke i ekonomske
prirode, U prvom se redu istie ogromni potrofak &elika za postrojenja;
on iznosi 45 t po m? benzina dnevnog kapaciteta; stoga se proizvodni
troskovi benzina s 50% odnose na amortizaciju i samo s 20°% na sirovine;
(kod prerade nafte destilacijom oko 65% troskova otpada na sirovine).
Znatni se problemi pojavljuju u pogledu osiguravanja i transporta
ogromnih koli¢ina plina. Za proizvodnju 200,000 t benzina treba oko 600
milijuna m3® zemnog plina.

lako se danas sinteza benzina jedino na bazi zemnog plina smatra
rentabilnom u usporedbi s prirodnim benzinom, ipak treba odekivati, da
¢e se teziSte u buducnosti prebaciti na ugljen, koji predstavlja sigurniju
sirovinsku bazu. No do tog vremena treba znatno usavrsiti i pojeftiniti
postupke za hidriranje odnosno rasplinjavanje ugljena. Kod danasnjeg
stanja tehnike bi za tvornicu, koja bi hidriranjem iz ugljena godisnje
proizvodila 1,000,000 t benzina, trebalo oko 170.000 t Gelika. 20 milijuna
radnih sati na izgradnji i oko 15 milijarda dinara investicija, Takve si
izdatke danas dakako nitko ne moze dezvoliti, pogotovio kad se moze ode-
kivati, da bi ta tvornica zbog tehnitkog napretka brzo zastarila,

Postupci za kemijsku preradu nafte mogu se podijeliti u tri grupe:
a) na postupke za proizvodnju kemijskih sirovina (olefine, aromate,
izoparafine itd.),
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b) na postupke za kemijsku preradu tih sirovina (oksidiranje, klori-
ranje, polimeriziranje itd.),

¢) na postupke za kemijsku preradu nepromijenjenih naftinih deri-
vata u kona¢ne produkte (na pr. direktna oksidacija ili kloriranje parafina).

Postupci pod a) mogu biti fizikalne (na pr. frakcioniranje) ili kemijske
naravi (krakovanje); oni su djelomi¢no specifiéni za industriju nafte —
kao i postupci pod c).

Postupci pod b) su djelomiéno preuzeti iz drugih grana kemijske
industrije,

Medu postupcima pod a) istiu se u prvom redu postupci krako-
vanja, dehidrogeniranja i destruktivnog hidriranja u cilju dobivanja ben-
zina. SuviSe bi nas daleko dovelo, kad bismo se ovdje osvrnuli na nove
procese s tog podrudja, Treba medutim naglasiti, da se kod tih procesa
u sve vecoj mjeri tezi za dobivanjem i kemijskih sirovina (olefina i aro-
mata), a ne samo benzina, koji je inade glavni produkt te industrije,
Pojavili su se &ak postupci, koji iskljudivo idu za dobivanjem olefina i
aromata za kemijsku industriju — na pr. »Catarole«-postupak, o kojemu
je u ovom &asopisu veé bilo govora.2t)

Proizvodnja sirovina za izradu kemikalija iz nafte i zemnog plina
prema tome se viSe ne ogranitava samo na specijalne procese, veé se sve
viSe ispreplie s osnovnim postupcima prerade nafte, Krakovanje nafte,
proizvodnja olefina, degazoliniranje zemnog plina itd., nisu danas vise
postupci, koji interesiraju samo industriju tekuéih goriva, veé¢ i kemijsku
industriju, koja putem ovih postupaka dobiva vaine sirovine.

Kemikalije iz nafte predstavljaju svakako vrlo vazni dopunski siro-
vinski izvor za kemijsku industriju, te ¢e i kod nas bez sumnje prije
ili kasnije takoder zauzeti vaZno mjesto, Ove se kemikalije mogu poja-
viti bilo kao nuzprodukti sinteze benzina po Fischer-Tropsch-u,
bilo kao glavni produkti raznih postupaka, koji bi se sluZili naftinim deri-
vatima ili zemnim ili drugim plinovima iz prerade nafte, bilo kao nuz-
produkti prerade mafte tokom hidriranja, krakovanja, alkiliranja itd.

Razumije se, da mnogi od onih postupaka, koje smo ovdje nabro-
jili, nisu ogranideni na industriju nafte. Oni se mogu primijeniti i na pro-
dukte sinteze benzina, koksovanja ugljena, $velovanja ugljena ili $kriljevaca
itd. Bitna im je karakteristika, da kao ishodna tvar mora stajati na raspo.
laganju ugljikovodi¢na sirovina, Iz te perspektive dobivaju novi postupeci
ogromno opce znacenje, buduéi da nas &ine neovisnim o specifiénim bitu-
minoznim sirovinama.

Proizvodnjom ovih kemikalija bismo u nafoj zemlji osigurali jedan dio
sirovina za industriju plastinh masa lakova, boja, umjetnih sredstava za
pranje itd, Posebni se znaaj ovim moguénostima mora pripisivati zbog toga,
§to su koli¢ine nafte i maftinth odnosno zemnih plinova, koje se za ove
sinteze moraju odvojiti, razmjerno malene u usporedbi s potroskom ovih
sirovina kao goriva. Dobro razvijena se kemijska industrija prema tome
moze opskrbiti alkoholima, eterima, organskim kiselinama itd. na bazi nafte
ili njezinih plinova, a da se istodobno tek mneznatno poveéa ukupni po-
troSak nafte,

- Veleindustrijski sintetitki proizvodi na bazi naftinih plinova —
sintetski kauGuk, sinteteski benzin, produkti aromatizacije — moéi ée se kod
nas proizvoditi samo onda, ako budu stajale na raspolaganiju velike kolidine
zemnog plina ili rafinerijskih plinova, Razumije se, da bi se u tom slu-
¢aju morale ozbiljno studirati sve alternative, koje nam pruzaju ostale do-
mace sirovine, buduéi da bi preradom tako velikih kolid¢ina nafte ili
plinova ozbiljno zahvatili u raspoloZive rezerve mosilaca visokovrijedne
energije.
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Fotoaktivno stakio

Fotoaktivno staklo od Corning glass works novi je tip fotografskog
medija. Ono sadrZi u sebi male kolidine zlata, srebra ili bakra, uz stanovite
senzibilizatore. Osvijetli 1i se takovo staklo wultravioletnim zrakama
(300—350 mu), onda se stvara neka vrsta latentne slike, Razvijanje vrsi
se grijanjem kod vise temperature (cca 650°C), pri Cemu nastaje slika,
koja je obojena. Fiksiranje nije potrebno, jer taj sistem nakon hladenja
prelazi u stabilno stanje. Za dobivanje slika (kopija) na staklu mogu se
upotrijebiti obini negativi na staklu ili filmu, Slika dobivena na staklu
je stalna, bez zrna, transparentna, a radi debljine samoga stakla i tro-
dimenzionalna, Radi toga se kod eksponiranja upotrebljavaju usmjerene
zrake, jer bi difuzne zrake &nili sliku mutnom. Vremenom ekspozicije
mo¥e se utjecati na ton (boju) same slike; kraée ekspozicije daju vise
modre, a dulje purpurne i crvene tonove. Takoder se i vremenom razvi-
janja dade utjecati na kontrast slike. Moguée je pokus udesiti tako, da
se slika stvara u vise boja: svijetla mjesta postaju crvena, a sjene modre.
Fotoaktivno zlatno staklo treba na pr, uz izvor svijetla jakosti 60 A i 50V,
u udaljenosti od 12 palaca cksponirati pod obi¢nim negativima 5—10 min.;
vrijeme razvijanja je 15—30 min. kod 620°C. S tim staklom ne treba raditi
u zamralenim prostorijama. Senzibilizatori kod fotoaktivnih stakla mogu
biti termoreduktivni (Sn, Sb) i opti¢ki (Ce); ovi posljednji su od na-
rodite vaznosti. Spektralna osjetljivost fotoaktivnog srebrnog ili bakrenog
stakla lei u podruju ultravioletnih zraka (300—370 mu). Kod zlatnog
stakla bez senzibilizatora to je podrulje oko 250 mu i kraée; dodatkom
se cera apsorpcija za stvaranje latentne slike pomakne na 350 my (apsorp-
cija cera). Teoretski se fotografski proces kod fotoaktivnog stakla tu-
madi na slijedeéi nadin: Nakon osvijetljenja aktivnim zrakama fotoosjetljivi
metalni joni izluduju elektrone, Ti elektroni su radi krutosti stakla kod
obitne temperature sprijeSeni u gibanju i ne mogu preéi na susjedne
metalne jone, da bi stvorili neutralne atome (latentna slika). Kod povisene
se temperature smanjuje viskozitet stakla (razvijanje), tako da se elektroni
s jonima vezu u atome, koji postepeno rastu do veéih metalnih Cestica,
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Opazilo se, da se mnaglim ugrijavanjem latentna slika moZe razo-
riti i to zato, $to se elektroni wslijed jakih termickih vibracija vra-
éaju ma svoje staro mjesto prije nego 1i proces difuzije dozvoljava
reakciju elektrona s drugim jonima, Jedna od tipiénih reakcija je:
Cet++ + Aut + hy —— Cet+++ + Au + suvidak energije u formi topli-
ne ili svijetla ilx 2Cut+ + hv — Cut+ 4 Cu + suviSak energije, Osim
transparentnog fotoaktivnog stakla, gdje slika sadrzi submikroskopske &e-
stice zlata, srebra ili bakra, postoji i fotoaktivno opalno staklo, gdje sc
slika sastoji iz mikroskopskih nemetaliénih Gestca, vidljivih uslijed rasprsi-
vanja svijetla na tim Zesticama. Kod te vrsti stakla fotografski razvijene
Sestice zlata mogu sluziti kao jezgre za stvaranje nemetalinih kristala
unutar stakla. To se dogada u stanovitim termodinamic¢kim nepostojanim
staklima kod kojih jedna komponenta ima tendencu da kristalizira, ali je
sprijeCena visokim viskozitetom Citave smjese, Viskozitet sprefava, da
kristalizacija unutar stakla zapolne prije, nego 1i je zavrSen fotografski
proces stvaranjem slike, gdje strane Cestice sluZe kao jezgre kristalizacije.
U veéini sluCajeva su kristali transparentni i bezbojni (osim boje uklop-
ljenih metalnih destica). Ovdje je moguée smanjiti koliéinu suvisnog me-
tala, da bi se eliminiralo obojenje stakla. Slika je opalna (difuzno bijela)
na prozirnoj okolini.

Fotoaktivno staklo moZe se upotrijebiti u industriji, znanosti i umjet-
nosti; na pr. za portrete, prozore, ornamente, a narcéito za skale u opti¢kim
instrumentima, buduéi da to staklo imade veliku sposobnost razdvajanja.

(Ind. Eng. Chem., 41, 856 (1949)).

M. Plotnikov

Kserogratija

Kserografiia je »suha« metoda fotografskog kopiranja, a pronalazak
je Chester F. Carlsona. Ona se bazira na principu fotokonduk-
tivnosti (sposobnost nekog materijala, da postane elektri¢ki vodljiv djelo-
vanjem svijetla) i na svojstvu elektri¢nog privladenja, koje postoji izmedu
dvije tvari u dodiru.

Princip je u tome, da se upotrijebi elektrostatski nabijena ploga, koja
se osvjetli u fotokameri. Na osvijetljenim mjestima ploga gubinaboj. Na-
kon osvjetljenja posipa se praskom, koji se prima na onim mjestima,
gdje je naboj ostao t. j. ma neosvijetljenim mjestima.

Sam proces kserografije vr§i se ovako: uzima se sjajno polirana alu-
minijska ploda, koja se prevue fotokonduktivnim materijalom n, pr.
antracenom. Zatim se ploda nabije pozitivnim nabojem, To nabijanje se
provodi pomoéu specijalnog uredaja (»Korona-Sprithapparat«), Ova prire-
dena ploda osvijetli se kroz objektiv kamere, i na osvijetljenim mjestima
nestaje pozitivan naboj. Slika se razvija tako, da se na plofu sipa nega-
tivno nabijena pradina koja sadrzava sredstvo za spajanje 1 vrlo fino raz-
djeljenu tvar za razvijanje (asfalt u prahu ili sintetska tvar, koja ima
nisko taliste). Negativno nabijena praSina ostaje na onim mjestima ploce,
gdje nije djelovalo svijetlo, te na taj nalin dobijemo pozitivnu sliku.
Taj prah, koji moZe biti crni ili w boji, mora imati to svojstvo, da se
njezno priljubljuje na nabijeni dio plode, a da se slobodno trusi sa osvijet-
ljene povrdine plode.

Od ove plode moZe se dobiti kopija na papiru tako, da se komad
papira stavi u kontakt s tom plodom, Papir dobiva pozitivni naboj
pomoéu veé spomenutog uredaja i prima na sebe prah sa ploe. Da bi
slika ostala stalna papir se drzi kratko vrijeme na poviSenoj tempera-
turi kod koje se prah rastali i kod toga bolje veZe sa podlogom.
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Pomocu kserografije mogu se kopirati crtez, t. j, slike bez polu-
tonova, Slike u polutonovima do sada jo§ dobro ne uspijevaju, Kserogra-
fija se primjenjuje za kopiranje pisama, dokumenata i nacrta,

(Chem. Eng. News, 26, 3264 (1948); Fotokinotechnik, 3, 601 (1949)),

M. Plotnikov

Ekenomika instrumentalne kontrole

Mnoge su industrije dosle do spoznaje, da je potpuni program
instrumentalne kontrole procesa i operacija isto tako siguran nalin za
poboljsanje kompetitivnog polozaja kao i istrazivanje, Istrazivanje i instru-
mentalna kontrola u stvari su tako srodni, da u mnogim slu¢ajevima
jedno ne bi moglo funkcionirati bez drugoga,

Svako proizvodno postrojenje ima svrhu, da proizvodi najbolji pro-
dukt uz majnizu moguéu cijenu, Stoga mora svaki uredaj, instaliran u
tvornici, opravdati sve trotkove oko njegove nabavke, podvorbe i uzdr-
zavanja time, $to doprinosi: 1) kvalitetu i jednolidnosti produkta, 2) sma-
njenju otpadaka, 3) sniZenju produkcionih troskova i 4) smanjenju
napora radnika (op, ref.). Kontrolni instrumenti, smatran; kao pogonski
uredaji mogu opravdati svaki od navedenih zadataka, Kvalitet produkcije
zahtijeva pomnu kontrolu procesa. Produkcioni uvijeti, kao vrijeme,
temperatura i sl, potrebni za postizavanje zeljenog efekta, koji su jednom
odredeni, moraju se odrZavati bez kolebanja, Ako se dozvoli da se po
volji mijenjaju, ne samo da ce trpjeti kvalitet produkta, veé ée i jedno-
linost biti prakticki izgubljena, a ona je veoma vaan faktor kvaliteta.
Pri bojadisanju tekstilnog materijala u partijama moZe se naéi sjajan
primjer, kako kontrola  vremena i temperature uplivise na kvalitet i
jednoli¢nost. U samom podetku bojadisanja tolerirale su se razlike u tonu
obojenja od partije do partije, kao nuzno zlo, Nove konstrukcije stro-
jeva i poboljsane metode procesa uéinile su, da je automatska kon-
t‘r‘(‘)la postala prakticko sredstvo, da se te mane svedu na najmanju
mjeru.

Prikladan uredaj za kontrolu nekontinuiranog bejadisanja ima ude-
Saval vremena (time pattern transmitter) i regulator temperature. Ude-
Savag vremena djeluje na kontrolnu kazaljku regulatora temperature prema
unaprijed odredenom odnosu vremena i temperature, Buduéi da termore.
gulator dr7 temperaturu procesa prema polo¥aju kontrolne kazalike, to
temperatura precizno slijedi unaprijed odredeni ciklus. Prema tome
je svaka slijededa partija robe podvrgnuta sasvim istom produkcionom
ciklusu. Rezultat je, da su skoro sasvim eliminirane varijacije nijanse,
nastale uslijed neto&nosti procesa.

U tekstilnoj industriji dolazi do gubitaka u velikoj mjeri zbog su-
vigne potrodnie snage, pare ili skup’h kemikalija, Najbolje se mogu izbieé:
ti gubici, kad se procesi kontroliraju pomoéu instrumenata. Kod kontinui-
ranog je bijeljenja na pr. ostvarena nevjerojatna ekonomiia pare,

Potpuni kontrolni sistem kontinuiranog uredaja za bijeljenje obu-
hvaéa nekoliko instrumenata kao termoregulatore, regulatore za tok te-
kuéina i regulatore za nivo tekuéina, te regulatore tlaka valjaka i tahometre,
i napokon paromjer.

U jednoj tvornici instalirani su instrumenti postepeno jedan za
drugim, te se na paromjeru vidjelo, kako su rasle ustede nakon izgradnje
svakeg pojedinog kontrolnog instrumenta. Samo ma jednom stroju ( J—box)
iznosio je potrodak pare uz automatsku kontrolu oko 3400 kg/h. Nakon 3to
je dodan regulator za koli¢inu vode i temperature u praoniku, sniFen
je potrofak pare na 3000 kg/h, a kad je postavljen kompletan kon-
trolni sistem, bio je potroSak pare samo 2050 kg/h, To je predstavljalo
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uStedu od 36 dolara dnevno ili vide od 13000 dolara godisnje. Kako je
cijena kompletnog uredaja oko 8000 dolara, to samo uStednja na pari
amortizira ukupnu investiciju za manje od I godine. Uz ustednju na pari
Stedi se i vodikov peroksid, jer se spreava pretjerano povisenje tempe-
rature, Sto bi uzrokovalo suvisni toplinski raspad peroksida,

Najznatnija uSteda, koja nastaje kao rezultat potpune instrumentalne
kontrole je u tome, to se snizuje koli¢ina pokvarene robe. Tesko je oci-
jeniti nov€anu vrijednost ove ustednje, jer su velike razlike u cijeni i ko-
li¢ini pokvarenog materijala izmedu razliénih vrsta robe i razliénih
tvornica,

TroSkovi proizvodnje mozda su jos vazniji, nego li kvalitet i uvanje
robe. Utjecaj instrumentalne kontrole na proizvodne troskove ocituje se
na viSe nacina, osim S§tednje na snazi i na materijalu, Tako se na pr.
izbjegava dvostruki rad, povisuje se proizvodnost rada i produkcija wopde,
itd. Izbjegavanje ponavljanja operacija u uskoj je vezi sa visokom i
jednolicnom kvalitetom, Sjajan primjer, kako moZe instrumentalna kon-
trola powvisiti produkciju, daju iskustva kod Slihtanja (8krobljenja) osnova.
Kontrolni sistem pri §lihtanju obuhvacéa niz razlidnih instrumenata: regu-
latore za kuhanje i spremanje 3lihte, regulatore za nivo i temperaturu
Siihte, termoregulator za sugionik, te kontrolu vlage u predi. Upotrebom
svih tih instrumenata poviSena je produkcija pri Slihtanju osnova za
60%, dok je pri tkanju poboljsanje produkcije doseglo 2%.

Instrumenti za kontrolu procesa osobito su vaini za poviSenje pro-
duktivnosti rada, kad postoji stalna nestasica kvalificirane radne snage.

U kontinuiranim procesima vrijeme nije vise neovisna varijabla.
Dok je u periodickim procesima moguée produziti ili skratiti vrijeme
operacije radi kompenziranja razli¢nih drugih faktora, kao na pr. razlika
emperature, to je u kontinuiranim procesima obi¢no nemoguée. Buduéi
da je vrijeme operacije f ksirano, moraju se fiksirati i ostale varijable.
U svakom procesu mogu se desiti promjene u uslovima okoline, tlaku
pare ili koncentraciji reagencija. Zbog tih »promjena opterecenja« moraju
se mijenjati poloZaji ventila itd., da bi se sve promjenljive veliine odrzale
konstantne. Buduéi da se takve manje promjene stalno desavaju, a svako
udesavanje jednog ventila zahtijeva odgovarajuée udeSavanje svih ostalih,
otito je, da je rucna regulacija nemoguéa, Sve kad bi se i sa ekonomskog
gledista mogao postaviti ked svakog ventila jedan radnik, ne bi se
njegova paZnja mogla stalno usredotoditi na njegov rad, Instrumenti pak
rade konstantno te vrie prave korekcije u pravo vrijeme,

Kontinuirani procesi se uvode zatc, §to daju veliku produkciju uz
nize troskove, Jasno je, da nije mudro postaviti kontinuirani uredaj,
a da se ne posluzi svim moguéim sredstvima za povisenje produkcije
i sniZenje troskova. Gotovo uvijek se maslo, da kontinuirani procesi ne
mogu i¢i bez izvjesnih kljuénih kontrolnih instrumenata. Postavljanje svih
ostalih instrumenata za kompletnu automatsku regulaciju predstavlja re-
lativio malenu investiciju, a veliki dobitak.

Ako ponovno pogledamo proces kontinuiranog bijeljenja, vidjet
¢emo da jedan uredaj, koji ima minimum kontrolnih instrumenata, treba
6 radnika, a produkcija mu je 10—11 puta viSa, nego pri obi¢nom kotlu
za bijeljenje. Kad je instrumentalna kontrola ; regulacija kompletna, pada
broj radnika svega na dvojicu!

U tekstilnoj industriji pruzaju kemijske operacije gotovo neograni.
cene mogucnosti za instrumentalnu kontrolu i regulaciju. Instrumenti su
korisni svagdje, gdje mjerenje ili reguliranje jedne promjenljive velidine
povecava uspjesnost operacije, Strujanje tekudina, njihova razina, tlak i
temperatura, to su varijable, koje se najéesée mjere i reguliraju i koje
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¢ine okosnicu industrije instrumenata. No moderna instrumentacija ide
mnogo dalje od tih tradicionalnih pojmova. Veé je dobro uvedeno mje-
renje vlage tekstilnog materijala. Sve vise se vrdi regulacija pH. Najnoviji
instrumenti mjere koncentraciju otopina pomocéu redoks-potencijala ili
elektri¢ne vodljivosti, te koncentraciju i sastav plinova, Spektroskopi, re-
fraktometri, viskozimetri, kao i ostali tipovi laboratorijskih aparata adap-
tirani su za kontinuirano registriranje, te se upotrebljavaju u tvornicama,
Mnogi drugi tipovi instrumenata su u razvitku,

Podruédje instrumentacije tako je Siroko i njihova upotreba raste
tako brzo, da se daljnje moguénosti mogu samo nasluéivati,

(Textile Recorder, LXV, 779 (1948)).

Mladen Zerdik

Piridin-3-sulfonska kiselina

Piridin-3-sulfonska kiselina, meduprodukt kod priprave nikotinske
kiseline, mozZe se dobiti prema B, F, D uesel-u i J. V.Scudi-u (J. Amer.
Chem. Soc., 71, 1866 (1949)) iz 2-pikolina, 2-Pikolin je pristupacniji i laga.
nije se sulfonira od piridina, Sulfoniranjem 2-pikolina dobivena 6-metil.
piridin-3.sulfonska kiselina (69% iskor.) oksidira se permanganatom u
6-karboksi-piridin-3-sulfonsku kiselinu (70% iskor.), Dekarboksilacijom do-
bije se piridin-3-sulfonska kiselina u gotovo kvantitativnom iskori§tenju.

1§ g g
He- — HoocL — L

Pored toga opisuju dobivanje 5-oksi-pikolinske kiseline, sulfoniranje
3-pikolina i dobivanje 3.oksi-piridina,
Kazimir Sestanj

Diazoketoni

M. S, Newman i P. Beal (J, Amer. Chem, Soc., 71, 1506 (1948))
opisuju izvjesno poboljsanje kod priprave diazoketona iz kiselinskih klo-
rida i diazometana, Dodavanjem trietilamina vere se nastali klorovodik
i usteduje jedan mol diazometana, Tako se trosi samo jedan mol diazo-
metana, dok se po starom nadinu troge dva mola. R -COCI + CH,N, —
R-CO - CHN, + CHI. Reakcija teSe najbolje kod klorida aromatskih
kiselina, Kaproil klorid daje smjesu produkata sa 58%-tnim iskoristenjem
na diazoketonu,

Kazimir Sestanj
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