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0 BRZINI KOROZIJE 

Smiljko Asperger 

Na problemu korozije radeno je do danas veoma mnogo. Svi ti radovi 
mogu se svrstatli principijelno u dvije grupe. U prvu grupu spadaju radovi, 
koji SU vrseni u prakticnom cillju, odnosno s pr.aikticnog gledista. Proces 
komzi.je studi·r.an je po.d razli.citim okolnostima i u razlicitom mediju, pa 
se je zatim nastojalo ~z velikog broja pojedinacnih ek•sper.imenata stvarati 
opcenite zakljucke. U dmgu grupu !idu ra•dovi vise tcoretske pr.irode, u 
kojima se proueavaju uzroci kmozije. Ovaj put ne vodi neposredno do 
praktifoih rezultata, no ostavlja nadu, da ce teoretska saznanja olaksati 
i UJbrzati sto uspjesnij e prakucno rje8avanje problem.a korozije. 

Veli:ka veeina teoretskiih rndova 1pr.ihvafa ka•o svoju ·idejnu ba:zu teori
ju .lokailnih elemC<naJta, droju je pred vi1se od sto .go.di111a :posfav,io .fizicar 
de 1la Rive, i tivrde da su svi procesi korozije, bez obzira, da E. se odi-
2ravaju u tekucem mediju iii u atmosfe!"i., eilektro!kemijske .prirod'e. Na me· 
talnim povrsinama javljaju se, u.slijed raZ111ovrsnih uzroka kemijske i fi. 
zikaJne prirode, mjesta razlicitih elektrokemijskih potencjjala, pa se na 
mjestima negativ111ijeg potencijala kovina otapa, a na p1lemenitijim mje
stima i.zlucuje vodik. 

Kod studija korozije potrebno je prema tome poznavanje djelovanja 
nazHcitih ifaktora, od kojih se oni elektriene prirode, ka.o sto su jakost 
struje, n'apon i dr. mogu proueavati tek na galvanskim ceJ.ijama, gdje su 
ulaz i izlaz struje odvojeni. Kao rezultat ovakovih i slien1h studij.a doslo 
se do ·zakljuCka, <la kod :korozije neke kovine uz red napetosti igraju va.fou 
ulogu i neke druge pojave, kao sto su prenapetost vodika na doticnoj 
kovini, sklonost kovine pasiviranju, polarizacija i deipolarizacija elektroda, 
svojstva oksidnih i dmgih previaka, kolicina kisika i t. d. 

Od svih faktora korozije, koje cemo ukratko S•pomenuti, najvafoiji 
je bez sumnje kiselo&t otopi.ne i njen.a kemijska priroda. Ra.zliC.ite· k:iv·ine 
pokazat ce raziicitu ovisnost .brzine korozije od ·pH, pri cemu su prin
cipjelno moguca tri ohlika ifu.nkcija, kako je to prikazano na diagramu 1. 
U slucaju ll. diagrama I. krivu]j,a pokazuje minimum brzine korozije, 
jer je zastitni oksidni sloj topiv i u lur.lnatom i u kiselom mediju. 
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Al, Z.n, Pb Fe, NI , Ccl, M9 
Diagram 1. Osnovni tl:p.>vi diagrama brzina korozije - pH 

Ako je nek.a kovina u svrhu zastite od korozije :prekrivena drugom, 
i to potpunoma, t. j. bez pora, a prevlaka cvrsto pri'lezi, tada se temeljna 
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.• ovina ponasa kao .i pokrovni sloj. No W. J. M ii 11 er i W. Mach u (loc. cit.) uspjeli su dokazati da ne postoje ta.nke prevla.ke bez pora. Svaki tanki sloj saddi pore, cije ve.Jicine ovise o naravi zastitnc prev:ake. Prodre Ii neka tekucina kroz takovu poru do temeljne •kovine nastaje kratkospoje.ni Jokalni elemenat. Koja ce se kovina. otapati, da 1i teme'ljna ili pokrovni sloj, odreduje red na.petosti. Zastitni pokrovni sloj ne mora biti bas kovina, vec to mogu .biti i razlicite oksidne, .fosfatne i dr. prevlake, koje takoder, pod analognim uslovima, pokazuju stanovite pojedinaene potencijale kao i kovine. Ustanovljeno je nadalje da velicina pora igra u procesu korozije presudnu ulogu. Ako je velicina povrs:.ne pora w--s cm2/cm2 kovinske rpovrsine, tada su pore tako sitne, da nisu uzrok koro-zionom procesu. Stvaranjem Iokalnih elemenata razvija sc na Jokalnoj a.nodi kisik, koji je u stanju pasivirati ov·ako malu aktivnu povrsinu. Ako piaik 1pore ·za:uzmu 111()-4 cm2/cm2 :lmvfoske povrstne iili jos vise, doCi fo do korozije. Sto SU joni tekueine u kojoj kovina korodira manji, bit ce btzina korozije veca. Redoslijed djelovanja aniona je pri tom sJ.ijedeci: 

<CJ-< Er- < J- < F- < S04 ... - < N03- < P04 - - ··. 

Ze'ljezniJ Olksi1d t hidroksild iimadu pore velicine 3· ·110-a ·cm2/om kovi1nske p-O<Vrsine. SJojevii Qlksi.da !i Mdroksido 1madu pozitivniH po·te.nci.jal od fo!jeza i fungiraju kao katode. Stva.ranjem lokalnih galv'anskih e'1emenata zeljezo. se na loka'.noj anodi otapa, a oslobodeni kisik nije u stanju pasivirati cijelu aktivnu povrsi.nu. Zeljezo se pri tom' ota.pa. u obliku fero. jona (W. Pa 1 ma er, ·loc. cit.), koji s hidroksilnim jonima vode stvaraju fero-hidrat. U prisutstvtJ kisika fero-hidrat prelazi ubrzo u feri-hidrat. Kod a.lumindj1ro, kmma ~ niklja su narpmtiv po.re oiks;idnLh prevlaka veoma sitne i zauzimaju svega 1 · ·w-s cm2/cm2 kovinske povrsine, 1pa je ki\sik, koji se oslobada na lokaJnoj anodi, u stanju pa.sivirati relativno ma.Ju aktivnu -povrsinu. 
Proces korozije mofo se odvijati samo onda, ako se vodik, koji se oslobada na lokalnoj katodi, mofo slobodno razvijati. Nagomilavanjern vodika na katodi onemoguceno je vod'.kovim jonima da predaju katodi svoje naboje. Oko katode stvara se oblak vodikovih jona. Slicno se oko anode, uslijed nagomilavanja kisika, stvara ohla.k negativnih jona. Poslje-dica tog grupiranja n·aboja je struja rpolarizacije, koja slabi tok .glavne struje i spreeava 1proces korozije, 
Kis:k ubrzava :proces korozije, jer djeluje 'kao depolarizator. No kisik pove.eava s ·druge strane i sta.bilnost zastitnog sloja .na kovinama i unistava »sla.ba mjesta«, t. j. zatvar.a pore u zastitnom siJoju, jer tvo·ri oksidne prevlake. Ujelo·vanje kisika na brzinu korozije je dakle dvostruko. Kisik s jedne strane djeluje kao stimulans, jer vrsi de·polarizaciju katode, a s dmge strane djeluje inhibitorno, jer stvara kompletniji i sta1'ilniji zastitni oksidni sloj. 
Ako se kod stanovitih uslova stvore na pr. cetiri tocke na kojima primjecujemo pocetak korozije, a kod nekih drugih uslova na istom ta.kovom primjerku foljeza uspostavi se dvadeset korozionih centara, tada se kaie da je u prvom silu.Ca.ju vjerojatnost korozije pet rputa mania .nego u drugom. Medutim sve to jos ne znaci, da je brzina korozije drngog primjerka pet puta veca od korozije prvo.g primjerka. Istrazivanja posljednjih .godina. rpokaza!a SU, da je ibrzina •korozije to veea, Cirn je manja vjerojatnost korozije, t. j. proces korozije ide to veeom brzinom, cim je manji broj korozion'h centara. Prema tome u nasern primjeru mi mo-ramo oeek1vati, da je brz'na razaranja u svakom pojedinom korozionom centru prvog primjerka veca nego dru.gog, iako je vjerojatnost za koroziju u drugom primjerku znaeajno veca. 
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Kisi.k UllllaUJUJe vjerojatnost korozije, jer umanJUJe broj korozionih 
centara, na kojima se mofo -stvoriti korozion.i proces, no kisik ujedno 
uv~fava brzinu korozije u vec pocetom procesu, jer depolarizira katoqu. 
Zato mofomo ocekivati, da ce kod male i srednje koncentracije kisika u 
otopini kisik uveeavati brzinu korozije, iako ce u stanovitoj mjeri sniziti 
nj1ernu vjerojatnost. P1rit::>m smanjivarnje vj<erojatnosti korozi,je predstavlja 
nj,egov nedostatak s pwkhcnog J:!ledista, jer i'ako se kiorozija· skonccnitriira 
na manjem hroju korozionih centara na tim centrima r.a.zaranje ii-de brZe, 
nego kad b~ korozi.ja zahv,atHa veli1k.i hroj podmcja. 

Samo kod dovoljno velike koncentracije kisika, korozfoni centri 
sasvim ce nestati i vjerojatnost koro1Jije :bit ce ravna nuli, t. j. metal 
je pasivan. 

U lufoatirni. otopinama kod mnogih se kovina, na pr. kod foljeza 
i n>ikljro, ii1IJJhiibi.t10rska SpOSOlbno&t kisilka istice do m'<llks·imumai j Cesto SU 
vec .maiJ.ene koHc:m.e ki&ika .dovnljne da pir-ekinu koroziioni piroces. Tu· je i 
razwmljive>, jer je u luinatom medii'u zastitni sloj veoma otporan. 

Razliciti kemi.jski spojevi, koji su bogati m11 kisiku i rnogu .sJu
ziti kao 1prenosioci kiisika, djeluju kao stirnulatori korozije. 

Temper'atura djeluje n.a p1roces korozije veorna slofono. Povisenjem 
temperature ubrzava se kemijska reakcija na anodi, a takoder i d i.fuzija 
vodika na katodi, -rio ·;; dru.ge strane srnanj·uje se koncentracija kisika. Mo. 
:fomo dakle ocekivati, da ce u pocetku poviisenje temperature ubrzati pro
ces korozije, dok kod visih temperatura, uslijed preniske' koncentracijc 
kisika, mofo doci do smanjenja hrzine korozije. 

Diagram 2. prikazuje ovisnost brzine korozije foljeza od tempentc 
ture u vodi kod zatvorenog d otvorenog sistema. U otvorenom sistemu 
krivulja pokazuje maksimum. U zatvorenom sistemu, kada kisik ne rnoze 
izilaziti, ibrzina korozije linearna je funkcij.a temperature. 
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Diagram 2. Ovisnost brzine korozije ze!Jeza od temperature u vodi u zatvorenom 
i otvo rcnom sistemu 
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lz svega toga vidimo, da je brzina korozionog procesa rezultat djelo
vanja mnngih fa:ktora. Ve6ina elemen tarnih procesa proizlazi jedan iz 
drugo.g, no jedan dio t~h procesa moie teci iparalelno. Smatra se, da pri 
odredenim usfo.vima za sv.a.ki elementami .proces postoji neki odredeni 
otpor R, koji smeta tok procesa. A:ko imamo na pr. cijel<i: niz povezanirh 
pl'ocesa 

sa utporiana 

+Ro 

onda na putu 1· - 4 •i 9- 1 moramo zbraj.ati otpore, dok lU1 putu 4 -9 
moramo zbrajati velicine obratno proporcionaLne otporu (pl'ovodljivosti) . 
Oq,or citavo,g procesa Mt ce prema tome 

ZajedniCka brzina procesa ovis·i uopce od svih "elementamih procesa. 
No ukoliko jedan od eleimentamih pr.ocesa (proces n), koji nema neke 
paralelne veze s drugi.m procesima-, posjeduje znatno veci otpor nego.Ji 
Sv:iJ OS•taJ!ii, t. jl. 

moiemo raeunati da 6e zajedniCika hrzina procesa biti praktiCiki dirigi
• •llJ!laJ 1iskljuci1voi veHcim:im ()ltpoira Rn, t. j. kor.ozdja se odvifa rpod kontmlom 
procesa n. Medutim ako svi elementar!lJi, procesi budu 1vise illi manje 
srazmjemi, onda svi procesi djeluju na zajednicku brzinu procesa i nekog 
»kontr.olirajuceg .faktora« nema. 

Mo se uslovi u toku korozionog procesa ne mijenjaju i ako pro
cesd, koji su u vezi sa sfvaranjem za,stitnog sloja ,prakticki ne igraju ni
kakvu uJogu, onda ce brZ'ina korozije 1biti !konstantna, kao sto· je to 
pri.kazano krivuljom I na dijaigramu 3. Pravac cemo dobiti i onda, akn su 
fa:ktori koji uibrzavaju koroziju i oni ko.ji usporuju koroziju u ravnotezi. 
Odnose ovako;ve vrste moiemo cesto primijetiU kod magnezijevih le
gura, ako je volumen otorpine dovo•ljno velik i ako se otopina mijeS.a. 

Ako se brzina: koroziije smanjuje tokom vremena uzrok smanjivanju 
brzine jest naj.ce8ce stvair.ainje z.aStitniih slojeva iJi ucvrs6ivanje on.ih sfo
jeva, koji vee postoje, zatim 1pomanjkanje rea·gensa, t. j. smanjenje kon
cenitmaicije teikucine, koja uzrokuje llmrozi,ju, .ilii smetnje u dduz.ij1i vodilrn 
Ovamo mofomo ubrojiti mnogobrojne korozione .procese Q:eljeza, cinka, 
aJuminije~ilh legura, ha:kra u neutralnim otorpinama, kao i mnoge siucajeve 
atmosferske korozije. Brzin.a korozije prikazana je ui tom slueaju anafo.gnim 
krivuljama kao sto je krivulja u na diagramu 3. 

Krivulje tipa illl na diagramu 3. odnose se na .procese, koji teku 
sa ulbrza:njem. Alm Illa pr. ipmces kuwzije tece s1a1 21ruueajnom brzinom i 
toplina se reakcije ne mofo tako brzo odvojiti sa povrsine kovtlnc, nastat 
ce kr1vulje tipa: Ill. Ovamo ubrajamo slueajeve korozije mnogih metala 
u kiselinama, :korodiranje aiumin~j,a u lufoatom medijw, korozije magne
zdje'V'ih legurau otopinama soi!i i dr. 
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Diagram 3. Ovlsnost brzine korozije o vremenu 

Krivulje tipa IV s maksimumom eksperimentalno su ustanovljene 
kod citavog niza meta.Ja sa zasituim slojevima stvorenim na uzduhu pclje 
poeetka korozije, ili sa u.mjetno napravljenim zastitnirm slojevima. 

Pod stanoviitim ollrn1nostima eksperimentalno su ustanovljene i kri
vulje tipa V S minimumO!ID. brzine korozije, sto je rp.osJjedica djeJOV·anja 
razlicitih fa:ktora. 

Spomenuli smo da korozija zeljeza odgov.ar,a tipu rI c.Liagrama 3. 
To potvrduju nedavno izvedena ispitivanja W. Mach u-·a (Joe. cit.) na 
ko.roziji foljeza zastritenog prirodnim oksidnim i umjetnim fosfotnim p.re
vlakama. 

M .a c h u je ustanovio, da. se kod koroz:ije foljeza stalno pove~ava 
povrsina lokalnih anoda, .i· to u to•likoj mjeri, u koliko se smanjuje po
vrsina loka'lnili katoda. U pocetku. korozije je nai:me suma svih lokalnih 
katodnih rpovrsina FK da1Jeko veea od sume sv1ih lokalnih anod111:ih po
vrsina FA· Tokom pr.oces.a korozije FK stalno opada, a FA se nepre
stano poveeava. FK

0 
ve'!icina je svih lokalnih katodnih povrsina kada je 

reaikciono vr:ijeme t = 0. Prem.a tome 

(1) 
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W. J. M ii'l 1 er (loc. cit.) naSa.o je nac111 z.a odrediva.nje anodne povrsme 
FA na8.avsi matematsku ovisnost njene veHcine od vre.mena pasiviranja 
fp i gwstoee pocetne struje i0 kod »anodne obrndibe« kovine u svrhu njena 
pasiivtiranja. Iz nj~gova z:akona pasiv.iranja 

( . )-n 
tp = B -;; 

mofo se na temelju eksperam~talnog odredivanja \-'elicine fp i io ·odrediti 
velli,Oina FA (B-i-n.-su .konstante), .a uz pomoc .jednad.Zbe (l) ii FK. 

1lsp:ravnost M ii 1.1 e N:J.VJO.g zakona pas.ivirrunja dokazana je na raz.licitc 
n,acine C.ak i planimetrijsildm odred,ivanjem FA :i FK pod mikroskopom. 

W. Mach u je uspici pokazati, da je bitni faktor, koji odreduje 
brzinu korozije kod ze1Jjez.a, velicina i postojrunost katodne povrsine FK. 
Za v.remensku promjenu katodne ponme kod pnocesa kornzij,e izveo je 
M a c h u z.akonitost. 

k = 2,3 log _!!'Ko 
t FKo - FK 

(3) 

koja forrnalno o·dgovara .iuazu z.a konstantu brzine monomoiekularne 
reakcije. ~a.vm>st ov6 jednadzbe autor je dokazaig. na mnogo primjera 
lwd korozije foljeza, koje je zru.Sticeno otksi:dniim i fosfatnim p-revlakama. 
Konstanta brzine korozije k pretstavlja egzaktnu mjeru za brzinu koro
z1onog procesa. 

Jedna·dzha {3) po:k.azuje, da brzina korozije uopce ne ovtisi o prili
kama na lokalnoj :anodi, kako· bi se to inace moglo. ofokivati, buduci da 
na anodi dolazi do otapanj.a metal.a .. To je novo za:paza.nje od znatne 
vazn.osti za poglede na me·hanizam koroz ionog procesa. 

Proces difozije vodika na katodi daleko je najspociji proces, pa je 
prema tome razlllffiljivo da ce procesn depolarizacije vodika na katodi 
biti odlueni za sumar.nu brzinu .korozije. 1Brzin.a kemijske reakcije kod 
otapanja metala n:a .anodi daleko je veca od brzine difozije. Difuziij.a vo 
di:k.a odvija se na katodi, pa je razwm1Jjivo, da veJi.cina katodne po.vrsine 
mofo igrati presudnu ulogu ko·d ibrzine koror,i:ije . 

.Do s'ada se je .najveea pozornost obr.aeala na .pri1ike na lokalnoj anod i, 
je.t na njoj do.Jazi do otaprunja metala. Procesi na katodi su se zapostavljali. 
Mak> se na pir. znade o pojavama pasiviteta na kato.di, .koje ;pojave cirni se 
da bitno utjecu na pofarizaciju, odnosno na depolarizaciju katode, a s time 
i na brzinu korozije. N~je iskljuceno <la ce ovi radovi W. M ·a c h u.a dati 
pr:av.ac daljnjem stuidliju korozije. 
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ABSTRACT 

The Velocity of Corrosion 

by 

SmllJko Asperger 

The influence of dlfferen t 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 mann factor j'l!f!uencdng the velocity of oorNsion in the caJse· of d·rnn is the size 
and stability o·f the surface of the catho•de F K, this being the total of all local 
cathodes. The velocity of corros ion does not depend at all on the conditions pre
vailing on the anode, although the solution of the metal takes place on the anode. 
'fhe slow i:·rocess of hydrogen dif!us'.on and in connection with it the process of 
depolarisation of the hydrogen on the ca.thode dete.rmlne the ve!ooity of the cor-
rosion of the iron. 
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RENTGENSKA STRUKTURNA ANALIZA ORGANSKIH 
SPOJEVA 

II. Odredivanje strukture molekula 

Drago Grdenic 

U prvom dije'l-u reforata1) izneseni su ne.k:i markantniji i noviji pri
mjeri prirm,jene rentgenskiih metoda u odrediv;anju velicine i simetrije mole. 
kula. Tom smo prilikom pokazali, :kako se ta fa.z.a, t. zv. iprv.a fa.za rent
gensk~ strukturne analize, moze uspjesno pr'imjeniti! u kemiji tako, da se 
odred1vanje potpune strmkture rentgenskim 1putem ne mo·r.a ni provesti. 

Najvafoij:a pitanj.a organske kemije vezana su medutim upravo sa 
pitamjem strukture molekula. Odredivanje strukture kemijskim 1putem 
prate cesto velike poteskoce, koje se mogu umanjiti iH ukloniti upravo 
fiztika:lnim metodama. Zato je odredivanje strukture rentgenskim putem 
od na1roci1tog interes.a z·a kemicare. No naialost, kako smo vec prosli 
put u samom pocetku istakli, rentgenska .ana11iza molekula nepozna.te 
strukturne formule dmala je do s.ada vrlo skromne uspjehe. Razlog tome 
leZii u oikoilnosti, sto n1ismo u stain,ju di:rektno i~mjerHJi faze, u ko}ima ~n
terferir.aju rentgenske zriake raSlij.ane sv.akim pojedinirm atomom elemen
tarne stanice iii, k~ko smo to vec rekli, prisiljeni smo pro.born odrediti 
predznake strukturnim amplitudama F(hkl). To jasno 'dovodii do ogromnog 
rwcunskog .posla kod molekula sa aole veeim brojem atoma. u posljednje 
vrijeme vrse se znatni napori, da se ta z11pr'ijeka svlada i rezuiltati, k.ako 
<Semo 1posli.je vddjeti, nisu izost.al1i. Kako hdlo da ibilo, odredivanje struk
tura nepoznatih kemicarima rentgensk,a strukturna analiza jos ne mooe 
preu(leti. 

No, ta okoinost ni u koliko ne umanjuje znafaj i ufogu rentgenskiih 
metoda u kemi~ji. Stud'ij strukture molekule ne iscrpljuje se njenom 
struktumom .fomnulom. Organsko.j kemiji potrebno je toeno po.znavanje 
geometrije mole·kula. Moderno ucenje o svojstvima i strukturli rnolekula 
pnciv.a na principima va'1ne meh.anike. To ucenje trdi znanje medu.atorn
skih razmak.a, atomskih r.adij.a, valentnih kuteva, medusobnog polofaja 
atorma i 1raspo1reda e'1ek·trona. Gotovo- sv:i: podaci te vrste doibiveniiJ su 
kao rezultat potpune rentgenske strukturne analiize. S tom n.amjerom 
podvrgavaju se rentgenskoj strukturnoj analizi sasvim ohiene molekule, 
molekule ciju strukturu iii bo.lje reci strukturnu forunu1lu kemija vec odavno 
.pozna. T.akva istr.az ivanj;a obogacuju nase .znanje o· moleku.Jarnoj arhitek_ 
tmi ,i donose sveudi:lj nesto novo._ S·a stanovista fih i takvdh ipri'loga or.gan
skoj kemiji trebia promatrati naipo•re i ulS\JJje1he rentgenskih istr.a1zivanja. 

K.ako je r.anije receno; prostoma ·gmp.a kr'istal.a i veHcina elementarne 
standee odreduje se na osnovu geometrije rentgenogr.ama i sistemati'zacdje 
»pog.asen~h« rnfleks.a na plohama neke zone. OdrediVianje stru!kture za
htjeva mnogo v:i1se. ono zahti.jeva: mjerenje dntenzifota sv.aJk:o,g refleksa. 
svake p1jege na ren.~ge1no1graimu. D.aljn.a eta'.Pa sastojoi se u i12lboru ·predznaka 
struikitmnim .aimp'ldtudama •i:zraicunatih i1z izmj1e.renih intem2li1teita, a trela 
i konaiea etapa je Four i er ova sinteza funkcije dektronske gustoce u 
kristalu. Tek ov.a posljednja et.a.pa daje sve ono sto pomoeu rentgenskih 
metoda mofomo o strukturi mo.Jeku.Je do·znati, a to su u iprvom redu 
medu.atoms'ki r.az,ffiaci d raspored e.Jektron:a. 

11:) Intenzitet rentgenskih interferencionih maksimuma. Prvu teor·iju 
,inite11fererrlC'ije rentgenskiih z.raka 11,a, kristalu dao je vec L :a:u e odmah na
kon otkriea same .pojave. Po to,j teoriji tretira se krista11 kao troddmenzio
nalna optiCka resetka2), a interferencija se zbdva ipo·d ovim uslovim.a: a) 
svi ,atorni u kristalnoj resetki potpuno su nepomdcni, tj. ne uzima se u 
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obziir temperat:una, b) apsorpcij.a unutar kristala ne postoji, zanemaruje se 
dakle fa.ktor apsonpcije, c) sposobnost rasijav;anja svih atoima je ista iii, 
drugim r.ijecima, t. zv. atomskr f.a:ktor jednak je za sve atome, d) resetka 
pri.p.ada :primitivnoj tr<Ndinskoj i konaeno e) smatra se da atome pobu~ 
duje na rasijavanje samo pnimarni v,aJ zraka, a djelo·vanje se rasiijani:h 
v.aJova na susjedne atome zanema.ruje (zaonemaruje se tako zvana prim.arna 
ckstirrkcija). Po ovom 1posljednjem uvjetu iprozv.ana je Laue ova teorija 
kinematic'kom Z:a ra.zliku od di11Ja:mi,cke koju je razvi10 C. G. D a r w i n 
k.asnije, a koj1a uzirma u oib.zir i: via.Jove, koje su pobudile vec r.asijane zrake 
Tha atnmima a, ooojtil tia:kod.er meduso:b:no ii111te·nf.e.rir.aij.u i sl.abe kona.cni efekt. 
C. G. Darwin uzeo je da.Jje u razmatmnje tekstuiru kristala. Nisu nairme 
sv.i krista.1~ po svojoj .rnJi!kroskops:koj gradi· jednaki. Obicno su kristali 
s.astavljeni o<l 1blokov,a. Ra,z1i:ke u orijentaciji takvJh blokova iznose do 
nekoliko minuta. Ako je veHicina bloko-va manja od l!()- 4 cm, tad.a je to 
id~~.alno m<_Jzaicni kristal. Vecina kristala OJ'\ganskih spojeva dobivena n.a 
ob1fan nac1n iz otopina iii sublimacijom i jesu takvi kristali ir oni su naj 
povo1~jrniji za :entge_nsku strukturnu anaJi.zu. Za sVla:ku sigurnost uobica
J_eno Je »kalenJe« kristala u tekucem uzduhu. Cirri se to zato, jer u prirod i 
1 oruako ne postoje ,potpuno 1'dea1ni kristaH, vec kristali sastavljeni od 
ve6ih iii ma.njih :b.Jokova.. Upotreb.a takvih kristafa omo.gucuje nam pri
mjenu formule i.nte!'lferencije za ide.a1lno mozaicne kristale. 

Zanimivo je, da je to formula, koju je izveo Laue za idealni kri 
stal ne uzimaj-u:Ci: u obzir primarnu e.kstinkcij·u. To se mora interpretirati 
ova'ko. Svaki '1JOjedini blok moz,a,icno-ga. kristarJa1 doprinosi interferenciji kao 
ide.a.lni kristal. Za njeg.a' dakle vrijedi Laue o v o razmatranje. Primarna 
se ekstilllk:oija 1p.a.k moie zanemariti z.ato, jer su blokovi vrlo maJ.i i po
maknuti medusob.no. Doprinos svakog bloka u ·interfernnciji sumira se 
prosto u ko•nacni e:fekt, a do inter.ferencije vialova rasi jandh susjednim 
hlo:ko-viima ne doJazi~, jeir je deizorijenitaicijo m b1o1kova. ulklonjen.a: koherendja 
potrebna za .intenferenciju. Kod tocniJih mjerenj.a tre.ba :ipak uz·eti u obzi1r 
rnedusdbno zastir.anje susjednih hlokova , tj . sekundarnu ekstinkC'iju, koja 
se uosta:J.om najV1i'se o·cu.tuje ko,d ja:kih maksimuma nifog reda interferenci•je 
(malih hkl). 

Od vafoosti je pitanje obJ.ika i jacine intenforencionog maksimuma. 
Pod oblikom interferencionog maksimuma razumijevamo krivulju rasporeda 
inte•nziteta ·kao diunkciju B r a g go v o .g kuita u b1ia:ini maksimuma. Kod 
mozaifo~h krist,a,la ~ma t.a krivulja zvonolii·ki oblik. Od ·osobitog je znacenja 
nj,ena si-r::n.a .. Jedino.s•truvnorm p1rimjieno m teo,rije i1nterferencij.e :n-a oip1Ji,ckoj 
re8etki izlazii, da bi maiks!imum morao b.iti savrseno uzak. Cinjenica poka
zuje, kako upravo rekosmo, da je ukuipn.a ener,gija r.asijanih zraika u jednom 
interfor.eindo(!lJ{)lm malksim<UJmu rasp-oreden.a od nule do malkslirrnrulne v-ri• 
jednosti. Lor en t z je pokazao da integraciju interforencione fu.nkcij e 
treba provesti l po valn.oj du'-':ini i po pmstornom kutu u o:kolici smj e.ra 
primarnog snop.a, drugim rijeaima, treba uzet-i u oh.ziir da zrake nisu 
potpuno monokromatske i da primanni snop nije potpuno paralellan. U 
istom smjern djeiuije i mozai:cnost kr.istal.a na &irinu m.ak&imuma. T.ako 
dobivena korektura u forrnuH za uikupnu energiju zraka u interferencionorn 
ma:ksimumui zove se Lorentz o v faktor. Za razliaite slueajeve snimanja 
izraeunao ·ga je Lau e. Za rotirajuci kristal i »mono:krom.atske« zr.ake faiktor 
Lorentz a proporcionala:n- je razlornku 1/sin2e, gdje je e Bragg o JV kut. 

Sirina 1Liruja :kod snilmaka ucinjeruih po Deb ye - Scherrer u mo2e 
imati sasvim drngi karakter. L .au e j e. pok.azao d.a uz redoviito prosirenje 
li1nija uz pro.sirenje podvrgilmto Lorent z-ovom f.aik.to.ru, positojiii i p.roSill'e
nje, kojc se poj-avljuje, ka,d veJ.icina ikristalita u praSku padne isipod 
10-~ cm. Mjerenjem ovog proSlirenja moze se odrediti velicina kroistallit.a. 
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'remeljna formula rentgenske strukturne .anaHze je formula, koja 
vezuje ukupnu energiju rentgenskih zraka sadrfanu u interferencionom 
m.aks·imumu s.a s tmktumom amipJituielom. Za moza·Lcni kristal intenzi·tet 
rasijanih Tentgenskih zraka propo•rcionalan je :kvadratu strurkturne .ampli
tude: I - F(hk/)2. U jednadzbu u1!aze preostali faktori, koji ovise 0 Brag
g o v o m kutu i o valn::ij duzini. Jedan od- tih faktora ie vec gore spome
nuti L o re n t z o v faktor. 

Drugi faktor ovisan o Bragg o v o m kutw je polarizacioni ili 
Thomson o ·V faktor. Taj faktor uzima u .obzir pol!arizaciju rentgensknh 
zraka pri rasijavan;u na kristalu. On je uzet iz klasiene elektromagnetske 
teorije optickih pojava i pra:ksa je pokazala da vjemo prati ipromjenu 
intenziteta ras ijanih rentgenskih zraka u .ovisnosti od kuta (20) sa 
smjerom primarnog sn ::ipa. Zrake naime koje pustamo na kristal nisu pola
rizirane i elektriena komponenta elektromagnetskog vala titra u svim 
smjerovima okomitim na zral<u. Takva ce biti i svjetlost rasijana u 
smjeru primarnog snopa zrak-a. U smjeru pak okomitom na primarni snop 
biti ce ras•ijane zrake pOllal"izirane, elektrifoi vehor titra u njima poprij eko 
na smjer pr:marnoga snopa. Zbog toga ce i rasij.ane zrake u smjeru pri. 
mamo·g snopa b iti na.jjace, a u smjeru okomitom najslabije. Intenz' tet 
posljednj ih bit ce polovica intenziteta zraka rasijanih u smjeru prim.ar-

1 + cos220 nog snopa. Th o mson o v faktor prema tome iznusi: 
2 

Kod tocnog mjerenja intenziteta refleksa, a takvo je mjerenje 
nuzno provesti kod odred~v.anja strukture, uzlma se u raeun apsorpcioni 
faktor. Taj faktor uzima u obzir apsorpciju rentgenskih zr.aka u kristalu. 
Kako su kristali, koje upotrebljavamo za mjeremja maleni i tanki, to je 
za ve\.i.cirnu apsorpciono,g fa.ktora u prvom re.du odgovoma pri.roda tvari. 
a ovu opet karakter.izira nien koeficdjent apsorpcije µ. Faktor apsorpcije A 
definira se formulom: A = J 8 ·µ,'<1 + s,J dV, .gdje su s1 ,i s2 putevi pri
m:arne, odnGsno rasi;ane zrake kroz kristal, a integracij.a se provodi preko 
aijelog volumena kristala V koji se nalaz.i kod dano,g refileksa u snopu 
rentgenskih zraka. Iz toga slijedi da treba uzeti u obzir i formu · kri
stala. Najpraktienije je raditi sa tank i.m 1kristaldma forme igllica. Tada se 
kristal »kupa« u zrakama ·i presjek snopa odreden je. <limenzijama krista la. 
Idealno bi bilo, kad bi kristal ima•o cilindricnu formu. Tada bi svi re
fleksi nastali pod slienim uvjetima prola:iia zraka kroz · kristaI i nebi bilo 
tesko uvoditi faktor apso•rpcije. Cilindricna: forma kristala mo:le se 
u izvjesnim sllueajevima pos tici brusenjem ili r.astom kl"istala iz taline u 
uskoj kap•ilari. Opcenito treba faktor aps::irpci je izraeunati za svaki refleks. 
Ako je kr:stal plocica znatno sira od srnopa zraka, moze se faktor apsorpcijc 
izraziti dovoljno jednostavnom formubm. U ·drugim se slucajevima izra
cuna A prib!oi:lno m grafickom integracijom. Dmgim rijecima, korektura 
mjerenuh intenziteta . na apsorpciju ne11;godan je posao, no kod tivari vecih 
koeficijenata apsorpcije uvijek ga se isplati provesti. Valja istaknuti jednu 
utje8nu okolnost tkod istr.azivanja cisto organskih tvari. Spojevi, koji 
sadrze samo uigl!·ik, vodik, klsik 1j dusik, imaju malen koeficijenat :apsorpci.je, 
pa ako je kristal tanak, mo:le se faktor apsorpcije zanemariti, a da t ime 
ne nasta je nar::i cita pogres•ka. Teskoce zb-0g a.psorpcije nastaju onda, kad 
je potrebno snimiti zonu i.gJtl castcg tkrlstarra okomltu na smjer duljine krti'
stala. Cesto je to dovoljan raz'.og, da se dotieni spoj zbog takvog rast:a 
kristala ne moze uzeti u ispitivanje. · -

Kod sniimanja praska p::i metodi D e b y e - S c h e r re r a ili kod ro
itirajuceg kristala u jednad:lbu za intezitet linija odnosno pjega ula~i 
jos faktor mult ipli.citeta. Tim se faktorom uzima u obzir broj ploha istog 
medusobnog razmaka. dokle takvili ploha, lwje daju reflJ.ekse pod iistlm 
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B r .a ,g go v i m kutem. To su plohe [ste kristalografs:ke forme· { hkl } . 
Jasno je, da faktor multipliCliteta ovisi o sustavu, kojem kristal pripada 
i r.azlicit je z.a svakUJ formu. sto je sustav ibogatiji• elementima simetrije, 
to se faktor inultipliciteta vise ispoljuje. Tako na pr. kristal trikllinskog 
sustava jma fa:ktor multipliciteta z.a metodu praska vrijednost 2, jer na 
iisto mjesto na fiJmu 1gdje p.ada Hnij:a koja pripada refleiksu hkl, pada 
,j linija reUeksa hkl. Za kubieni oostav, za refleikse hkl je faktor multiplli
oiteta 48, a za reflekse Q(),1, (plohe ikooke) ie razumlj.ivo 6. FaHorj multi
pLiicite.ta z.a metodu praska i rnetodu rotiirajuceg :kristala medusobno se 
r.azlikuju. Kod srrimanj.a ikristala malim intervaJ.om rotacije ii kod mje
renja spektrografom jaSIJJ.o otpada faktor mulltipiliciteta. 

Iz ovoga, sto SltnO reikLii s'Liljedi d.a se .mofo napisrutiJ ovakorva jedn~dzb11. 
za intenzitet interferencionog maksimuma: 

I - __ I_. l+cos22e . A ·e-B •i;.:e . F(hkl)i 
si.n20 2 

.F k B sfntf) . fak . . -' . . . • a t•or e- ~ zove se temperatum1 tor 1 o n)emu "emo govonti mze. 
Prema tome, ka:d se .za svaki1 refleks hkl (interferenoioni maksimum) od
rede srvi ti faiktor:ii onda se po .gornjoj1 formuli izracunaju kvadrati struk
tumih amplituda: F(hkl)2• Kvadr.at struikturne amplitude zove se jos struk
turni faktor. Formulu za strukturnu amplitudu d.ali smo u prvom dijelu 
re.ferafa. Da ponoviimo, ona s:addi koordinate svih atoma u e1!ementarnoj 
stanici, cijelle br.ojeve hkl d atomne amplitude. Brojerv.i hkl (redovi inter. 
ferencije) poznati su nam 1Vec fa prve faze stmkturnc analize. Nji·h 
dobijemo inc:Lic:iranjem rentgeno.grama. Koordinate atoma u elementarnoj 
stanici tra:Z1imo, jer odred.iti koordinate atoma znaci ustanoviti potpunu 
strukturu. Iz toga slijedi da nam moraju biti poznate atomne amp1itude. 
Sto su to atomne amplitude? 

RerrtgenSike zrake rasi1jav.aju se na elektronima. Po klasienoj predod:Zbi 
rentgenske zrake pobuduju elektrone na emisiju. Kod toga jezgre atom.a 
gotovo i ne sudjeluju zbog srvoje rvelnke mase u pored.bi sa masom elek
trona. Iz tog.a SIJ.ijedi·, da ce sposobnost ras:i!avanja atom.a biti pr:iporcionalna 
broju njegovih elektrona. U rentgenskoj metodici prihvacena Je kao je
dinica rasijava:nj.a ona enel'gija koju rasiijava jedan slobodni el!e:ktron po 
klasicnoj eleJ.::tromagnetskoj teoriji. M.aksimalna vriijednost atomne ampli
tude moze daikle biti jednaka wkupnom broju elektrona jednog atom.a, 
t. j. jednaka njegovom rednom broju. Valovi rasijani jednim elektronom 
interferirajui medutim sa valovima ras.ijan~m svim ostalim elektron'.ma u 
atomu.. Ucinak interferenC'ije bit ce neznatan, aiko su fazne razliike medu 
vailovima r.asijanih elektronima vr1lo male. To ce bit.i u slueaju interferen
cionih ma.ksimuma hkl pod ma Em B rag go IV .i m kutem. U tom je slu
caju atomska ampLituda prosto jedn.aka sumi elektronskih amplituda., to 
jest ,skoro je jednaka rednom bro ju atoma. Kod veCih Bragg o rv .j h ku,. 
terva fazne razEke medu v.alovima r.asijanih elektronima postaju vece, uci.. 
nak interferencije je veci , ii atomna amplituda postaje sve manja i manja. 
0 . lri d f . f ( sine) vi,soost atomne amp tu e o kutu e daJe se u ormi f .-A.- jer po 

sin0 Bragg o v o j fonmuH je fazna r.azli·ka ovisna o kvoci}entu -A.-. Interfe-
rendja v.alova •rnsijanih elektronima u atomu ovisi o rasporedu elektrona 

- sine u atomu. Iz to:ga s!ijedi, cLl se atomne .ampliitude ka·o fuinkc~je od -A.-
mogu izracunati za sv.aku vrstu atoma i1i jona samo, . ako je poznata 
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funkcija rasporeda elektron.a u atomu, t. zv. radijalna elektronska gustoca 
D(r). Funkcije D(r) za po jedine atome izracunate su pomocu metoda valne 
mehanike. Za lake :atome najbolje su se pokazale rvri jednosti f dz D(r) 
koju je dobio D. R. H .art re e. Za a tome, ciji je redni broj vecj od 23, 
najbolje slaganje sa eksper.:.mentom daju atomne. amplitude. proraeunate 
na osnovu r.adijallnog raspornd.a elektrona d obivenog st.atistikom Th o
m .as - Ferm i. Od :interesa je sipoimenuti, da su prve funkcije radijallnog 
r.asporeda elektrona u atomu dobili eksperimentalno Bragg, James i 
Bos .an q u et jos g . .1922. Orui su te fun:kcije dobili1 iz tocnog mjerenj.a 
intenziteta refleiks.a na natrijevom kloridu, buduci st11 mogld pretpostaviti, 
da im je poloZ.aj .atom.a u resetki tocno poznat. Njihove krivulje pretho
dile su dakle kasnije. dobiveruim funkcijama rasporeda elektrona, .koje je 
nasla valna mehanika. 

Pok:azailo se medutim da ni tako dobivel!le a toimne amprritude ne z.a
dovoljav·aju uvijek. Tako na primjer .atomna amplituda ugljika proracu
nata gore spomenutom metodom odgovara bolje formuli za intenzitet, ako 
se radii o dijamantu m zasicenim u.glj:ikovodiC!ima., nego ako se radi o 
grafitu ilii o arom.atskim ugljikovodicima. Stvar je u tome, sto su. 1Vri
jednosti atomnih amplituda dobivene uz pretpostavku potpuno slobodnog, 
nepobudjenog, •»Vodiku slicnog« atoma. Kod mnog.ih spojeva to nece 
vrijediti. Valentni elektroni•, koji ostvaruju kov.alentnu vezu. izmedu atoma 
deformiraju sferni raspored eilektronske gustoee. Valentno stanje atoma 
unosi izvjestan sm.ier u distribudju elektron.a j, atcimn.a amplituda gubi 
svoju izotropnost. To treba uzimati u obzir kod kompar.aoije dzr.acu1natih 
i mjerenih strukturnih faktor.a. 

Medutim i onda, tk:ad su s.a mnogo pafoje uzeti u raeun svi faktori , 
o kojima smo govonili, •izracunati intenziteti ne slafo se dobm s.a izmjere
nima. Odstuipanje je to vece, sto je veci pored.ak interferencije, sto je 
veci Bragg o v kut. To je razumlj.~vo, jer ni:je uzeto u obzir tempera
turn.o g1banje .atoma. Struktumi f.aktor izracunat na osnovu pretpostavke, 
da SU atomj U resetk~ -nepomieni, ne moze biti vjemi odraz stv.arnih priJ ika, 
pod koj.ima se odvija rasi j.avanje rentgensikih zr.ak.a u kristalu. 

. Uzeti u obzir Htranje atom.a: u krist.atnoj .resetki i kv.antit.ativni upliv 
toga titranja na intenzitet rentgenskih .interferenci.oruih maksimuma teoret
ski je vrlo tesko. Do sad.a _ie cl.at racun za kub1ene 1 heksagonalne kri
stale sastavljene dz istovrsnih atoma. Ucinio je to prvi Deb ye jos g. 
1914 pa se zato temperaturni1 faktor zove cesto Deb y e-ev.im faktorom. 
Bez sumnje mora t itranje .atoma u resetki biti .od z,nacenj.a za inter
ferenciju rvalova rasij.anih elektronima. jer unosi nove fazne razilike. Usta. 
novlieno je, d.a kod oMcne temperature srednji otklon atoma iz ravno· 
tefoih polofaja .iznosi oko 0,25 A. To je vec red veli.cina medu koje spa
daju ·i valne duz ine rentgenskih zraka. Tako na pr. Ka- volframa iznosii 
0,21 A, a Ka molibdena 0,71 A. I tu dakle vrijed1 kao kod .atomnog faktora, 
da f.azne razlike t·o vise ras tu, sto je valna duzina manja. Za nas je 
ovdje vazna ovisnost ,tempera turnog faktor.a o Bra g go v o m kutu, to 
j1est, gdje temperaturno titranje atom.a u veeoj mjer.j slabi; interferenoiju, 

<la.Ii na b'l:zim iii da.lj im interferendonim maksimumima. I tu je opet slicno 
kao kod atomnog f.aktor.a. Na bldzim maksimumima na oruim pod malim 
Bragg o vim kutem, toplinsko titranje atoma vrlo se malo ocituje. Sto je 
B r :a g g 0 v kut 1veci, sto je pored.ak inerferencije veCi, to SU ma:ksimumi 
vise oslabljeni zbog topli.nskog titr.anja, a u mnogim slueajeviima se i ne 
pojavljuju. Da je upliv toplinskog titr.anj.a atom.a. najjaci ·ba.S kod d.alekih 
refileksa, moze se najjednostavni je objasniti pomocu Bragg o v e formuk 
»Daleki refleksi« nastaju na plohama malenog medusobnog razmaka. Ako 
zamislimo d.a su b.as topliI11Skti tiitraji atom.a okomiti n:a plohe re.fleksa, 
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onda ce oni., jasno, <loci do j,zraiaja naJv1se tamo, gdje su plohe naJblize 
jedna drugoj , t. j. ko<l rnfleksa p·od velikim Bragg o vim kutem. 

Uticaj temperaturnoga faktora jasno se ocituje na formi interferen
oionih maksimwma. Oni, 'ruisu V1:1se ostri, i!Il tenzitet ne pada brzo s jedne 
i dru:ge strane od mjesta odredenog Bragg o vim kutem, vec u interval!u 
od 1-2°. Toplinsko titranje atoma cesto Je. smetnja rentgenskoj struktur
noj analizi jer umanjuje broj. ref1eksa, a time i tocnost odredivanja atom
skih parametara.. Korektura na toplinsko tHranje putem temperaturnog 
fa.ktora uglavnom je kvalitat.ivna i svodi se na odabiranje najpovoljnije 
vdjednosti eksponenta B. 

2J) Mjerenje intenziteta, Iz toga slijedi, da je mjerenje intenziteta 
interferencionih maksimuma hkl na}odgovorn:ij1i posao kod rentgenske stmk. 
turne analiize. Razumljivo je sto,ga, da postoji citav niz razlicitih metoda 
izradenih u tu svrhu. Kod svih se metoda nastoji olaksati d pojednosta1Vniti 
tehni.ka mjerenja, j,er se obicno ra<li o WO do 200 rdleksa jedne zone, koje 
treba Jzmjeriti. 

Bragg je ·prvi mjerio intenzitet rentgenskih inerferencija na kr.i
stalu. U tUJ je svrhu konstruirao poseban spektrograf sa jonizacionom ko
morom. Oko zajednicke osi moze se okretati i kristal! ·i jonizaciona ko
mora tako, cl.a sv;i r.ef1leksi zone, cija je os ujedno i ·OS rotacije kr:stala, 
mogu bi'tL »uhvace111i« j1orrJJi1zacio1I1om 1komorom. Jonizaiciona ikomora ra·d:i pri 
struji· zasicenja, sto se postizava napetoscu od 200--liQIOO vo!ta vec prema 
tome, kakvim je plinom komora punjena. Struja jon:zacije ko<l takvih 
uslova proporcionalna je ukupnoj energiji rentgenskih zraka, koje su usle 
u jonizacionu komom. 

Jonizaciona me·to·da mj.erenja intenziteta ostaje do danas najsigurnija 
i najtocnija metoda. Bragg o v speiktrograf u mnogome je usavrsen. Struja 
jonizacije pojacava se elektronskim cijevima (obicno 2 triode), a kristal 
i komor.a pokr·ecu se automatski. Otkloni galvanometr.a reg:striraju se 
automatski. Ipak, i ·danas nije jos .izveden veliki broj rad.ova na osnovu 
intenziteta izmjerenih jonizadonim spektrografom. 

Vee kod prvih pocetaka rentgenske stmkturne an.aliz·e uvedene, su 
fotograifske metode po uzoru n.a metode odredivanja intenziteta, spektral
nih linija. Kao sto je p·oznato, te se metode sastoje u fotometrij&kom mje
renju zacrnjenja fotografske ploce iii filma. Zacmjenje je to vece, sto je 
.intenzitet zraka veci. Kod rentgen.skih :zr.aka vrijedi tu hln?arni o<lnos 
za zacrnjenj1a manja od 0,8. To ovdsi. ja.s!Ilo o emui!ziji. Za olb!1onu svjeUost 
kao sto je poznato .to niije .slucaj. Osim to-ga, za: navedene vr:ijed
no-sti zacmjenja za rent.genske zrake je eksponent po Schwarz s c h ii I
d o v o m zakonu p = 1. To je utvrdeno i ek1srperimentalno. Kako kod rent
geruskih mjerenja ulaze u obzir .i· veC.a zacrnjen;a, to treba poznavat;i tocnu 
karakteristiku rentgenskog filma:. Ako smo prisiljeni upotrebiti. metodu 
rotirajuceg kristala u iirntervalima, tada je mjerenje intenziteta neizbjdnio 
vezano sa snimanjem tri.dese·tak rentgenograma uz isto vrijeme ekspozicije 
i uz jednaku jacinu rentgenskih zraka,- te istodobno ra2!v.ijanje u istom 
razvijacu. Sirokom primjenom Weisse n berg o v o g rentgenskog !'.!::mio
metra udomacile su se fo.tografske metode, mjerenja .intenziteta. Tim se 
aparatom mogu s.nimi t i na jednom .Hlmu formata na pr. 18 X 21() cm sv·i 
ref1leksi jedne zone. Tako se pogr·eske snimanja i razvijanja u mnogome 
sman.iuju. Zato je i vecina strukturnih radova izvedena na taj1 nacin. 
Postoje i specija1lni fotometr,i osobi.to prilagodeni za mjerenje zacrnjenj.a 
pjega na rentgenogramu. _ 

U rentgeMkoj. struktumoj analizi mjere se rela·tivni intenziteti inter
f.erenci.ja i toano:s·t ne morn 'hitil osolbi:fo ve!iika. Rezulta-ti imno•gih ranij.i.h 
radova pokazuju, <la je .C.esto <lovoljno oc.ijeniti int.enzi,tete od oka po 
zacrnjenju. Takvo vizuelno ocjenjivanje intenz.iteta tocnije je kod sla-
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b.ijiih. refle:kw. O:i·aksaino je UJpotJrehom nefii11trirani1h K-zra:ka, jer na ta.j 
nacin uz pjege, koj.e priipadaju Ka -zrak.am.a imamo na istom filmu i 
pjege, koje su nastale od Kp -zmka. Odnos intenziteta prvih i posljednjih 
dobro je pozn.at i u tom odnosu moraju stajati i zacrnj.enja ob.ih p}ega 
i-stog ref11'eksa (uz pretposfavku dakako da se nall.aze na linearnom dijelu 
krivulje zacrn}e.nja). 
. Danas se osjeea zivo n.astojanje, da se istraii1vaci kristalnih struik-

tura oslobode teSkoea fotogrrufsk1i h metoda. Amed1cke f.irme stavljaj,u vec 
nai .raspolaganje spektrogr.afei u ' kojima je jonizaciona komora za.mje
njena Ge jg er - M ii 11 er o vim brojacem. To su spektmgrafi, koji auto. 
ma-tskj registriraju broj prafojenj.a u formi krivulje. Takvi su se aparati 
pokazali medutim nepodesni za l'entgensku strukturnu .an.alizu. Kritiean 
osvrt na rad takvih spektrografa sa brojacem d.ala je nedavno K. Lo· n s
d a 1 e3). Njeni su zakljucci slijedeci. Geiger - M ii~ 11 er o· v i brojaci mogu 
se upotrijebiti z.a mjerenje intenziteta rentgenskiih refleksa na kristalu, 
i. to daleko bolje za slabe reflekse, nego za jake. Ako se kod mjerenja 
jaki ref!eksi oslabe bazdarenim metalnim fo1ijama, mogu se lijepo mjerW 
reflebi cij'i se dntenziteti odnose kao ,1 : 10!0000. To je mnogo bolje nego 
sto se mofo postici jonizacionom komorom. Medutim tako visoka osjetlji
vost neda se postiCi n.avedenim komercijalnim aparatima. Automat&ki re
gastrator snizuje taj odnos na 111 : 300. Osim tog.a ?-utomatski. registrator 
unosi netoenost:i, jer radi !.inearno samo do 100---15!0 prainjenja u sekundi.. 
Zato je Lons d a I e radila sa mehanickim brojacem, koji prestaje bi-ti 
upotrebiv kod 2000 pr.afojenja u sekundi, sto je jos uvi}ek malo za 
j.ake reflekse. Mjeriti sa sigurnoscu moglo se jos l!O prainjenja1 u minuti po
vrh 20 prafoj.einja u minuti uzrokovam,ih diiifuzniiim ·zrakaima. No. 1lwd tako 
s1abih refl.eksa treba mjeriti kroz vrijeme od 10 minuta, sa stalnom kon
trolom difuznih zraka. Uza sve to mofo se postici tocnost od 70/o' kod 20 
prafajenja u sekundi i 1 % kod .1000 prafojenja u sekundi, ako se broji 
za ivrijeme od pola minute. Iz togu s!ijedi, kako k.afo A. I. Kit a jg o· 
r 0 d ski j4), da ce biti najzgodniji sp·ektrograf, u kojem ce se moci upo
trebiti i joni·zaciona komora i broj.ac, to jest, prva za jake refllekse, a 
drugi za slabe. U oitiranoj radnji pokazala je dalje L ons d .a I e, kako 
se mofo upotrijebiti broj.ac za ispitivanj.e nebraggovskog rasij.avanja. 

Jos jedan novi prijedlog za mjerenje intenzi:teta refleksa donesen je 
neda,nno opet u SAD. Autor nastoji· .islmri1>titii5) u tu svrhu ~rudioaktivni nzo
top kob.alta Co60• N ormalni r·entgenogram na fotogr.afskom filmu iz.blij-edi 
on kalijevim ferocijanidom, a u nastalom .srebmom ferocijanidu zamjeni 
srebro navedenim radioaktivnim izotopom kohalta. Ka:ko }e· kolicina izlu
cenog srebra u fotografskoj emulziji1 proporcion.alna energiji rentgenskih 
zraka, a kako je sve srebro zamjenjeno radioaktivnim Jrnbaltom, to je 
naikon dovrseino1g po.stupka radiio.aktivnoo·t pjege na fi'lmu mjera: za cjeJ.o
kupnu ·energiju jednog rentgenskog refleksa. Radioaktivnost pjege mjeri 
autor brojacem. Autor navodi podatke, po kojima se viidi, da se njegovi 
rezultati dobro s1azu sa ranijima-, .iz1v·edenim pomocu jonizacione komore m-foto,grafski. 

3) Metoda »probe i pogreske«. Danas se .mnogo radii nai tome=:--da se 
rentgensika struiktum.a ana.liiizru mehanizirn. I:z intenz.i-tet.ai refleksa; dobi
vene strukturne amplitude trebale bi uci UJ masine za raeuoonje, koje bi 
i12:baD~le ·gotov re-z.ulta:t: rasipored elektronia u moleiku:Li. To je s1ve mog;uce, 
no za.preka je, kako vec znarno·, u tome sto nam iz mj.erenja intenziteta 
z-a sruda jos o·s taju nepoznati predznaoi strukturnih amp'1ituda. Na koji se 
onda nacin odreduju predznaci strukturnim amptli tudama? 

U jednostavnim .s1ueajevima nije tesko odluciti se za jedan ili najvise 
za nekoliko model.a struktur.e i prema tim modelima ·izra.cunati strukturne 
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amplitude. U slofonim slucajevima, kako to biva kod ispitivanja organ.
skih mollekula, to je Vee daleko teze. Koji ce se put odabrati, kakvo ce 
opafanje biti polaznom tockom u tr.azen;u modela strukture, ovisi o sva
kom spoju, o svakoj. molekul!i i o svakom kristalu posebno. Tu se ogled.a 
spretnost istrazivaea, tu se vidi, u koliko je uspio, da se uzivi u kr:stalnu 
resetku, ciju strukturu treba da dokafo. u toj fazj. rentgenske strukturne 
analize pociva .sav njen ear, ali i sva njena ·teskoea. Tu se odvija onaj 
istrazivacki rad, koj.i; se neda mehanizirati. Prema tome tesko je dati neki 
opci pregled metode ili generalizir.ati neki primjer. Navesti cemo metodu1, 
koja se u ispitiv.anjui <Jrgaru;kih mollekula cesto upotrebljava. To je »me
toda teSkih atom.a«. 

Ta metoda pretpostavlja, <la se r·esetka sastoji <Jd razlicitih atoma, t. j. da je ibar jedan atom tezi od <Jstalih. To toliko olaksava odabiranje 
koordinata atoma, da se gotovo k<Jd svih slozenijih organskih molekula, 
koje sadrfo samo ugljik i druge lake atome, provodi ispitivanje na deri
vatima. Tako se kod odredi1vanja strukture kiseline, ne jstrafoje sama 
kiselina, nego njena sol sa teskim metalom. Osobito ·cesto uzimlju se 
bromni il!i jodni derivati. Samo da podsjetimo, da je struktura pcnicil:na 
odredena na njegovoj rubidijevoj sold .. Rubidij je ovdje teski atom, koji 
je igrao ufogu polazne tocke za proracunav.anje poilofaja ostal:h atom.a. 

U cemu se sastojj primjena teskih atom.a, biti ce nam odmah jasno, 
ako se sjetimo formuJ,e za strukturnu amplitudu. Strukturna ampl:tuda je 
suma atomnih amplituda umnofonih sa faktorom, u kojem je sadrfan!l 
razlika faze, u kojoj interferiraju zrake rasijane atomima. Uzmimo na pr. 
da se radi o jodnom derivatu nekog wg:jikovodika. Maksimalne atomske 
amplitude joda i ugljika odnose se >k-ao 53 : 6 ili okrugllo, jod ima 9 puta 
vecu sposobnost rasijavanja rentg·enskih zraka nego ugljik. Pretpostavimo 
dalje, da je m::>·guc takav poilofaj ugljtikovih atoma, da se priliko m stano
vitog refleksa hkl valovi rasijani ugljj.kovim atomima svi poj.acavaju u 
maksimalnom iznosu atomnog faktora. Neka je ugljikovih atorna 6 na 
Jedan jodov atom. Tada ce samo Uigljikovi atomi dop:in!eti strukturnoj 
amplitudi t<Jga refleksa 36 jed'.nica. Zrake pak, rasijane samim jodovim 
afomom neka su u istoj fazi ili u protivnoj. U prvom slucaju struk~urna 
ce amplituda iniati svoju maksimalnu, a u drugom svoju minimalnu vri
jcdnost. Medutim i u jednom i u drugom ~~ueaju predznak sume, dakle 
predznak strukturne amplitude b iti 6e odred·on prcdznakom, koji ima kom
ponenta, koju unosi jodov atom iH sto je isto: p redznaci svih struk
turnih .implituda bit ce odredeni polofajem jodovog atoma. Drug:m rije
c:ma, u prvoj aproksimaciji treba odaMrati l<ord;nate Samo jodovom atomu. 
Sla.ganje tako dobivenih strukturnih amp!.ituda sa vrijednostima struk
tumih amplituda nadenih mjerenjem intenziteta b it ce d ::>voljno, dg se 
m-0,Ze ·odrnd':1'i ;p1rd1blifan pofofaj jo·dovog aitoma u ·resetki. Po'.ofa i o.•talih 
at<Jma .odabire se koristenjem poznavan_;a kemijske formule, pribl:foog 
pozruavanj1a dulj.iine veze ~ obli:ka mo:leilrnle, f:z.:1k.llJ.nr.1h svojstava kristafa 
i dr. Na taj s,e. nacin postizaiva jos bolje slaganj.e. Od osnovne je vaznosti, q., se posti.gne potpuna uvjerenost o tome, da su predznaci strukturnirn 
amplitudama nedvoj,beno tocn(J odredeni. 

Gornji primjer je bez sumnje vrlo jednostavan slueaj. Ne mogu se 
uvijek dobiti derivati sa teskim .atomom, a da se kod toga ne d:ra u 
stereokemijski o<lnoS.aj drugih atoma Osim toga mnogi razilozi razECite 
prirode zahtijev.aju cest<J, da se odredi struktura bez teskog a toma. Tada 
se postepeno, pomak za pomak, stupanj po stupanj zaokreta, odab:ru mo
deli strukture i izracunavaju struktPrne amplitude. Kad se dobi.fe slaganje 
izmedu aps,olutnih vrijednosti odabranih i naden;h amplituda, koje za- · 
dovoiljava onda je velika vjerojatnost, da sli odredeni predznaci ispravni. 
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Od velike je pomoci kod odredivanja predznaka strukturruim ampli
tudama Patterson ova an.al:iza, o k.ojoj ce biti kasnije rijec. Ona uzima 
u racun intenzitet·e refleksa a ne stmkturne amplituide i znanje faza prema 
tome nije IPO'trebno. 

Najnovij.e,g j.e datum.a metoda, koju su predlo~ili D. Hark er i J. S. 
Ka s p e r6) ka-0 »metodu za odred·ivanje faza F o u r-i er o vim koefici
jentima neposredno iz podataka <lifrakcije na kristalu«. Me·toda je vrilo 
duhovita i jednostavna tako, da zacuduje, kako· se tome jos prije nije 
nitko dosjetio. Metoda sastoj1i· S•e u prbmjeni Schwarz o v .e cdnosno 
Cauc hy-eve neJedna.dzbe koja se lwd resetaka sa centrom simetrije 
prosto svodi na relaciju izmedu struiktumih ampHruda u ovoj formi: 
F(2h2k21) > 2F(hkl)2-1. Ta nej.ednadzba u svojoj biti je dobro poznata 
formula: cos2a = 2cos2a - l . Tako ·dobij·emo iz apsolutne vriJed'nosti neke 
stmkturne amp1litude F(hkl) predznak s truikturnoj amphl.tuidi F(2h2k2l) ciji 
su ,i1rudeksi interferencije dvostruko veC:i. Ja:sno je, <la. 7.manje pwdzrnaka 
izvjesnom broju amplituda omogucuje priblifoo odredivanje koordinata 
mnogim atomima u1 resetki, a time i utvrdi·vanje predznaka ostalim ampH
tudama. Ellementi simetrije resetke od znacenja su u Harker i Ka s p e
r o vim nejednadzbama. Ako se i oni uzmu u obzir dobiju se nejednadzbc, 
koj.e v·e·zuju vise amplrituda. Metodu je do sada s uspjehom primjern'.o J . 
G i 11 i s7) i ujedno ju dalje razvio. On je mogao odrediti predznake struk
turnim amplitudama iz podataka. difr.akcij'e n.a kristalu (COOH)22H20 . 
ciju SU stmkturu cvec ranije odrediili Robertson •i' Woodward. Od 
nedostataka meto·de treha istaikruuti o:ko.Inost, da je ulvrdivanj,e predz.naka 
to sigurnije, sto je F(hkl) po apsolutnoj vrijednosti veci. Medutim necc 
bas biti cest silucaj1, da se n.ade ja.ki reHeks hkl, kojem odgovara neki 
2h2k218). Uza sve to, metoda Ha.rkera i Ka.spera uvedena je vec 
ka.o jedna od najvafoij~ h rnetoda za odredivanje fazai. Ha' r k e T i Ka s
p e1r<0 v e· nejednadzbe su na.jveea novost -i iznenadenjie u obllarsti r·entgen
&ke struktume anallize u posljednje vrJjeme. 

A. I. K i ta j go rods k i· j , u nastojanju da ukloni muikotr;pan i dugo
traj.an posao »trial and error-a«, posao je sasvim drug-im i orig1inalnim pu
tem. Svoju je metodu nazvao geomet'l'ijsikom analizom. U toj svojoj geo
metrijskoj ainalizi upotrebljavai Kit a jg or o d ski j modele molekula. 
Ja.sna jc, da je za model molekule potrebno toeno poznaiv.anje V .an de r 
W a a ls o v i h radijusa. Na osnovu ranijih vrijednostri ustanovio je on 
m~dumolekullarne radijuse svim atomim.a, kojii w.aze u obzir kod •i•spi
tiv.anj.a organskih mol.ekula. Takvj rnodeli u.Ja7Je u »strukturoiskatelj « 
a.parat, kojeg je on sam konstrutiTa.o. Pomocu »struk·turoisikatelja cc moie 
se vrlo brzo odrediti najvjterojatnija. stmktura resetke ili iskffjuciti sv·e 
osim nekoHk-0. Ova metoda Kit a j .go rods k o g osniva se na njegovoj 
teoriji kompa.ktnog pakovanja organskih molekuJ.a, a kako u~ima u ohzir 
meduatomske 1i medUJmolekufarne radljuse, to se zbog toga ne mo:le izlo
biti ukratko, a kako je od osobitog inteTesa za kernicare, opisat cemo je 
drugom prilikorn. Uostalom vidi litera.tum pod9). 

4) Funkcionalna analiza kristalne strukture. Primjena Fourierovib 
redova. Treha ra.zlikov'ati tako· zvanu Four i er o v u analiizu neke funkc ijc 
od Fourier o v e sintez.e" Fourier ova analiza je dobro poznata u 
fiz.ici i u tehnki, a sastoji se u tome, da se neka funkcija pl'ika:le kao 
algebarska sum.a tri,gonometrijskih funkcija cos i sin, t. j. da se razvije u 

co 

red: L( Ancos2ronx + Bnsin2nn.x). Prakti·cki se prema tome probllem svod1 
l 

na odredivanje koeficijenata An i Bn. Za to postoje poznat.e 1i uvedene ra-
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cun.ske met-ode. K-0d cdred.iv.anja strukture kristailne resetke imamo obrnut 
slueaj. Funkcija elektronskog rasporeda u krist.a'1u nije nam poznata, vec 
je mi tr.a.Zimo. Iz podataka rentgen<>ke di.fr.akcije pozn.ati su n.am koefici
jenti An i Bn, kojima smo na netom opisan naEn .odredili predzn.ake .i 
sad treba sastaviti funkciju . To je F ·Our i er o v .a sinteza. U rentgeno
gr.afilji govori se z.a1to o Fourier o v o j sintezi funkcije dektronskc 
gustoce u kristalu. 

Prv•i je W. H. Bragg U!pOZO"r·io na mogucnost Fourier o v e sin. 
tez;e elektronskog rasporeda u kristalu jos .g. ·11915. No zaeudo ta je 
Braggova misao ostala nezapazena i tek na1kon 1'0 godina j1avljaju se prvc 
primjene F o u r i e r ·o v i h re<lov.a u rentgenskoj strukturnoj analiZ<i. Sva 
genijalnost Bragg o v e zamisli sastoii se u spnnaji, da su strukturne 
amplitude u StVlllri F o urierov i ko eficij enti tr.afone fumkc ije rasnorooa 
elektrona. Treba d.akle zamisLiti kr istalnu re5etku k.ao oblak elektrona 
razl•icite gustoee. Taj je elektronski< obJ.a,k p.rostomo perrlodifan sa ele
mentarnom stanicorn kao periodom. Dovoljno je d.akle rije5jti raspored 
elektrona u jednoj ·elemerrutamoj stani'ci. Taj, raspored prik.az.an .i e nekom 
funkcijom Q (x, y, z). Ako tu funkci.ju u mislima rastaV1imo na njene har
monicke komponente Ahk1cos2n(hx + ky + lz) i BhkJSin2n(hx + ky + lz), 
onda se po B ·rag g u svaki refleks sa indeksima hkl mora shvatiti kao 
da je nastao rnsipanjem 11Ja elektronima, ciji je raspored clan gornjiim .iz
razima. To jest, za svaki refleks odgovoran je jedan cl.an Four ie r-ovog 
reda, kojim je prikazana funkdj:a elektrons:kog rasporeda. PriJ.og svih ost.a
ILih haTmonickih komponenta jednom refl.eksu jednak jc nuli. Kako se p.ak 
energiija rentg·enskih zraka u jednom refleksu mjeri »kl.as.icno rasijavajuCim 
elektronima« jedne elementarne stanice a to znaci isto sto i strukturnim 
.amplitudama tog.a ref1J.eksa F(hkl), to i gornji k-0eficijenti A111<1 i B hk l nisu 
prema tome nista drugo nego strukturne .amplitude, za ko}e vec zn.amo 
kako se fa-raeunavajw dz rezultata m}erenja. To je ukra tko temelj primjenc 
Fourier o v i h redova u rentgenskoj strukturnoj analizi .. 

Glavna formula Fourier ·o v e sintez;e furnkcije el·ek tronske gustoce 
daje se ovom ·trostiruikom surnorn: 

e(x,y,z)= ~ ~~~F(hkl) e-2,-,;ithx+•y+l•J 

h k I 

gdje su x, y, z koordinate neke tocke u elementamoj stan.ici izrafone u 
dijelovima elementamih translacija resetke , V vo lumen elementarne st.a. 

nice a F (h k I) struktuma amplitud.a refleks:a sa inde.ksima hkl. Kako je 
Q (x, y, z) posvuda realna, mora i F(hkl) u gornjoj formuli biti kompleksna. 
U slueaju da je F(hkl) = F (h kl), t. j. u ·sfoC.aju da res·erk.a ima ccntar sime
trije, iscez.a•vaju svi clanovi sa sinusima i osta ju •samo realni clanovi sa 
cosinusima: 

ll ~....,~~~...., 
r(x,y,z) = V .i....J.i....J.i....J A(hkl)coslln(hx + ky + lz) 

h k I 

lz tog.a slijedi, da }e nemo,guea trodimenzionalna Fourier o v a sinteza 
onih resetak.a, koje nemaju centra simetrije. Posljednja formula je poilazna 
formula svih sinteza funikcije elektronske gustoce, koje dol.aze u pr.aksi. 

U prvi mah iz.gleda Four i ·er ova siinteza jednostavnija i lakSa od 
an.allize. Medutim to ni izdaleka nije bas tako, Gorn.fa formula sadTzi 
inde.kse refl.eks.a hkl kojih kod slofonih stmktur.a ima nekoliko stotirua. 
Prostorne koor<linate (koje variraju od 0 do 1) uzimaju se ob.icno u 
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intervalima od 11/60 a cesto i u manjim razmacima. Sumiranje treba dnkile provoditi u 60 slojeva, a. u svaikom sloju odrediti 60X60 vrijedn<lsti funkcije e(x, y, z) pri.kazane gornjom sumom. To je ogroman raeunski posao. Zato sve do najnov.ijeg vremena. twd;menzionalne s:nteze nitko n:je ni izvo.dio. Masine za racunanje slufo danas za takvu trodimenz:on:alnu sintezu. Na siroku primjenu naisle su t. zv. Four i ·er o v e projekcije elektronske gustoce na. neku osnovnu plohu resetke, projekcije koje je prv.i uveo W. H. Bragg pred 20 godina Ta je projekcija u stvari dvodimenzionalna Four .i ·er ova sintez:a izvedena pomocu ·strukturnih ampllituda tipa F(hkO). Uzmu Ii se naime u raeun samo refleksi hkO, dakle refleksi dobiveni vrtnj·om kris tala oko osi [001}, onda suma: 

o(x,y) ='; ~~ A(hkO)cos2n(hx+ky) . 
h h 

daje r.aspored elektronske gustoce citave elementarne stanice projektiran na plohu (001). P je povrsi!Ila pl-0he pmjekcij<e. Koordinate ma:ksimuma t~;funkcije su koordinate centra projektiranog atoma. Iz te .projekcije dob11u se dakle nepo·sredno razmaci Moma, koji leze u plohi (001). U tome su i granice primjene dvodimenzionalne s:nteze. U slueaju naime da je nepoznat kut pr~lona molekule prema pJ.ohi (001), mogu ·se medu:atoinski razmaci nedvojbeno odrediti tek nakon sto se odrede projekcije .i na plohe (010) i (100). Zato i jesu uspjele one dvodimenziona:Jne Fourier o v e sinteze ka;d molekula iJ.i harem trnzeni meduatornski' razrnak, lezi u plohi projekciije. D.ail jnja je prednost dv·od:rneinziiolThalne s~:nteze· j0is u tome. sto re8etka ne mora. imati centar s:rnetrije, jer j.e dovo:]Jno da. ga iima projekcija. 
U literaturi irna rnnogo prirnjera vrlo uspjelih dvodirnenzionalnih s:n~ teza, kojirna su rijesena sva stmkturn.a i stereokemijska pitanja date morrekule. Tako se 1vr!lo 0cesto da.je ·ka.o pirirn}er F o ui,r i er ova; projekciia· m:iJ.ekule ftalocijan ina.t 0), zatim heksaklorbenzola11), durola12), koronena13) i dr. J. M. Robertson sa svojim s.aradnicima uspi jeva da odabere strukture J!dje .dvodimenzfonalna F ou d ero v a sinteza dol:azi do puno•g izrafaja. Kao primj.er donos.imo jednu od najnovij:h njegovih radnji14): strukturnu an:alizu kristala heksarnetilen-diamin-dih idroklor:da. Slika 1. pokazuje projekciju funkcije errektronske gustoce na plohu (100). Kristaili SU monoklinski. Pr-ije svega, sto znace ove lini je? 

Funkcija cr(y, z), (ko ja je na s\ici prikazana), sastoii se od samih mak:s.:murna., »bre.go•va«. Mjesta maksimuma su mjesta; velike gustoce eI.ektrona, datkle mjesta gdje leze at::imi. Te rnak:simume prikazujemo na isti nacin kao· ;j bregove na geogrnfskim kartama: citav »reli jef« presijece se ekvidistantn!m plohama par.ale1nim plohi projekcij.e i dobivene konture se projiciraju. Linije, koje v:dimo na slici spajaju m jesta i.ednake ~l~tronske gu.stf'Ce :izrazene brojem elektron:a na A2
• Razmak 1zmedu ltmqa odg::ivara razHci u gustoci z.a 1 elektron na A2

, osim za klorov atom, itdie SUJ linije povucene na razma.ku od 3 elektrona na A2• To je razumljivo. Tamo gdje su linij.e bliz.e jedna drug·oi. tamo . ima i ivise elektrona, famo su i maks.imumi strmiji :i visi. Uku.pan broj elektrona klora i u!!li ik.a odnosi .se kao 17 : 6, p.a je za vo1Jju jasnoce slike razm.ak IT!niia elektronslce gu1stoce . klorovog atoma. uzet veci: No uza sve to j~sno se na .slic! razlikuju . klorovi atom:i (jom) od ostahh .atoma. Gotovo .1 nema razhke; 1zmedu dvs!kovo.g i '1.1,gljilmv.o.g atoma. na pirojekciji. To se o?.JasnJava; time, sto -NH3+ {!mp.a irna isti broj elektrona kao i -CH3 ! ras11.a.va1u pre:nii .tome rentgenske zraJre UJ istom iiznosu. Vodikovi atom.1 ne v1de se n1_£1?1e. na projekciji. Vodikov atom ne moze se rentgensk1m .putem lokalmrab u 
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SI. I. Heksa.metilen-diamln-diklorhidrat. Projekcija elektronske gustoce na plob.u 
(10()) prema W. P. B i nnie i J . M. Roberts o 1114) 

kristalnoj r·esetki, no prilog tog jednog vodi.kovog elektrona difra.kcij:i 
moie se u izvjesinitrn slueajevjma usta.noviti15). Mali »brefoljci« u blizini 
kLowvih jona nernaju nikakvog realnog znacenja. On:i obicno dokazuju 
preraini prek·id F o u .r i er o vog redai, t. .j. uzet je premalen broj Cla
n-Ova. Iruaee su svi ug!jikovi atomi ja·sno vidljiv.i i nj.ihov se razmak u 
projekciji moze odrediti. Vidimo da ravnina projekcije nijc ravnina cik
caka heksametilen.s.kog lanca, no nije ni sasvim okomita na nju. Autor 
upozoruje n.a to, da je dobio za C-C razmak naizmjcnce vece i manje 
vr.ijednosti (od 11.49 do J,52 A), no inace radnja ni.je dala nekih novih 
podatak.a. 

Kao primjer trodimen:zion:alne Fourier o v e sinteze neka bude_ 
radnja, kojom je utvrdena struktur.a para-klor-jodoksi-benzola16). Prvo 
pitanje u vezi sa strukturom ov·e. molekuile (CICsH4J02) pitanje je, da lli 
se svi atomi nalaze u istoj ravnini. Strukturu nije bilo Iako odrediti. 
Ustanovljeni su parametri svih .atoma u elementarnoj stanici sa zadovo
ljavajucom tocnoscu i odredeni meduatomski razmaci. U raeun je uzeto 
oko 8{)() refleksa i autor smatra, da je od svega toga najv:ise 15 amplituda 
moglo imatL pogrefoo odreden predzn:aik. T.akva pog reska medutim ne 
moze uticati na konacni rezultat. Pokazalo se, da oba kisikov.a atoma Ide 
izvan ravnine benzo[ovog sesterokut.a .j to u ravnini, koja je skoro oko
mita na ravninu benzola. Vailentni kut 0-J-O iznosi 1-036• Klorov atom 
}e za 146 pom,a,knrut .jz ravnine benzo.Iovog prsteina. Oba 0-J r.aizmaO:ca su 
jednak.a •i znose •l,60 A ii najikraca su od sv'ilh razmaka 0---J u ootali:m 
oksi-s.pojevima joda. R.azma.k J-C j.e 11,93 A i prema tome je talkoder 
nesto kraci neigo kod jod-ben:wl.a (2,0 ·A), a. 1razmak C-0! 1,8° A za 
cijelu je desetinku A dul}i nego kod drugih klornih derivata benzola. Autor 
ne objafojav.a te razlike, jedino vezi J-0 pripisuje u izvjesnoj mjeri dvo
struki karakter. Na slici 2. •pokazana Je projekcija na (001) sa nekoliko 
slojeva u r.aznoj visini, da se vicLi u kolikoj su mjeri lokaliziuni kisikovi 
,atomi. Benzolov prsten nije tako jasno vi.dljiv jer ne !di. paratelno plohi 
projekciJe. 

Odredivanj e strukture 2-.amino-4,6-dik1orpirimidina17) uzet ccmo kao· 
primjer primjene Pa t t er son o v e analize. Patt e r s o n o v a analiza 
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SI. 2. Para-klor-jodoksl-benzol. Nekollko presjeka trodimenzlonalne F o u r i er o v e 
sinteze elektronske gustoce kroz dvije molekule od cetiri, koliko ih ukupno ima 
u elementarnoj stanici. Ravnine presjeka su paralelne plohi . (001). Prema EI i z a-

b e t h M. A r c h e r16) 

od neprocjenive je koristi, u onoj f!azi strukturne analize, u kojoj se odre
duju predzn·aci struktumim amp1litudarrna. P .at t er son ova analiz.a od 
osobite je Jrnristi tamo, gdje u organskoj moleku1li ima ma i jedan tezi 
atom. Patters o n ova analizia uvodi u raeun .izmJerene intenzit.ete illi, 
sto Je isto, kvadr.ate stru'kturniih a.mplituda F(hk/)2• Osnovna formul\a za tro
dimenzion.alnu Patterson o vu analizu je: 

P(u,v,w) =1~~~ F(hklfcos2n(hu+kv+lw) 

I h k I 

To je suma takozvanog »f2-reda«18) . FU!llkcija P je narocita funkcija. Ona 
je u vezi sa funkcijom rasporeda elektronske gustoce u kristalnoj resetki 
e(x, y, z) ·n.a ovaj nacin. Svaki razmak od bilo kojeg maks.imuma funkcije 
P do ishodista koordinatnol! sustava (.a to je centar simetrije) jednak je 
po velicini i po smjeru nekom razmaku izmedu neka dva maksimuma funk
cije Q. Velicina pak P-maksimuma proporcionalna je produktu rednih bro
jeva atoma. Prema tome, svaki vektor od ishodista do nekog maksimuma 
u F2-prostoru, odgovara nekom meduatomskom razmaku u kristalnoj re
setki po velicini i po smjeru. Zato se jos funkcija P zove i funkcija raspo
reda v·ektora. Osobito je z·godna dvodimenzionailna Patterson ova 
analiza illi F2-projekcija. Na takvoj projekciH pravci koji spajaju ishodi
ste sa nekim maksimumom su po smjeru i velicini jednaiki razmacima 
maksimuma u pr·ojekciji elektrons.ke gustoce. Kako je velicina maksimuma 
u P-projekcij.i ovisna o rednom broju atoma, to kad resetka sadrzi makar 
i jedan teski atom, lako se prep::>znaju svi meduatomski razmaci sa te
Skiim a-tomom. U •iishodistu koo·rdina'tnog suJStav.a j.e n"ajveCi maksimum 
koji teoretski o<lgovara udaljenosti svakog atom.a sa samim sobom, prak
ticki dakle nema znacenj.a. Jasuo da ce kod iole slozenijih strnktura biti 
odgonetavanje Patterson o v e projekcije vrlo teS.ko ili nemoguce. 
Mnogi se razmaci podudaraju, u istom su ili vrlo bliskom smjem, pa se 
neda odrediti pripadnost maksimuma. Predimo medutim .n.a n.as primjer. 
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Na -0snovu stereokemijskih pravila trebal-0 je oceldvati, d.a je moJe
kula 2...amino-4,6-diklorpirimidina ravn.a. Vee samo mjerenje element.arnih 
translacij.a resetke, koja je monoklinska, to je i potvrdilo. Os b n.aime, 
vrlo je mala, sveg.a 3,8 A. Ako se ua:me za diametar klorovog atom.a 3,6 A, 
to izla.zi, da moleikule, ne. samo da su ravn.e, nego da su i poredane gotovo 
paralelno pllohi (010 ). Projekcij.a ,eJ!ektronske gustoce na tu plohu biti ce 
prema tome osobito povoljna. Kako su u molekuli 2 klorova .atoma to 
ce i Patterson ova analiza d.ati sigurno p-0lofaje klora u rdetki. Tako 
se i pokazalo . . Na slici 3. vid:mo Patters o"n o vu projekciju na plohu 

SI. 3. 2-amino-4,6-diklorpir imidin. P a t e r s o n o v a projekci ja na (010). Vida se 
jasno 4 maksimuma cije su kordinate komponente vektora povucenih medu razli 
ci tim klorovim atomima. Maksimumu D, na pr. odgovara vektor izmedu klorovih 

a toma iste molekule. Prema C. J. B. 0 I e w s i W. 0 o c h r a n17). 

(010). Istaknuta cetiri maksimuma odgovaraju razmacima medu klorovim 
atomima. Linije, 1koje spajaju ishodiste (koje je u1 li}evom donjem ugilu) 
vektori su medu kilorovim atomima, jer molekula J.e-Zi u toj ravnini. Na 
osnavu tih vektora po•stavljen je model kristalne resetke. i za nju· su 
izr.aeun.ati predzn.a.ci amplitUJda. Posli.je toga izr.acun.ata je projekcija elek
tr·oru>ke ,gustoce JJJa (010) :i dolbi:ven j<e r.asipored eileik·triorna, :kaik:o poka!zu1j1e 
slika 4. N.acrt.ana je samo jedna molekula. Kr.ivuilje su povucene u r.azmaku 
od 2 elektrona na A'. J.asno se raspoznaju svj atomi, a osoMto klor.ovL 
Odm.ah prim}ecujemo da vektor koji u P .at t er son o v o j projekciji 
sp.aja 1.shodiSite sa ma.J.a;,~muimom D jeste razmak ·olbih k!.orovih .atoma. To 
se slaze i po smjeru i po vellicini, sto mofomo lako provjeriti po prilozenoj 
skali u A. Vektor koji spaja ishodiste s.a maksimumom A r.azmak je iz
medu lijevog .atoma klor.a i .atoma klora, koji nije prikazan n.a slici, no 
p-0vezan je s nj"ime centrom simetrije u ishodHtu. I to lako provjerimo, 
jer je razmak od lijevog klorovog atoma do ishodista bas polovic.a vektor.a 
A. I maksimuimi C i D t.akoder odgovaraju razmacima medu klorovim 
.atomima. 

Rezult.ati i•strazivanj.a strnkture ovog pirimidinovo1g deriv.ata vrl-0 su 
zanimivi, k.ako sa metodi.cke str.ane tako i sa kemijske. Uz navedeni spoj 
istrafoju autori ~amino-4-metil-6-kloropirimidin, koji d.aje · izomorfne 
kristalle. M-etilna grup.a potpuno zamjenjuje klor i u res-,etki, bez obzira n.a 
elemente simetrije, sto je dokazano i po velicini P.maksimuma i po raspo
redu elektronske gustoce,· 
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SJ. 4. 2-amino-4,6-diklorplrimidin. Projekcija eiektronske gustoce na (010). Polo!aji svih atoma Jasno su lokaliziran!. Usporedi razmak klorov:h atoma po velil!ini i po smjeru sa vektorom, koJi spaja ishodi§te sa maksimumom D u Pat t er.son o v o j i·roj ekcji na slici 3. Prema C. J. B. C I e w s i W. Co c h r a nt7). 

Kako vidimo i F-red i F2-red su iste vrste po matematickoj formi. Oni 
se i zbrajaju na isti nacin, istim rafonskim pomagalima. Vee smo re!G!i 
kako bi bio dugotrajan i mucan posao, kad bi se ti redovi sumir.ali bez 
poma,gala i masina. Zato, nekoliko rijeci o metodici numeriCkog dijel.a 
Fourier o v e sinteze. 

Ubrzo poslije to-ga, kako je uvedena dvodimenzioinalha F o u r i e r o v a 
sinteza dektronske gustoce u praksu rentgenske strukturne analize, izra
duju se posebne racunske metode. Uvedena je metoda traka (»strips«, 
Strei:fen). Taj se nacin racunanja19) osniva :n.a tome, da se ,i. F-suma i 
F2-suma u svakom •slueaju mogu svesti na sumu clanova, koji imaju obllik 
A hC0~2n !!:_ i B~.sin2n !!:_. Svaka traka sad di za neku ampli tudu Ah odnosno n n 
Bh sve vrijednosti pr:idukta sa cos ili sin z.a neku vrijednost broja h. 
Vi:lo ras ireni »B-e ever s - Li. p son strips«, koje upotrebljav.aju svi rent
genografski la boratoriji, imali. su vrijednosti za Ah i Bh od 1 do 100 (po
zltivne i negativne) za h od 1 do 20 a za ·n = 60. Ove ·godine stavljeni su 
u promet »strips« za h od -1 d:i 30 i za n = 120, sto je veliki dobitak na 
toenosti. Trake se izraduju za J,/4 peri·ode. Ucinjene sw iz k.artona. Ruko
v·anje s trakaima je jednostaV'l10, ako se za zbraj.anje upQtrebi obicna rnasina 
z_a r.acunanje na -elektri-Cnil pogon. Zbr.ajanje se vrsi tako da se odaberu 
tr.ake od!'edenog A i h stavi jedna ispod druge i zbroje pripadne vrijed• nosti za isti x = ~h/n. 
· B e e v e r s - L i p s o no v e tr.ake od:i:gr.ale su ogromnµ ulogu u raz
voju rentgenske strukturne analize. Dobrim dij-dom tr~ba bas tim trakarna 
pripisati -da je za tako razmjerno kratko vrijeme istr.afon ta.ko velik broj 
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stritktura i to bas •org.imskih struktura, Cija se analiza ranije smatrala ne
provedivom il:i mogueom tek djelomicno. Medutim rentgenska strukturna 
ana1liza preuzima sve vecu ulogu u istrazivanju strukture 0 rganskih m-0le
kula i to cak i tamo gdje se jos ispituje strukturna formula kemijskim me
todama. Osobito je rentgenska analiza p1Jtrebna u ispitivanju bioloski 
vafo:h tvari. Takve analize trafo mnogo probnih, aproksimativnih F o u -
r i er o ·Vl i h s:Uteza:, a p'l'i tome oesto tek trodimoozkmalrna sinteza moze 
dati konaeni odgovior. Jasno, da u takvim slufajevima sumiranje pomocu 
traka nebi bilo provedivo illi bi trajalo suvise dugo. S druge strane neb:i 
mogla biti postignuta ni potrebna toenost. U posljednje vrijeme silno je 
napredovala tehn:ka masina za racunanje. Zato su doneseni prijedlozi 
koji predvidaju primjenu raZllicitih vec postojecih masina za raeunanje 
u rentgenogi:afske svrhe Ti su prijedlozi mahom iz USA. Od najveceg je 
znacenja primjena masina koje rade na prinicipu perfo.riranih :kara't~: 
"punched-card mach'.nes« -0d International Business Machines Corporation 
(Holler'.th sistem). Prva pr!mjena takv:ih masina datira vec od g. 1941 
(vidi 20). Opsiran opis nacina upotreme tih masina i sastavljanja karata 
da!i su Shafer, Schomaker i Pauling20}. No ni engleski istrazi
vaci n:su zaosta~i. Kako se vidi iz kratkog favjestaja21). stmktura penici
lina izracunata je pomocu takve masine, a stavila ju je na raspolaganje 
Briitish Tabulating Mach:.ne Co. Osobito su na usavrsa'V·anju meto<le radili 
nezavisno od Amerikanaca engleski strazivaci E. G. Co x, L. Gr o s s i 
G. ·A . J e ff re y 22). Uporedujuci met·odu cos_ i sin-traka sa metodom 
»punched-card« masina svi istr.azivaci .isticu ogromne prednosti posl}ednje. 
Talko konstatiiraju cl.a je ·za neku F o u T i e r-oiVu s'n1:ezu, ri.zvediviu met-0dom 
traka za nekolik-0 dana, bio potreban rad na »punched-card« masini od 
svega 5 do 7 sati. Osim tioga, toenost je daleko veea, jer je broj toeaka, 
za koje se izracunaju vrijednosti funkcije , mnogo veci, a vri jednosti cos 
i sin ulaze u rafon sa 3 decimale. No, najvaznije je, sto je vjerojatnost 
pogreSke svedena na minimum. Masina daj.e. -0dstampan ne samo konacni 
rezultat, nego rej:!istrira sve karte, koje su ubacene u tabulato r, te se 
pogreska maze vrl.o lako ustanoviU. Pri radu sa trak.ama, zbog zamore
nosti, posto je pos.ao dugotrajan, cesto se upotrebi traka, koja ne odgo. 
vara. iiJ.j se ;promije111e pre.d.zn.ad1, ·a: t-01 su pogireSke, za koje •Se tesk·o us1:a
no'V'i na kom su mjestu u toku sumiranja pocinjene. Na svaki nacin upo
treba "punched-card« masina daje na·sluciv.ati nave usp}ehe r entgenske 
strukturne analize. 

Osim »punched'-card« masina za racunanje upotrebljene SU ili se predc 
laztl i dru.ge masine. Tu SU u prvom redu masine koje rade pomocu elek
tronskih cijevi i osci1J.o.grafa (zovu ih »elektronskim .mozgovima«). Takva 
iedna masina izraduje se u Alabama P•olytechnic Institute u USA, a treba 
da naidmasi :sve do sada pQstoj.ece masin.e te vrste. Tako· H. Lipson u 
svom clanku o l<ongresu Interna.cionalne uni}e za kristalografiju2~). koji j.e 
oddan ljeti 1948, istice, da je z.a sada primjena masina u rentl!enskoj 
stmkturnoj analizi p-0djednako r.azvita u Americi i u En~eskoj, ali, kada 
se dO'VrSi JIO!l'e S1pomenlita masl.na, -0drnooi ce se pro1mi1j.e1ruiti U lkoris•t. Alffie
rike. Na fluorescentnom zastoru te masine pojavit ce se momentano dvQ
d:menzion"1lna Fourier ova s inteza nakon ubacenih komponenata i 
dalie ce se moci pratiti upliv svake komponente i predznaka na konacni 
izgled priojekcile elektronskog rasporeda. Princip tog sumiranja opisuie 
R. P e p i n s k y24). 

Zani.miiva j.e ma•sina, kojom se ;p•rimjenjuje 1pijes.a!k ~a. odredi'Vanje 
Fourier o v e projekci ie.25) Ona je u stvar.i sagradooa na principu kojeg 
je dao W. L. Brag g26) za fotografsko sumiranje dvodimenzionailnog 
Fourier o v o g reda. P.ored nastojanja da se otaksa sumiranje F o u
r i e r o v i h red ova upotrehom masina, radi se i na tome, da se uvede i 
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masinsko izracunavanje strukturnih amplituda. Prindp takve jedne masme 
za izracun.avanje strukturnih amplituda iz atomnih amplituda i odabranih 
koordinata opisao je V. Van d27). Vidi o·sim toga odHcnu monografiju 
A. D. 1B oo t h-.a28). 

M.asine o kojima je bifo govora, nemaju pojedini' rentgenografski la
boratorijoi, jer su j,o,s suv.is·e skrupe, a osiim tog.a njihova je primjena un i
verz.allna. Moderni rentgenografski laboratorij zavrsit ce dakle svoj rad 
odredivanjem struktumih amplituda i njihovih predznaka. Biro za racu
nanj:e, koj1i rn1dii pomocu ma:Si.ne bilo jedn<J'g ilii drng·og ti1pa, dostavit ce 
gotovu funkciju r.asporeda elektrona u kris talnoj resetki izracu.natu iz pre
danih mu vrijednosti ampilituda. Radi se sad na tome, cl.a se &vie metode, 
pocevsi od priredivanja kristala pa do Fourier o v e sinteze, toliko usa
vrse .da ce rentgenska strukturna analiza postati z.aista »mikroskop«, kojim 
cemo »gledati-« molekule. Jos za sad.a, istin.a, samo male molekule, moITe
kule pozn.atog struikturnog principa. 
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NOVI KEMIJSKI PROCESI U INDUSTRIJI NAFTE I ZEMNOG 
PLINA 

Per Gustavson 

T,ehnologij.a: kemijs'k1e prerade nafte p.okatza!a je ve1c P'rije II. svjetskog mta vidne rezultate. No unatoc to,ga naifta kao kemijska sdrov;ina i n.aidll!lje ostaje rpredmetom intenzivnih i1straiiiv;a.nja i to i-z dva razlog.a: 
1. Udio naHe u sv}etskoj proizvodnjii eneq~ije iznosi oko· 25°/o; (os.tata:k se mspodjeljuje na ugljen 611%, n.a vodenu sna1gu 60/o', na O•stale izvo·re energije ·80/o). Po.znato' je, da zalihe naifte nisu ni izdaleka ta1ko veHke kao n:a pr. zalihe ugljen.a. Dok se za'lihe ugljena ci jene 11a oko 5800 milijar<la t, dotle su 'Se ~a1ihe n.rufte g. 1939. cijenHe siamo na oko 3,S mi1ijarde t. Ra,c·unamo li s godisnj im potroskoon od 1114 milijarda. t ugljena, o·nda za_ lihe dostaju za 4!000 godillla. Kod godiSn.je potro8nje o.d 3L50 milijun.a t n.afte, morale h i se svjetske zalihe nafte iscl'jpitii vec za 110 god.in.a. PronaLrufonjem norvih rudnih naiaziista pomaknut ce se ovi roko.vi u daljinu, no perspektive su kod n.afte takve, da se s najveeom ozb:iljnoscu postavlja zaidiatak racionalne pr•erade i racio11alnog isikofi.stavanja. 2. Sirov.inski :izvori za organsku kemijsku industriju prvenstveno su katrruni itz raznih 1bilturnfoooz;nih milllemLa i pooduktiii biiljnog (a djeJomi•Clllo i ziv.otinjskog) SVrijeta. No dok potrebe organske kemijske <iindustrije rastu ogromnom brninom, ;i dok se produikti, koji su jucer bili La!horatorijski kuriozitehl, daoos trafo u hil'jadaima ton.a, dotle se glavni izvori sirovinra brus za ·tu 1indUrSt111irju ruisu bitno pro1sr11ii. Pro1i.zvorc:Lnjia lka:tmrna1 - inapose visotkotemper.aturnog 1kra,trana tiz ugljena - vezrana je UiZ. pro[zvodnju koksa za metalur,g'iju. Po'l:1ast prnizvodnje koksa - a time i k.atran.a - ne ide nd j,zdaJJ.eik.a onim tempom, koj im se j~wljruju novd1 po trosa.C,i, tu kemi,jsikoj industrij.i. Svjetsika eksp1loatacija kamenog ugljena krece se vec godiniarrna na jedna1kom nivou (oko 11·,2 mtiltijarda t godi.snje) . Pwizvodnji sirovina n:a bazi poljoprivrednih i 'Sumskirh produkrata po.stavljene su prirodne granice. Trnba meciutim naglasiti, da ce se o.rganska kem~ jskra 'indUrStrija u sve vecoj mjeri mo.r.ati os,Lanjati na ove sfrovtine,. koje se pr.irodnim procesima sta:lno regeneriraju, - i to ma!kar uz upotrebu skup~jih metorda, huducj da se danasnji izvori mineralnih s irovina ne mogu smatrati neiscrpjvdm. Za sada raspolafomo u orbliiku naHinih ugljikovodikra sirovin.ama, iz koje je kemijska industrija uspjela pro.izvesti- gotovo sve vafoije produkte, koji su joj potrebn[. Nakon sto je uspjelo r ijesW osnoyge probleme kemije nafte, - pitanje rprerade nekada »Otpradnih« C2- do C4-plinova iz rafinerij1a i degaz·o.Jinafa, p itanje nsnovnih O(peracij1a sa zasicenim paraHnskim ugljikovodicima Hd., - pojavljuje se danas nevicieno napredovanje kemijske industrije na pordmcju nrufte i zemno g plinia. Turne ·ove s.irovine postaju predmetom irntenzivnog kemijskog oplemenj.ivan}a; vrijednost kemijskirh produtkata iz nafte dakko niadmasuje vriijednost ob ienih destiJ.acionih produ:kata. No usporedo s tri.me pojavljuje se problem proizvodnje tekucih gori.va, koja se za s.ada gotovo· isklju1civo i1zrarduju iz nafte. I ovdje je kemi jska industrijrar [pOzvana, dia do· kra,jnosti iskorisfi na'ftine ugljikovodike .i da pronacie nove s1i:rovine za sintezu tekucih .goriva1. 

Razvoj kemije 'nafte ne smijemo promrutrati izolir.ano; on je uslovljen nizom novih posttl!pa:ka i metoda u drugim gr.anama kemijske industrije, noviim i prnsirenim p.otreb.ama industrije ii sir·ok,e potrosn}e i konac:no tefojom z.a pmizvodnjom jeftinih pro.dukafa i za koriscenjem - otpadnih proizv·oda. 
Prije nego pristupimo anarlizi danasnjeg stanj.a kerndje n.aftc, treba da se kratiko zadrzimo na starnju koje je za,tek.ao II. _svjetski rat. 
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Pod prltiskom sve ·veeih potreba za laikim fr.akcij.ama nafte na.zvili 
su se p.ostU!pci za krn1k:ovanje teS'kih ·ulja. Pred rat mozemo konstatirati 
stanoviti - privremeni - zavrseta!k u naglom .rnzvojnom pro·cesu o•ve 
industrijske grane .. Teoretski kemijski i Hzikalni osnovi kr.akovanja. bil>i su 
deta1jno ispi•truni; UipOtreba kaitaEza:to•ra i· ekstremnih rea:kicionih mlova bila 
je zl\Jsticena be·zrbrojnim .pa.tentima, .a u rpr.aksi su se po.j.avHi novi posturpci 
za kr,akovamje, koji su za tada&nje priHke predstavljali: vrhunac tehnickog 
r.azvoja industrije naJf•te. U vezi s time treb.a n.apomenuti pozna.ti 
Hou d r y-1postUip1aik z:a katalitiC:lw krnilwvanje.1) Ov,aj je postupak z.a vri
j•eme rata igrao znaeajnu ulogu k.od pro-izvodnje butadiena za s1ntezu 
kaucuka. Za .krakovanje se UipOtreb!j.ava ka>tailizator na hazi hidratiztirail'ih 
silikata .afominija.. Modifika<Cijorm tehnoloskih uslova mogu se po ovom 
postupku pr·eradiv.ati na.jrazno·vrsnije sirovine u vrLo razliaite gotove pro
izvode. Neki nedostaci Houdry.1pO·StUipka uklonjeni su Gulf-Poly. 
for m~postupkom2), kod koje.ga se naif1:ini deriv.ati krakuju u smjesi s bu
tanom i propanom, i to tako, da se zrbog ekstremni1h usi!ov·a r.ada (600°C 
i. 70-100 at) ne mogu u oijevnim z.a1grij.aci.ma stv.arati kapljice tekucine; 
ove se karp,Jjice ko.d starij.ih postUipaka za krakovanj-e na 1pregrij-anim mje
stima lako rastviaraju u koks i vodik. Guhie;i na koksu se znatno sma
njuju dodatkom C3 - i C4~plinov.a, koji popravlj-aju ibi1lamsu1 vodika u 
reakdonoj smjesi; oni osim to.g,a uslijed djelom.ifoe alkHacije daju izo
merne par:af.ine, koji su osnova za visokooktanske benzine. Up.otreba 
vodi:ka lwd kra.kova111ja (hydro.forming) pr.edlstavlja. slijedeci korak u 
tehnici kr.akov.anja. Ovim se postUipkOm kombinir.a proces razgradivanja 
a.Hfatskih laniaca s procesom hidririanja. Time se nafta ka.o sirovina bez 
sumnje n.ajpotpunije is:koristava. Doibiveni proizvodi mogu1 sadrfavati 
znatne kolicine a•romatskih wgijikovodika, a gu:bitaka n.ai koksu praktdcki 
nema. Problemi, koji su se poj1avljivali u prvoj foz.i r•ruzvoja ovoga pro
cesa,, - proizvodnja. }eftinog 1vodika za hkk.ira.nje i 1kioriseen}e v-elik.ih koLl
cina C1 - do C4.plinova, koji otpadaju prilik·om hidriranja, - mogu se 
danas smatrati rijesenim, tako da ce se destruktivno h&drinanje na.fte bez 
sumnJe sve vise razviti. Proizvodnj.a krakovanog benzina iznosi ipreko 
50°/o od ukupne proizvodnje benzina,. Ov.aj se odn.os pomice sve vise 
u korist hidr.fr.anog odnosno• krakov:ano.g ben:llina. Vafoost, koju ti po
stupci imajw :lla svjetsku. r·ezervu nafte, IProizlazi iz cinjenice, da se bez 
kr.akovanja, t. j. prostom destilacijom u svjetskom prosjeku mofo samo 
oko 1/5 sirovine pretvoriti u 1benzin; krakov1a111jem se taj iscrpak mofo 
.povisiti na preko 1./i2. Hidriranjem bi se teorets1d sva nafta. dala pre
mditi u benzin. 

Teoretski i kemijski osnov.i krakov;anja za vrijeme rata i poslije 
njega n1su se hitno ·izmijenili iii nadopuniili, no zato su se u tehnoloskoj 
p•rovedb:i ovog postupka pojavili iz os111ova nov~ principi1. 

Razvojem avijadje pojavile su se pred rat sye vece potrebe na 
visokooktanskom benziinu. Za vrijeme rata takvi su se benzini, pa i sam 
izooktan, tmzili u ogromnim ko.Jicinama. Industrij.a naifte je ·sintezu takvih 
benzina uspje8no rije8ila rije8ivsi time i proiblem koniscenj.a olefin.a iz 
r,afinerijskih .plinova. Ovi plinovi olefini po,stali su glavnom ~irovinom za 
kataLiticku3) i tiacnu5) polimedzaciju (poJ.ilmer - benzin), za postupke se
leiktivne •po1imeTizadje (i1zooktan, irodeikain itd.) 4), tel'm!.Cke at1lcii1acije6) i td., 
te za proizv·odnju etera, a1kohola i ketona s 2 do 4 ugljikova atoma u 
molekuli. 

Stariji se postupci za proizvodnju oksidiranih deriva·ta p:ara:fina sluee 
metodom sulfonacije olefina. Na ov1a:j su se nacin na pr.. proizvodile 
velike kolicine di izo.prop.iletera (iz propilena). Ovaj se eter odlikuje na
rocito 'P<}VO•ljrrim svojstvima kao dodatak :benzinu. Kao sto cemo jos vi. 
djet,i, presLa je imoderna kemij.a: kod postwpaka za proizvodnju alkohola 
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n.a direktnu 01ks-idadju :p.arMina, iprosicivsi time sirovinsku bazu (buduci 
da se mjesto ole.fina mo,gu trositi parafini) .i pojednrnstavljujuci tehnoloski 
posh11pak {buduici dai otpada utro8ak suimpome kis\!line i eventualna; po. 
treba prethodnog krakovanja pa.r.afi:na u oleif<ine). 

Su1f.ohalo,gena.ci,ja p.ar.afi:na u oilju dohivanja emulgatora i: sintetskih 
sredstav1a za pranje b.ila je prije rata v·ee do1bro po·znata. Spojevi, ko.jj 
se dobivaju su!fohalogeni·ranjem (djelov.anjem Cb+C02 na paraf.ine), razli
kuju se od sulfonata mas:nih alkohola (R · 0 · S03Na) .izravni m vezom ra
dik.ala SOa ·Na s parafon&kom jezgrom. Parnfin1sulfon.ati za vrijeme su rata 
u mn.ogim zemljama ~gnali vrlo· vaznu urlogu kao n.a;domjesci za sapun. 
Ov,i su se produkti u praks.i a.firmirali, te se darnas proizvode u sve vecim 
koHciruama. 7) 

Vdiki je napredak postiignut za vrijeme rata na podrucju sinteze 
kaucuka iz C4- ugljikovodika, koji s·e dobivaju iz naHe. Dok su se stariji 
postupci sluzili kao sirov<inama acetilenom 0°dnosno etHnim alkoholom, 
dotle su u SA:D pod prltiskom ratinih posljedica izgnadena velika. postro
jenjra :z;a proizvodnju butadiena iz butana odnosno butilena. God isnja pro
izvo,dnj.a butadiena iz rbutana odnoso but<ilena dostigla je za vrijeme rat.a 
goto·vo 5-00.0IOrO t. Izgleda medutim, da je privremeno doslo ·do stagnacije 
u izgraidnji no~ilh ka.padteta, - vjer!'ov:atltl.O zato, StO' je s'inteit:siki ka•ucuk 
jos uvijek preskup, a d1a bi mo.gao zamijeniti priwdn:i kaurcu:k na podrucju 
maSO•Vlne proizvodn}e ,artikala za siroku potrosnju.. Zemlje, kojima pri
rodni kaucuk nije pnistupracan u. .dovoljnim koli.cinrama, ostat ce medutim 
i nada!Je zainteres.ir.ane na sintezi kirucuika iz butana, acetillena ili etilno.g 
a~koho1a. 

Poslijeratni mzvoj teohnike dao je kemijskoj industriji nafte 110ve 
porive. P.ostu.pci zia proizvodnju velikih kolicirua jeftinog kis.ika, rjefa
va11je tehnoloskoih problema u vez<i upotrebe fluid11 ih katalizatora, uspjesna 
vehkoindustr.ijska prov.edba novih kemi}sk:ih po.stupaka, ka·o sto su pro·· 
cesi karbonilacije, sinteza glicerina iz propilena, te direktna oksidacij1a p.a,... 
r.afina, otvorili su ovoj .gnani kemijske industrije nove siroke perspektive. 

Kao .glavne si.rovine za proizvo·dnju kemikalij,a iz nafte od11osno 
zemnog plina sluz•ile su do nedaVllla ·Ca - i C4 - frakcije. Sve veC.a po
trafoja za »tekucim pHnom« kao gorjvom podi·gla je medutim cije11u tih 
pHnov.a-, truko da se kemijska a11dustrija sada sve vise orije11tira prcma 
et.a11skim i etile11skim foa:kcij ,ama. Odjelj.iv,anje ovih fr.akc ija iz zem11og 
plina u poistojecim uredajima za degazoli11afo nije posve jed11ostavno, bu~ 
duci da se u tu svrhu rad11i· tlak morao z11atno povisit i, a aparature se 
moraju nado;puniti 110vim k0Io11.ama "'a frakcio11imje pod tlakom iii kod 
n iske temperature .. Osim toga se C2-ugljikovodici ne mogu pre11osiiti u 
tekufom stanju u cisterniama, (kaio na pr. C3- i C4-frakc1je); 110 ovi se 
pmible.mi .danas mogu smahati rijesen.im, tako da eti,le11u predstoji vr1o 
vafoa uloga u orgamkoj kemijskoj 'industrij.j na baz.i 11afte i zem11og plina. 
Najvecu z.aslugu .ima u tom pogledu modern.a tehnika frakcfo11ira'!1j.a. 

Jeda111 od os11ov11ih usfova z.a proizvodnju velikih kolicina oksid~
~anih produk:aba iz 11afte je dorbivanje jefti11og kiis ik.a. Medu 01ksidir.ane 
produkte ubraj1a;mo i vodeni pli11, koj,i se mo.ze proizvesti ko11verzijom me
ta11a ili ostatak1a destilacije nafte s kis ikom, ,j koji se 11ako11 prerade po 
Fischer -T r ops c h-ovoj sintezi smatna Jed11im od vrlo v.afoih izvora 
tekucih gmi:va u budu6nosti. 

Prnizvod11ja jeHino·g k1isika z,a i11dustrijske pofr.ebe temelji se na 
Li 11 de - Fr ii n ck 1-ovom postupku za razdvajanje zraka. Osnovn.a karak
ter is tika ·Ovog postupk~ lezi u tome, sto se hladnoca 11e pre11os'i n.a svjdi 
zrak pomocu rekuperator.a, vec putem regeneratora, koji se sastojj iz 
rkomora, koje su 11a.pu11Je11e ailuminijskim folij.ama. Rege11erativni prfocip 
dozvoiljav.a upotrebu nepmcisee11og zmk:a, uslijed cega se proizvodni tro-
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skovi kisi1kia zrnatno snlzuju. Tragovi uglji,cne kiseline i vodene pare se 
u regenenatoru ·kod niske temper.ature t;aloie u krutom st.anju, ta,ko da 
ne postoj1i opasnost, da hi se s.ami UTedaji za frakcioniira•nje kod niske 
tempemture obJo,zili ta101z.ima; ovi blozi se kod prekapcruija regenerato.ra 
na periodu hLadenja 1pomocu h1adnih plinov:a, k.oji iz1aze i:z postrojenj.a, 
isparuju J• odstrianjuju. Kodi rad.a s rekuperatorima ·to nije moguee, 
buduci da se cijoevni. snoipovi: brzo zace.p1juJu ta!•o,g.0im H 20 i C02• Kis.ik 
za veliko-industrijske potrebe ne mora :biti cist. Od~ov,a11ajucom izvedbom 
isp.ariv.aea :l!a dusi1k m-0ie se postici· vrio niz.ak po1cetni tLak zraka (3~ at). 
Treba imati ma umu, da se kod proizvo.dnje 99,.5%-tno,g klisika u postro• 
jernju iskoiristav.a samo 516% 1o d onog kisika koji sa zrakom ulazi u 
kompresore. Ost.atak se komiprimim i hladi beskorisno, buduCi da s dusi
kom 1 ::zJ.a1Zi~ iz postrojenja, i ·t•om se giuibL1:1ku too•retskru ne ·da iebjeci. Kod 
ipmi·zv-01dnje 98%-tmog kisika smal!lJjruju se 1gU1bitai vet n.a 4150/o. KJsiik j,z mo
dernih velik1ih postrojenja :l!a ·industrijske svrhe je 9(),......<9S0/o-tan. Kod pro
izvodnje niiepostotnog kisi'ka se po.tmsak energije snizuje na 0.5 do 1.0 
kWh po m3 kisika. Pdmjenom savrfonih topllinslcirh izolacija, t·e st 0 potpu
nijom regenerac.ijom ne·g.aitivn1ih 'kaiorija 1 kineticke energij.e k.omprimiran.ih 
plinova u turblinam.a ~1i ,k!i,pni.m masinama uspjelo je u modernim postro
jenjim.a s kapaci tetom do 211)()0 t dne V'no sniziti oijenu kisika u tolikoj 
mjer:i, da .ga da.rnas mozemo smatrat i je:fti111om sirovin.om za metalurgiju 
i kemijsku indUJSt11Lju. Niska se cijena postiz.ava i _time, sto se za pro
izvodnju po.trebne energije isikoristava o•tpadrua top•lina, koja na.staje 
pruluk·om kemijs:kiih 1procesa, u kojf.ma p1roizv.e1deni. kis.iik s•luz;i llrno siro'Vina 
(.na pr. kod oksidacije parafina). Konverziju zemnog pHna iii rasplinja
vanje ugljena s kisikom i. yodenom parom moiemo na pr. provesti tako, 
da se 1proces odigrava u plinovitoj fazi u nekoj vrsti komore za sagor:ije
vanje; vruci plinovi se zatiim djelomicno hlade ustrcavanjem ulj.a .i1i zemnog 
pli.na i daljnjdh ko.Ji1Ciina vodene pare, tako da s dozvoljenom tempera
tuwm moigu uci u plfa1sikru turbinu, u kojolj p1wi1zV10de dovoljno energijc 
ia po~on zracnih kompresorn. i kompresopa za kisik, te jos stanoiviti visak 
za prodaju.9) Dok se za oks1idaciju paraifina u a'.kohole ritd. do nedavna 
u1µoitrebljavao znak, dotile je pro.sle godine u SAD pocela pogonom prva 
tv.ornica te vrsti, k.oj,a dnevno za vla·stite }>Otrnbe proizvodi 175 t »to
na.~nog kisika«.10) Mnogo su vece jedirnice ·u ·izg.r.adnji za proizvodnju 
kisika za rasplinjavanje ugljerna i za konvertira.nje meta•na u dju dobivanja 
vodenog iplina za sintezu ibenzina. 11 Jeftini ki.si•k je kljucn.a tocka za 
rnnta:bi1lnost s.inteze benziina putem vodenog p!i.llla. No rkod Mdriiiranja 
uglje.na po Berg i u s-u je jeftiin-i krisik ldjuc rentabilnosti, buduci da 
se vodik moie najjeft.i1niJe prnizvoditi ra15pJinjav.anjem ugljena pod tla
kom s kisikom i vodernom parom. Od ukupnih troskova za hidriranje 
ugljena otp,adaju 40~/o na prvu fazu, t. j. na dobiv.anje 1komprimdranog vo
dLka i-z ugljena. Tek iz ove se pers.pektive mo.ie procijeniti vainost 
t1a1foog rasp:Ji.njaVianja ugljena s kisikom. 

VeJ.iki je napredak posl.ije rata postignut u tehn~ci krakovanja nafte 
uvodenjem flru:.diZ'i·ranih katailiz.atora. P.oznato je, da SIU se stariji postuipci 
za lmtaliticko knakov1anje nafte, kao i uopce svi kataiiticki postupci, u 
ko.jiffil!J se osim iplinovite faze mogu pojaviti ii kruti talozi, bori]i s pro
blemom k.rutih taloga na katalizatoru, koj i se usl.ije·d toga i.naktivira; k_od 
Hou d r y.evo·g postupka z.a knarkov,an je moraju na pr .. kataliticke komore 
r.aditi izmjeniCn.o, tako da se svakdh nekoliko minuta mo.ze spaliti izlu
ceni koks. Nadalje se poj.avljuje problem odvodenj.a reakdone top.Ji>ne. 
Kod sinteze benzi•na po Fi 15 c her - T r ops c h u su se na pr. moraJi 
upotreb!j.avati vrlo mali rna1kcioni prostori (uske oijevi), k1ako bi se ovi 
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mogLi uspies.no hJ.a.diti; insta1acije su u&li.i·ed tJg.a bi.le virlo komplici.rane 
i s!kupe .. 

Ovi se problemi. katalickih postupaka uklanjaju upotrebom pri~1-
cipa fluidi.zaoi•je12), kod kojeg se pra1sinast·i k.atalii.z'l!tto·r rnsprsuje u struji 
reakcioni1h pli.n:oVIa, koji su ugrij:a.ni na po.trebnu tempenaturu. Plinovii se 
difo kroz reakcionu cijev to!H~om 1brziiruom, da se cestice kata-lizatora 
uzvi'tlav·aju. Dimenz.i je te cijev1i mona:ju b iti tolike, da se plinovi krecu 
dovoljnom brzinom, i cl.a se zadrzavaju tak•o dugo· u r·eakcionom prostoru, 
dO!k je kemijska rel!Jkciij1a zavrsena. Na vrhu te cijevi se nalaz,j proSireni 
prostor, u kojemu se struj.anje p;iiinova uspo·rava, ta'ko da se cestice k.at.a
lizatora talo.Ze; one se z.at im vracaju na dno apariature, te se ponovno 
raspr5uju u svjefom plri nu. Katalizator se mofo stalno .i ii perfodicki regc
ner.irati. Reakciona se toplin.a u tom s·istemu fako kontrol<ira budu6i 
da se reakcije o.digravaju ravnomjerno u velikom .prostoru\ a ne samo 
na ·ogranicenoj povrs;ni f,iksnih kataliz·a,torn. Plinske se smjese r.azmjemo 
jednostavnii m tehn:ck•im sredstvima mo·gu grijati iii hladiti; tempernture 
se mogu tofoo regu.linati. Princip flu i-di zacije se 1prvi puta pojavio poslije 
I. svjetskog .rata prilikom pokusa za prnizvodnju aktivnog ugljena 
iz sitoozmatoig goriv.a; kasnije s·e taj postupak ra.zviio do poznatog Win
k 11 e r-ovog generatora z1a rasplinjavanje s'tno·zrnatog smedeg ugljena, a 
dana1s se on uvodi u tehniku .krak<()vanj.a na~fte, te u sintezu benzina po 
Fisch ·er-Tropsch-·u. Postoje svi izgfodi, dace on osvojiti i drug.a 
podrncj.a plinske k<atalize. 

Vee odavna postoj i potreba z.a s•intezom .gJ.icerola. OWlj spoj je 
kao kemijska sirovina, kao sirovin.a za eks1ploz.ive, kao sredstvo protiv 
smrzavanja vode , i kao 1pomocni .dodatak u vim moguC.im komercij.alnim 
artikliima n.a8ao najsiru U1po trebu. Dosada· su glavne sirov<ine za proizvo.dnju 
glicero.Ja b.ile biljne .i zivot1njske masnoce. P•ostupci za dobivanje glice
rola vrenjem nisu imali mnog_o uspjeh.a.. U Njemackoj je doduse pro
izvodnja gl' cero.Ja fermentaoijom u pomanjkanju drug.ih izvora d-0stigla 
1.3 .. 000 t/g; no izgleda, da taj pos tupa·k pod normal.nim prilikama nije renta
bi1an. Sintez:a se g1licero1a ·nwg1a tehnicki ostv.ari1ti na v1ise na.cina: hi.droJ.i
zom hiklorprop.ana; pretvar.anjem akroJ.e:na u g•licero.Jaldehid, koji redukcL 
jom preLazi u glicer.oll; iz B-kJo.r-pro1Yilena. preko d·ikloraoeit-0na; iz formal
dehida i ugljicnog monoksida, preJco glikolne kiseline itd.13) Pwsle godine 
je u SAD krenulo veliko postrojenje s kapacitetom od l!0.100IO t glicerofa 
godisnje. Kao siirov:ina sluzi propilen, ikoji se k.od 51QiQ.~C klorfr·a. Ova faza 
proces.a zadaje velike tehnicke poteSkoce. V isoka je temper.atura klor.i
ranja po.frebna zato da bi &e suipsHh1cija: klma izvrsila bez zasifonj:a 
dvostrukog veza p1ro.pilena.. Dobiveni alil'klorM s alkalijama iiLi s.a ha
krenim monokloridom prel.az·i u aH\alkohol, koj.i preko klorhidrina hidro
\oizom daje gl'cerol14). 

Eti'lenglikol se proizvodi na princ:ipijeLno slifoi_ nacin kao glicerol. 
Kao siroviilla slu1Zi eti.len; klonhidrin se hidroli1zi'rra pomo6u v.apnen0ig ml~jeka> 
G c.di8nja proizvodnja eti!e1ngLkol'a odn. klo·rhidrinia u SAD dostigl:a je 
liQ1().i()OIO t. Ov:aj spoj s luzi lmo srndstvo. za sprjeoavanje smrzav.anja vode 
i kao sirov:n.a za p!ast;c.ne mase, (terilen, orloill vinyon-N). 

Poznati nov•i procesi karbonilacije org.a.nskih spojev.a n.asli su vec 
veliko.industrijsku prim}enu u industrij•i naifte. P1rvi posturpak te vrsti r.a.zvila 
je Ruhrchemie g. 119319. sintezom pr.iimarnih .aJkohola redia: C10-C18 iz Q•dgo
vanajucih o-lefina (<iz k·og.asi·na), koji su se .pomo.eu CO i H 2 pretvoriJ.i u 
n.o.rma!ne .j izoaldehide. Ovoi su nl!Jkon redukcije so\uz.j\j kao sirov.ine za 
profavo.dnj u sulfonata v.isih alk·ohola. EN!heksanol, v.afoa sirovina za pro-
1zvodnju 0J11eks:1vaea za plasticne mase, P'r.o·izv-cidi1 .se sad.a .iz heptena, 
koji se dobiv.a frakoionimnj<em kr.akovanog ibenzina. S obzirom na velike 
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troskove koje iziskuje takvo superfr.akcioniranje, polka.z:alo se zg•odnijim, 
ako se h'epten pmizvodi selektivnom poMmeriza.cijom propilena ·i butilena, 
koj:i se dohivaju fr.akcioniranjem olefinsk.iih rafinerijskih plinova. Potrebni 
p'J.in z·a ka.rbonilaciju (CO + H2) se proizvodi izg.ar.anjem metana s kisi
kom. Plinovi se prije iz.g.ar.anja pl'eidgrij.avaju. Ko,d 1300°C ·i 20 .at konver
zijom se stvaraju CO, C02 i H2. Uglj:icna se kiselina odstrainjuje :apso.rpci
jom u otop'ni etanofamdna. Topli plinovi najprije s.\u~fo z,a pro.izvodnju pare 
u pr'1kujUJcenom pa1morn kotlu, te s.e zatim po·d . tiakorn :i Jcod po:"is~ne 
temperature sp1aja}u s heptenom u oksanal. OvaJ se lood 2100 at hidmr.a. 
Dobiveni pro'zvod sadrz,i C~- do Cr~dkohole s duljim iE krncirn boendm 
lancima. Ne1w2eljni se alkoho·li i nereag'rani hepten frakci·oniranjem 
odjeljuju o·d eblheksanola. Ko.J,ika s~ vaznost danrus pridaje etilheksa!1'Jln 
kao sirovini za omeks>ivace, proizlazi iz Cdnjenice, da ov.aj al:kohol s preko 
90% sudjduje u ftalatnim phstifikatorima, koji se danas proizvode u 
SAD.15) 

Poceci telmicJdh postnpaika za oks.i•daciju parafina datinaju iz g. 19126; 
te s1u se godine u nek,im c;jevodima za zemni plin u SAD pojavi'le koro
zije uslijed prisutnosti kis ika u pHnu.11) Pokusi z.a odstrnnj:ivanje tog k;i
sika urodi\i SU uspjehom, na taj nacin sto SU Se grijanjem p\ina dobii!i 
metanol, acetaldehid i formaldeh:id. Princ.ip se neposredne oksidaoije pru
rafina mediutim razvio tek po•sljednjih godina u velikim razmjerima. N.aj
va2niii' je produkat, koji se danas ovim putem .dob.iva, formaldehid. 
Kod oksidaoije parafina n.astaju oksidirani produkti i olefini; ovi se 
direktnorn Hi iindirektnom oiks.:idac•i•jorn mo1gu takoder p1retvo1"i1ti u oksi
dirane produkte. Procesi direktne oksidacije rnetana vezani su uz .izvore 
jeftinog zemnog pl.ina. Kod formaldeh:ida, koji u 40%~tnoj otopini ne 
podnosi velikih t11ansportnih tro·sk'O·va, pojavljuje se potes\Qoea, da se 
ov.akav pEn obieno nalazi u ve.\ilk·oj udaljenosti od potmsaea. Dok se 
formaidehid iz zemniog plina u SAD do nedavna najvecim dijelom proo
izveo pireko vodenog plina odnosno metanola, (a u ostalirn zemljama iz 
v•odenog plina odnosn'O metanol:a, koji se dob~vaju r,a'SpHnjav·anjem 
ug]Jena) , dotJ.e 1se u novije vrijerne sve vis·e 8.iri direktna o:ksidacija pomocu 
zr.aka16

), a u najnovije doba i pomoct~ ,kisiika11). Osim toga se iz •C2 • do C4-

ugljikovodika direktnom ·oksidacijom zrakom mogu industrijski proizvo·
dHi octena kiselina, aceton, butano·l, propanol, . etanol i rnetano Jrn). Jedn.a 
tvomica 'U SAD na rr:ir. pmiz¥odi oksidacijom rnetana s kis ikom oko 
80,:000 t .formaldehi.d.a god i·snje, te metano,l:a ,j ·acetaldehfda19). 

S ohZ'i11om na to, Sto. •industrija na.fte nikada ne r.aspola2e tocno defi
niranim s.irovinama, kao i s obzirom na mnoge reakcione mogucnosti, koje 
su svojstvene direktnim oksidacionim reakcijama 1p.ar.a.fina, treba razurnjeti, 
da se u tako velikim pwizvodnim jedinicama do brim frakcionnranjem mogu 
pr:0izvesti znatne koHcine citavog niza rmzprodukata . U Shell-ovoj tvor
n:ioi gl'kerot1a u HoU1ston-1U.rn) 14) se 1na pr. uz glicewl P'roiizvode u istom 

;, u p11i1g1raden1:rn postroJenjima -etilalkohol, ·acetoni, metH-etH-ke.ton, me·tiJ
izobutikarb1inol .itd., i to sve u znatn '. m kolicinama; piI'iprema se pro.
-izvodnj,a akroleina, mezitiloks•ida, diacetonalkohola itd. Proizvodnj.a tih 
ip11oduka•ta bazi•11a m na ·di1rektnoj. oks:'dac•iLi1i pa;r.a1flina il:li oJefarn, ;il1i. na 
hidrolizi klorfrart•ih ili su:lfonir.anih •olefin.a. 

Metan se mo2e oksidirati kod (YQIQPC pomoeu zraka u orn}ern 1 : 31-4 
~ uz dodatak minimalnih kolicina ·dusicnog monoksida , koji se dobiva 
Gzg.aranjem arnonijaika na p.Jatini.17) .Iskoristenje na foi:ma'.dehidu iznosi 
oko l1Cl0/o. Prema jednom se drugorn postupku meta.n kod nest·o iznad lOOOC 
oksi,dira s ozoniziranim kis ikom na katalizatoru, koj:j se sastoji iz bari
j~vog pewksid.a, koji je aktiviran s •0.50/o Ag20. Isikor.istenj1a na formaide
hadu navodno prelaze 25% o.d teorije.1B) 
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Pmizvodnja se etiln-0g a.Jkohola u sve veooj mjerii prebacuje na s·i
rovirne iz nafte. Alk-0hol se proizvodli iz etilena pornoeu surnporne kiselinc, 
a izgleda da uskoro treha oeekiv·at~ novi postupak, no kojemu ce se etilen 
direktno kataliticki hidraHzirati pod Vlisokirn tlakorn i kod vi1soke tempe
r.ature.14) 

Ovdje treba kratko spomenuti i ostale kern~kaHje koje se prnizvodc 
iz naifte11), kao na pr.: 

meiH!klorid, etiJ.endihromi·d, etilendiklorid, te1rakJo.mgljik, Jdoro.forrn, 
perklmetilen, heiksak1o•retan Hd. ~z rnetana i C2- i Ca-0.Jefina; 

etilenglikol j ostalii produkti hidrolize etibnoksid.a iz etilerna; st.iro.J 
j,z eti'lerua ii benzola; .akrilonirtrid iz ci1jamovodiiika ~ etilenoksi<dai; 

cijainovodlicna k.iselina, koja se dobiva iz metama i arnonijaka; daljna 
preradai vodi prnko acetorn- i etilencijanhidrim·a do rnetil-rnetakcilata, 
(p:\exiglas); 

etilendiamin, dietilentriarnin, trietilentetramin itd.; 
produkti iz .aromatskih i penta- i heksacikUckJih na1ftooskih ekstrakata 

naifte; 
vinilacetat, vin<iLklorid ·it.cl.; 
t·e k·onacno vodik iz konver.z:ije iii · te11micke razg1ra1dnje metana (za 

ogromne potrebe undustrije hidriranja i srinteze amonijak.a):. 
S.intez,a tekucih goirdva iz zemnog p1ina Hi ugljena postala je u p.o. 

sljednje vrijerne vrlo .aktuelrua. Pokaz·alo se, da postojecim p-0stupcima 
u industriji nrufte {polimerizacija, kr.akovanje Jtd.) nije uspjelo rijesiti pi
tanje prosi1renja s<ir·ovinske haze za ·pro.iz¥odnju tekucih goriva. Krakova
njem tezih frakoija naft.e i polimerfa.acijom p1in.ovitih o'1efina, te dehidro
genizacijom nakn·rudmom po.limerizacijorn Hi a.!kil.aci-jom paraf.i.nskih uglji 
kovodika uspjelo je doduiie privremenio r.ijesiti p.itanje sirovi.na za pove. 
canu proizv•odnju benizina napose visokooktanskih ben~ina. No potr.ebe 
su u sta1nom porastu a kapacitet svjetske pmizvodnje nrufte izgleda da 
je s _300 do 4JOIOi mJ.li juna t godisnj.e dostigao gornju granicu. 

Razumlj.ivo je stog:a, ako se pirnbleirni sintez·e tekucih ugljikovodika 
drurlais ne p1ro1ucav·a:ju samo u zemljruma, koj.e ne raisipolazu prirodnilrn izvo
I'i1ma takovih s iiro"nina ve,c 1u u zeirnlj.ama, ko!je su b:o1gate na n:afti. Ovaj ra-d 
je pri1prernne naravi, i on ce se mozda tek z.a nekoHko desetljeca rnoC.i 
cijentiti u pravoj rnj.eri. Njernac.k:a je za vrJjerne mta u 21() tvornica pro
izvodil·a oko 2 rnilijurn.a t god. sintetskih tekucih goriva, t. j. 30% svojlih 
potrnba .. I u drugim zernljama ta se industri.j.ai sve jace razvija .. Sada sc 
cuju i v~jesti, prem.a k.ojirn:a se u SAD pr.iprema izgradnja velikih pos•tro
jenja za sintezu .benzin.a. 

Izgled:a, da s•u ka1kul.acije pokaz.a1e, da kod saidasnjih cijena na.fte 
sa.mo srinteza benzina iz zemnog p1ima, koji nije skuplji od 3.5 dol:ar.a za 
lOOiD rn3, ima izgled.a, da rnofo konkurirati. Sinteza na bazi hidriranja ugljena 
po Be r g1i u s-u je Za sada preskupa. T .reba rned:utirn .racunati s time da ce 
se sada8nji pomst cijena nafte i, dalje nastaviti. Stog:a i hidriranje ugljena 
rnofo -pog.tati 1u do:gledno vr.i.jeme komercij~lno d1nteresa111tnim postupikom. 
Tvo1rnice za sintezu benzina ogrornni su 'P'otrosruci zernnog plina. Rezerve 
zemnog pbna med:uH.m nisu neogr.aniiCe1110 vd:ik:e. Osirn toga Sarno nek.a 
nalaizista raspo1a.Zu takvim za1ihama zernni<»g plina, da bi mogle os~g·urati 
opskrlbu tvornice za sintezu benzina komz dugi niz godin:a. Simvina bu
ducnosti za sintezu benzilJlll je prema tome ugljen. Traj.ainje zallha ug]i'ena 
hi se na pr. u SAD srnanjilo na polovicu, ka·d bi se sva tekuca goriva 
p110izve1a iz ugljena. No investicije za podizanje odgov.a.rajucih kapaciteta 
presle bi sve do sad.a poznate .razmjere. 



K;;;o alternative za s.intew benz•Lna dolaze u pitanje slijedeci postupci: 
zemni plin + 02 '..+ konverzija } ) 
naftini ostaci + 0 2-+ konverziija -+CO + H2-+ sinteza I 
u.gljen + 02 + H20-+-rasplinjav.anje '---j 

.l- ~benzin 
k~verzija j 

ugljen, kat11ani, na.fta + H2 -- hidriranje J 
Nas u okviru ovo·ga clanka ointeresira prvenstveno sinteza. benziina 

iz zemnog plina, .koj.a se pocinje u ve.Jikoindust.rijskiim r.azmjerima reali
zirati20) .. Kairakteris·tika 111ovih prooesa se sastoji u dirnktnoj konverzijj me
tana s cistim kisikom, u is·korisC.av.anju proizvedene ener·gije pomocu p·lin
skih turbina, koje d.aju s-nagu z.a proiizvodnju kisika, u u.potrnhi fJuidnog 
pr.incipa z.a s:intezu po Fischer - T r ops c h-u i u m2_9trebi 2e1jeznih ka
tdizatora (umjesto kob.alta.); upotrebom ov-i h novih kataH1zatora dobivamo 
uz uglj ikov·odike kao rea.kcioni produkat ugljicnu kiselinu, a ne vodenu 
paru, kao kod kobaltovog kata.l izatora. Ugljikovodici su veoma bogati na 
oleflinima. 

Realk.cioni produkti ove sinteze z:bog visokog postotka oleEna daju 
odlicne benzine s oktaru:kim brojem od 181() do 85, a osim toga znatne ko
Hcine raznih a.Jikoho.Ja, etera, ketona i o.rganskih kiselina, koji se zbog 
topivost i u vodi mogu lako o.dijeli ti od ostaHh ugljikovodika. Jedna tvor
nica za sintezu 200.1()010 t benzfoa daje primjerice 

oko 4000 t acetaldehida •godisnje 
liOOIQ t v·i&ih .aldehioda 
415()10 t acetona 

,, 9()100 t octene kisdine 
2000 t bu1tanola 

.. 12180()0 t etiI.alrkohola 
itd. 

P.ro!hlemi sintez·e benzina iz zemnog 1pLina su tehn i1cke i ekonomske 
pri1rode. U prvom se redu istice o.gromni .po•tro8ak folika za posnrojenja; 
on iznosi 46 t ·po m 3 rbenl)ina dnevnog kt1paciteta; stoga se prooizvodni 
troskov-i benzina s 50% odnose na amortiz.aciju i samo s 2.rJ0/o na sirovine; 
(kod .prerade n.aifte destil.acijom oko 65% troskova otp.ada na sirov'ine). 
Znatni se problemi pojavljuju u pogledu osigurnvanja i transport.a 
0:gromn.ih koHCina plina .. Za proizvodnju QJ()I0.1()100 t benzin.a treb.a oko 6-00 
miJ.ijuna m3 z·emnog 0pl'1n.a. 

Iako s·e d.anas isinteza benzina jedinio na b.azi zcmnog plina smatra 
rentrubilnom u u&po-redbi s prioo·dnim benzinom, i.pak treba ocekiv.ati, da 
C.e se teZi5·te u budu.Cnosti prebacuti na ugljen, koji predsfavlja sigumiju 
sirovinsku bazu. No do tog vremena treba znatno •usavrsiti i .pojeftiniti 
posruipke za hidrir.an.je odnosno raspJ,~njavanje uglj.ena . Kod danasnjeg 
stanja tehnike bi za. tvorn1cu, koja hi h:idr.ir.anjem iz ugljena godi•snje 
proizvodila ·l,001().000 t benzina, trnba.Jo oko ll'i10.000 t foHka. 20 mili.juna 
radnih sati na izgra·dnji i 0ko 116 mi!.ijarda d:n.ar.a .inves·t icija. Takve s1 
iljd.atke ·danas da·ka.ko nitko ne mo·ze ·do.zvo.Jiti, pogotovio· kad se mofo oee
k frvia ti, da bi 1a tvoirnic.a. zhog t.ehniCkog napretka brzo zast.arilla. 

Postu.pcL za 'kemijsku .pr•eradu nafte .mogu se podijefrti u tri grurpe: 
a) na postuipk•e za proi•zvo.dnju kemijslci'h sfr.ovi1na (olefine, ammate, 

izoparafine Hd.), 
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b) .na postupke za kemijsku preradu tih sirovina (oksidiranje, klori
ranje, polime·riz:irnnje itd.), 

c) na postupke za kemijsku preradu ne:promijenjenih .naftinih der.i
vata u konaene rprodukte (na pr. dirrektna oksidacija iii kloriranje parafina). 

P.ostupci pod a) mogu biti firzikalne (na pr. frakc.ionir,anje) dli kemijske 
n:airavi Gkira.kovanje); oni su djek>micno specifioni za 1ndustriju nafte -
kao i postupm pod c). 

· Po.stupci pod b) su djelomieno rpreuzeti iz drugirh grana kemijske 
industrije. 

Medu posturpcima pod .a) isticu se u prvom redu postuipci krako
va.nja, dehidirogeniranj.a i destruJk:tivnog hidriranj.a u ci!ju dobi>vanja ben
zlina. Suvise bi nas daileko· dovelo, kad bismo se ovdje osvrrnuli na nove 
procese s tog rpodimoja. Trr·e:b.a medutim naiglasiti, da se kod tih p!'locesa 
u sve veeoj mjer:i te<Zi za dobivanjem i kemijskih sirovina (olef.ina .j aro
mat,a), a ne saimo bernziin.a, koji je inace glavni produkt te industrije, 
Pojavili su se cak postupci, koji iskljucivo iidu za ·diobivanjem olefin:\ i 
aromata za kemijs!ku •industriju - na pr. »Cafarole«-postupak, o kojemu 
je u ovom casopisui vec bilo govor.a.21) 

Prroizvodnja si11ov1Lna za izradu kemiiJ.c,alija iz nafte i zernmog pli.na 
prrema tome se vise ne ogranieava samo· na sipecij.alne procese, vec se sve 
vise isprerp!.ice s osnovnim rposfopcima pr·erade n.afte. Kr.akovanje nafte, 
pmizvodnja oleifina, degazoliniranje zemno.g plina itd., nisu danas vise 
postupci, ko.ji i.nteresiraju s.amo industr.iju ·tekueirh 1g1oriva, vec i kemijsku 
iindustriju, ko.ja put.em ovirh pcsturpaka dobiva vafoe sfrovine. 

KemikaiJije iz naft.e predstav1lj.aju svakaiko vrlo vafoi dopunski siro
v.inski izvorr za kemijsku .induistriju, tie ee i Jmd nas bez sumnje prije iii 1kasnije takoder zauzeti vafoo .mj.esto. Ove se kemirkalije mogu po.ja. 
viti bilo kao nuzprodukti s.inteze benz·ina po Fisch er - T r ops c h-u, 
bi'lo kao gfavni produkti raznih postupaka, koj.i· bi se sluzili n:aftinim deri
v.arti1ma ili zemnim ·iH drugirm rp~inovima j,z .pre1m1de nafte, bJfo, ka10 nuz
produkti prer.ade nafte tokom hidrfr.anja,, kr.akovanja, alkilirainja itd. 

Razumi.je se, da mno.gi. od onih postupaka, koje smo ovdje nabro
j.ili, nisu ograniceni na industriju nafte. Oni se mogu primijeniti i na pro
dwkte sinteze be.nz.i1na, ikoiks·O'Valnja ugr[jena, sve!ov.an,jra ug1ljen1aiJd, S!kri[jevaca 
dtd. Bitna im je k.a1rakterist&a, da kao ishodna tvar mora stajati na raspo·laganju ugljikovodi,foa sirrovina. Iz te perspektive dobivaju novi posturpci 
ogromno opce znaeenje, buduti cl.a nas cine neovisnim o specificnim bitumLno.znim si,rov.inama. 

Pmi1zvo<lnjom ov.ih kemik.a.lijai hismo u n.asoj zemlji o.siiguirali jedan dio 
si.rovina za ind'ustriju plasticnh masa 11.akova., boja, umjetnih sredstava za 
pranje itd. Posebni se macaj ovim mo,gucnostima mora pmpis~vati zbog tog.a, 
sto su kolicine naifte i naftinih odnosno zemnih plinova, koje se za ove 
sinteze moraju o.dvoJiti, razmjerno malene u usporedbi s potroskom ovih 
si1I'IOVina kao goriv.a. Dobrro Jeazvdjenai se kemijska .industrija pTema tome 
moze opskrbiti a'lkoholima, et•erima, organskim i)dselin.ama itd. na bazi na.He m njezin.ih plinov.a, a da se Jstodobno teik neznatno povefa ukupni· po
trosak nafte. 

VeJ.eindustrijski sinteticki prroizvodi na hazi naftinih plinova. -
siintetsk:i kiaucuk, s1:1IJ.tetes;ki ben~hn, produkti aromati'z.acije - mo6i. ce se kod 
nais proizvoditi samo onda, ako hudu stajale n.a raspolaganju velike ko.Ucine 
zemnog plina iii raifinerijskiih plinov.a. Razumije se, da bi se _u tom slu
caju morraJ.e o~biljno studirnti sve a.Ueimative, koje nam prufaju ostale do
maee sfrovine, buduci d:a bi pr,eradom fako veliki,h :lroHcina naft.e m 
plinova ozbiljno zahvatili u raspolozive rezerve nosifoca visokovrijedne 
ene11gij,e, 
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Fotoaktivno staklo 

Fotoaktivino staklo- -0d Corning glass works nov11 Je tip fot-Ografsk-0g 
medija. Ono sadr:li u sebi male kolic ine zlata, srehra .iJi. baikra , uz stanovite 
senzibiliz.aitore. Osvijetli Ii se tatkovo stak,Ja ru•ltr.avioletnim zrakama 
(3•Q()-J50 mµ), -0nda s·e s•tvara neka vrsta '1atentne slike. Razvijanje vrsi 
se grijanjem k-0d v.ise temperature (cca 165i0°C), pri cemu nastaje slika, 
koja je obojena. flksira1nje n ije p-0trebno, jer taj sistem nakon hladenja 
pirelazi u stabiln-0 stanje. Za dobivanje slika (kopija) na staklu mogu se 
u:potrijebiti ohifoi neg.Mivi na staklu .iii frlmu. Slika dobivena na staklu 
je sta.lna, bez zrna, 1:r.ansparentna, a oradi d·ebljine samo·ga stakl.a i tr-0· 
dimenzionaln.a. Ra<li toga se kod eksponfranja upotrebljavaju usmjerene 
zrake, jer bi dHuzne zmke c!nHi sliku mutnom. Vremenom ekspozicije 
moze se utjccati na ton (boju) same slike; kTace ekspozicije daju vise 
modre, a dulje pumpurne i crvene ton-0ve. T.akoder se i vremenom razvi
janja dade utjecaoti na kontrast slike. M-0guce je pokus udesiti tako, da 
se •slika stvaira u v.ise boja: svijetJ.a mjesta p-0staju crvena., a sjene modre. 
Fotoaktivno zlatino staklo treba na pr. uz ·izvor svijetla jakosti 60 A ,i 501V , 
u udaljenosti -0°d 112 palaca eksponirati pod obienim negativima 5~10 min.; 
vrijeme razv;ij,ainja j1e 15~3!0 min. kod 62!0°C. S t im staildom ine treiba 1rad'·toi 
u zamracenim prostorijama. Senzibil.izatori kod foto.aktivnih stakla mo-gu 
biti termoreduktivni (Sn, Sb) i opticki (Ce); ovi posljednji su -0d na
mcite vaznosti. Spektralna osjetljivost fotoaMivnog srebmog .iii bakren-0g 
stakla le.Zi u podmcju ultravioletnih zraka (30I0-3i71() mµ). K-0d zlatno<g 
stakla bez se.nzibilizato.ra to je podrucje oko 250 mµ i krace; dodatkom 
se cera apsorpcija za sitva,ranj,e natentne slike pomatkine na 350 mµ (aops-orp
cija cer.a). Teoretski se fotogr.afski pro-ces kod foto.aktivnog st.akla tu
maC.i na s.Ejoedeci n.acin: Nak-0n osvijetljooja a:k:itivnim zra:kama fot-0-0sj.etlji1vi 
metalni joni iZ'lrucuju elektrone. Ti elektroni su radi kru1'osti stakla ko·d 
obicne temperature sprijeceni u gibanju i ne mogu pteci na susjedne 
metalne jo.ne, da bi stvorili neutralne a tome (latentna slika). Kod povisene 
se te1TI1p~rature sman.juje vis0kozitet sta·kla (razvij.anje), tako da se elektroni 
s jonima veiu u atome, ikoji postepeno r.astu do vecih metalnih cestica .. 
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Opazilo se, da se .naglim u.grijavanjem .Jate·ntna slika mofo razo
riti i to zato, sto se elektroni 'll'S'liied jakih termickih vibracija vra
caju na svoj.e sta.ro mjesto rprije nego Ii rproces difuzije do2volj.ava 
rreakciju elektrona s dnugim jonima. fodna od tipienih reakcija je: 
Ce + ++ +Au++ hv --+ ·Ce++++ +Au+ suv.i8ak emergije u formi top li
ne i'li svjetla ili< 2Cu.+ + hv--+ Cu+.++ Cu + suvifak 'energije. Osim 
tram.sp'arentnog foto,aktivnog stakla, gdje slika sadrzi submikroskopske ce
stice zlata, srebra iii bakra, post·oji i fotoaktivno opalno staklo, gdje sc 
slik.a sastoji iz mikroskopskih .nemetaEonih oestca, v1dljivih uslijed rasprrsi
v.anj.a svijetla na tim fosticama. Kod te vrsti stakla. fotografski razvij.ene 
cestice z!ata mogu slu2-iti .kao jezg,r.e za stvaranje nemetalicnih kristala 
wnutar stakla. To se dogada u stanovitim termodinamickim nepostojanim 
sita·k1lma lmd koj.ih j.edna komrp•::Jill'enta ~m.a tendencu da kristalizira, ali ic 
sprijecena visokim viskozitetom cifave smjese. Viskoz.itet sprecava, da 
kristaiizacija unutar stakla zapoene prije, n!llgo '1i je zavrsen fotografski 
proces stv.aranjem s.J.ike, g.dje strane cestioe slufo kao jezgre kristalizacije. 
U vecini s]ueajeva SU k1rista'1i transp.ar;emt.ni i bez.bojni (osim boje ukJorp
Jj.enih metalnih cestica). Ovdj,e je mogu.ce smanjiti kolicinu suvisnog me
tala, da bi se eliminiralo obojenje stakla. SHka je opaLna (difuz.no bije!la) 
na prozirnoj okoli.ni. 

Fot,oaktiv:no s.taklo mofo se upotrij>eb.iti u industriji, znanosti i umjet
no:sti; na pr. za portrete, pirozore, ornamoote, a nat'ocito za skaJ.e u optickim 
instrumentim'a, buduci da to staklo imade veliiku sposobn6st razdvajanja. 

(Tnd. Eng. Chem., 41, 856 (11949)). 
M. Plotnikov 

Kserografija 

KseTografi i.a je »suha« metoda fotogra:fsk!og k:opiranja, a pronala·zak 
je Chester F. C ai .r Ison a. Ona se bazira na principu fotokonduk
tivnosti (sposobnos·t nekog materijala, da postane elektricki vodljiv djelo
vcanj.tim svije-tfa) i' na svo,js,tvu e!Bktricno'g rprivfa,fon}a. koje postoi1L ~zmedu 
dvije tvari u dodim. 

Princip je u tome, da se upotrlijebi elektrostatski nabijena ploca, koja 
se osvjetli u fotokameri Na osvijetljenim mjestima ploca gubi naboj. Na
kon osvjetljenja posi.pa se pra.Skom, koji 5,e ' prim.a na onirrn mjes<tima, 
gdje je naboj ostao t. j. na neosvijetljenim mjestima. 

Sam p·roces ksero.grafije vrSi se ovako: uzima se sjajno polirana a~u
minijska p!oea, koja se prevuce fotokon.dukt ivnim materijafom n. pr. 
antr-acenom. Zatim se ploea nabije pozitivnim nabojem. To nabijanje sc 
pTovodi pomocu spec-ijaJ.nog uredaja (»Korona-Spri.iha1n?arat«). Ova prire
dena ploea osvijetlli se kroz objektiv kamere, i na osvijetljenim mjestima 
nestaje pozitivain naboj. S!.ika se razvija tako, da se na plocu sipa nega
tivino nahije,na prasina koja s.adrfava srndstvo za spajanje i vrlo fino raz
djeljenu tvar za razvij.anje (asfalt u pnahu ili sintetska ,tvar, koja ima 
nis'ko ta:Jiste). Neg.a;tivoo nahi}enia prasina ostaje <na onim mjestima ploce, 
~dje nije dje1ovalo svijetlo, te na taj nacin dobijemo pozitivnu sHku. 
T,aj prah, koji moze bHi crni Hi u hoji, mora ,ima,ti to svojstvo, di; se 
njefoo priljubljuje na nabijeni dio ploce, a <la se slobodno trusi sa osv1jet
lje.ne povrsine pfoce. 

Od ove place mofo se .dobiti kopija na pap.iru tako, da se komad 
pa.pira stavi u kontakt s tom ploc0JII1. Papir ,dobiva po-zi•tivni n·a.boj 
pom::i6u vec spomernutog uredaja 1 pr.i.tru1 na sebe prah sa plo ce. Da bi 
sHka ostala stal.na papir se .ddi kratko vrijeme na rpov.isenoj tempera
turi kod koj.e se prah rastali i .kod toga bolje veze sa podlogom. 
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Pomocu kserografijc mogu se kopirati crtezi, t. j, sH!ke bez polu
tonova. Slike u polutonovima do s.ada jo.S dobro ne uspijevaju. Kse!'ogra
fij a se pr.imjenjuje za kiopiiranje pisama, dokumenafa i nacrta. 

(Chem. Eng. News, 26, 326l4t (19'418); Fotokinotechnik, 3, 60>1' (1949)) . 
M. Plotnlkov 

Ekonomika instrumentalne kontrole 

.Mnoge su indUJStrije dosle .do spozn.aje, .da je · P?bpuni pr.~gram 
instrumentalne kontrole prooesa i oper.acija isto tako s1guran nacm za 
pobolj8anje kompefrtivnog polofaja kao i i~·traz·ivanje. Istrazivanje i instriu
menta1na kontrola u stv.ari su tako sTodni, da u mnogim slucajevima 
jedno ne bi mog.Jo fm1kc'.onirati bez drngog.a. 

Sv.a·ko proizvodno postrojenje ima svr.hu, da proli zvodi .n.ajbo'lj.i pro
dukt uz n.ajnifo mogucu cijenu. Stoga mora svak.i uredaj, instaHran u 
tvornid, opraV'dati sve troskove oko njegove n.ab.avke, podvorbe 1 uzdr
zavanja time, Mo doprinosi: 1) kv.alitetu i jednolicnos·ti pmdukta, 2) sma
njenju Ottpadaka., 3) s.niZ.Cnju pro.du1kciionih troskov.a i 4) sm.anjenju 
napora radnik.a (op. ref.). Kontwlni irn~trumenti, ·sm.at·r.ani. kao po•gonski 
uredaji mogu opravdati svaki od navedenih zadataka. Kvalitet produkcije 
zahtij<eva tpomn'U lkol!lfroqu pmcesa. Pmdukcioni uv'jeti, kao vrijemeJ, 
terriper.atura i sl., potrebni za postiz.avanje foljenog ~ekta, koji. su jednom 
odredeni, moiraju se -0d·r2avati bez kolebanja. Ako se dozvo.J.i da se po 
vo1lji mijenjaju. ne samo da 6e trpjeti kvalitet produkta, vec ce i jedno. 
Henost biti prakticki izgurbljena, a ona je veoma vafan f.a.ktor kvaHteta. 
P·r! bojadisanju tekstHno,g mater.ijala •u partijama inofo se n.aci sj.ajan 
pr:mjer~ kako kontrola v.remena i temperature u'Plivise na kvalitet i 
jednolicnost. U samoim poce.tku bojadisa.nja tolerirale su se razlike u tonu 
obojenja od partije .do partije, kao nuifoo zl-0. Nove konstrukcije stro
jeva i pobolj.Sane metode procesa ucinile su, <la je automatska kon
rr·ola postafa .prakHCiko ST·edstvo, .cl.a se te mane sv•e.du na najmanju mjeru. 

Prikla•dan uredaj za kiontr-01'u nekontinuiranog :bojadisanja ima ude. 
8avac vremena (time pattern transmitter) i regulator temperature. Ude
savac vremena djeluje na konkolnu kaza1jku regulatora temperature prema 
unaµ.rijed odred.enom odnosu vremena i temperature. Buduci da termorc. 
gulator drZli temperaturu pro.cesa prema polofaju kontrolnc kazaljke, to 
temper.atur.a pr.ecizno. s.lijedi unapr.ijed o.dredeni cik·lus. Prema tome 
je svaka slijedeC.a partija robe podvrgnuta sa•svim 1stom pTodukcionom 
cilklusu. Rezultat je, da su sCT<::oro sasvim eli.minirane varijacije nijan15e, 
na..~tale usl.ijed netocnosti procesa. 

U tekstilnoj indu.strii'i d-0ilazi do gubita.ka u ve·likoj rnjeri zbog su 
Vi;1foe •i10-trosn ie sn.a.ge, .p.are i11i1 skup;h k em'k.a1H•ia. Najbolje se mogu ~·zb i ec~ 
t.i gubici, kad se procesi konrt:roHraju pomocu ·i11strumenata. Kod kontinui
ranog je bijeljenja na pr. ostvarena nevjerojat.na ekonomi ia pare. 

P-0<tpuru' kontirio•ln;i, sistem lkontinu.ir.ano1g uredaja 2la b i.icl,jenjc obu
hvaea nekoliko .i.nst·rumenata kao terrno.regulatore, regulatore za tok tc
kuc-ina i regufatore za ni,vo tekuCiina, te regulatore t'laka valj.aka i tahometre, 
i napokon paromjer. 

U jednoj tvorn.ici instalirani su instrumenti po·stepeno jeda.n za 
dirugim, te se na paromjeru vi.djelo, kako su rasle ustede nakon izgradnje 
sv.aikcg pojed=nog kontro.Jnog in~1trument<1. Samo n.a jednol}l stroju (J- box) 
iz.nosio je potrosak pare UZ automatsku kontrolu oko 34100 kg/h. Nakon sto 
je dodan regu'1ator za koHcinu vode i t·ernperature u praoniku, snizen 
je pD•trosak p'are na 3'0>00 kgih, .a kad ie postavljen komp'ebm kon
tmlni sistem, bio je potro8ak pare samo 205{) kg/h. To je predstavljalo 
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ustedu od 36 dofara dnevno iii Vise od 100100 dolivra godi5nje. Kako je 
cijena komp.Jetoog uredaj.a oko 8()10'0 do!ua, to samo ustednj.a na par: 
amortizir.a ukupnu investiciju z.a manje od l' go.dine. Uz ustedinju na pari 
stedi se i v1odikov 'P'e~oks.id, }er se sprefava: pretjer.ano po.visenje tempe
rature, Sto ·bi uzrokovalo suv.isni toplinski raspad peroksid.a, 

Najznatni.j,a uSteda, koja nastaje kao rezultat potpune ins-trumentalne 
ko.ntmle je u tome, sto S·e snizuje kolicina pokvarene robe, Te5ko· je oci
jeniti noveanu vrijednos,t ove uStednje, je-r su vel1k,e razlike u ci}eni i ko
licini pokvarenog ma•terijaia izmedu mzlienih vrsta robe i razlicnih 
tvornica .. 

TroSkovi proizv·odn}e mozda SU jos vafai.ji, nego H kval.itet i cuvanje 
robe. Utjecaj ins·tmmentaine kontro!e na pro izvodne troskove ocituje se 
na vise nacina, osim stednj•e na snazi i na materij.a.Ju. T.ako se na pr. 
i·zbjeg.av.a div·ostru:ki rard, p ::w isiuje se proizvodno•st rnda i p1rodukcija uopce, 
itd. Izbjegavanje ponavljanja o.perncija u uskoj je vezi sa visokom i 
jednolienom kvalitetom. Sjajan primj.er, ka:ko moze instmmentalna kon
tmla poviisM:i pmdlllkc.:.ju, d a}u islkustva. ikod s1ihtanja• (Slkroibljenja) osnoiva. 
Kontrolni sistem pri sliManju obuhva.ca niz raz·licnih instmmenata : regu. 
latore za kuhanj.e i spr.emanje sHhte, regulator·e za nivo i temperaturu 
s~ihte, termor·egulator za S'Ulsionik, te kont•roiu vlage u predi. Upotrebom 
svih tih instrumenata povi fona je p!'odlllkcija pci slihtainju osnov.a za 
@ 0/o, dok je pri otkanju poboljsanj:e pmdukcije doseglo ~%. 

Jnstmmenti za kontrolu procesa osobito su v~ni za povisenje pro
duktivnosti rad.a, ka.d postoji stalna nestasica kvaJ.ificirane radne snage. 

U kcmtLnuir.anim proces:ima v·l'ijeme .nije vise neov.isna varijabla. 
Dok je u periodiCkim procesima moguce produzi ti iii skr.atiti vrijeme 
operacije radi kompenZiiranja .razHcnih drug·ih faktora, kao na pr, razlik·a 
temperature, to je u ko.rrtinu i.ran.im procesima obicno nemoguce. Buduci 
da je vr:ij em e ope•racije f ksi rano, moraju se fiksfrati •i o stale va r:i jable. 
U svakom procesu mogu se desiti p.romjene u uslovima okoiline, tlaku 
pare iii koncentracij i reagencija. Zbog tih »promjena opterecenja« mo·raju 
se mijen jati po'.ofaji vent ila itd., da bi se sve promjenlj ive veiicine odr:l.ale 
konstantne, Budud da se takve manje promj.ene stalno desava ju, a svako 
ude5avanje jednog ventila zahtLjeva odgovarajuce udesavanje svih osta!Jih, 
ocito je, da je -rucna regulacija nemogucai. Sve kad bi se i sa ekonomskog 
gledista mogao postaviti kc·d svakog ventHa jedan radnik, ne bi se 
nj egova pafoja mogla stalno usr·edotociti n a njegov rad, Instrumenti pak 
rade kons.tantno te vrse prave korekcije u pr.avo vrijeme, 

Kontinuirani procesi se uvode zato , Ho daju vel iku .produkciju uz 
n i:le troskove. Jasno je, da nije mudro posrtaviti kontinuirani uredaj, 
a ·da se ne .posluzi svim moguc im sredstvima za povisenje produkcije 
i snizenje troskova. Gotovo uvijek se naS!o, da kontinuirani procesi ne 
mogu ici bez izvjesnih kljucnih kontrolnih instrumenata. Postavlja1µje svih 
ostalih instrumenafa za kompletnu .automatsku wgu1laciju predstavlja re
lativno malenu investiciju, a veliki dobi.ta:k. 

Ako ponovno po.gledamo proces kontinuiranog bcij eijenja, v1idjet 
cemo da jedan uredaj, koji ima min imum k ontrolnih instrumenata , treba 
6 raidnika, a produkcija mu je •10--lli l· put.a visa, nego pri obienom kotlu 
za bijelj<enje, Kad je instrumentalna: kontrola i re.gulacija kompietna, pada 
broj radnika svega na dvojicu! 

U tekstilnoj j,rudustriji prufaju kemijske operacije gotovo neograni
fone mogucnosti za instrumentalnu lmntrolu d regulaciju. InstrumentL su 
korisni svagdje, gdje mjerenje iii reguHranje jedne promjenlj1ve veiicine 
povecava uspj.esnost operacije, Struj.anje tekucina, njihova razina, Hak i 
temperatura, to su varijable, looje se naj.Cesce .mjere i regwliraju i koje 
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cine okosnicu indus•trije ·instrnmenata. No moderna instrumentacija ide mnogo dalje od .tih tradicionalnih pojmova. Vee je dobro uvedeno mjerenje vJ,a,ge teks•tiilnro.g materijala. Sve vise se wsi regwlacija 1pH. Najnorviju instmmenti mjere koJJJcentracijU: otopina pomocu redoks-potencijala iii elektrione vodlj:ivosti, te koncentr.aciju i sastav painova, Spektroskopi, refr.aktometri, visikozimetri, kao i .ostali tipovi laborato·rijskih aiparata ad:aptirani su za kontinuii.rano registriranje, te se upotrebljavaju u tvomicama. Mno.gi drugi tipovi iillStmmen.ata sru u razvitkm. 
Podrucj,e instrnmentacije tako j.e siroko i njihova upotveba ras•te tako brzo, ·da se daijnje mogucnos•ti mogu samo nasiluCivati. (Textile Recorder, LXV, 7'79 (11948)). 

Mladen Zerdik 

Piridin-3-sulfonska kiselina 

.Piridin-3'-sul:fonsk.a kiseli.na;, mediuproduikt kod priprave nikotinske ki!sdiine,rmo:lesedaibi.tiiprnmaiB. F. Du ·esed-ui J. V. Scu rd ii-u (J. Amer. Chem. Soc., 71, ·]866 (19419r)) iz ,21.pikolina. Q-Pikolin je pristupacniji i laga_ nij.e se sulfonira od piridina. Sulfoni.ranjem ~pikoHna dobivena 6"meti1-piridin-3-surl:fonska kiselina (W% iskor.) oksidira se perman.ganatom u 6-karboksi-piridin-3'-sulfonsku kiselinu (70% iskor.). Dekarboksil.acijom dobije se piridin-3-sulfonskia kiselirna u gotovo kva1nti·t.ativ111om irskoristenju. 

Pornd toga opisuju ·dob ivanje 5-oks·i-pikolinske kiseline, sulfoniTanje 3-rpikolina i ·do.bivanj.e 31.oksi-piridina. 
Kazimir sestanj 

Diazoketoni 

M. S. New m an i P. B •ea l (J. Amer. Chem. Soc., 71, 1806 0194'8)) opisuju izvjesno poiboljsanje kod priprave dia:zoketona iz k iserJinskih klori.da ir diaz.ometan.a. Dod:avanjem tri·eti.la.mina veie se nastali kforovodik i usteduje jedan mol diazometana. Tako se trosi samo jedan mol dia:zometana, dok se po starom naC:inu trose dva mola. R · COCI + CH2N2-+ R ·CO· CHN2 + CHI. Reakcija tece najbolje kod klorida aromatskih kiselina. Kaproil klorid daje smjesu pr-odukata sa .S8%-tnim iskoristenjem na diazo'ketonu. 

Kazimir Sestanj 
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