Dr. inz. URBANSKI TADEUSZ.

ZASTOSOWANIE ANALIZY TERMICZ-
NE] W CHEM]JI MATERJALOW
WYBUCHOWYCH.

Wistep.

Z chwila, gdy zaczeto stosowanie kwasu pikrynowego do napel-
niania pociskow ') przez nalewanie stopionej substancji, ujawnily sie
trudnosci spowodowane wysokim punktem topnienia kwasu pikryno-
wego. Konieczno$é¢ uzycia pary przegrzanej do topienia stanowila
juz sama w sobie pewna komplikacje, ze wspomne tez o czynniku
niebezpieczenstwa, zwiazanym zawsze z diugotrwalem ogrzewaniem
materjalu wybuchowego do wysokiej temperatury.

Niedogodnos¢ te ma, wedlug patentu fabryki Griesheim *), usu-
na¢ dodawanie do kwasu pikrynowego innych nitrozwiazkéw aroma-
tycznych, jak np. tréjnitrotoluenu. Wedlug brzmienia patentu, do-
danie takich substancyj w niewielkiej nawet ilosci (5—10%) znako-
micie ulaiwia {opienie, jednoczesnic za$ nie obniza zbytnio sily wy-
buchowej kwasu pikrynowego.

Mieszanki tatwotopliwe, zawierajace kwas pikrynowy jako glow-
ay sktadnik, sa szczegdlnie szeroko stosowane we Francji?), a wiec

1) E. Turpin. Franc. pal. 167512 (1885); Ang. pat. 15089 (1885); DRP
38734 (1886).

#]  Chemische Fabrik Griesheim. DRP 69857 (1892).

%) Vennin, Burlotl, Lécorché¢, Les peudres et explosifs, str. 457,
Paris Liege (1932).



t. zw. ,,MDN" sklada sie z 80"/¢ kwasu pikrynowego
i 20°/¢ dwunitronaftalenu;

,MNN" 0’ w 2z 10% kwasu pikrynowego
i 30% nitronaftalenu;
- MTTE T w 2z 55% kwasu pikrynowego,

35% tréjnitrotoluenuy,
i1 10% trdjnitrokrezolu:
,MDPC" . z 55% kwasu pikrynowego,
35% dwunitrofenolu
1 10% trdjnitrokrezolu;

2Cragylife N 200 4 . z trojnitrokrezolu i matej ilosci kwasu
pikrynowego, (topi si¢ w 70—105");
,,Crésylite Nr. 2 6040 ,, z 60% trojnitrokrezolu

i 40% kwasu pikrynowego.

W Anglji probowano siosowania mieszaniny kwasu pikrynowego
z dwunitrcbenzenem '); w Stanach Zjednoczonych Ameryki Pélnoc-
nej byly proponowane mieszanki kwasu pikrynowego z dwunitronaf-
talenem °) lub tez nitronaftalenem *).

Girard proponuje’) stosowanie szeregu mieszanek latwo-
topliwych, ktére nastepnie miesza z chloranami (i ewent. nadchlo-
ranami), tworzac szereg materjaléw wybuchowych.

Z posréd mieszanek podawanych przez autora przytocze naste-
pujace, utworzone z rownoczasteczkowych ilosei:

azobenzenu z dwunitrobenzenem (p. t. mieszanki 40"), dwu- i troj-
nitrotoluenem (p. t. 34,5 i 51"), tréjnitrorezorcyny (p. t. 64"), nitro-
naftalenem (p. t. 37"), kwasem pikrynowym (p. t. 61°), p-nitroanilina
(p . 66");

Kwasu pikrynowego z trdjnitrckrezolem (p. t. 70'), nitrofenolem
(p. t. 30"), dwunitrobenzenem i -toluenem (p. t. 56" i 47", p-nitro-
aniling (p. t. 74"), nitro- i dwunitronaftalenem (p- L. 49" i 807)

dwunitrobenzenu z p-toluidyng (p. t. 15"),

dwunitrotoluenu z dwunitrobenzenem (p. (. 40") i nitronafialenem
(p. 1. 28").

Pozatem autor podaje po 9 mieszanek, ulworzonych z réznych

ilosci:

1) Engineering 73, 565 (1202).

) H. Maxim. U. S. Pat. 792716 (1905).

9) H. Maxim Wedlug Journ. U. S. A.rtil. 38, 160 (1912).

i) Ch. Girrard. Angd, pat 6045 (1605); U. S. Pat. 895254 (1905),
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dwunitrobenzenu i dwuniirctoluenu {p. t. od 40 do 64",

kwasu pikrynowego i trojnitrokrezolu (p. t. od 70 do 108").

K ast podaje®) rowniez szereg zbadanych przez siebie miesza-
nin tatwotopliwych: np. réwnoczasteczkowa mieszaning kwasu pikry-
nowego z tréjnitrokrezolem (topi si¢ w temp. 80—83"),

mieszanine 55 cz. tréjnitrotoluenu

z 45 ¢z. dwunitrotoluenu (topi sie w 42—44"),
mieszanine 10 cz. tréjnitrotoluenu
z 90 cz. dwunitrotoluenu (zaczyna topi¢ sig¢ w 39", cal-
kowite stopienie w 65").

W 1912 r. Niemcy wprowadzaja ) w uzycie (do napelniania tor-
ped) mieszaning 35 cz. tréjnitrotoluenu z 65 cz. szescionitrodwufeny-
loaminy (heksylu). Heksyl, w znikomej tylko czesci rozpuszczalny
w stopionym trotylu, tworzy przy ogrzaniu do 80" zawiesing w sto-
pionej substancji; mase péiplynna mozna nalewa¢ do pociskow.

W czasie wojny 1914—18 r., odczuwajac brak trotylu i kwasu
pikryncwegec, Niemcy, na propozycje K a s t a wprowadzili w uzycie
dwunitrobenzen z tréjnitrotoluenem (t. zw. DiFp), pozatem szereg
mieszanek o skladzie:

[ 50% tréjnitrotoluenu;
| 50% siarczku szescionitrodwufenylu;

f 50% 1réjnitroanizolu i
1 50% szescicnitrodwufenyloaminy;

{ 50% tréjnitroanizolu 1
\ 50% siarczku szescionitrodwufenylu;

{ 659 tréjnitrotoluenu i
| 35% tréjnitronaftalenu ).

Wszystkie te mieszanki byly tadowane do skorup przez nalewa-
nie stopionej, plynnej lub polptynnej masy.

Wicsi w czasie wojny 1914—18 r. stosowali naslepujace miesza-
niny lopliwe ")

WM. A, T." — 60% kwasu pikrynowego i 40% trdjnitrotoluenu
(poczatek topnienia w 55—56", zupelne slopienie — w 85"),

) H. Kast. Spreng — u. Zindstoife, str. 227. Braunschweig (1921).
9 K. Muraour Mémorial d'Artillerie Frangaise, 2, 801 (1923).
") K. Muraour. loc. cil.

1) M. Giua Lezioni di Esplosivi, str. 371-372, Torino [1932}).



+M. B. T." — 60% kwasu pikrynowego i 40% dwunitrofenolu.

Flirscheim?') proponuje zastapienie trotylu tarsza mie-
szanka topliwa dwunitrobenzenu z czteronitroaniling (w stosunku 2:1).
Specjalnie do napelniania pociskéw zaleca uzycie mieszaniny 4 cz,
trotylu z 1 cz. czteronitroaniliny (catkowite stopienie nastepuje wedtug
autora w 148").

W nowszych czasach znajdujemy patent **) oparty na obszrwacii
Ph. Naoama, dokonanej w tym samym czasie i zupetnie nieza-
leznie od niego przez autora pracy niniejszej, ze czteroazotan penta-
erytrytu (t. zw. pentryt) rozpuszcza sie w stopionych nitrozwiazkach
aromatycznych. Topliwa w niskiej wzglednie temperaturze mieszani-
na czteroazotanu pentaerytrytu z nitrozwiazkami — mgze by¢ uzyta
do napelniania pociskow.

W dalszym ciagu znajdujemy patenty Nao g ma i K. F.
Mevyer a'™), wedlug tkorych czteroazotan pentaerytrytu miesza sie,
celem obnizenia temperatury topnienia, z nitroalkyloaminami lub ni-
troalkyloamidami. Do mieszanek tych mozna doda¢ szczawian dwu-
metylu lub kamfore, co jeszcze bardziej obniza punkt topnienia. Np.
mieszanka, majaca sklad:

65% czteroazotanu pentaerytrytu,

30% dwunitro-dwumetylooksamidu,

5% szczawianu metylu
jest ciekta juz w temperaturze 92"

N a o t m podaje rowniez inny patent '), w ktérym obniza tem-
perature topnienia dwuazotanu dwunitroetanolooksamidy przez doda-
nie do tej substancji wybuchowej dwunitrodwualkylooksamidow oraz
szczawianu metylu.

Otrzymuje autor w ten sposob mieszanke topiaca sie w 72—13",
majaca sklad:

85% dwuazotanu dwunitro- dwuetanolooksamiduy,

10% dwunitro-dwumetylooksamidu,

5% szczawianu dwumetylu.

Mieszanki topliwe zlozone z azotanow jedno- lub dwuamin alifa-

tycznych oraz azotanu amonu patentuje Dynamit A. G. sy,

12) B. Flirscheim. Z. ges. Schiess - Sprengstoffw. 8, 185 (1913).

“) Dynamit A. G. vorm. A. Nobel, DRP 500884 (19390).

1) Dyramit A. G. vorm. A. Nobel. DRP 499403 i 505852 (1930).
Réwniez: Akciova Tovarna Skoda, Plzen — Ang. pat. 718843 (1932).

1) Dynamit A. C. vorm. A. Nobel, DRP 568000.

") Dynamit A. G. vorm. A, Nobel Franc. pat. 742312,
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Mieszanki takie moga mie¢ nast. sktad:
55% azotanu amonu i
45% azolanu etylenodwuaminy,

albo

60% azotanu amonu i
40% azotanu metyloaminy,

lub wreszcie:
55% azotanu amonu,
40% azotanu etylenodwuaminy,
% azotanu metyloaminy.

W stosunku do nitrogliceryny, badania podobne, majace za zada-
nie taksamo obnizenie temperatury krzepnigcia nitrogliceryny, w celu
utrzymania jej cieklej konsystencji i utworzenia w ten sposéb dyna-
mitéw niemarznacych — byly przedmiotem doswiadczen jeszcze daw-
niejszych.

Tak wiec A. E. Rudber g") proponuje dodanie benzenu
lub nitrobenzenu dla obnizenia temperatury krzepnigcia nitrogliceryny.
A. Nobel dodajew tym celu azotan metylu lub etylu, nitroben-
zen, estry glicerynowe kwasu octowego '*). Z kolei szereg patentow
zastrzega dodanie do' nitrogliceryny o-nitrotoluenu '), nitromannitu,
azotanu amylu *), azotanu izoamylu *'), azotanu poligliceryn **), dwu-
i trojnitrowych pochodnych toluenu **), cieklej mieszaniny rozmaitych
nitrozwiazkow *').

Nauckhoff bada?*) obnizenie temperatury krzepniecia ni-
trogliceryny przez dodanie rozmaitych substancyj — przedewszy-
stkiem nitrozwiazkéw aromatycznych.

17) Szwedzki pat. z 30.IV.1866 r.

18)  Szwedzki pat. z [.X. 1866 r.

) A, W. Wahlenberg i K. J. Sundstrém Szwedzki pat
z 8.VI1.1876 r.

#y K, Amark Szwedzk: pat. z 1.I11.1878 r.

21) Liebert. DRP. 51022 (1889).

22) W o hl DRP. 58957 (1890).

#1)  Soci¢té anonyme des poudres et dynamites. Franc. pat. 333502 (193);
Ang. pat. 14827 (1503).

Leroux. Kongres miedzynar. w Rzymie (1906), II, 576.

24)  Ang. pat. 25797 (1904).

Vergé. Szwajcarskie pat. 66131, 66511, 67356, 67359, 67709 (1913).

23] S, Nauckhoff Z angew., Chem. 17, 53 (1905).

5. Wiad. Techn.-Uzbr. Nr. spec.
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Herlin podaje*) zndw szereg eutektycznych mieszanin nitro-
gliceryny z nitrobenzenem oraz nitro- i dwunitrotoluenem, proponujac
zarazem wzor do obliczenia skladu i temperatury krzepniecia eutek-
tycznych mieszanek nitrogliceryny.

Pierwszy o wielkiej wartosci praktycznej wynalazek w dziedzinie
dynamitéw niemarznacych nalezy do polskiego chemika A. Mk o-
lajcz.aka Temperature krzepniecia nitrogliceryny obniza on
przez dodanie dwunitrogiiceryny *'), ktérej sposéb otrzymania zara-
zem opracowuje. Dalsze udoskonalenia dynamitéow niemarznacych
ida tez w kierunku wytknietym przez Mikotajczaka: podajg
one dodawanie niZzej nitrowanych pochodnych gliceryny i jej homo-
logow, jak np. dwunitrocklorohydryny **), czteronitrodwugliceryny *},
nitroglikolu *").

Dazenie do obnizenia temperatury topnienia (czy krzepniecia)
gléwnych skladnikéw materjalow wybuchowych nie ograniczalto sie
jednak do przytoczonych przykladéw. Olbrzymia rola, jaka odegrata
saletra amonowa w czasie wojny 1914—18 r., jako skladnik wszystkich
niemal wojennych materjalow wybuchowych, wskazal koniecznosé
zastosowania materjatéw wybuchowych, skladajacych sie gléwnie z
saletry amonowej, zarazem topliwych, a wiec latwo dajacych sie uzyé
dc napelniania pociskow.

Cel ten mégt by¢ osiagniety przez znaczne obnizenie punkiu top-
nienia saletry amonowej. Pierwsza tego rodzaju wzmianke w litera-
turze patentowej spotykamy juz w 1904 r. Nalezy ona do Gir a r-
d a ), ktory dodajac azotan guanidyny do azotanu amonu w ilosci
réwnowaznej osigga punkt topnienia mieszanki, rowny 140". Liczniej-
sze patenty péZniejsze proponuja dodawanie do azotanu amonu
10—20% NaNO, i ok. 5% innych substancyj, jak np. chlorkéw nieor-
ganicznych, mocznika **), octanéw lub dwucjanodwuamidu.

26) C. Herlin. Ang pat. 26493 (1913); rowniez A. Peugger. Z des.
Schiess-Sprengstoifw. 14, 345 {1919).

2r) A, Mikotajczak. Franc. pat. 341911, 349078 (1904); ang. pat.
27706 (1904).

25) Dynamit A. G. vorm. Alfred Nobel, DRP. 183400 (1505); belg. pat.
185513

20)  W. Wiil DRP 181754 (1506); ang. pat. 6314 {1906).

73) Koln - Rottweil Fulverabriken — Claesen — DRP 179879
(1904).

31) Ch. Giard. Franc. pat. 350371 (1504).
s2)  DRP. 307040 (1917).
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Niemcy stosowaly w czasie wojny 1914—18 r. nastepujace dwie
mieszanki:

Nr. 16", sktadajaca sig **)

z saletry amonowej — 60—65%,

z salelry sodowej — 10%

dwucjanodwuamidu — 5%

tréjnitrotoluenu — 25—20%.

»Nr. 20", sktadajaca sie *')

z saletry amonowej — 65—67%,
saletry sodowej — 10—12%,
octanu sodu — 3%,
tréjnitroteluenu — 209¢.

Mieszanki te topily sie w temperaturze 105—110".

Proponowano rowniez dodanie pewnej ilosci wody (2—4%) do
saletry amonowej **), rowniez w celu obnizenia jej punktu topnienia.

W ostatnich czasach ukazaly sie patenty **) na dodawanie do sa-
letry amonowej azotanu magnezu zawierajacego wode krystalizacyjna
[ Mg(NO,),.6H.,O|. Mieszanki takie topia sie w temperaturze ponizej
100",

Wreszcie, topliwy materjal wybuchowy z saletry amonowej moze
by¢ przyrzadzony przez dodanie do niej azotanéw alifatycznych mono-
i dwuamin ¥}, W patencie przytoczone sg np. takie mieszanki:

55% NH,NO, + 45% azolanu etylenodwuaminy,

60% NH,NO, + 40% azotanu metyloaminy,

55% NH,NO, -+ 40% azotanu etylenodwuaminy + 5% azctanu
metyloaminy.

Stosowanie topliwych mieszanek, ztozonych z substancyj wybu-
chewych nie ogranicza si¢ jednak do uzycia w charakterze materjalow
kruszacych. Tak wiec proponowano *) dodawanie topliwej mieszanki
lréjmetyleno- tréjnitroaminy (t. zw. heksogenu) z nitrozwigzkami aro-
matycznemi do nitrocelulozy dla otrzymania prochu typu balistytu —
mieszanina ta miata zastapié nitrogliceryne.

53)  Dynamit A. G. vorm. Alfred Nobel, DRP. 305567 (1917).

%) Podana przez H. Kasta.

35)  DRP 305568 (1917).

%) Hercules Powder Co i N. C. Boyd U.S.Pat. 184031 (1932);
1847520 (1933).

%) DvnamitA.G vorm Alfred Nobel. Ang. pat 742312 (1932).
i5) DRF 298539 (1919).
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Przytoczone zestawienie przykladdw, wzietych giéwnie z litera-
tury patentowej, daje pojecie o réznorodnych mozliwosciach zastoso-
wania praktycznedo topliwych mieszanek substancyj wybuchowych
i zarazem wskazuje na koniecznos¢ glgbszego poznania fizyko-che-
micznych wlasnosci takich mieszanek, ujawnienia wzajemnego wplywu
polaczern w sktad mieszanek wchodzacych.

Zrozumienie te] koniecznosci spowodowalo tez liczne badania ta-
kich ukladéw droga t. zw. ,analizy termicznej”. Badania te byly
dokcnane przez caly szereg autoréw, ktérzy badz interesowali sie
czysto teoretyczna strona zagadnienia (R. K r em a nn), badz tez
ujmowali sprawe z punktu widzenia raczej praktycznego — techno-
legicznego (Hollemann, M. Giua, J M Bell N,
Jefremow, Pascal {in).

Cel takich badan byl bardzo réznorodny.

We wszystkich badaniach chedzilo o poznanie danego uktadu,
a wiec nie tylko o okreslenie temperatury poczatku i korica krzepnie-
cia mieszanek dowolnego skiadu, lecz zarazem o wyjasnienie, czy
sktadniki uktadu tworza w fazie ciektej uklad jednorodny, czy daja
jedng tylko eutektyke, czy tworza polaczenie i zarazem czy takie po-
taczenie ma daznos¢ do dysocjacji przy topieniu, czy wreszcie tworzg
one state roztwory, i jakiego te roztwory sa rodzaju. Wyjasnienie
tych wszystkich kwestyj rzuca duzo swiatla na mozliwosé stosowania
danych uktadéw do réznych celdow wyszczegolnionych juz wyzej:
a wiec jako materjatéw kruszacych wojskowych lub cywilnych i na-
wet do prochow bezdymnych.

Tak wiec doktadna analiza termiczna ukladu daje odpowiedz na
mozliwos$é jego zastosowania do napelniania pociskéw: obecnosé bo-
wiem stalych roztworéw wywiera znaczny wplyw na jednorodnosé
stopu, ksztaltowanie si¢ wewnetrznych pekniec¢ i szczelin. Zbyt niski
punkt krzepnigcia eutekiyki moze wywola¢ niebezpieczenstwo czescio-
wego t. zw. ,wypacania’ si¢ materjalu wybuchowego z pocisku, zbyl
wysoki — utrudnia topienie, a wigc zarazem napelnianie skorupy.

Analiza termiczna uktadéw zloionych z izomerycznych nitro-
zwiazkow, wykonana przez szereg autordw (Holle m an, M.
Giua, Gibson Pascal Wyler) ma znéw na celu
przedewszystkiem poznanie zawartosci i rodzaju izomeréw powstaja-
cych przy nitrowaniu cbok produktu gtownego. Takie znaczenie maja
wiec prace M. Giua i Gibsona nad ukladami zfozonemi z
dwunitrotoluenéw, z izomerycznych tréjnitrotoluenéw, prace P asc a-
I a nad ukiadami zlozonemi z dwunitro- i tréjnitronaftalenéw, badania
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Andrewsa oraz Wylera nadukladami ztoZzonemi z izome-
rycznych dwunitrobenzendw.

Wykresy uzyskane na podstawie analizy termicznej moga ez slu-
zyc za metode pomocniczy przy badaniu czyslosci nitrozwiazkow, Przy
znanych zanieczyszczeniach — moina tg droga okreslic w przyblizeniu
nawel ich ilosé.

Analiza termiczna substancyj wybuchowech nie moze jednak ogra-
niczaé sig wylgcznie do analizy ukladéw zloZonyeh z samych nitro”
zwigzkow i azotandw — powinna objgé zarazem substancie szeroko
w przemysle malerjaléw wybuchowych slosowane lakie, jak dwule-
nyloamina, centrality, uretany, kamfora i t. p. Wreszcie konieczne
jest zbadanie ukladow celem poglebiania naszej znajomosci wlasnosci
chemicznych nitrozwigzkéw lub azotandw.

Celem pracy niniejszej bylo przedewszystkiem zebranie | usy-
slemalyzowanie licznego materjalu nagromadzonego przez szereg au-
loréw w rozmaitych publikacjach oraz uzupelnienie tego materjalu
wiasnemi, dokonanemi przez autora badaniami w dziedzinie analizy
termicznej substancy] wybuchowych.

W zwiazku z tem praca zawiera w glownej swej czesci zestawie-
nie ukladéow dwuskladnikowych, ulworzonych z nitrozwiazkéw aro-
matyeznych zawierajacych przynajmniej 2 grupy NO. oraz estrow
kwasu azolowego.

Wreszcie podane sg (nieliczne zreszta) uklady tréiskladnikowe,
zawierajgee nilrozwiazki aromalyczne.

Zestawienie jest poprzedzone przez opis podstaw analizy termice-
nej z podaniem ukladéw, spotykanych w pracy.

PODSTAWY ANALIZY TERMICZNED.

Zapomoca analizy termicznej badamy réwnowage miedzy faza
ciekly a fazq stala, w ukladach zawierajacych najmniej dwa skladniki

Odrozniamy przylem szereg praypadkéw, zaleznie od wzajemnei
rozpuszczalnosci obu skladnikéw w stanie cieklym lub statym, zalez-
nie od tego, czy lworza one polaczenie i t. d.

Dla wylozenia zasad analizy termicznej opiszemy przypadek naj-
prostszy:

I. Obydwa skladniki maja nieograniczona wzajemna rozpuss-
vzalnosé w stanie cieklym, w stanie stalvm nie rozpuszezaja sie na-
Wzl jem.
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1. Obydwa skladniki nie tworzq polqczenia.

Kazda substancja chemicznie czysta (indywiduum chemiczne) ma
icisle okreslong temperature, w ktorej faza ciekla znajduje sie w réw-
nowadze z faza stala. Jezeli substancja jest w stanie stopionym, to
przy jej ozigbieniu w temperaturze tej zaczyna wydzielaé¢ sie faza
stala — pierwsze krysztaly krzepnacej substancji. Temperature te
nazywamy femperaturq krzepniecia. Jest ona identyczna z fempera-
turq tfopnienia, t. j. temperatura przejscia fazy stalej w faze ciekla
przy ogrzewaniu substancji. Zazwyczaj w praktyce temperatura
krzepniecia *') jest nieco nizsza niz temperatura topnienia ") wskutek
zjawiska przechlodzenia, jakie zawsze istnieje przy oziebieniu sto-
plonej masy.

Jezeli do substancji A, ktérej T. K. oznaczymy 7. dodamy pewna
ilos¢ substancji B, to po stopieniu mieszaniny, okreslajac 7. K. przez
oziebianie, dostrzezemy, ze ukazanie sie pierwszych krzysztaléw sub-
stancji A, charakteryzujace T. K. nastapi w temperaturze T, nizszej
niz Tu:

T'a\T]

Przy nowem zwigkszeniu ilosci dodawanej substancji B, tempe-

ratura T, w ktorej ukaza sie pierwsze krysztaly substancji A — staje
sie jeszcze nizsza:

T 1 :: T 2.

To samo obserwujemy przy dodawaniu substancji A do substan-
cjii B. T. K. czystej substancji B, ktéra oznaczymy przez T, ulega
cbnizeniu pod wplywem domieszki A, dajac temperature ukazania
sie pierwszych krysztatéw T," nizsza niz Tg:

T 1 ; ~ T[J

Obserwacje te dadza sie wyrazi¢ na wykresie (rys. 1). Na osi
odcietych oznaczamy sklad mieszanki w procentach (wagowych lub
molowych), na osi rzednych — temperature. Punkty odpowiadajace
temperaturom krzepnigcia sktadnika A — T, T,, T, i t. d. ukladaja
si¢ na krzywej T, E. Taka sama krzywa T, E tworza punkty tem-
peratur krzepnigcia sktadnika B — 7,, T', i t. d. Obydwie krzy-

28)  Bedziemy ja dalej oznaczali skrotem T. K.

1) Bedziemy jg oznaczali skrotem T. T.
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we przecinaja sie¢ w punkcie E, zwanym punkfem eutektycz-
nym. Punkt ten charakteryzuje sig, jak wida¢ z opisu tem,
w temperaturze odpowiadajacej temu punktowi wykrystalizowuija
obydwa sktadniki: A i B.

Krzywa T, E jest krzywa rozpuszczalnosci statej substancji A
w stopionej substancji B. Krzywa T,E wyraza znéw rozpuszczalnosé
substancji statej B w stopionej substancji A. Czyli — obydwie krzywe

o)

C 4+B state

100% A 100% 5

Rys. 1.

podaja temperature i stezenie nasyconego roztworu jednej substancji
w stopionej substancji drugiej, grajacej role rozpuszczalnika. W punk-
cie eutektycznym nastepuje zestalenie calej masy, gdyz i substancja A
i substancja B krystalizuja jednoczesnie.

Zbadamy zachowanie sie¢ przy studzeniu stopionej mie-
szaniny substancyj A i B, ktérej sklad i temperature (I'x) ozna-
czymy wspélrzednemi purktu X. Obnizajac temperature stopu, do-
chodzimy do temperatury T, przy ktérej ukazuje sie faza stala, zlo-
zona z krysztaléow substancji A. Faza ciekla ubozeje wskutek tego
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w sktadnik A, i sklad jej oraz temperatura krzepniecia odpowiadaé
beda w pewnym momencie wspélrzednym punktu a.. Dalsze oziebie-
nie spowcduje nowe wydzielenie sie fazy staltej, zlozonej z substan-
cji A i wskutek tego nastepuje przesunigcie sktadu fazy cieklej az
osiagnie sklad eutektyczny, odpowiadajacy odcietej punktu E. W tym
momencie procz substancji A wydziela sig, jako faza stata, substancja
B i przy najmniejszem obnizeniu temperatury cala masa krzepnie —
faza ciekla w tym przypadku znika.

Analogiczny przebieg zjawisk dostrzegamy, wychodzac ze stopio-
nej mieszaniny bogatej w substancje B, np. odpowiadajacej pod wzgle-
dem sktadu punktowi y. Obnizajac temperature stopu do temperatury
T’,, powodujemy wydzielanie si¢ krysztalow substancji B, co ze swej
strony wywoluje przesuniecie skladu fazy cieklej w kierunku zwiek-
szenia w niej zawartosci skladnika A (punkt a’,). W miarg dalszego
obnizania temperatury skladnik B wciaz wydziela sig, az wreszcie
faza ciekla osiagnie sklad E.

Z powiedzianego wypltywa, ze pole nad krzywemi T2 E i ET) jest
obszarem istnienia fazy cieklej. Ponizej krzywych granicznych, obok
fazy cieklej wspolistnieje faza stala A lub B. Faza ciekla znika w po-
lu lezacem nizej linji, oznaczajacej temperature krzepniecia eutektyki
Te Te'. Ponizej tej linji mamy wiec tylko dwie fazy stale: A i1 B.

7 reguly faz mozemy wyprowadzi¢, ze punkt eutektyczny jest
punktem niezmiennym wspélistnienia fazy cieklej z dwiema fazami
stalemi. Istotnie, dla ukladéw skondensowanych mamy:

z = s + 1 — 1, gdzie

z — zmienno$é¢ ukladu,

s — liczba skladnikow,

f — liczba faz.

Poniewaz s = 2, f = 3, przeto znajdujemy:

z = 0.

Czyli, ze zmiana ktoregokolwiek parametru {temperatury lub ste-
zenia) powoduje zanik jednej z faz.

Niezmiennoéé sktadu eutektyki byla dawniej tlumaczona tem, ze
mamy tu do czynienia z polaczeniem chemicznem. Nowsze badania
jednak, rozpoczete przez O ffera') wykazaly, ze mamy tu do
czynienia poprostu z mieszaning dwu substancyj.

i) Offer. Wien. Akad. Sitzungsber. 87. 1038 (1880).
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Jezeli rownowaga miedzy faza ciekla a dwiema fazami stafemi
wyraza si¢ wykresem podobnym do wykresu opisanego (rys. 1), t. j.
wyraza sie dwiema linjami krzywemi, przecinajacemi sie w jednym
punkcie eutektycznym, wowczas mozemy twierdzi¢, ze substancje two-
rzace ukiad nie wstepuja w Zadne polaczenie chemiczne.

Wykres taki, charakteryzujacy uktad zlozony z dwoéch substan-
cyj, moze by¢ uzyskany zapomoca metody wprowadzonej po raz
pierwszy przez Schafigotscha?) dobadania mieszanin soli,
— metody, ktora zostala nastepnie uzyta przez E. Wiedem a n-
n a'") do badania stopéw metali, wreszcie byla rozwinieta przez
Tammanna wsamodzielna klasyczng metode fizyko-chemiczna,
nazwang przez tego autora analizq fermiczng. T a m m a n n zasto-
sowal analize termiczna do badania stopéw metalicznych. Szerokie
zastosowanie tej samej metody do badania ukladow, ztozonych z sub-
stancyj organicznych i wykrywania tg droga polaczen czasteczkowych
jest zasluga gtownie Kremanna').

Analiza fermiczna mieszaniny polega na okreslaniu temperatury
slocpione] mieszaniny substancyj w miare jej stygniecia. Notujac co
pewien czas temperature, otrzymujemy krzywe zaleznosci temperatury
uktadu w funkcji czasu. Wszelkie powstanie nowej fazy uwidoczni
sie na krzywej zalamaniem lub zagieciem, spowodowanem cieptem,
kiére przytem sie wydziela (rys. 2).

Badanie rozpoczynamy od czystej substancji A i poprzez szereg
mieszanek A + B, dochodzimy do substancji B. Rys. 2 podaje szereg
krzywych krzepnigcia.

Krzywa I jest krzywa krzepniecia stopionej czyslej substanciji
A. Na odcinku ab zachodzi stygniecie stopu. W punkcie b rozpo-
czyna sie wydzielenie fazy stalej (temperatura T, na rys. 1) i na
cdcinku bb trwa krzepniecie substancji. Gdy cala substancja zestali
si¢ — dalsze stygniecie scharakteryzuje sie prosta bd.

Krzywa Il wyraza krzepniecie substancji A z domieszka sub-
slancji B. Na odcinku ab réwniez mamy tylko stygniecie stopionej
mieszanki. W punkcie b (temp. T',) rozpoczyna sie krystalizacja skla-
dnika A — obserwujemy charakterystyczne zalamanie krzywej.
Wskulek wcigz wydzielajacego sie ciepla krystalizacji pochylenie od-

12) Schaffgotsch. Podg. Ann. 102, 295 (1857).

W) E. Wiedemann. » Wied. Ann. 20. 228 (1883).

1) R, Kremann. Ueber die Anwendung der thermischen Analyse zum
Nachweis chemischer Verbindungen. Stuttgart, 1609.
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cinka bc jest slabsze niz pochylenie odcinka ab. W punkcie ¢ sktad
fazy cieklej odpowiada sktadowi eutektycznemu: cala masa krzepnie,

P
P
S
R o
co zaznacza si¢ zagieciem — linja cd, potem nastepuje stygniecie

fazy statej — de.
Identyczny przebieg ma krzywa III charakteryzujaca krzepniecie
mieszanki A + B, bogatszej w substancje B niz poprzednia. Obser-



==

wujemy tu nizsza temperature ukazania sie pierwszych krysztatlow
(punkt b — temp. T,) i dluzszy czas trwania krzepniecia eutektyki
(wyrazonej odcinkiem cd), spowodowany wieksza niz poprzednio ilo-
$cia mieszaniny eutektycznej wskutek wiekszej ilosci wzietej sub-
stancji B.

Wreszcie, zwiekszajac zawartos¢ B w badanej mieszaninie, do-
chodzimy do skladu eutektycznego, ktérego krzywa krzepnigcia podaje
krzywa IV. Tutaj stopiona mieszanka przy stygnieciu odrazu wyka-
zuje krzepniecie eutektyki w temp. 7. na odcinku cd. Czas trwania
krzepniecia eutektyki, jak wida¢ z diugosci tego odcinka, jest przy
tej mieszance najdiuzszy, oczywiscie wskutek tego, ze mieszanina cail-
kowicie krzepnie w temperaturze T..

Laczac punkty poczatku krystalizacji réznych mieszanek (b na
krzywych I, II, III i ¢ na krzywej 1V) otrzymujemy krzywa, ktora
jest identyczna do krzywej T, E wykresu na rys. 1. Odcinki cd, wy-
razajace krzepniecie eutektyki, leza na wspolnej linji prostej iden-
tycznej do linji 7. T.' rys. 1.

Oczywiscie identyczna serje krzywych otrzymujemy dla substancji
B i mieszanin tej substancji z réznemi iloSciami substancji A (krzywe
V, VI) oraz dla czystej substancji B (krzywa VII).

Odkladajac odcinki cd, proporcjonalne do czasu trwania krzep-
niecia eutektyki, rownolegle do osi rzednych ponizej linji T. 7.
otrzymujemy (rys. 1) dodatkowo wykres czasu krzepniecia eutektyki:
T.CT.,. Maksymum tego czasu (odcinek EC) oczywiscie odpowiada
skladowi eutektycznemu. Wrykres czasu okazuje duze ustugi przy
wyszukiwaniu eutektycznego skladu, szczegdlnie przy analizie ter-
micznej stopow metali. Przy badaniu ukladéw zlozonych z substan-
cyj organicznych, wykres czasu odgrywa znacznie mniejsza role, gdyz
zle przewodnictwo cieplne stopu i jego przewaznie duza lepkos¢ w
poblizu punktu krzepnigcia eutektyki oraz latwosé przechlodzenia
powoduja duza nieré6wnomiernosé¢ chlodzenia sie stopu i zmniejszaja
znacznie dokladno$é pomiaru.

W razie gdy jeden ze skladnikéw (np. B) rczpuszcza sie bardzo
trudno w drugim skladniku w temperaturze jego topnienia, moze
si¢ zdarzyé, ze linji T,E wogéle nie da si¢ zaobserwowaé i w prak-
tyce punkt eutektyczny zlaczy sie z punktem T,;, jak to podaje rys. 3.

Sposéb prowadzenia analizy termicznej w tej postaci, w jakiej
byt stosowany przez autora pracy niniejszej, jest nastepujacy. Pro-
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bowka (a) srednicy 12 mm (rys. 4) zawiera mieszanke w ilosci 2—3 g.,
termometr z podziatka na 0,1—0,2" i mieszadlo reczne (m). Pro-

A R

Rys. 3.

bowka ta miesci sie w innej (b) srednicy wewnetrznej 16 mm —
stuzacej za lazni¢ powietrzna, wszystko zas miesci sie w tazni glice-
rynowej (c) rowniez zaopatrzonej w mieszadlo (M).

Mieszanke stapia sie¢ przez ostrozne ogrzanie lazni glicerynowej
do temperatury, przewyzszajacej punkt krzepnigcia o 5—10°, poczem
ogrzewanie przerywa sig. Nastepuje stygniecie lazni. Energicznie
mieszajac zawartos¢ wewnetrznej probowki, notuje sie co pewien czas
(15—30 sek.) pokazanie termometru. Z notowanych pokazan mozna
wykresli¢ krzywe stygniecia (na wzér podanych na rys. 2).

Krzywe stygniecia zazwyczaj nieco odbiegaja od wzoru podanego
na rys. 2 wskutek tego, Ze zawsze wystepuje zjawisko przechlodze-
nia. Zamiast krzywych wyidealizowanych otrzymujemy np. przy kry-
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Rys. 4.

stalizacji eutektyki obraz podany na rys. 5. Ukazanie sie pierwszych
krysztalow eutektyki nie nastepuje we wlasciwej temperaturze 1,
lecz nizszej i, Cieplo wydzielajace sie przy krystalizacji powoduje
jednak wzrost temperatury do wlasciwego poziomu. O ile przechlo-
dzenie bylo bardzo znaczne (zdarza sie to glownie w przypadku
malej ilosci eutektycznej mieszanki), wowczas temperatura podnosi
si¢ nizej wlasciwego poziomu do temperatury #,'< {, (rys. 6).
Podobne przechlodzenie moze byé obserwowane réwniez przy
okreslaniu temperatury ukazania sie pierwszych krysztatéw. Blad
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spowodowany przechlodzeniem moze tu by¢ wzglednie fatwo usu-
niety rozmaitemi sposobami, ktérych nie mozna jednak uznac za spo-

Rys. 5. Rys. 6.

soby uniwersalne, gdyz rozmaite okazuja uslugi, zaleinie od rodzaju
badanych subsiancyj.

Najprostszym sposobem jest dodawanie malej ilosci krzysztalu
substancji, pochodzacego z badanej i uprzednio zestalonej mieszanki.
Sposéb ten nie zawsze pomaga, gdyz zdarzaja sie ukifady w ktérych
krystalizacja rozpoczyna si¢ wyjatkowo trudno.

Chcac usunaé wplyw przechlodzenia K r e m a n n okresla
précz temperatury poczatku krzepniecia, 1. j. ukazania sig pierw-
szego krysztalu, rowniez temperature calkowitego stopienia mieszanki,

obserwowana przy jej ogrzewaniu. Za temperature wlasciwa przyj-
muje przecietna z obu wielkosci.

B e 11%) stara si¢ unikna¢ btedu, wprowadzajac poprawke droga
ekstrapolacji zalamania krzywej stygniecia mieszanki (rys. 7). .
7 posrod réznych odmian klasycznej metody analizy termicznej
nalezy jeszcze podkresli¢ mozliwos¢ stosowania elekirycznego ter-
moelementu do rejestrowania temperatury, szczegolnie w pofaczeniu
z aparatem samopiszacym. Metoda ta, szeroko stosowana w analizie

13) J.M. Be il i wspelpracownicy. J. Ind. Eng. Chem. 71, 1025, 1124 (1919).
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termicznej stopéw metali, byla uzywana przez Jefremowa™)
do badania substancyj wybuchowych.

Wreszcie R heinboldt*) proponuje zupelne pominiecie
okreslania krzywej krzepniecia i zastapienie jej oznaczaniem poczatku
i konica topnienia mieszaniny substancyj umieszczonej w zwyklej ka-
pilarze ™).

\tx
Thasg
~
LY ~N
A ~N
\ \
Rys. 7.

Jovinet') stosuje znéw okreslenie tylko konca topnienia
ogrzewanej mieszaniny.

Wydaje sie, Ze najbardziej pelny obraz daje sposéb stosowany
przez P a s c al a™) oraz autora pracy niniejszej '), polegajacy
w zasadzie na klasycznej metodzie oznaczania krzywej krzepniecia
stopu, uzupelnionej oznaczaniem temperatury poczatku topnienia
zakrzeplej mieszaniny. Sposéb ten daje moznosé uslalenia obecnosci
stalych roziworéw i sprawdzenia temperatury krzepnigcia euteklyki.

Do pokazan termometru nalezy wprowadzi¢ poprawke na wysta-
jaca z nad badanej substancji czesé stupa rteci. Poprawka moze by¢

46) N, Jefremow. J. Rus. Phys, Chem. Soc. 50, 421 (1917); Ann. Inst.
Analyse phys. chem. 7, 95 (1919).

47) H. Reinboldti wspolpracownicy. J. prakt. Chem. |2], III, 242 (1925)

1) Sposob ten okazaé moze duze ustugi przy wykrywaniu obecnosci stalych
rozlworéw — ob. str.87, ¢

) Jovinet. Mém des poudres 23, 36 (1928).

) Pascal. Bull. Soc. Chem. 4, 27, 388 (1920).

“1) T, Urbanski Roczniki Chem. 13, 399 (1533].
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okreslona ze wzorow lub tablic **), najlepiej jednak okresli¢ ja z
pomoca ebuljoskopu W. Swietostawskiego Autor pracy
niniejszej, na propozycje prof. W. Swietosltawskiego
okreslit poprawke dla kilku temperatur przez bezposredni pomiar
{emperatury wrzenia kilku cieczy **). Stosujac pograzenie termometru
takie same, jak w analizie termicznej, okreslil ta bezposrednia droga
poprawki.

Inne poprawki termometru (na pionowa pozycje termometruy,
skale wodorowa) sa zbyt male, aby trzeba bylo je uwzglednia¢.

2. Obydwa skladniki tworza polaczenie, topiace sie jednorodnie.

Jezeli dwie substancje tworzace uklad wstepuja w polaczenie,
to wykres ustalony zapomoca analizy termicznej ro6zni¢ sie bedzie
od rozpatrzonego poprzednio tem, ze miedzy krzywemi topnienia (czy
krzepniecia) obu substancyj 7, E, i T)E. ukaze sie jeszcze jedna
krzywa krzepniecia potaczenia AB: E; T, E, (rys. 8). Kazdy punkt
tej krzywej oznacza temperature wydzielania sie krysztaléw pola-
czenia AB, gdy oziebiamy stopiona mieszanine substancyj A i B o
sktadzie, odpowiadajacym odcietej tego punktu. Krzywa E, T, E, pao-
siada maksymum, wyraZajace punkt topnienia polaczenia AB. Przez
dodanie substancji A lub B do tego polaczenia powodujemy obni-
zanie punktu krzepniecia, analogicznie jak to zachodzito w przypadku
cbnizenia punktu krzepniecia substancji A przez dodanie do niej
substancji B i odwrotnie.

Czesto zdarza sie jednak, ze pierwsze percje dodanej substancii
A lub B wcale lub prawie wcale nie obnizaja punktu krzepniecia
potaczenia AB. Dopiero znaczne zwiekszenie dodanej ilosci substancji
A lub B moze wreszcie wywola¢ obnizenie temperatury krzepniecia.

Zjawisko to tlumaczymy sobie na podsiawie badan Storte n-
beckera”) wsposéb nastepujacy. W wiekszosci przypadkow
polaczenie AB ulega dysocjacji przy stopieniu w my$l réwnania:

AB— AR

W fazie cieklej mamy wigc rownowage miedzy polaczeniem niezdy-
socjowanem AB oraz poszczegolnemi skiadnikami A i B. Jezeli do-
damy jedng z tych substancyj do stopu, to spowodujemy przesuniecie

) Landolt - Bérnstein, Phys. - Chem. Tabelle,
%) T, Urbanski L e
) Stortenbecker. Z. Phys.. Chem. 10, 183 (1892}.
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réwnowagi w kierunku odwrotnym do dysocjaciji, t. j. w kierunku
utworzenia polaczenia AB. W ten sposéb dedana substancja (A lub B)
zostaje czeSciowo zuzyta do reakcji, prowadzacej ku utworzeniu po-

=
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Rys. 8.

taczenia AB, i tylko nieznaczna czgs$¢ dziala na polaczenie AB w kie-
runku obnizenia punktu krzepniecia. Im wigkszy jesl slopieri dyso-
cjacji polaczenia AB, tem wieksza ilosé substancji A lub B mozna
deda¢ bez widocznego obnizenia punktu krzepniecia polaczenia AB.
Stad wniosek, ze przy bardzo silnie, praktycznie caikowicie zdyso-
cjowanem polaczeniu, krzywa I, 7, E., staje sie linja zupelnie ptaska,
zblizona, do linji prostej. Klasycznym przykladem {akiego ukladu
jest uktad dwunitrobenzenu z naftalenem (uktad Nr. 21). Im mniej
zdysocjowane jest poiaczenie AB, tem bardziej wydatnie zaznacza
sie maksymum odpowiadajace temperaturze krzepnigcia polaczenia.
Szereg krzywych, dajacych pojecie o dysocjacji polaczen, wyobraza
rys. 9: najbardziej ptaska krzywa IV zaznacza silng dysocjacje po-

6. Wiad. Techn. Uzbr. Nr. spec,
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Iaczenia, krzywa typu | charakteryzuje polgczenie bardzo nieznacznie
(lub praktycznie wcale) nie zdysocjowane.

Il

"

i

Rys. 9 ©

Rys. 8 podaje obok krzywych krzepniecia réwniez wykres czasu
trwania krystalizacji dwéch eutektyk: E, — utworzonej z substanciji
A i polaczenia AB, oraz E, — utworzonej z polaczenia AB i sub-
stancji B. Wykresy czasu podaja linje rownolegte do osi rzednych
zaznaczone w sposob taki sam, jak na wykresie — rys. 1; mamy wiec
tu najdiuzsze odcinki Eic, i E.c,, odpowiadajace sktadom eutekiycz-
nym.

Jezeli obydwie substancje — A i B — tworza wiecej niz jedno
polaczenie, mamy krzywe kilkakrotnie przechodzace przez maksymum.

0

3. Obydwa skladniki tworza polaczenie, topiace si¢ niejedno-
rodnie.

Gdy potaczenie AB ulega dysocjacji, moze si¢ zdarzy¢, Ze przy
cgrzewaniu takiego polaczenia wywolujemy tylko czgsciowe jego



clopienie; przyczem czes¢ jednego ze skladnikow, ktére powstaly
wskutek dysocjacji, pozostaje w fazie stalej. Osiagajac temperature
topnienia polaczenia, wywolujemy wskuiek tego niejednorodne sto-
pienie: mamy faze ciekla zlozona z potaczenia AB i jednego ze
sktadnikow np. A oraz niewielkiej ilosci rozpuszczonego w stopie
sktadnika B oraz faze stala, zlozong ze skladnika B. Zjawisko to
wywolane jest trudna rozpuszczalnosciag skladnika B w stopionem
polaczeniu AB i stopionej substancji A. Analiza termiczna takiego
vkladu prowadzi do wykresu podanego na rys. 10. T, oznacza tem-
perature topnienia polaczenia AB. Jezeli stopiona mieszanine sub-

A B

Rys. 10.

stancyj A i B, wzigtych w ilosci, odpowiadajacej potaczeniu AB
(AB > A - B), oznaczona na wykresie punktem x bedziemy

oziebiali do temperatury T, — wykrystalizuje sktadnik B, ktérego roz-
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puszczalnosé w stopie jest w tej temperaturze bardzo nieznaczna.
Przy dalszem ozigbianiu dochodzimy do temperatury (7T.), w ktorej
wydzielony skladnik B reaguje ze skladnikiem A, pozostalym w sto-
pie w nadmiarze, tworzac wydzielajace si¢ przytem polaczenie AB.
Tworzenie si¢ polaczenia i jego krystalizacja powoduje znaczny efekt
cieplny, oznaczony na wykresie czasu linjg 7, C,.

Jezeli podobne badanie przeprowadzimy nad mieszanks y, za-
wierajaca substancji A wiecej niz poprzednia, to w temperaturze
Te’ cala masa nie ulegnie zestaleniu. Mianowicie zostanie pewna
ilogé stopionego polaczenia AB, ktére nie zestalilo si¢ wskutek obec-
nesci pewnej ilosci substancji A, obnizajacej punkt krzepniecia po-
laczenia. Polaczenie AB wydzielaé sie bedzie az do osiggnigcia tem-
peratury E. W tej temperaturze wydzielg sie zarazem krysztaly sub-
stancji A pod postacig eutektyki.

Krzywa stygniecia mieszanki (y) bedzie wiec zawierala procz
punktu zalamania (wydzielenie sie skladnika B) dwa punkty zagie-
cia (krystalizacja polaczenia AB i eutektyki E).

Wykres na rys. 10 zawiera nast. odcinki krzywych: T;E’ wzdluz
ktérej wydziela sie substancja B, E'E — wzdtuz ktorej wydziela sie po-
laczenie AB i krzywa T E — oznaczajaca lemperatury wydzielania
sie substancji A. p

W skladzie tym brak zatem eutektyki miedzy potaczeniem AB
a skladnikiem B oraz maksymum, zaznaczajacego polaczenia AB.
Eutektyce odpowiada do pewnego stopnia punkt E’, ktory nazywamy
punktem przegiecia ™),

Hypotetyczne maksymum 7T, ktérego wyszukanie pozwala na
uslalenie skladu polaczenia AB, moze byé okreslone w rozmaity
sposéhb,

Okreslenia tego mozna dokonac np. przez ekstrapolacje, prze-
diuzajac krzywa EE’ az do przeciecia z rzedna punktuy, odpowiada-
jacego mieszance, ktéra ma sklad naprostszego i najblizej punktu
E polozonego potaczenia o ogélnym wzorze A, B,. Sposéb ten moze
hyé stosowany, g¢dy hypoteczne maksymum lezy bardzo blisko punk-
tu E.

Bardziej dokladny sposéb byt uzywany przez Tammann a
przy badaniu stopéw metali i polega na korzystaniu z wykresu czasu
(rwania krzepnigcia polaczenia AB (na rys. 10 linje E'C, T.') i eute-
ktyki (e.c-e.). Hypotetyczne maksymum (7,) odpowiada zarazem

%4)  Umwandlungspunkt wedlug van't Hoffa.



mieszance o najdluzszym czasie trwania krystalizacji polaczenia AB.
Jedncczesnie dostrzegamy zanik eutektyki £ (punkt e.).

Klasycznym przykladem opisanego rodzaju ukladéw jest uklad
kwasu pikrynowego z antracenem (uklad Nr. 257).

II. Obydwa skladniki maja ograniczona wzajemna rozpuszczal-
nosé¢ w stanie cieklym, w stanie stalym nie rozpuszezaja sie nawzajem

Rezpatrzmy najbardziej prosty przypadek, gdy obydwie sub-
slancje nie tworza miedzy soba zadnego potaczenia (rys. 11).
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Rys. 11.

Dodajac substancje B do A osiggamy naprzéd sklad eutektyczny
E, poczem zwickszajac ilos¢ dodanej substancji B otrzymamy drugie
odgalezienie, odpowiadajace wydzielaniu sie substancji B. To odga-
lezienie urywa sie jednak w punkcie (a). Przy skladzie mieszanki
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odpowiadajacem temu punktowi i przy temperaturze (7). przy
ktérej nastepuje stopienie catkowite uktadu, zachodzi powstanie dwach
faz cieklych: tworza sie dwie warstwy cieczy — roztworu nasyco-
nego substancji B w substancji A i roztworu nasyconego substancji A
w substancji B. Stan taki istnieje az do chwili, gdy zwiekszajac
zawartosé substancji B w mieszance dojdziemy do pewnego stezenia,
odpowiadajacego punktowi (b), w ktérym znika rozdzial miedzy dwie-
ma fazami cieklemi, gdyz wszystka substancja A rozpusci sie w sub-
stancji B. Dalszy wzrost ilosci dodanego zwiazku B daje mieszanki
o zachowaniu si¢ normalnem (odgalezienie bTx).

Na przestrzeni mieszanek o skladzie ab, obydwie substancije,
A i B, nie mieszaja si¢ wiec w stanie cieklym. Jak wiadomo, w ta-
kich przypadkach wzrost temperatury wywoluje przewaznie wzrost
rozpuszczalnosci jednego sktadnika w drugim i zwezenie obszaru ste-
zeri dajacych niejednorodny stop. ‘Np. w temperaturze 7,/ obszar
wspélistnienia dwoch faz ciekiych zweza si¢ do odcinka ed). Wresz-
cie istnieje temperatura krytyczna — T;. przy kiérej znika rozdzial
miedzy fazami. Krzywa acTidb jest krzywa graniczna miedzy ukla-
dem zlozonym z dwéch faz cieklych a jedna faza ciekla.

Przy ozigbianiu mieszanki stopionej majacej sklad i temperature,
odpowiadajaca punktowi x, obserwujemy nastepujace zjawiska. Przy
ozigbianiu mieszanki do temperatury 7; nastepuje rozdzielenie sie
cieczy na dwie warstwy. Zazwyczaj zjawisko to taczy sie z minimal-
nym efektem cieplnym, ktérego przewaznie nie mozemy uchwyci¢
na termometrze. Ozigbiajac dalej mieszanke¢, dochodzimy do tem-
peratury 7,, przy ktérej nastepuje wydzielenie si¢ skladnika B pod
postacia fazy stalej, zwiazane ze znacznym efektem cieplnym. Naj-
dtuzej trwajace zatrzymanie termometru odpowiada najwickszej za-
wartosci substancji B w mieszance cieklej niejednorodnej, t. j. mie-
szance o sktadzie b. Substancja B wydzieli sie az do momentu, gdy
sklad cieczy odpowie skladowi punktu @, t. j. zniknie jedna z faz
cieklych, i przy dalszem ozigbianiu wydziela si¢ krysztaly substanciji
B wzdluz linji aE, poczem, po d01501u do punktu E, cala masa za-
krzepnie jako eutektyka.

Jezeli mamy mieszanke o skladzie odpowiadajacym ktéremu-
kolwiek punktowi linji 675  to przy ozigbianiu stopu powcdujemy
naprzéd wydzielenie sie sktadnika B (linja 73%), poczem pozostaja
dwie ciekle fazy o skladzie ogélnym b, i przy dalszem oziebianiu
ponizej temperatury T, . zestali si¢ czes¢ sktadnika B i t. d. jak po-
przednio.
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Stad powstaje wykres czasu krystalizacji skladnika B z ukladu
o dwoch fazach ciektych i wykres czasu krystalizacji eutektyki.

Przyktadem takiego ukladu jest uktad m-dwunitrobenzenu z mo-
cznikiem {uktad Nr. 20).

II. Obydwa skladniki wykazuja rozpuszczalno$¢ wzajemna
w stanie stalym (tworza t. zw. stale roztwory).

Moze sie zdarzyé, ze ze stopionej mieszaniny substancyj A i B
nie wydzielaja sie¢ przy ozigbieniu krysztaly czystych substancyj A
lub B, ani tez potaczenia AB, lecz jednorodne krysztaly skladajace
sie z obu substancyj A i B, t. zwany staly roztwér. Sklad roztworu
statego zalezy od skladu fazy cieklej, przyczem w przypadku ogol-
nym sklad fazy stalej jest inny niz sktad fazy ciektej.

Odrézniamy kilka typéw ukladéw, dajacych stale roztwory we-
dtug klasyfikacji ustalonej przez Roozebooma. Przedewszy-
stkiem odrézniamy dwie grupy ukladéw: skladniki moga wykazy-
waé zupelna rozpuszczalno$¢ wzajemna w stanie stalym albo roz-
puszczalno§é ograniczona.

’

1. Zupelna rozpuszczalno§é wzajemna skladnikéw w stanie stalym.

A. Typ I wedlug Roozebooma.

Uktady nalezace do tego typu charakteryzuja sie dwiema krzy-
wemi na wzor krzywych podanych na rys. 12.

Powyzej krzywej T.acalz mamy obszar fazy cieklej. ponizej krzy-
wej TadbTp — fazy stalej (roztworu statego). Pole 7acaTpbd zawarte
miedzy dwiema krzywemi jest obszarem ukladu dwufazowego, zawie-
rajacego faze ciekla i fazg stala — zlozona z krysztatéw roztworu sta-
fego.

Stosujac regule faz znajdujemy, ze w obszarze tym uklad jest
jednozmienny:

z2=2+1—2=1, gdyz
s—= 2
F=2.

Krzywa TicaTp jest krzywa graniczng miedzy faza ciekla a fazg
stala (t. zw. krzywa liquidus), krzywa 7.dbTp — krzywa graniczng
miedzy faza ciekla a faza stala (krzywa s olid us).
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Kazdemu punktowi krzywej TacaTj (np. a) oznaczajgcemu sklad
fazy cieklei, odpowiada punkt krzywej Tadb 7 (punkt b). posiadajacy te
sama rzedna (t. j. odpowiadajacy tej samej temperaturze T,), ozna-
czajacy sktad fazy stalej, znajdujacej sie w rownowadze z faza ciekla
w temperaturze T .
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Rys. 12.

Jezeli stopiong mieszanke substancyj A i B (majacy sklad punktu
a) bedziemy ozigbiali, to przy ozigbieniu do temperatury T, zacznie
wydzielaé sie staly roztwér substancyj A i B o skladzie punktu b.

Faza stala jest bogatsza w skladnik B, niz faza ciekla, wobec
{ego, w miarg wydzielania si¢ krysztalow fazy stalej, sktad fazy
cieklej przesunie sie w kierunku zwiekszenia zawartosci w niej sub-
stancji 4, odpowie wigc np. w pewnym momencie punktowi ¢. Obni-
zajac dalej temperature do temperatury 7., powodujemy wydzielanie
sie krysztalow o skladzie d, znajdujacych sie w tych warunkach w sta-
nie réwnowagi z faza ciekla. Dalsze ozigbienie wywoluje ciagle prze-
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suniecie skiadu stopu, a wskutek tego wydzielajacych si¢ krysztatow
w kierunku wzbogacenia sie w skladnik A, i wreszcie w temperaturze
T, sklad fazy cieklej odpowiada punktowi e, fazy statej — o, przy-
czem ¢’ ma ten sam sklad co i a, czyli, ze sktad fazy stalej jest wow-
czas identyczny do skiadu fazy ciektej na poczatku doswiadczenia.
W tej to temperaturze (I','}) nastepuje kompletne zestalenie calego
stopu.

Rys. 13

Krzywa stygniecia mieszanki bedzie miata zarys podany na rys.
13. Odcinek ab charakteryzuje stygniecie jednorodnego stopu.
W punkcie b nastepuje zalamanie, spowodowane cieplem wydzielaja-
cem si¢ naskutek krystalizacji fazy stalej. Krystalizacja roztworu
stalego odbywa sie przez caly czas, odpowiadajacy odcinkowi bc.
W punkcie ¢ krystalizacja koriczy sie i slygniecie nastepuje szybciej,
co ujawnia sie w ponownem zalamaniu w punkcie ¢. Odcinek bc wy-
razony jest na wykresie rys. 12 linja ad’, przyczem koricowi krzepniecia
mieszanki odpowiada punkt @' w temperaturze T,".
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Jezeli wezmiemy mieszanke y (rys. 12) bogatsza w sktadnik A,
krzywa stygniecia wyrazi sie na rys. 13 linja a,b,c,d,. Punkt a, lezy
w nizszej temperaturze niz a, ¢, — nizej niz c.

Przy oznaczaniu doswiadczalnem obydwu punktéw — b i ¢ —
punkt b daje sie fatwo uchwyci¢ przez badanie krzepniecia stopu, albo
przez oznaczenie temperatury, w ktorej ukazuje sie pierwszy krysztal,
albo z krzywej stygniecia.

Punkt ¢ trudno jednak odszukaé¢ na krzywej stygniecia, szczegélnie
przy badaniu substancyj posiadajacych zle powodnictwo cieplne, a wiec
np. substancyj organicznych. Dlatego tez punkt ten najlatwiej zna-
les¢ przy ogrzewaniu zakrzeplej mieszanki jako punkt poczatku topnie-
nia mieszanki. Oznaczenie takie najlatwiej wykonywaé (w zastoso-
waniu do substancyj organicznych i soli), ogrzewajac stopniowo ba-
dana mieszanke w malej kapilarze, umieszczonej obok termometru,
jak to czynil autor pracy niniejszej wzorujac si¢ na metodzie

Rheinboldta?®),

Rys. 14.

#] T.Urbanski Roczniki Chem. 73, 399 (1933). -
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B. Typ II i iyp [/l wediug Roozebooma.

Krzywe topnienia roztworéw stalych moga wykazywac¢ maksymum
lub minimum (rys. 141 15). W pierwszym przypadku (typ IT — rys.
14) dodanie substancji B do A i odwrotnie A do B powoduje wzrost
lemperatury topnienia. Maksymum lezy w punkcie C. W punkcie
tym sktad fazy cieklej i stalej jest identyczny.

A B

Rys. 15.

Jezeli oziebiamy stop, ktérego sktad i temperatura odpowiada
punktowi x, to przy osiagnieciu temperatury T, wykrystalizowuje faza
stala o skladzie b. Faza ciekla wzbogaca sie skutkiem tego w sktad-
nik A, i cala masa krzepnie w temperaturze T/, gdy faza stata csiagnie
sktad mieszanki wyjsciowej, t. j. odpowiadaé bedzie punktowi a’.

Mieszanka majaca sktad punklu C krzepnie jednolicie w statej
lemperaturze T..

Podobne zupelnie zjawiska mamy w przypadku wystepowania
minimum (typ III — rys. 15) z ta réznica, ze dodanie kiéregos z dwach
skladnikéw do jednej z czystych substancyj A i B powoduje obnizenie
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punktu topnienia. Mieszanka o skladzie odpowiadajacym minimum C
krzepnie jednolicie w temperaturze niezmiennej 7. (na wzér substan-
cji chemicznie czystej).

Do tego rodzaju uktadéw nalezy np. uktad miedzy izomerycznemi
dwunitronaftalenami (Uktad Nr. 378).

Najczesciej jest tu spotykany:

C. Typ V wediug Roozebooma.

Mamy tu do czynienia z dwoma rodzajami krysztaléw stalego
roztworu: jedne zawieraja wiecej substancji A, inne — wiecej sub-

3,

1007A 100%B

Rys. 16.

stancji B. Pierwsze wykrystalizowujg z fazy cieklej bogatszej
w sktadnik A, drugie — otrzymuje sie przez oziebianie stopu bogat-
szego w B.
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Krzywe topnienia mieszanek A + B maja postaé¢ analogiczng do
postaci krzywych ukladu, nie dajacego polaczenia ani stalych roziwo-
row, lecz tylko eutektyke (krzywe 7T.E i TsE — rys. 16). Roznica
polega na tem, ze wzdluz krzywych 7,E nie wykrystalizowuje przy
oziebianiu substancja A, lecz staly roztwor substancji B w A. Taksamo
wzdluz krzywej 7L wydziela sie staly roztwér A w B. Sktad kry-
sztaléw stalego roztworu jest zmienny i zalezy od skladu stopionej
mieszaniny, podobnie jak to byto w przypadkach rozpatrywanych
wczesniej typu 1—IIL.

Réznica miedzy rozpatrywanym tu ukladem a przypadkiem naj-
prostszym podanym na rys. 1 uwydatnia sie rowniez w tem, ze w przy-
padku typu V stalych roztworéw, czas trwania krzepniecia eutektyki
staje sie rowny zeru nie przy czystych substancjach (jak w przypadku
podanym na rys. 1), lecz w punktach odpowiadajacych stalym roztwo-
rom o pewnem stezeniu, mianowicie w punktach C i D.

Mieszanki o stezeniach odpowiadajacych odgatezieniom 7.,C
i TsD krzepna jako roztwory stale (podobnie do typu I) bez zatrzy-
mania w temperaturze Tf.

1) Rozpatrzmy przebieg krzepniecia mieszanki, majacej sklad
i lemperature punktu x. Gdy stop ostygnie do temperatury T,, na-
slepuje krystalizacja stalego roztworu o skladzie a, przy fazie ciektej,
majacej sklad 5. Przy ozigbieniu do temperatury T,”, cata masa, przy
skladzie krysztatow b’, zestala sie.

Identyczne zjawiska obserwujemy na przestrzeni od D do 7.

2) Jezeli mamy do czynienia z mieszanka y, to oziebiajac ja do
lemperatury T, powodujemy krystalizacje stalego roztworu o skla-
dzie e. Gdy lemperatura zostanie obnizona do 7& faza ciekla ma
sklad E, faza stata sklad C. Dalsze oziebienie powoduje zestalenie
fazy cieklej w krysztaly roztworu statego, stanowiace mieszanine kry-
szlalow o skladzie Ci D. Czas trwania krystalizacji tej, swego rodzaju
eutektyki, dla rozmaitego skladu mieszanek wyrazony jest wykresein

czasu CMD.

ldentyczny jest przebieg zjawisk, towarzyszacy oziebianiu mie-
szanck majacych skliad w granicach od £ do D.

Eutektyka w punkcie £ utworzona jest z krysztaléw rozlworow

slalych C i D.

Pcnizej temperatury T, zachodzi przemiana w skltadzie tych kry-
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sztaléw, zwiazana z wydzieleniem jednego ze skiadnikéw (A lub B)
wzdluz linij CF i DG, z bardzo malym efektem cieplnym.

Tworzenie sie roztworow stalych typu V moze istnie¢ i wowczas,
gdy dwie substancje A i B daja polaczenie czasteczkowe (rys. 17).

Rys. 17.

III. Uklady tréjskladnikowe 7).

W przypadku ukladow, zawierajacych trzy sktadniki, sktad kazdej
mieszanki moze byé wyrazony zapomoca wykresu przesirzennego —
rys. 18. Sklad kazdej mieszanki wyrazamy punktami, lezacemi na
powierzchni tréjkata ABC. Wierzchotki tego trojkata — A, Bi C —

i7)  Wyczerpujacy opis tego rodzaju ukladéw podaje w polskiej literaturze
K. Hrynakowski. Kronika Farmaceutyczna 1934 r.
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Rys. 18.

odpowiadajag czystym skladnikom. Temperatury krzepniecia miesza-
nek odkladamy na osiach prostopadlych do plaszczyzny tréjkata
ABC. Odcinki AA’, BB’ i CC’ wyrazaja temperatury topnienia czy-
stych substancyj. Plaszczyzny AA’B’B, AA’C’C i BB'C'C sa plaszczy-
znami uktadéw dwuskladnikowych: substancji A -+ subst. B, subst.
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A + C, subst. B + C. Jezeli skladniki te daja miedzy soba zwykle
eutektyki — E,, E. i E, — mamy obraz podany na rysunku.

Mieszanina, utworzona z tych trzech eutektyk ma, ogélnie przyj-
mujac, temperature topnienia jeszcze nizsza, wyrazong punktem E.
Jestto niezmienny punkt wspélistnienia trzech skladnikdw. trzech
faz stalych i jednej cieklej. Kazda zmiana temperatury lub étqienia
powoduje zmniejszenie ogélnej ilosci faz.

Powierzchnie A’E\EE,, B'E\EE,, C'E,EE, sa powierzchniami od-
dzielajacemi obszar fazy cieklej od fazy stalej, ktéra to faza wydziela
sie po osiagnieciu temperatury, odpowiadajacej punktowi na jednej
z tych powierzchni.

Jezeli stopiona mieszanke A + B + C, bogata np. w skiadnik A
bedziemy oziebiali, to z chwila oziebienia do temperatury, odpowiada-
jacej punktowi lezacemu na powierzchni A'E,EE., zacznie wydzielaé
sie faza stala A. Sklad fazy stalej ulegnie zmianie i przez dalsze

Rys. 19.



wydzielanie skladnika A osiagnie w pewnym momencie sklad, w kto-
rym skladniki A i B znajduja si¢ w stosunku odpowiadajacym eutek-
tyce E.. Od tej chwili dalsze obnizanie temperatury powoduje wy-
dzielanie sie skladnika B.

Gdy wreszcie wskutek tego sklad fazy cieklej odpowie punktowi
eutektycznemu E, cala masa, zlozona z cieklych skladnikéw A4, B i C,
krzepnie jako eutektyka.

Przemiany te znajduja swoj obraz w wykresie podanym na rys. 19,
w ktérym punkt a oznacza poczatek krzepniecia skladnika A, b —
skladnika B, odcinek cd — krzepniecie potréjnej eutektyki E.

Wykres przestrzenny jest jednak dosyé¢ niewygodny, wobec czego
przenosimy go na plaszczyzne pod postacia rzutu, podanego na rys. 20.

C

B E, A

Rys, 20.

Czynnik temperatury podajemy tu za pomoca izoterm, oznaczonych
kreskowana linja. Izotermy te wykreslamy w ten sposéb, ze caly uklad
przestrzenny (rys. 18) przecinamy plaszczyznami réwnoleglemi do
podstawy graniastostupa, t. j. do plaszczyzny tréjkata ABC.
Plaszczyzny te wykreslamy co 10" (lub 5'); przeciecie plaszczyzn
— izoterm z powierzchniami A’E.EE, B’E,EE,, C’E.EE, daje linje
izotermiczne zaznaczone linja przerywana. Rzut tych linij na. pla-
szczyzne daje oslatecznie wykres typu rys. 20. Punkty eutektyczne

7. Wiad. Techn. Uzbr. Nr. spec.



podwoéjne wyrazone sg tu punktami E,, E, i E,, Punkt E w;rraia
eutektyke potrojna.

DANE DOSWIADCZALNE,

A. Uklady dwuskladnikowe.

Dane doswiadczalne zebrane sa w ponizszych tablicach, utozonych
grupami wedlug jednego z nastepujacych skladnikéw, przyjetych za

glowny:

Nitrozwiqzki pochodne benzenu.

I

II

II

IV

V

VI

VI
VIII
IX

X

XI

XII
XIII
X1V

. XV
XVI
XVII
XVIII
XIX
XX
XXI
XXII
XXII
XXIV
XXV
XXVI
XXVII
XXVIII

m — dwunitrobenzen,

o — 0

B = "

1:2-4 — dwunitrotoluen,
155226 — "

175228 = A

AR — #

(i3t v— "

112345, — =
dwunitro—p—ksylen (2-3 i 2" 6),
1:2:4 — dwunitrofenol,
dwunitroanizol (1-2-41i1-:2"6),
1:3:5 — dwunitroanizol,
1:-2:4 — dwunitrochlorobenzen,
1-2-4 — dwunitrobromobenzen,
1:2+4 — dwunitrofluorobenzen,
dwunitroalina,
dwunitroacetanilid,

s — tréjnitrotoluen,

1:2:4-6 — tréjnitrotoluen,
1-2-3:4 — b

1B 4 fion — .

2:4:6 — tréjnitro—m—Kksylen,

kwas pikrynowy,
tréjnitro—m—krezol,
tréjnitrorezorcyna,
1:2-4-6 — trdjnitroanizol,
pikrylu chlorek,



XXXIX pikramid,

=L ) =

XXX 2-4-6 — tréjnitrofenylo-metylonitroamina (tetryl),

Nitrozwiqzki pochodne naftalenu.

XXXl 1-5 — dwunitronaftalen,
XXXII 18 — T

XXXMI 1-3:5 — tréjnitronaftalen,
XXXIV 1-3-8 — T

XXXV 1-2:-5 — T
XXXVl 1-4-5 — -

Nitfrozwiqzki heterocykliczne.

XXXVII tréjnitrocyklotréjmetylenotréjamina (heksogen).

Estry kwasu azofowego.

XXXVIII tréjazotan gliceryny (nitrogliceryna),

XXXIX czteroazotan erytrytu (nitroerytryt),

XL szescioazotan mannitu (nitromannit),

XLI czteroazotan pentaerytrytu (nitropentaerytryt, pentryt).

Ogotem tablice podaja 448 ukladow.

Tablice zawieraja nastepujace dane:

1) Nr. ukladu (jezeli jakikolwiek uktad podany jest dwukrotnie —
zaopatrzony jest stale jednym i tym samym numerem),

2) Drugi sktadnik ukladu,
3) Rodzaj ukladu; podane sg tu nastepujace oznaczenia:

N =

w ukladzie mamy zwykla eutektyke wedlug rys. 1,
skladniki tworza polaczenie wg. rys. 8,
dysocjujace (plaska eu-

tektyke wedt

ug rys. 9, krzywa IV,

skladniki tworza polaczenie topiace sie niejednorodnie

(dysocjujace) wedlug rys. 10,

skladniki nie mieszaja si¢ w stanie cieklym —rys. 11,

R I — skladniki tworza roztwér staly typu I —

RII —
RIII —
R Vi

”

4) Skiad eutektyk (lub
glownego skladnika oraz temperature topnienia (krzepniecia) eutek-

tyk.

eutektyki):

"

{1==
- —
W

rys, 12,
rys. 14,
rys. 15,
rys. 16.

e, i e, w %-ach wagowych



==HOUNES

5) Sklad polaczenia w stosunku molowym i temperatura topnienia
polaczenia. Dla ukltadéw nie mieszajacych si¢ w stanie ciekltym (N)
w rubryce tej podana jest temperatura krytyczna powstawania jednej
fazy cieklej. !

6) Jezeli mamy do czynienia z polaczeniem topigcem sig¢ niejedno-
rocdnie (PN), w kolumnie 6-ej podany jest sktad (w %-ach gtéwnego
skladnika) i temperatura punktu przegiecia. :

W ukladach nie mieszajacych sie w stanie cieklym (N) rubryka ta
podaje granice skladu, przy ktérym wspolistnieja dwie fazy ciekle.

Znajomo$é punktéw oznaczonych pod (4), (5) i (6) pozwala na
wystarczajaco dokladne odtworzenie wykresu, charakteryzujacego

kazdy ukiad.

7) Literatura z podaniem numeru wedlug zestawienia, umieszczo-
nego bezposrednio za tablicami.
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I m — Dwunitrobenzen
..§ EUte_‘]‘_t_Yki Pola\.cze- Przggie- o
3‘:: Drugi skiadnik El(:;iazt:ﬁi = = i = £2 5 2 = = 'g
= pkB| * | pNB| € |mel ¥ pNB " |3
1| acenaften P 37 | 66,3 | 70 | 69| 1:1 (72,3 19
- P 317 66.5/| 170 65| 1:1 | 70,1 56
2| acetanilid e 65 | 70.0 11
3| aminofenol — m e 71 | 745 59
4| anilina PN 7 |—8 | 1:1 62.5) 41,5| 45
5 @ 7 |—84| 1:1 63.4/38 | 99
5| antracen e 92 84 | 65
6| benzen e 25 0 49
7| centralitll(etylowy) e G S 82
8| dwufenyloamina e 38 | 30.1 102
" PD (?) | 38 29,4/ 48 | 30.1 | 34 19
9! dwunitrobenzen—o e 70 63 I 1
" || e ok.66| 64 | 113
10| dwunitrobenzen—p | 80 | 7183 i' 1
" " e ok.85| 79 113
11| dwunitrotoluen
1-2.-4 e 43 43 17
dwunitretoluen
1-2-4 e 43,5| 43,2 29
12] fenantren e 51 : 48,5 ‘ 49
13| fenylenodwuami- |
na — m PD 40 (36 || 50 36| 1:2 [36.2 54
14] fenylenodwuami- ;
na — o PD 65 58 | 1 58 | 3:2 |58.3 54
15| fenylenodwuami- ‘
na — p e 78 | 14 54
16] fluoren e 58 | 54 51
171 heksogen el 92 | 855 ' 109
18| kamfora RV |41 |505 | 30
19| karbazol e 87 | 72| ‘ 64
20| mocznik N |okioo 88.8| 2-291129 | 53
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m — Dwunitrobenzen
'§ _ Eutektyki Polq_cze- Przggie- o
%| Drugi skladnik | Ropzi ; 5 ”‘ 0 o7 ) R 2
2 5 l © ool o [Stosl | &l |2
£ DNB| \DNB, mol. ' |DNB =
21| naftalen PD 46.7! 50,3 64,4 50.5]| 1:1 |50.8 45
I} P 48 | 495 64 | 503} 1:1 505 83
y P 417| 481 626 483| 1:1 489 99
“ P — — == == 43
" e 51 51,0 89
22| naftol — « e 52 49,7 60 50.8| 1:1 | 51.2 96
2. . —# P 226 155 832 7150|111 94 99
r i P 66,5 56,5 1:1 1458 101
24| naftyloamina—a e 66,5| 56,5 99
25 w =B P 31 :56,9 80 |33 |11 638 | 52
26{ nitroanilina—m PN 54 51,8 1:1 64 53.3] 52
27| nitrobenzen e 65 ‘ 62.4 11
5 P 12 |—2 |42 14 |12 25 80
28| nitroerytryt PN 2 | 2 | 1:1 40 126 |23
29| nitrogliceryna e ok.30 42,4 108
30| nitromannit e 17.1 |I 5 19
31| nitropentaerytryt e 47.5} 65.5\\ 108
32] nitrotoluen — p e 80 ; 82.4fI 108
33 oksybenzaldehyd-m e 39 | 29,5? 17
34} pikrypowy kwas e 66 | 63 12
35| rezorcyna e 52,5| 622 29
36! tetryl L 545 71 | 73.9( 69 | 1:1 |72 99
37 toluidyna — p e 54 | 655| 38
38| tréjfenylokarbinol e 48,5 16 ‘ 53
39| tréjnitrobenzen e 82 | 82 ! 66
5 e 53 | 61.9 || 23
40} tréjnitrokrezol e 439! 54,1 | . 12
252| tréjnitroksylen e 44,8 | 554 | 34
41| tréjnitrotoluen—o e 82,2 | 76.4 39
& i PD (7) 43 51 51 51 1:1 |51 17
e 45,5| 51 | ' 29
|| ‘
| | |
|
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II o — Dwunitrobenzen
L] Eutektyki Pota- Przt?giq- @
i"‘: Drugi sktadnik 5;:;1:;3 = Ll : 21 ;Z:Sme _o,r 2¢ é
% pNB| © DNB| ¥ [mol VlpNB| ¥ |3
42| acenaften e 39 .} 71.5 ‘ 56
43| aminofenol e 55 | §9 i 59
44} anilina e 6.1 !—8.5 41
45| antracen e 87,5110 65
46| benzen e 2.1 | 4.3 ! 49
9] dwunitrobenzen-m e 30 : 63 j 1
- Y e |ok.34 64 113
47| dwunitrobenzen-p e 70 101,7 1
" " e ok.74,100 | 113
48| fenantren e 61,5| 74 49
49| fenylenodwuami-
na — m e 26 42 54
501 fenylenodwuami-
na — o e 52 14,1 54
51| fluoren e 47 71 ' | 51
52| karbazol e 85 107 | . 64
53| mocznik N ok. 0114,1 | 1,5-99!129.5 53
54| naitalen e 37.1‘ b ([ ‘ 47
55| naftyloamina — « e 26 ‘[ 30.2 | 52
56 o — g e 51 ‘L 73,5 : l ’ 52
57| oksybenzaldehyd-m e 43 | 84 ‘ 72
58| toluidyna-p e 26 | 315 ' 53
59| tréjfenylokarbinol e 67 102 66
|

|

|

1
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IIT » — Dwunitrobenzen
=] Eulf._ktyki | ey Poiq'cze- Przggie- @
:i: Drugi skladnik SE&Z;J = = - =T = n:—?-— ok ?:_'
. Aol | Bl ¢ [Stos| o | Bl p |2
Z DNB DNB mol." DNB =)
60| acenaften e 21 79 = i 56
61| anilina e ok.15" | 47
62| antracen e 65 }146 | 65
63 | benzen e 12 | 4.8 49
10| dwunitrobenzen—m e 20 | 18,3 1
" " e ok.15 79 | ‘ 113
47| dwunitrobenzen—o e 30 101,7 | E 1
" e e 0k.26/100 ! 113
64| fenantren P 22 |19 (|29 | 79.5] 1:3 |B1,5 _ 49
65 | fenylenodwuami- | i
na — m p 19 |55 |71 |58 |12 | 54
66 | fenylenodwuami-
na — o e 35 84,3 54
67| fenylenodwuami- |
na — p P 385 112 | 475 112 | 1:1 114 54
68| fluoren e 28 90 l 51
69 | karbazol e 66 143 64
70 | mocznik N ok. 6125 9-97 164 | 53
71 | naftalen PN 7 | 16,5 11 | 49 117 | 47
72| naftyloamina — « PN 12-13/ 40 | i 1:1 36 |81.8] 52
A ” PN |18 |40 | 1:1 36,5 81 | 90
73| naftyloamina — 3 PN 33 | 88 | 1:1 | 46 | 91|52
) 1 PN |33 | 87 ‘ | 1:1 | 44 91,2} 90
74 ( oksybenzaldehyd-m e 20 | 91 | | 12
75| toluidyna — p e 16 [ 36,5| | 53
76 | tréjfenylokarbinol e 64 132 M i 66
i
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IV /- 2-4 — Dwunitrotoluen

&= E_ut_ektyki Polq.cze- Przggiq- o
3“2 Drugi skladnik El(c’gxzdag o4 e‘l A L ; i 430 (',/;Ucie "g
5 DNT| t |DNT| t° [>°F| © IDNT| to |2
z 124 1.2.4 mol.| = |1o4 |4
77| acenalten P | 1:1 ‘60 9
1 P 25 54,8 55 60.8] 1:1 |61 19
,, P 49 | 574 176 | 515| 1:1 [575 56
78| aminofenol — m e 90 65 59
79| anilina e 19,5 —13 45
80| antracen e 91 i 66 65
81| benzen e 2155 | —0.5 49
82| benzoesowy kwas e 336 594 10a
83| centralit II (etyl) e 50 ‘ 49,3 22
84| dwufenyloamina PD 40 28,2 50 | 28.2| 3:4 [28.2 19
11| dwunitrobenzen—m e 57 43 i 17
h il e 56.5| 43.2 | 29
85| dwunitrotoluen ;
1-2.6 PD (?) 41 | 33,5 51 |33.65| 1:1 (33,7 16
dwunitrotloluen |
1-2.6 e 45 31 15
86| fenantren e 55 30 49
87| fenylenodwuami-
na —m e 55 35 54
88] fenylenodwuami- |
na — o e 78,5| 51,9 54
89| fenylenodwuami- !:
na —p e 12 49 I. 54
90| fluoren e 62 l 44 I 51
91| karbazol e 89 | 62 | ' 64
92} mocznik N ok. 0. 69.4?! 1-991130 | 53
o N ok. 0 68.5:' ' 1-99 130,5] 91
93| naitalen P 39 ‘ 53 | 78.5‘ s6 | 1.1 I5o 45
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/-2 -4 Dwunitrotoluen

= s Eulektzki e Po!a}cze- Prze.gie- o
Z| Drugi sktadnik S O/U-f'— | = &1 it e T)/Tme 2
: DNT| t |DNT| to [P°%| o [DNTH © |2
Z 1.2.4 | 1.2.4| mol, 124 |7
94| naftyloamina—a« P 22 34 11 | 53 1:1 62 52
95 4 —2 e 66 | 42 52
426| nitroerytryt e 39 40,1 114
96| nitrogliceryna € 17 5.8 19
97| nitromannit e 60 | 56,2 110
98| nitropentaerytryt e 90 I 67.3 : 110
99| nitrotoluen—o (3) e 21 |-11,45 4
s p e 47 | 26,5 3

. e PD (7) 45 263 53 | 26,5 2:3 26,5 16

100| oksybenzalde-

hyd — m e 76 |55 12

101| pikrynowy kwas PD(? |55 52 70 | 52 | 2:1 [52 112
" 5 e 66,6 54 || 29
102| salicylowy kwas e 96.1  49.4 | i 10
103| tetryl e 70.9 | 59.1 | ‘ 38
104| toluidyna — p e 51 |18 | 53
,, 7 e 50 15 ‘ 70

105| tréjfenylokarbinol e 88 65 66
106| tréjnitro-m-ksylen e 94 67.7 2
107| tréjnitrotoluen PD(?) |47 451 60 44,55} 3:2 45,2 - 16
= e ok.55 402]?7 . 112
i e o0k.50 45,6 3
A e 52 458 29
|
1
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V 1-2-6 Dwunitrotoluen

= Eutektyki Polacze- |Przegie-| «
= : nie cie 5
2| Drugi skiadnik | Rodzai % i — |- o
= ukladu /o 9y st by s
F DNT| t IDNT| w© [P°%| © [DNT| e}
= 1.2.6 | 11,26 | ] 1.26 |~
H

108| acenaften e 13 | 46 ‘ } 170
109| anilina e 19.8 —13 ' ' 47
110] antracen e 94 54 ‘ l 70
111| benzen e 177 0.1 ‘ 47
85| dwunitrotoluen ‘

1-2-4 PD (?) 49 135,65| 59 | 33,5 1:1 | 33,7 16

dwunitrotoluen

T84 e 55 | 31 15
112| fenantren e 64.1| 40 417
113| fluoren v e 70 46 70

\
114| naftalen e 67 | 34 | 4
115| naftyloamina—a e 38 1.5 70
116] naftyloamina—§@ e 76 | 45 70
117] nitrotoluen—p PD 47 (25,55 52 |25,65| 2:3 25,65 17
118] toluidyna—p e 45 | 18 | 70
119] tréjnitrotoluen PD(?) | 49 | 37.4% 60 1366 3:2 | 37.45 16
VI ] -2-3 Dwunitrotoluen

120] dwunitrotoluen | '

l1-2-5 e 48 19,9 ‘ 15

[

121} dwunitrotoluen [ j

1-3-4 e 49,5] 22,5| \ 15

VII -2 -5 Dwunitrotoluen

120] dwunitrotoluen |

TG e 52 | 19.9/| | |1s
122| dwunitrotoluen !‘ | l

1y 312 e 57 | 208 15
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VIII /-3 -4 Dwunitrotoluen

i Eutektyki _| Polacze-| Przegie-| o
] : e e. nie cie =
% | Drugi sktadnik | Rodzai | = ot e
= uktadu lo /o Stos /o =
. DNT| 1* IDNT| ¢ 20  [DNT| ¢ |=
z 1.3.4 1.3.4 it o 1.34 ~
|
123| acenaften e 70 39 70
[ |
124} anilina e 35 |—15 | 49
e 31 —17 | 70
[
125! antracen e 98 50 70
126] beunzen e 43 |—5 49
121| dwunitrotoluen
1.2.3 e 50,5 22,5 15
122]| dwunitrotoluen [ [
1.2.5 e 43 | 20,8 15
- |
127| fenantren e 677 34 49
128] fluoren e 71 | 37| 70
129| naftalen e 67 30 I 49
130] naftyloamina—« e 46 10 70
" —3 e 72 33 | 70
131] toluidyna — p e 59 11 | 70
IX /-3:5 Dwunitrotoluen
132| acenaften P 27 | 19 85 | 72 1:1 | 94 70
133| anilina P (PN) 83 —9.2 1:1 | 44.5] (70 |44,5)| 47
, P 8 |—13 | 68 | 46 1;1 | 46,5 70
| |
134] antracen e 86 76 70
135| fluoren 61 | 42 70
136] naftalen 39 56 74 58.8] 1:1 | 63,2 47
137| naftyloamina—a 13 ‘ 40 88 175 1:1 11078 170
; —B PD | 60 | 53 73 53 | 1:1 |53 70
138] toluidyna—p Y R 1:1 50 |25 | 70
X, Dwunitro - p - ksyleny
139| dwunitro-p-ksylen |
2 - 6-+dwunitro- ' i
p-ksylen 2 -3 1:1 | 96.2 115
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XI /- 2-4 Dwunitrofenol

= - _Eutektﬂ(i_ Pola'cze- Przc?gie- o
2| Drugi skiadnik D e s BT 5 d D/_“"’e__ 2
3 DNF | # DNF| 1o |29 ¢ [DNF| o |2
z 1.2.4 1.2.4 gl 124 |4
143| acenaften P 29 | 74 |68 |83 |11 86 56
144| acetanilid e 49 | 7195 11
145| acetofenon e 21 12 | 58
146| anilina P 3 1—9 67 74 1:1 ' 75 48
147| aniracen e 84,5 101 | 65
148| azobenzen e 28 54 | 14
149| benzhydrol e 19 | 51 | 15
150 benzofenon e 20 | 35 58
151} bursztynowy imid. e 69 @ 85 1
152| bursztynowy kwas e 99 111 16
153 chinon e 51 37 67
15} 6y namoubwy kwast [l (B | e | o8 10 |91 |11 |91 16
155] dwufenyloamina e 28 416 55
156| fenantren e a8 |er | | 50
157] fenchon e 6 | 2 73
158] fenylenodwuami- |

na — m p 19 53 5 | 91,5 .1:1 -100 60
159| fenylenodwuami-

na — o P 43 | 712 74 | 83| 1:1 | 85 60
160| fenylenodwuami- |

na — p P.PN | 37.5| 885 97 |107 3:1 118 l-60

| 21 | — | 74 | 109 |f

161] fluoren e 48 | 74 ‘ 51
162| kamfora e 39 | 67 63
163| karbazol e 83 98.6 57
164| naftalen P 20.0| 72 749 90.2; 1:1 | 91,7 95

1 2 20,2| 72 719 | 88 1:1 | 91,5 45
165] naftyloamina — « P 65| 42 | 15 , 90 1:1 !104.5 52




“/-2-4 Dwunitrofenol

= e _Eutekty_;ka Polacze- | Prze. o
3‘: Drugi skladnik Eﬁgztﬁ: ﬁ‘il 'Ei;i'ez '——"Ele === i/l:c_ie T é'
. DNF| ¢ |DNF o [Stos p IpNF oo S
- 1.2.4 | 1.2.4 mol. 124 |3
166| naftyloamina — 3 PD |50 72 | 60 | 712{1:1 723 |52
167| nitrofenol — o e 17,5 38,6 \ | 11
168| oksybenzaldehyd — | ‘
m PD 143 78 63 | 78|1:1 78—185 72
169| salicylowy aldehyd e 22 .—14 11
170| szczawian dwume- |
tylu e 28 | 43 [ 16
171 tetryl RV [ 444 831 ' ' 38
172] tréjfenylokarbinol e 81 |100 ‘ 69
173] tréjfenylometan e 14 81 69
174] tréjmetylokarbinol P 3 |20 83 | 81:1 89 69
| | |
XII
dwunitroanizol ,
732940, |
140
-+ dwunitroanizol - f
1.2.6 - 61,85 | 26
X111
141] dwunitroanizol ‘ I ‘ ‘
YRS e a5 | 16| | | | |08
-+ nitromannit : i
142 dwunitroanizol | :
Bi3isee e 80 | 95.7! ‘ 108
- nitropentaerytryt | [ '
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X1V /-2 :4 Dwunitro-chlorobenzen

2 e Euteklyki =
8. = : Rodzaj € 3
= Drugi sktadnik Gitada | 95 | o T
0
: DNB | 2
= 1.2.4 —
175| nitromannit e 5 44.5 108
176| nitropentaeryftryt e 97 49.0 108
177] pikrylu chlorek e 55 25,6 12
. " e 56 | 25.0 13
XV
07
o
DNBrB
178] dwunitrobromoben-
zen 2 -4 -1
centralit]l (etylowy) e 48 | 415 | 22
XVI
4 0
DNFB
179| dwunitrofluoroben- | \
zen 2414 l
| nitrofluorobenzen -p e =10 | =21 || 217
XVII
/o DNA
357| dwunitroanilina - | |
| tetryl e I 19,3 98.8 40
XVIII
l)/O
DNAc
422' dwunitroacetani- 1 ‘ |
lid - p-nitroa- [
I _Gblanitia ; 946 115.2) || 28




= 2=

XIX s— Tréjnitrobenzen

Futektyki .
"'3 &t el e Polgczenie Przo;gxq- ‘5
= Drugi sktadnik Rodzaj | & L o
E uktadu | 4, | ™y, ol e [
K lo 10 lo {° stos, {0 /5 {0 | 2
z TNB |TNB mol. TNB[ 5
|
180| acenaften P 8 | 87 | 94 ]115 1:1 | 161 63
181| anilina P 0,6— ok, -6/ 91.3/ 101 1:1 [ 125 45
—1,6
182| antracen P 49 | 162 96 112 | 1:1 | 165 65
183| dwufenyloamina P 14,7 47 82.6 95 | 2:1 |100.3 102
184| dwumetylopyron e 70 | 80 98
39| dwunitroben- e 47 61.9 23
zen — m
" " e 56,1 54,1 12
185| dwupirydyl — 17 P 24,3 93 | 79.8 99 | 1:1 |111,0 97
186| fenantren P 18,0, 85.5 85.4 104 | 1:1 | 125 49
|
187| fenylenodwuami- P 18 | 45 | 93 |105 | 1:1 [168 68
na — m ‘ | |
| [ l |
188} fenylenodwiiami- P 7] 92 97 108 | 1:1 | 163 68
na — o | |
189] fenylenodwuami- P 36 | 106 5 91 |101.5} 1:1 ‘ 145.5 68
na —p | .
190 dwufenylowy eter e 13 25 98
191| fluoren 1 36 86 80 98.5| 3:2 | 105 51
192| fluorenon p 16 | 69 | 44 | 718 | 1:2 | 79 98
193] heksogen e ok.87|113.8 109
194| hydrochinon P 60 |128 | 85 | 102 | 1:1 |131 98
195| jododwufenyl e 63 |. 885 ‘. 87
196| kamfora RV 41.7| 13.8 30
197| karbazol P 44 |195 | 97,5/ 120 1:1 | 203 64
198] ksanton e 76 | 100 . 98
- | [
199| kumaryna P | 33 I 44 | 52 | 40 [1:2 | 44 | s
' |
200] naftalen P 18.5 114 95,1| 77 1:1 | 151 [ 45
201| naftyloamina — « P 2 ‘ 47 |" ? ta ] e b < ’ 52



113

s — Tréjnitrobenzen

= Eutektyki Potacze- | Prze- T
= . nie giecie =
- Drugi skladnik Baldapi = Seel e R = i T'i
=i ukfadu Q0 0 . 0 S
K 0 lu u 10 StOS. ll) 0 tl.‘v 3
o TNB TNB mol. TNB| 5Ty
202| naftyloamina—53 P 18 98 91 108 1:1!161 52
» |
- 4 P |18 100 ‘91 (109 |1:1][t61 90,91
203| nitroanilina — m P 419 91 753 915|1:1| 975 | 97
204| nitroanilina — p c 70 86 ! 97
205! nitrobenzen P 42 55 57 43 |1:1] 663 ‘ 23
i
423| nitroerytryt e 37 45,8 | 114
206] nitromannit P T i ! 108
|
[
207| nitropentaerytryt e 70 |101.1 ‘ 108
208| rezorcyna P 53.2 95 91,0 95 2:11103.5 | 100
209| tetryl e %-50 | 86,0 8
5-60 755
210} tréjbromofenol e 26 76 | 98
211| tréjfenylokarbinol P |52 [133 |85 (112 | 3:2[1345 . 66
212 troéjnitroksylen e 83,6 104.6 | i 39
213} trojnitrorezorcyna RV 69 | 81,2 . | 33
|
\
| |
| I ‘ |
[ f
| [ : {
| |
| |
| |
| ' |
\ |
[ |
|
|
8.

Wiad. Techn. Uzbr. Nr. spec.
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XX 71.2.4.6 Tréjnitrotoluen («)
3 Eutektyki :
5] = i Polaczenie Prieiglq- g
= ; e e,
= Drugi skladnik Rl:)tdzaj fl z f—— =
=f 3 bl 0/0 l” 0.-’.«1 tn StOS. l t 0/0 '.0 -§
= TNT TNT | mol.‘ ° [TNT i
214| acenaften P e o 1:1 |109. | 9
. \
" 21 82,7 | 94 | 75 1:1 {109.7 19
. . 18 |81 | 92 ‘ 72 | liLiee 63
215| aminoacetofenon-p P 30 |8 | 90 ! 73 1:1 | 94 21
216| anilina P 36—8 || 93 60 | 1:1]85 45
217| antracen e 94 75 67
|
218] benzoesowy kwas e 38.3| 64.5 | 10a
|
219| centralit II (etylowy) e 35 | 53.4 22
220| dwufenyloamina PD 48 | 31 55 | 31 2:3 | 31 19
| | |
41| dwunitrobenzen-m | PD (2) | 49 | 51 | 57 | 51 1:1 | 51 17
|
" " e 54,5| 51 29
107] dwunitrotoluen i
1-2-4{PD (| 40 [44.55| 53 | 45,1 2:3 | 45,2 16
| | | |
" " e 50 ‘ 45,6 | ! 3
. ' |
i o e 46 | 45 : 81
{ ok, | |
" 1 e 40-50i 42,7 | 112
. ! e 48 | 45.8| . 29
Il
119| dwunitrotoluen I
1-2-6|PD (7|40 36,6/ 51 | 37.4]| 2:3 3745 16
221| fenantren P 35 11 ‘ 85 | 69 1:1 | 875 49
| |
Il |
; P [apdil - Sy 1:1 | 84 9
| | |
222| fenylenodwuami-
na-—m P 9,5 571,51 94 | 70 1:1 105 68
223| fenylenod wuami- ‘
na—o P 43 83 | 91| 65 1:1 | 97,5 68
224| fenylenodwuami- ‘ |
na—p P 62 88 92 | 64 1:1 | 93 68
225| fluoren P 42,5 78.5! 83 | 712 1:1 | 85 51




==Ml>5

1-2-4-6 Tréjnitrotoluen (2)

Az E“tektlﬁ‘“ Pola'(:ze- Przggie- o
2| Drogt sktadaik e e e : nlle — Olme =
2 ™r | T'lﬁ'rf © Poel] © |ni | © |2
226| heksogen e 97,51; 78.6 109
228| kamfora e 51 | 52 | 20
229 karbazol PN 95 | 75 1:1 69 140 | 64
- PN 95.5| 13,5 1:1 | 70 (140 90
230| naftalen P 238 11 92.8 ’ 72 | 1:1 | 96.5 44
231| nitrobenzen e 7 2 i 23
232| nitronaftalen P 20 48.5 73 | 61.3| 1:1 64,7 112
1233 nitrogliceryna e 17.6| 1.0 103
" e 15 6.4 80
234| nilroerytryt PN 19 | 52.4j 4:1 65 |65,5|110
235| nitromannit e |s15) 628 ! 108
236] nitropentaerytryt e 87 76.1 | 108
231) nitrotoluen | G y s nggﬂ | | 4
238| nitrotoluen—p e ok.42 34 I i 3
" ,. PD (7) | 40 (34,05 45 | 34,0 2:3 134,05 17
239| oksybenzaldehyd-m e 80 65,5: . 72
1240} pikrynowy kwas e 65 59.8! 106
“ " e 66 55 20,
" v e 68 59 ‘ 29
241} pikrylu siarczek e 86.5| 783 ‘ 92
1242] salicylowy kwas e 93.7| 76,3 10
243| szescionitrodwufe- ‘ i
i nyloamina e 88 | 178.2 | 18
| } |
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1-2-4-6 Tréjnitrotoluen (=)

= = Eutektyki Polacze- | Przegie- | o
= iy . nie cie 5
= Drugi sktadnik fyodze] e — el =
= ukladu | , 7 o [
K fa {0 10 10 Stos. 0 /o {0 @
Z TNT TNT mol. TNT 3
|
244| tetryl PD 52 | 655 65 6575] 3:2 18
@ PD 52 | 68 67 68 2:1 105
" e 57,9 58.3 38
245| tréjfenylokarbinol e 92 76 | 66
|
246| tréjnitro-m-krezol e 433 | 41,3 | 34
247| tréjnitro-m-ksylen e 92 74,8 ! 2
“ 0 e 92 75,2 39
248| trojnitrorezorcyna RV 80,7 | 67.6 33
422] tréjnitrotoluen
1:-2:.3-4 e 59 | 61.3 15
423 w 1:3-4-6 PD 52 60 70 59 3:2 [595 15
|
249 " " PD 52,7 582 67 56,3 | 3:2 |59 17}
XXI /-2-3-4 Tréjnitrotoluen (§)
422| tréjnitrotoluen
1-2:-4-6 e 41 | 61.3 15
424| tréjnitrotolurn
1-3-4-6 PD 37 | 713.5 41,5735 | 2:3 745 15
XXII /-3 -4-6 Tréjnitrotoluen ()
|
423| tréjnitrotoluen |
1-2-4-6 PD 30 |49 48 60 | 2:3 595 15
249 " " FD 33 ‘ 56.3 47.3| 58.2| 2:3 | 59 17
424| trojnitrotolulen |
1:-2-3-4 PD 52,5, 13.5 63 7351 3:2 74,5 15
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XXII 2.4.6 Tréjnitro-m-ksylen

3 _ Eutektyki Polacze- Przegie- o
ij Drugi skladnik Eﬁl‘izdai = e ik % %:‘;e_ “/c‘e g
s ™NX | [1N%| © [mol| ¥ [Nk ¥ |
2501 acenaften ¢ 19.3 | 84,0 1 39
251| antracen e 64.4 | 151.2 I 39
252 dwunitroben- | |
zen —m e 17.8 | 176.4 | ’ 39
106] dwunitrotoluen
1.2.4 e 6.0 | 67,7 ‘ 2
253| fenantren e 21,3 @ 86,9 39
254| fluoren e 35.5 [100.6 39
255| naftalen e 76 | 16,0 39
256| nitrotoluen — p e 20 | 50.5 | 2
257| pikramid e 235 1108 | 39
258 pikrylu chlorek e 12.8 | 132 l 39
259 pikrynowy kwas e 21.7 . 105.8 | 39
260| tetryl e 235 5110.8 A T
|
212| tréjnitrobenzen RV 16,4 | 104.6 i 39
261 tréjnitrokrezol e | 172 846 39
262| trojnitrorezorcyna e 37.5 | 141,3 | 39
247} tréjnitrotoluen — « e 8,0 74,8 2
. ~ RV 80 | 752 i | 39
|
|
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XX1V  Kwas pikrynowy
5 _ Eutektyki Polacze- | Przegie- | o
3 | g setadnik Rofead I-;, el o = LElE
; I A = B PSSO
434] acenaften P 10 86,1! 94 |113,8] 1:1 1151,5 56
" " 9.7 87.6| 90,7 [112,3| 1:1 |160,8 35
435| acenaltylen P 7.3 90'4:. 95,6 11139 | 1:1 [165.3 35
436] acetofenon PN 12,3 16,5 1:1 56 | 50 | 58
437| antracen PN 88.1 | 110 1:1 63 |141 | 46
" " 90 | 110 1:1 63 |141 | 90
438| azobenzen e 32.5| 56 ‘ 14
439] benzhydrol P 15 54,5| 89 |113 2:1 131 15
440| benzofenon PD |29 | 27 |[315|27 | 11|27 58
441] benzylonaftalen—a 8.4 | 37,8 652| 87.5] 1:1 | 97.0 35
442| bromonaftalen—« P ok, Ook.-S| 80,8 1105.6| 1:1 (129.,6 35
263] bromonaftalen—2 10.4| 50,6 66.6| 76,2 1:1 | 83.5 35
264| bromonaftyloami- P 5 61 | 90 |[113 1:1 |178
na— 1-2 } PN I 2:3 | 117 | 24f
265| bursztynowy imid e 66,5 | 79 I 2 : !
266] bursztynowy kwas e 18(1)(' 121 | : 76
267| centralit Il (etylowy)| e 245/ 51.8 I| 22
268{ chinon e 70 16 | | 65
269| chloronaftalen—a P ok. 0 -31(7 | 83.7 104.7| 1:1 [125.7 35
270 i —p P 17,6 49.5! 67.3| 79.2| 1:1 | 815 5 35
271| cynamonowy kwas| P 50 | 105 i 78 103 | 1:1 1065 | 76
272| dwubenzyl e 18.7| 47,1 ' 35
273] dwufenyl e 38.6 54,1! | | 35
274 dwufenyloamina PN 24 | 43 | 1:1 56 I 67,0] 55
275| dwufenylometan N 11,1I 23.9? t. kr.| ok. |52,5- 90.8 35‘
I 104 -75.2|
e i 22.5 | 61




== I o=

Kwas pikrynowy

3 Eutektyki b
E L Po?iize Przegiecie g
% | Drugi skiadnik [Rodzajl % | © H
] ukiadu| o/ o/ ston 0/ s
- 0 to 0 t() ¥ to 10 tl) -
Z K.P. K.P. mol. K.P. =
34| dwunitrobenzen-m| e 41,5 62.2? 29
276] dwunitronaftalen
1-5 e 90 [113.6 111
277| dwunitronaftalen |
1-8 e 57 | 93 111
101| dwunitrotoluen
1-2-4 PD (?)|30 | 51.6/45 |.51.6] 1:2 |ok. 52 112
s o e ]334 54 | 29
|
278| fenantren P 23,5/ 81,6/81.4{ 93.8] 1:1 | 132.8 35
[ [
279| fenchon e 10 iok.O 13
280| fenol P 15,5/ 36 |[78 | 80 1:1] 85 44
7 . |16 |36 i78 80 1:1| 85 112
|
- . |13.5/ 36 |[77.1] 80,6 1:1 | 831 86
|
281| fluoren P | 44,5 80,566 | 80 1:1 | 84 51
|
282| gwajakol 3 3,6/26.55/76.6| 86 1:1 | 886 85
283| heksogen e 88 [112.9| 109
284| kamfora e 40 ‘71 63
285| karkazol P |49 ‘181,51 95 |113 1:1 | 183 57
286| krezol - m p 1.1] 10.2/41,7) 60.0| 12| 61,6 42
281 krezol - o P 1,6 29,462 | 87,4| 1:1 | 898 [ 42
288| krezol - p PN |59 301 1:1 47 | 65.6| 42
289 naftalen P |7 |18 054111 | 11147 i 44
7 o |196] 715195 (115 | 1:1 | 1495 | 94
p . |20 |78 [955/111 | 1:1 | 150 I
5 . [21.7] 785/96,6/114 1:1 | 151 ‘ 93
290| naftol—p . |15 |106 ||94.8! 85 1:1 | 145.8 , 99
|| |
291| nitrofenol—m e 55,6 71 | I | 47
292| nitrefenol—o e 33 34 | [ 47
| | i
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Kwas pikrynowy

= Eutekiyki | Potacze- | Przegie-| «
] N . = nie cie :_5
= Drugi sktadnik Rodzaj| € Lty o
uktadu | , o) 0 o
A /o {0 /o {0 Stos. 0 /o {0 )
Z. K.P. K.P mol. K.P. s
293| nitrofenol—p e 60,6 79 47
294| nifroacenaften RV 55,4 69.7 35
295| nitronaftalen—n PN 17.6 | 35.7 1:1 52,5 |54,7] 35
" .. I 158 | 49.8 1:1 56.8 70.8| 41
296| oksybenzaldehyd-m PD 26 (8 | 73 88 | 1:1 | 88.9 72
" " " 28 90 735 90 |1:i—| 90 90
—1:5
297| octowy kwas e 3.6/ 14.1 } | 42
298! pikramid RV 88.5(113.5 ; 317
299| pikrylu chlorek RV | 313 575 % 36
| |
300| pirokatechina = 26.3/96.35 89,3 [104,2| 1:1 [124.1 85
301| reten P 19,8 60.1| 74,7 (100.7| 1:1 [120.9 | 35
| |
302| rezorcyna P 41,0 937/ 82'9 | 95.1| 1:1 i100‘3 ' 85
303| salicylowy alde- PN ' 11:1 60 55
hyd PN 6.2 —6.5 f1:2 | 35 35 | 17
304 stilben PN 63,7 902 | 1:1 | 57.5792.8] 35
305| szczawian dwume-
tylu e 44 38 | 76
306| tetryl 37.6 16 ! ‘ 38
307| tréjfenylokarbinol P 33 122 | 77 110 1:1 11385 66
308| tréifenylometan 94 823 . kt.t 140.3 28(.)%- 35
ryt. =
L , 15 | 86.5 | y 1445/ 27.92 62
0 . 8,5 86 |144,5| 25. 90
; 91,5
309} toluilowy kwas—m e 34.0 89.9 42
310 . w —0 e 27,3 89.0 42
311| tréjnitrokrezol e 36,5 52.5 34
259| tréjnitroksylen e 78,3 105.8 39
240| fréjnitrotoluen—u e 32 59 | 29
.. e’ |34 |55 | 20
o 35 | 598 106
312| tymol P 32 48,2 535, 96.0| 1:1 | 96.8 42




121

XXV 2:4-6 Trojnitro-m-krezol

= tha _Eﬂ‘?kt)i_ N Pola,_cze- Prze:gi(;- o
3: Drugi skladnik Esﬂzdag 5 = = o2 ‘St = ’“/ Cl.e ‘g
= k| U [Nk © fmol| € |Nk| V|3
313| acenaften P 20,2 | 84.8 90'9. 88.2| 1:1 [117.9 34
40| dwunitrobenzen-m e 55.2| 55,4 34
314| fenantren 12 22.4| 842|865 85.6]| 1:1 |113.1 34
315| fluoren 2 32,6 90,5 86,2 85.4|‘1:1 ‘107.2 34
316| naftalen P 10 76,4 | 93 817 1:1 [124.5 94
311| pikrynowy kwas e 63.5| 52,5 34
317| reten P 11,4| 735/ 93.3 895] 1:1 (1183 34
318| tetryl e 57,7 64,4 34
246]: trojnitrotoluen—nz e 56.7? 41,3 i 34
XXVI Tréjnitrorezorcyna
= Eutektyki Pola,_cze- Przggie- <
:"f Drugi sktadnik 5{:&7;& “/ﬁ — i ey ol e 08 - 3 -
gt ol g | Yo qo [Stosd o [ Yo o | 2
= TNR IT R mol.| TNR 3
319| acenaften P |107 895|783 1361 L '156.0 1 33
320] anilina P (rozkllad p,rzy st ap.) { | 34
321 antracen P 454 1701 84,5 151,4| 1:1 | 33
1322| benzylonaftalen—a| P 45 : 1:1 \134.3 33
323| bromonaftalen—ao PN Jok. 0 1:1 | 42.7:101.2 33
324 v —B PN | 22 569 ' 1:1 50 §131.7 33
325| chloronaftalen—u PN | 1 46.4;109.8 33
326] dwubenzyl e 6.6 50,7 i 33
327| dwufenyl e 166 61.5] | : 33
328 dwufenylometan e 25 226 : { . I 33
329| fenantren P 8.3 857|707 |125.6| 1:1 ;137.7 ‘ 33




= Eutektyki Polacze- Przegie- o
:‘: Drugi skiadnik E;:;iazgi = e|, 7 L S = y =, "g
& TNR| ¥ TNR | ¥ mol.| © okl |2
330| fluoren PN 24,4‘ 97.1] | 33|,
331| naftalen P 431 19.2| 86,4 |148,8| 1:1 33}
332| nitroacenaften e 52.3| 80.3 || 33
333 nitroanilina—m gN }ggig 133:2 }1; wa 47.0/106,8 34
334| nitroanilina—o e 35,8 45,6 34
335| nitroanilina—p P 317112,2 71.7/124,7] 1:1 (1323 34
336| nitronaftalen—a e 15,7 45,2 33
337| reten P 16,6I 76,2 ! 66,4 (1256 | 1:1 33
338| stilben PN 19.2:114.6,!! 1:1 331
339| tetryl . 227 83 38
340| trojfenylometan e 4 91.2I 33|
213| tréjnitrobenzen RV | 3t |12 33
262| tréjnitroksylen RV | 62.5141,3 33
248| tréjnitrotoluen—a RV 19.3 67.6 | gg
XXVIIL /-2-4-6 Tréjnitroa nizol
Ul_.‘” OI'I)
TNA TNA

443| bromonaftyloami- |

na (4—1) P 15 [59 | 72 ‘ 78 | 1:1 80 25
444| dwufenyloamina . |32 |30 | 55|28 | 1133 25
445| naftyloamina—a i 17 | 52 70 | 42 | 1:1 |75 25‘
446 y —8 p 13 |40 @ 59 40 [ 1:1 (52 25|
427| nitroerytryt . 24 |52 | 84 ‘ 58,6 | 2:1 | 61.6 114
447| nitrogliceryna é 25 | 4.4 | 794
448| tetryl e |705 |’| 28] | | || 4o

|
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XXVIII Pikrylu chlorek.

—§ E“tﬁk‘tyki Polacze- | Przegie- o
Z| Drugi sktadnik | {opeRd | {i T = : —|%
£ Ol 10 flon | o S8 o | Voo | 8
= Ch.P. ich P, mol. Ch.P, Sl
341| acenaften P 21.3| 198 915 66.2| 1:1 (1132 36
342| acenaftylen P 268 7181 92.2| 61.8| 1:1 |109.4 36
343| antracen PN 84,1 }:62.6 ! 1:1 63 [141.6] 36

177| dwunitrochloroben- I
zen e 45 |25.6 12
E o 44 | 25,0 | 13
344| fenantren P 42,3| 635 832]57.9| 1:1 | 824 36
345| fluoren P | 525 609 848|500| 1:1 | 64,6 36
346| naftalen P 286 665 916| 63.5| 1:1 | 912 36
299| pikrynowy kwas RV 68.7; 5’1.5.I 36
347| reten P 345|475 71,21 455] 1:1 | 535 36
348| tetryl e 60.6! 57,8 36
258| tréjnitroksylen e 87,2 13.2 39

XXIX Pikramid.

349| acenaften P 46 93.6 93.2[178.1] 1:1[1954 5 31
350| antracen 50,3 152,3 74,5 149.6 | 1:1 [158.8 | 37
351| fenantren P | 157/ 934 1704 1471 1:1 |160.2 | 31
352| fluoren PN 3.7 963 ‘ 1:1 53 121.5) 31
353| naitalen P | 105 758 846 157.6( 1:1 168.8 | 37
298| pikrynowy kwas RV | 11.5 1135 i 37
354| reten P |123 767 1:1 l125,1 | 37
355| tetryl e 15.9 110.8 | | 40
257| tréjnitroksylen e 76.5 110.8 | | 39
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XXX 2-4-06 Tréjnitro-fenylo-metylo-nitroamina (Tetryl)

—§ Eutektyki 1 Pola"cze- Przegic- | =
Z| Drugi skladnik | Rodzai T—e-‘— = 2 5 x'“_e : o E
- lo 1 o | qo |Stes. 0 | % | o |2
zZ | T mol. T )
356| acenaften P 48,5 | 70.2; 73,0 89,5 1:1 | 92.4 | 40
357| dwunitroanilina e 80.7 QB,BII 40
36| dwunitrobenzen-m e 46 65,5 | 38
171]| dwunitrofenol RV 55.6  83.1 38
103| dwunitrotoluen |

1-2-4 e 29,1 59.1 38
358| fenantren PN 46 67.8 1:1 49,5 173.2| 40
359| fluoren PN [ 5 | 757 11 | 56,5 77.5| 40
360| heksogen e ok.90|113.1' 109
361] kamfora e 73.3 .102'9‘ | 40
362| naftalen P 29 | 708( 75 | 82,5 1:1 | 86.8 40
363| nitroanilina—m e 62'5. 78,3| . 38
364 S e |336 497 ' 38
365 : = e 741 872 38
366| nitrofenol—o RV 22,1 40,2 | [ 1 38
367 . =D RV | 668 80.6“ ‘ 38
368| nitropentaerytryt e 70 (111.3 JI 110
369| nitrotoluen—p e 25 44,4 ' 18

; ’ e | 236 466 | 38
355| pikramid e 84.1 1108 l 40
348] pikrylu chlorek e 39,4 57.8 . 40
306] pikrynowy kwas e 62,4 176 . 38
370| reten PN 30 56.7 | 1:1 33,5 61.7] 40
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2-4-6 'Trojnitro-fenylo-metylo-nitroamina (Tetryl).
= Eulekty_l_ci Polgcze-| Przegie- o
= e b, nie cie e
% | Drugi skindnik | Rodzai} € S 3
‘_: ()‘ 0 l(' “'/‘l) ll) Slos' l() 0/“ ll\ 8
Z T I mol. T A
448! tréinitroanizol e 29,5 228 | 40
|
209| tréjnitrobenzen—nu e 50 | 86,0 i {
| 8
" —!" e 40 | 155 | J
318| trojnitrokrezol e 40-41 18 | 38
260| tréjnitroksylen e 76.5 110.8 | 40
339] tréjnitrorezorcyna e 11.3 83 l I 38
244| tréjnitrotoluen PD 35 | 657 48 655/ 2:3 ‘ 66.0 ‘ 18
. e 42,1 588 | 38
" PD |33 |68 |48 @68 | 1:2 ‘ 68 | 105
XXXI /-5 Dwunitronaftalen
l‘/U
DN
378| dwunitronaftalen
1-8 R III 50 182 84
(mini mum)
379| nitronaftalen e 8 545 84
276| pikrynowy kwas e 10 113.6 i 111
380| trojnitronaftalen I
1-3:5 e 10 101 | 84
381| tréinitronafialen 27 165 .
1-3-8 RII |{(mini mum) 84
XXX /-8 Dwunitronaftalen
378 dwunitronaftalen
15 R III 50 182 84
{mini/mum)
382| nitronalftalen e 6 44 84
277| pikrynowy kwas e 43 93 | 111
383| trojnitronaftalen
1-3-8 R III 52 135 84
(mini mum)
384l trojnitronaftalen
1-3-5 e 22 | 88 84
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XXXIII /-8-5 Tréjnitronaftalen
,§ ! Eutektyki | Polacze-| Przegic- | «
S ! " nie cie =
%| Drogi skltadnik | R0d281 = B e I
uktadu | o, | (T | o/ | 1
- lo | o || lo to Stos. to oo | S
z TN | | TN | mol. | TN | 5
380| dwunitronaftalen
1K LD) e 90 | 101 84
384| dwunitronaftalen f
T e 78 | 88 , . 84
i PN 1:1 | 0.5 104
ke lp 64 | 97 77.5) 104 | 31 1125 84
| p 1:2 1185
386| trojnitronaftalen
1-2-5 R1 84
387! ir6jnitronaftalen
1-4-5 N | 84
XXXIV 7-3-8 Tréjnitronaftalen
381| dwunitronaftalen 73 | 165 | | 1
1-5 RII |} (minimum) | 84
383| dwunitronaftalen 48 | 135 |
1-8 RIII | (miniimum)| v 5 84
P PN | : 9! 104
385 trol;u.tgo?%ﬂalen IP 225 104 | 36 97 | 1:3 1125 ‘ 84
) : - 2:1 185
388} trojnitronaftalen ‘ ‘ '
Liohs RV |60 | 960 | 84
389| tréjnitronaftalen
1-4-5 e 29 ‘|105 | | 84
I |
XXXV /-2-5 Troéjnitronaftalen
386] tréjnitronaftalen ‘
1-3-5 R I 84
388] trojnitronaftalen
2 e 40 | 96.0 | 84
390| tréjnitronaftalen | |
1-4-5 N ’ | 84
XXXVI /-4-5 Tréjnitronaftalen
387| tréjnitronaftalen | | | |
1-3-5 N 84
389{ tréjnitronaftalen | | |
ol ST e 71 | 105 | 84
390] tré6jnitronaftalen ' ‘ I
1-2-5 N J | | 84




= iy =

XXXVII Tréjnitro-tréjmetyleno-tréjamina (heksogen)
= Eutektyki =
N -
= ! ; Rodzaj e =
E Drugi skladnik uk(iaéi] —_— l ——3 g
7._: v.Hi to ‘ | =
; | | R
I |
371| centralitIl(etylowy) e 3 | 1704 109
372} centralit I (metylo- 1 '
wy) e 17 1124 | ' 109
373] dwufenyloamina e ok. 0‘ 52'5i [ 109
17| dwunitrobenzen—m e 8 85.5| | 109
374| kamfiora e 22 11315 : 109
315| nitroanizol—p e ok. | 50.9 “ 109
0.5 |
376 nitronaftalen e ok. 554 ! i 109
1.5 \ | |
371| nitrotoluen—p [ ok. | 50.4 : 1 109
0.5 ‘ |
283| pikrynowy kwas ¢ 12 |112.9 | 109
i
360| tetryl e €24 16 ; 109
193] tréjnitrobenzen e ok. 3 113.8| 109
1226| tréjnitrotoluen e 25 18,6| | | 109
XXXVIII Troéjazotan gliceryny (nitrogliceryna)
NG
391| centralit II(etylowy) e | | | 82
29| dwunitrobenzen—m e 829 5 | " ( 19
96{ dwunitrotoluen ; -
1-2-4 e 83 5.8 | ] 79
447| tréjnitroanizol ‘
1:-2-4:6 e 75 4.4 19
233| tréjnitrotoluen i ‘ |
.ok 46 e 824 7.0i | 103
|
tréjnitrotoluen | |
P e e |8-! 64| | 79
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XXXIX C(Czteroazotan erytrytu (nitroerytryt)

2 = Eutektyki Potacze- | Przegie- | «
-2 : = nie cie 5
e Drugi skladnik Bodesf) Bt =L == ®
vkladu | Il o 0 =
5 /0 11\ (,u t“ SIOS‘ tﬂ /Q 10 2
z i NE | NE mol. NE | e,
| : ‘
425| centralitll (etylowy) e 31 42,21 114
28| dwuonitrobenzen—m e 70 ‘ 42.4; 108
426| dwunitrotoluen J |
1-2-4 e 61 | 40.1|| | 114
392| nitrofenetol — p e 50 ‘ 41.1 ‘ 110
393| nitromannit ¢ | 815 516 108
394| nitropentaeryiryt e 95 59.5| 108
395| nitrotoluen—p e 47 324 108
|
427| tréjnitroanizol P 16 58,6! 76 | 52 1 1:2 | 61.6 114
| |
428| tréjnitrobenzen e 67 45,8 | 114
234| trojnitrotoluen PN |81 | 524 | 1:4 35 | 65,5110
XI. SzeScioazotan mannitu (nitromannit)
0/“ 0/, “/,u
NM NM NM
396] centralitll (etylowy) e 53.5| 52,1 108
397| centralit 1 (metyl.) e 757 714 108
398| dwumetylowy eter |
hydrochinonu e 10 53.5 l 110
141| dwunitroanizol |
7 g Ak e 55 71,6 | 108
30{ dwunitrobenzen—m e 52,5 | 65,5 ‘ 108
175 dwunitrochloroben- | ‘
zen 2 -4 -1 e 25 44.5 . ‘ 108
97| dwunitrotoluen \
1-2-4 e 40 | 56,2 ‘ 110
i
429} kamfora e 45 58 | 114
\
399| nafialen e 20 1.3 1 108
|
400| nitroanilina—m e 70 90 110
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SzeScioazotan mannitu (nitromannit)

= Eutektyki Polacze- | Przegie- | w
i ? . nie cie 5
Z | Drugi skladnik | Rodzai e 2 =—{&
Ei uktadu |. | 0 0 by
= ‘0 {0 T SlOS.; {0 /1) | {0 &
= NM | NM | mol. NM =
|
401| nitroanizol—p PN 8 | 508 [ 1:2 58 | 78.,0/108
402| nitrobenzaldehyd-m PN 13 368 1:2 | 54 | 63 |110
|
403 " -p| e 64 | 128 | 110
1404| nitrobenzoesan . |
etylu—m PN 13 | 368 2:1 45 |'64,5|110
|
405! nitrobenzoesan : |
elylu—p PN 21 47.8 2:1 43 | 57.5|110
406| nifrochlorobenzen-o e 15,51 29,7 108
407| nitrochlorobenzen-p| e 43 | 65.0 ' 110
393{ nifroerytryt e 18,5| 57.6 | 108
408] nitrofenetol—p PN 5 | 56.8 1:2 ‘ 56 | 81,8/108
409| nitrofenol—p e 62 | 95.6 | 110
410| nitronaftalen—a PN 14 52.5 1:1 27 | 55.6]108
411| nitropentaerytryt e 80 101,3 108
430] nitrotoluen—m PN 8 14,4 1:2 | 43 ‘ 58 114
412| nitrotoluen—p PN 12,5| 49.2|| 1:2 \ 54 | 71 |108
206| Tréjnitrobenzen e 55 | 181 I 108
235| tréjnitrotoluen ’
£ e 425 628 | 108
| 1
XLI Czteroazotan pentaerytrytu (nitropentaerytryt)
i
t
NP
413| centralitll(etylowy) e 12 | 68.0 | 108
414 « I(metylowy) e 32,5 102.7 i 108
415 dwufenyloamina e 1 | 527 110
431| dwunitrodwumety- !
looksamid e 38 1100.3 114
| | |
9. Wiad. Techn. Uzbr. Nr. spec.
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32 Eutektyki o
ﬁ: Drugi skladnik fko;ifﬁli _“’_e‘, _... i é
v Ne | © | NP | 4 ‘ 5
. T

142| dwunitroanizol ! ‘

1:3+5 e 20 | 94,7 108
31| dwunitrobenzen-m e 20 | 82.4 ’ | 108
176 dwunitrochloroben- \

zen2-4-1 e 3 | 49.0 108
98| dwunitrotoluen | I

7 2w e 10 | 67,3 110
432| fenylouretan e 1 48.6 114
433| ftalid e 20 | 65.‘3)I 114
416{ kamfora RV | 36914 110
417| naftalen e 7 | 79.1 . 108
418| nitroanizol—p e 5 | 50.8 } 108
394| nitroerytryt e 5 ‘ 59.5 | | 108
411| nitromannit e 20 101.3 | 108
419| nitronaftalen e 4 | 55,1I 108
420| nitrotoluen e 10 | 50.2 108
421| Sze$cioazotan dwu-

pentaerytrytu R1I — ‘ — 14
368| tetryl e 30 111,3 110
207] trojnitzobenzen e 30 [101.1 I 108
236/ tréjnitrotoluen e 13 | 76,1/ 108
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B. UKEADY TROJSKEADNIKOWE

Nr. P T
kta- S iki 7 i
ud: Sktadniki SRR i Literatura
1 dwunitrobenzeny—m, o i p 60" 113
2 dwunitrotolueny—7-2-3; 1-3-4,1-3-6 — 1,6° 15
3 1 -2 - 4 dwunitrotoluen, o—nilrotoluen, p—ni-
trotoluen —20,1° 5
4 1-2-4-6 tréjnitrotoluen, 1 - 2 - 4 dwunitroto-
luen, p—nitrotoluen 16.7° 3
5 1-2-4-6 trojnitrotoluen, 1 - 2 - 4 dwunitroto-
luen, m—dwunitrobenzen 290 29
L
6 1-2-4.6 trojnitrotoluen, p—nitrotoluen,
o—anitrotoluen —19,5¢ 6
1 1-2-4-6 trojnitrotoluen, 1 -2 -3 - 4 tréjni-
trotoluen, 1 - 3 - 4 - 6 trojnitrotoluen 444" 15
8 1 - 5 dwunitronaftalen, 7 - 8 dwunitronaftalen.
o—nitronaftalen 84
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DANE OGOLNE O TWORZENIU SIE POLACZER
CZASTECZKOWYCH W OPISANYCH UKLADACH.

[. Nitroweglowodory aromatyczne tworza potaczenia czasteczko-
we tem latwiej, im wiecej grup — NO., zawieraja w pierscieniu.

Najlatwiej powstaja polaczenia z fréjnitrobenzenem, mniej latwo
daje polaczenia tréjnitrofoluen, wreszcie najstabsza zdolnosé¢ tworze-
nia poltaczen wykazuje fréjnifroksylen.

Podobnie dwunifrobenzeny zdaja si¢ tatwiej dawaé polaczenia niz
dwunifrotolueny.

Nitroweglowodory aromatyczne — przedewszystkiem tréjnitro-
benzen i tréjnitrotoluen tworza polaczenia z:

a) weglowodorami aromatycznemi,

b) aminami aromatycznemi i

c) fenolami.

W stosunku do weglowodoréw, z posrod izomerycznych dwunitro-
benzendéw o - dwunitrobenzen wykazuje najsiabsze powinowactwo.
Izomeryczne dwunitrotolueny moga byé, wedtug Kremanna®™)

#) R.Kremann. Die Restfeldtheorie der Valenz, str. 84, Stuttgart
(1923).



A

= L=

uszeregowane wedlug wzrastajacej zdolnosci tworzenia potaczen z we-
glowodorami:

1300 dr— 22556 — TINN2: 2 —Uj 25!

Wobec amin substancje te zachowuja sie podobnie: K r e-
m a nn®™) podaje analogiczny do poprzedniego szereg izomerycz-
nych dwunitrobenzendw:

0o — m — p (czyli najsilniejsze powinowactwo wykazuje p-dwu-
nitrobenzen).

Z posrod dwunitrofoluendw najwieksza zdolnosé tworzenia po-
taczen z aminami wykazuje 1 . 3 . 5 — dwunitrotoluen.

Wprowadzenie do pierscienia benzenowego zaréwno weglowo-
doréw jak i amin grupy — NO. utrudnia tworzenie polaczenia z ni-
troweglowodorami; innemi slowy: nitroweglowodory latwiej tworza
polaczenia z weglowodorami i aminami, niz z nitroweglowodorami
i nitroaminami.

II. Nifrofenole tworza rowniez polaczenia tatwiej przy trzech
grupach — NO,, znajdujacych sie w piescieniu , niz przy dwoéch gru-
pach — NO.,.

Tak wiec kwas pikrynowy daje polaczenia z

a) weglowodorami aromatycznemi, z wyjatkiem fenylowych po-
chodnych metanu — np. dwu- i tréjienylometanu; wprowadzenie grup
nitrowych do weglowodoru tutaj réwniez utrudnia powstawanie po-
Taczen.

b) aminami, przyczem wprowadzenie do grupy NH, acetylu utru-
dnia powstawanie polaczenia;

c) fenolami, jednak wprowadzenie w pierscien fenolowy grupy
— NO., zmniejsza mozliwosé tworzenia polaczenia.

Nie daje potaczenia z ketonami aromatycznemi z wyjatkiem ben-
zofenonu.

Dwunitrofenol (1.2 . 4) wykazuje zasadniczo te same wlasnosci,
lecz zdolnosé tworzenia polaczen jest znacznie stabsza.

Tréjnitrokrezol nie rézni si¢ od kwasu pikrynowego.

I1I. Nifroaminy (wielonitrowe) jak pikramid i tetryl daja pola-
czenia z weglowodorami, natomiast nie daja polaczen z nitroweglo-
wodorami i nitroaminami.

IV. Nitrochlorowcowe pochodne, jak chlorek pikrylu, zachowuja
sie podobnie do poprzedniej grupy zwiazkéw.

") Kremann., ibid. str. 98.
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V. Estry kwasu azotowego. Jedynie estry kwasu azotowego
o budowie lancuchowej takie, jak nitroerytryt i nitromannit daja po-
laczenia czasteczkowe ze zbadanemi dotychczas substancjami.

Z danych dotychczasowych zaobserwowaé mozna, Ze nitroerytryt
laczy sie z tréjnitrotoluenem oraz trojnifroanizolem.

Nitromannit taczy sie z jednonitrozwiqzkami takiemi, jak m —
oraz p — nitrotoluen, etery p — nitrofenolu, estry kwasu p — i m —
nitrobenzoesowego, nitronaftalenem.

Ester kwasu azotowego majacy budowe nie taricuchowa (nitropen-
taerytryt) nie daje potaczenia z zadna ze zbadanych substancyj.

e

Korzystam ze sposobnosci aby wyrazi¢ podzigkowanie p. Prof.
L. Szperlowi za dostarczenie mi nadzwyczaj cennego i obfitego mater-
jalu, dotyczacego czasteczkowych polaczen organicznych.
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