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Διοικο uσα. 'Επιτροπή: 

Κ. Άσκητόπουλο;, Γ . Δρτκος, Μ. Δsφνερ, Γ. Σκάλος, Α. Χατζημηνα:; , Γ. Τσιρώνης, Γ. Στάθης 

'Αντιδράσεις στερεών σωμάτων* 

"Εν νέον πεδίον χημικής έρεύνης 

Παραδείγματά τιvα έκ τί;c; έπιδράσεωc; τήv όποίαv είχοv τά άποτελέσματα τώv Σουηδικών έρευvώv είc; 

τήv θεωρίαv καί είc; τήv πράξιv, .τόσοv έν Σουηδίc;ι οσοv καί είc; aλλαc; Χώραc;. 

Ύπό J. ARVID HEDVALL 
Άκαδημαϊκοίί καί καθηyητοίί τοίί Πολυτεχνείου τόίί Gϋteborg Σουηδίας 

Ή ϋλη δύναται νά ύη:άρξτ~ είς τρεϊς κατα
στάσεις : τήν στερεάν, τήν ύγράν καi τήν άέ
ριον . 'Όσον άφορ~ τά στερεά σώματα, ή χρη
σιμοποίησις αύτων ε'ίτε ώς έτοίμων τrροϊόντων 
ε'ίτε ώς συστατικων, τά δη:οϊα η:ροορ[ζονται 

διά τήν διεξαγωγήν άντιδράσεων είς ττ']ν τεχνι
κήν. ε'ίτε τέλος ώς καταλυτων η η:ροσροφητι
κων μέσων, καθορίζεται ύττό των φυσικοχημι
κων αuτων ί~ιοτήτωy. 'Εν τούτοις γενικαi καί 
συστηματικαί έρευναι, δσον άφορe?: τός είδικάς 
καi περιέργους έν[οτε συνθήκας της · άντιδρα
στικότητος στερεών οuσιων, fjρχισαν νά έκτε
λοΟνται μόνον κ_ατά τά πρωτα έτη τοΟ παρόν
τος αίωνος. Ή άργοη:ορία αϋτη σήμερον, μετά 
την άναγνώρισιν της άη:ουδαιότητος των όδων 
έη:ικοι νωνίας μεταξu των διαφόρων η:εδίων 
έρεύνης, πιθανόν νά φαίνεται περίεργος . Είναι 
άναγκαϊον έν τούτοις νό άναγνωρίζεται τό 
γεγονός δτι έη:i άρκετά έτη αί συνθfiκαι Τjσαν 
μθ:λλον διάφοροι η αί σημεριναί. Άη:ό άπό
ψεως ίστορ(ας της έτrιστήμης ε1ναι ένδιαφέρον 
νό: σημειωθft δτι τότε άκόμη ύη:ηρχεν εύρι) καi 
βαθu χάσμα μεταξu η:εδίων έρεύνης τόσον συγ
γενων δπως ή Μεταλλογραφία καi ή Χημεία . 
'Ακόμη καi δ μεταλλογράφος-χημικός Gustaf 
Tammaππ δεν άντελήφθη τήν δυνατότητα οίασ -

* Μέρος τίj ς μελέτη ς ταύτης έχρησιμοποιήθη ώς 

διάλεξ ι ς έν τc;'> μεyάλ~ άμψιθέάτp~ τοΟ Χημείου τοΟ 

Πανεπιστημίου Άθηνwν τήν 13ην 'Απριλίου 1949 
Βλέπε βιβλίον J. Α. Hedvall: Reaktions fiihigkeit 

fester Stoffe (Λειψία Ί948) ώς καi μεταyενεστέρας δη

οσιεύσεις εtς έπιστημονικά περιοδικά. 

δήη:οτε μεταφορθ:ς ϋλης έντός στερεων σωμά
των είμτ'] μόνον είς τήν η:ερίπτωσιν της έτταφfjς 
μετάλλων, κατά ττ']ν δποίαν είχεν fjδη άη:οδει
χθετ δτι η:ράγματι λαμβάνει χώραν τοιαύτη 
μεταφορά ϋλης. 

Ό 'Αριστοτέλης λέγεται δτι είπε: «Corpo
ra ποπ agunt πίsί fluida». (Τά σ6ψατα δεν άν
τιδροΟν έάν δεν είναι ρευστά) . Τό κλασσικόν 
τοΟτο σύνθημα περi της άντιδραστικότητος των 
στερεων οuσιων, μέ τήν άτταίτησιν τοΟ άλαΥ
θάστου τοΟ 'Αριστοτέλους , φαίνεται δτι έδρα
σεν ώς ίσχυρόν «φόβητρον » κατά η:άσης τταρα
γωγικης φαντασίας . Παρωράθη άκόμη καt τό 
γεγονός δτι ό 'Αριστοτέλης δεν έγραψεν εtς 
τήν λαηνικήν γλωσσαν άλλό: είς τήν έλληνι

κήν . 'Εν συνερyασίc:t μετά τοΟ Ι. Dίihriπg εϋ
ρομεν τήν πρωτότυη:ον φράσιν είς εν σκοτεινόν 
μέρος της «Μετεωρολογίας » τοΟ ' Αριστοτέλους. 
«Τό: ύγρά μικτό: μάλιστα των σωμάτων». Ή 
φρθ:σις αϋτη είναι πολο περισσότερον fiτrιος 
της προηγουμένης λατινικης, είς ττ'jν σύγχρονον 
δε χημικήν γλωσσαν δ6ναται νό: μεταφρασθft 
η:ερίη:ου ώς έξfjς: Κυρίως αί ύγραi ούσίαι δύ
νανται νά σχηματίσουν συνδυασμούς . Οί με
λετηταt των η:ρώτων έτων τοΟ αίωνος τούτου 
δεν κατεγίνοντο πολu με φιλολογικό: η:ροβλή
ματα. Δεν έγνώριζον δτι λάμψις Τjτο ή 'Ελλάς 
καi μεγαλεϊον ή Ρώμη. ' Αντελαμβάνοντο 
άττλώς δτι τό λατινικόν έκετνο σύνθημα ση
μαίνει δτι χρειάζεται ευκινησία των σωματιδίων 
μιθ:ς οuσίας διό: νό: λάβn χώραν μία άντίδρα
σις. Ό δρος οuτος έδει νά πληροί3ται πράγ
ματι κατά τάς κρυσταλλογραφικάς μεταβολάς 
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η τό:ς θερμικό:ς άττοσuνθέσεις, φαινόμενα τά 
όττοτα συμβαίνουν πολλάκις εις στερεάς ούσίας. 
Τουλάχιστον, είς τοιαύτας καταστάσεις οία
δήη:οτε στερεά ούσία έη:ρεη:ε νά εΤναι ικανη νά 
άντιδράσn άκόμη καί μέ Ο:λλην στερεάν ούσίαν 
πρός την όττοίαν αϋτη θά εΤχε χημικην συγyέ
νειαν. Κατ' άρχην ή ύττόθεσις αϋτη άπεδείχθη 
άργότερον τελείως όρθή. 

Τοuτο Τjτο τό πρώτον βημα, 'Ακόμη δέ καί 
τά πρώτα πειράματα άντιδράσεων μεταξu όξει
δίων μετάλλων (1912) άπέδειξαν δτι κατωρ
θώθη ή ύπερπήδησις toO ψραγμοΟ πρός μίαν 
χημικην «terra incognita». Ή χαρτογραφία της 
νέας καί τοπογραψικώς πολυποικίλοu ήπείρου 
κατέστη δυνατη μόνον διά μεγάλου άριθμοΟ 
παρατηρήσεων έπi διαφόρων καί άσχέτων πρός 
Ο:λληλα, ψαινομενιΚ'ώς 'ίσως, σημείων. 

Μία σύντομος περίληψις δέν έπιτρέπει νά 
δοθοΟν πολλαί λεπτομέρειαι, δύνανται δμως 
νά λεχθοΟν τά κατωτέρω γεγονότα: 

Τά έργαστήρια είς τά όη:οτα εΤδον τό ψως 
αί πρώται έρευνητικαί έργασίαι, δέν διέθετον 
τά μέσα διά την έξοικονόμησιν βοηθών καί 
συ\ εργατών, μία έλλειψις, ή όποία καθίστατο 
περισσότερον καταθλιπτικη είς τοιούτου ε'ίδους 
έργασίας η εtς Ο:λλας συνήθεις έργασίας. Αί 
δυσκολίαι δμως αuται ύπeρενικήθησαν έν μέρει 
διά έπιχορηγήσεων τfjς Βασιλικfjς Σουηδικfjς 
'Ακαδημίας των 'Επιστημών, τfjς Βασιλικfjς 
Σουηδικfjς 'Ακαδημίας Τεχνικών 'Επιστημών 
καί τοΟ 'Ινστιτούτου Σιδήρου, έν μέρει δέ διά 
τοΟ ένθουσιασμοΟ των νεαρών σπουδαστών, 
διπλωματούχων καί μή, έλκομένων πρός τό 
νέον τοΟτο πεδίον έρεύνης καί οϋτω κατέστη 
δυνατη ή συμπλήρωσις τοΟ πρώτου μέρους 
τοΟ προγράμματος. Οί νέοι οδτοι Ο:νδρες (Τjσαν 
περισσότεροι των 100) έτοποθετήθησαν κατό
πιν είς Σουηδικάς καί ξένας βιομηχανίας, δπου 
αί νέαι παρατηρήσεις έγιναν έκμεταλλεύσιμοι 
κατά πολλοuς τρόπους : Διά την βελ τίωσι ν τfjς 
βιομηχανικfjς πρακτικfjς, δι' έντελώς νέας με
θqδους παραγωγfjς, διά την χρησιμοποίησιν ύλι
κων τά όποϊα άλλοτε έθεωροuντο άχρηστα 
π.χ. τfjς λάσπης άσβέστου άπό την άντίδρασιν 
θειϊκών η τfjς σκωρίας των ύψικαμίνων . 

,''ν\ετά την συμπλήρωσιν τfjς πρώτης διεξο
δικfjς έπιθεωρήσεως της έργασίας, ήκολούθη
σεν σειρά βαθυτέρων θεωρητικών καί ποσοτι
κών μελετών διευκολυνομένων πλέον ύπό της 
ηύξημένης γνώσεως τfjς δομfjς της ϋλης, ή 
δττοία άπεκτήθη τft βοηθείc:c: των άκτίνc:νν Χ . 

Κατωτέρω άκολουθεϊ μή χρονολογικη περί
ληψις συμπερσ,σp.Λίτων, τιi όποία έχουν dπο
κτήσει βασικην σημασίαν διά θεωρητικην έρευ
ναν η τεχνολογικi)ν έψαρμογην τόσον έν Σουη
δίc:c: δσον καί είς άλλας χώρας. θά συζητήσω
μεν κατωτέρω συμπεράσματα άψορώντα την 
άντιδραστικότητα στερεών σωμάτων δλων 
τών τvττων έν σχέσει πρός τά περιβάλλον-

τα μέσα, στερεά, ύyρά η άέρια καi ώς έκ 
τούτου θά δυνηθώμεν νά άναψέρωμεν όλίγα 
μόνον παραδείγματα άπό ενα σήμερον σχεδόν 
άτελείωτον σύνολον. Τά άποτελέσματα ταΟτα 
καί αί συνέπειαι αύτών είς την ερευναν καί 
τήν βιομηχανίαν δύνανται νά ταξινομηθοΟν ως 
άκολούθως : 

1. 'Αντιδράσεις μεταξv στερεών ούσιών δeν 
εlναι μόνον δυνατα[, dλλd και συνή1J.εις εlς μ(γ
ματα δλων τών εlδών έφ' δσον αl χημικα! συνiJ.ή· 
και έπιτρέπουν νd λάβπ χώραν μία άντίδρασις, 
'Ακόμη και εlς μίγματα ενώσεων μικρaς άντι
δραστικότητος π. χ. εlς MgO καl SiO., dντι· 
δράσεις άρχlζουν εlς έξαιρετικώς χαμηλdς 1J.ερ· 
μοκρασίας συχνd την σιιγμηv τής άναμίξεως. 
Ή άντιδραστικότης έξαρτaται είς μέγιστον 
βαθμόν άπό την δομήν. Έπειδη αί μή μεταλλι 
καί ούσίαι παρουσιάζουν ίδιαιτέρως μεγάλην 
ποικιλίαν δομης ύπάρχουν μεγάλαι δυνατότη
τες μεθοδικfjς ρυθμίσεως της ένεργητικότητος 
της έπιψανείας αύτών η έν γένει της άντιδρα
στικότητος αύτών. 

Τά άποτελέσματα συντόμως προεκάλεσαν 
περαιτέρω ερευναν η:ρός έτιιβεβαίωσιν η έψαρ
μογήν. Οί πρώτοι έρευνηταί είς τό η:εδίον τοΟτο 
Τjσαν οί Chaudron, Fischbeck , Frίcke , Hίίttig, 
Jander, Natta καί Passerίnί, Stranskί , Ta1n
mann, Ne!son W. Taylor καί οι συνεργάται αύ
τών. Μεταξύ Ο:λλων έμελέτησαν τόν σχηματι
σμόν σπινελλίων κοί η:υριτικών ένώσεων. Ή 
η:ρόοδος τfjς περαιτέρω έρεύνης, ή όη:οία περι
λαμβάνει έπίσης καί όργανικά συστήματα πρέ
πει νά άναζητηθft είς τά έπιστημονικά η:εριο
δικά καί τάς δημοσιεύσεις τfjς 'Αμερικης, 'Αγ
γλίας, Γαλλίας, 'Ιταλίας, 'Ελβετίας καί Γερμα
νίας. 

Ύπό τών Dyc/{erhoff, Weyer καt άλλων έτιε
βεβαιώθη ή παρατήρησις δτι αί άντιδράσεις α ί 
όποται άρχίζουν ijδη εις τά μίγματα κόνεων έπη
ρεάζουν τήν πορείαν της συμπήξεως (sintering) 
καί τάς άντιδράσεις αί όπο.ται λαμβάνουν χώ
ραν εις ύψηλοτέρας θερμοκρασίας κατά τήν κα
τασκευήν τοΟ κονιάματος Portland , τfjς πορσε
λάνης καί άλλων η:ροϊόντων σχετιζομένων μέ 
την χημείαν των πυριτικών ένώσεων . Σήμερον 
θεωρετται αύτονόητον δτι τά προκαταρκτικά 
αύτά στάδια των άντιδράσεων πρέπει νά ληφ
θοΟν ύη:' δψιν. 

2. Συνεχείς έρευναι τfj βοηiJ.είg. τών άκτί· 
νων Χ (μέiJ.οδος σχετικώς νέα διd την Σουη
δίαν τής έποχής έκείνης) διd την φύσιν τής δο
μής και τdς συνεπείας αύτής dπέδωσαν dποτε
λέσμα~α τd όποία ήδύναντο νd έξηγηθοiJν μό
νον διιi τής ύπο1J.έσεως δτι ή δομη τοϋ άρχικο 
ύλικοiJ δύναται νd διατηρηiJ.fj, ύπο την μορφή. 
μι{iς κληρονομικής δόμής ή όποία επηρεάζει τa 
φυσικd και χημικd χαρακτηριστικιi τoiJ τελικο
προϊόντος δταν γίνπ προσεκτικη 1J.έρμανσις. 
Me την ύπό1J.εσιν _αύτην κατελήξαμεν εlς το μ 
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d.ντιστρεπτον τών άτελειών τfίς δομfίς τών κρv
στάλλων, άποτέλεσμα ένδιαφέρον διa τfιν 1J.εω· 
ρίαν και πολύτιμον διa τi]ν πρaξιν.' Επωφελού· 
μενοι τών φαινομένων αvτών ηδvνή1J.ημεν κατa 
την -/}έρμανσιν μιaς άπλfίς ένώσεως η και μιγμά· 
των διαφόρων ένώσεων δπως π. χ. εlς άντιδρά· 
σεις κόνεων, δι' αvξήσεως τfίς ταχύτητος άνα· 
κρvσταλλώσεως νa έπιτύχωμεν σημαντικi]ν αϋ. 
ξησιν τής άντιστάσεως προς τάσεις σvμπιέσεως. 

Οί Olto Hahn καi Jagitsch, έη:εβεβαίωσαν 
τό: άποτελέσματα αύτό: μέ τήν yνωστήν μέθο
δον άπορροης τοΟ Hal1n. Τό: άποτελέσματα 
αύτό: απέκτησαν aμεσον τεχνικήν έφαρμοyήν 
'Π.χ. διό: τfjς έπεξηyήσεως των μεθόδων της 
βιομηχανίας τοΟ χρώματος έρυθρδ:ς . ώχρας ώς 
καί ένός διπλώματος εύρεσιτεχνίας διά την 
σύμΎtηξιν κόνεως ψυσικοΟ αίματίτου δι' άνα
yωyης, μέ άέριον ύψικαμίνου, καί είτα έπα
νοξειδώσεως (1920). Τελευταίως αί ερευναι 
αόταί έχρησιμοποιήθησαν διό: τήν άπομάκρυν
σιν έπιψανειακων στρωμάτων τά όποϊα έμπο
δίζουν τήν μετάδοσιν θερμότητος εtς τοuς 
συyχρόνοι:ς κλιβάνους καύσεως τοΟ σιδηρο
Ύtυρίτου τύπου Nίchols-Free1nan, οί δποϊοι σή
μερον κατασκευάζονται έν Σουηδίςχ. Βάσει 
των πρακτικών καί των έρyασιων (Hiίttig, 
Schzυarzkopf καί aλλων) τοΟ ΔιεθνοΟς Συνε
δρίου Μεταλλουρyίας κόνεων είς τό Γκρό:τς 
('Ιούλιος 1948) δύνατο ι νά προβλεψθfj μετό: 
βεβαιότητος δτι ή μελλοντικη σημασία των 
άποτελεσμάτων, καi διά τήν θεωρίαν καί διά 
την βιομηχανίαν, θά έκδηλωθft κυρίως ε[ς τό: 
ταχέως έπεκτεινόμενα πεδία τfjς μεταλλουρ
γίας κόνεων καί κεραμεικης. 'Εκτός των άνω
τέρω καi ό Lecuir παρουσίασε καί aλλας τια
ρατηρήσεις ε1ς τό: πεδία αύτό: εtς τό Συνέδριον 
των Παρισίων ('Οκτώβριος 1948). 

3) 'Α νεκαλύφθησαν νέοι τύποι d.ντιδράσbων 
δσον άφορif μίγματα κόνεων, μέχρι τούδε aγνω
στα άκόμη και εlς τi]ν μεταλλοvγίαν, αί λεγό· 
μεναι άντιδράσεις d.νταλλαγfίς θέσεως, αl ό· 
ποται δύνανται νd περιγραφούν διd τών έξης 
γενικών τύπων : 

Α) AO+BXOn--+AXOn+BO+Q 
Β) ΑΟ+ΒΧ --+ΑΧ +BO+Q 

C) ΑΟ+Βχ+ο, --+AXOn+BO+Q 

Α Ο καl. ΒΟ εlναι οξεtδια μετάλλων, Χ εί
ναι στοιχετον σχηματίζον d.νιόντα μετd η aνεv 
οξvγόνοv, κα/. Q εlναι ή -/}ερμότης τής άντιδρά· 
σεως. Εlς ώρισμένσ.ς περιπτώσεις (lfπov το Q 
εlναι μεγάλον) αl άντιδράσεις λαμβάνοvν χώραν 
μετd σημαντικfίς ζωηρότητας εlς τοiις 300 μέ· 
χρι 40 Ο βα{}μοiις Κ ελσίοv. 'Εκ τών παρατηρη
.tJ.έντων κανόνων δσον άφοριj τdς .tJ.ερμοκρασίας 
εlς τdς όποίας αί ταχεται άντιδράσεις aρχονται 
έξήχ-{}η το σvμπέρασμα δτι ή μεταφορa ϋλης εlς 
τdς άντιδράσεις δύναται νa λάβrι χώραν διd τής 

δράσεως μορίων η δμάδων δμοίων προς μόρια, 
αl δποται μετακινούνται μετd ση,uαντικfίς ταχύ
τητος κατa μήκος επιφανειών, μοριακών διωρύ
νων η μέσφ τών πλεγμάτων τών σvστατικών η 
τών προϊόντων τής άντιδράσεως, τ:d δποτα στοι
χειομετρικώς η δομικώς διεταράχ-/}ησαν. 

'Επιστημονικώς τό: άποτελέσματα αύτό: ά
νήκουν εtς τήν βιβλιοyραψίαν περi των άποκλί 
σεων των διό: ταχέων άντιδράσεων σχηματι
σθέντων στρωμάτων από τήν αύστηρως γνω
στήν κανονικήν σύστασιν (Fricke, Huttίg Jan
der), κ.αθώς καί τήν βιβλιοyραψίαν Ύtερi μηχα
νισμών άντιδράσεων . 'Ήδη κατά τήν άνακά
λυψι ν τοΟ ώς aνω τύπου άντιδράσεc,ις (Β) εύρέ
θη μία σχέσις μεταξύ ίοντικης αγωγιμότητος 
καi αντιδραστικότητος . Ούδέν τοιοΟτον εύρέθη 
οϋτε Τjτο δυνατόν τφάyματι νό: εύρεθfj είς συ
στήματα άποτελούμενα άττό 6ξείδια ίσχυρως 
μονωτικά, π . χ, CaO , Si02 η Al,0 8 , δπου, ψuσικcp 
τcp λόy(f) δεν δόναται νό: ύφiσταται ίοντική ά
yωγιμ9της είς τοιαύτας χαμηλό:ς θερμοκρασίας 
άντιδράσεως μερικών έκατοντάδων βαθμών 
Κελσίου . Οϋτωc ή πρώτη παραδοχή τοΟ Wag
ner δτι δλαι αί αντιδράσεις κόνεων 6φείλονται 
είς μετακινούμενα tόντα, εύρέθη έσφαλμένη. 
'Αρyότερον οί Jagitsch καί Jί'ricke άπέδειξαν 
Ύtειpαματικως δτι ή άρχικως ύποτεθεϊσα μετα
κίνησις μορίων λαμβάνει χώραν έν τft Ύtραγ
ματικότητι. !lεραιτέρω τοϋτο έπεβεβαιώθη διό: 
των παρατηρήσεων των Adl1ekari, de Boer καi 
Volmer τιΕρi τfjς μεγάλης ταχύτητος μετακινή
σεως των έπιψανειακων μορίων. 

Εtς άντιδράσεις συστημάτων περιεχόντων 
nτερεός ούσίας δέν Τjτο δυνατόν νό: αναμείνn 
τις δτι δ μηχανισμός τfjς άντιδράσεως θό: πα
ρουσιάl.:η δμοιομορψία . Μετρή JΈις άγωγιμότη
τος ύπό τοΟ ίubandt καi aλλων άπέδειξαν δτι 
ιοις διάφορα δρια θερμοκρασίας ή αύτή ούσία 
δύναται νό: ΕΧΙ) ήλεκτρολυτι1<ήν tj μεταλλικην 
αyωyιμότητα η καί άμψοτέρας. Έπi όμοιων 
συνθηκών βασίζεται καi ή μεταφορά ϋλης εtς 
τό:ς χημικό:ς άντιδράσεις . Διό: διαφόρους λό
γους αί ταχεϊαι αντιδράσεις είς μονωτικό:ς 9ύ
σ(ας ήδύναντο νό: έξηyηθοΟν μόνον διό: της 
Ύtσραδοχfjς της μετακινήσεως μή φορτισμένων 
μοριακών συμπλόκων, τό: δττοϊα δμως ψυσικQ 
τcp λόγ(f) δύνανται ακόμη νό: εχουν ίδιό tητας 
διΎtόλου, αί όΎtοϊαι είναι πολύτιμοι διό: τήν με
τακίνησιν ταύτην . Ή 6ρθότης των 'Παραδοχών 
αύτών Ύtοικιλοτρόπωc άπεδείχθη διό: πειραμά 
των (Heuberger, Jagίtsch, Mattson, Per/strδm) 
σήμερον δέ θεωρεϊται άναμψισβήτητος. 

'Εκτός τοΟ καθαρώς θεωρητικοΟ ένδιαψέ
ροντος τό δποϊον 'Παρουσιάζει ή έξερεύνησις 
των μηχανισμών των αντιδράσεων, αϋτη είναι 
άπαραίτητος καi είς τήν βιομηχανικην έψαρ
μοyήν. Ούδεμία βιομηχανία δύναται σήμερον 
νό: άρκεσθfj μέ τό δτι μία άντίδρασις 'Πράγμα
τι λαμβάνει χώραν, άλλά. πρέΎtει νά γνωρίζη 
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και τό .πώς. Σήμερα οι μηχανισμοi τ&ν άντι
δράσεων μελετώνται έντατικως διά τfjς μεθό
δου τοΟ Hevesy μέ ραδιενεργούς δείκτας. Ή 
μέθοδος αϋτη έφαρμόζεται διά πρώτην φοράν 
είς τοιούτου ε'ίδους συστήματα είς τό Σουηδι 
κόν ΊνστιτοΟτον Χημείας των Πυριτικών 'Ενώ
σεων καί τό 'lνστιτοΟτον 'Εφηρμοσμένης Πυ
ρηνικ11ς Χημείας, τό: δποία διό: τόν σκοπόν 
τοΟτον έπεχορηγήθησαν uπό τοΟ ΣουηδικοΟ 
Συμβουλίου Τεχνικών 'Ερευνών. 

Έπειδη πρόκειται περt έρευνων πρωταρχι
κfjς σημασίας, αί μελέται κατηυθύνθησαν πρω
τίστως πρός τό: φαινόμενα αύτομάτου διαλύ
σεως είς σχετικώς άπλα πλέγματα. 'Εγένετο 
δέ σύγκρισις των άποτελεσμάτων τούτων μέ 
ώρισμένους μαθηματικούς τόπους (Zimen) διό: 
νό: διαπιστωθft ποίου ε'ίδους σωματίδια μετα
κινοΟνται καί πως λαμβάνει χώραν ή μετακί
νησις αύτων. Κατά τόν τρόπον τοΟτον κατέστη 
δυνατόν νό: άποδειχθft δτι κατά τάς κρυσταλ
λογραφικό:ς μεταβολό:ς λαμβάνουν χώραν ά
συνεχεϊς μεταβολαί. 

Τά πειράματα έπεβεβαίωσαν έπίσης την 
προβλeφθεϊσαν άνάγκην έξερευνήσεως των 
διαταραχων αι δποϊαι έπέρχονται εtς uψηλοτέ
ρας θερμοκρασίας π.χ. τfjς πρό τfjς τήξεως 
θερμικfjς διασπάσεως, η έξαχνώσεως. Είς τοι
αύτας καταστάσεις θά πρέπει νά σχηματίζων
ται άκόμη καί έντός tοντικων πλεγμάτων σόμ
πλοκα δμοια πρός μόρια. Πρέπει νά ληφθοϋν 
uπ' δψιν και δ:λλοι τύποι έλαττωμάτων εtς την 
δομην τοΟ πλέγματος, διάφοροι έκείνων, οί δ
ποϊοι εχουν ώς βάσιν τά πρότυπα των Frenκel 
καί Schottky , ίδίως δέ οι προταθέντες uπό τοΟ 
γράφοντος, δηλαδή περί ηλεκτρικώς ούδετέρων 
χώρων οι δποίοι προκύπτουν δταν ούδέτερα 
«μόρια» σχηματίζονται έ ντός πλεγμάτων τοΟ 
ώς δ:νω τύπου καί οι δποίοι τύποι θά πρέπει 
νά διευκολύνουν πολύ την μεταφοράν ϋλης 
άκόμη καί έντός πλέγματος. 
Ή ττολυττοίκιλος τεχνική των ήμιαγωγων, 

τfjς μονοπλεύρου μεταδόσεως ρεύματος ώς 
καί της κατανομfjc τάσεων έντός μονωτων u
ψηλfjς τάσεως βασίζεται έττί έρευνων τοιούτων 
προβλημάτων . Μεταξύ δ:λλων τεχνικών έφαρ
μογων των άντιδράσεων άνταλλαγfjς θέσεως 
άναφέρομεν την κατασκeυην πυριμάχων καί 
δ:λλων είδικων τούβλων, π. χ. κεράμων σττινελ
λίου καi τούβλων φορστερίτου. Ό τρόπος οδτος 
κατασκευΤ\ς έφηρμόσθη τό πρώτον uπό της 
Deutsche Tonindustrie Α. G., uπό τοΟ V. Μ. 
Gold sclιmidt είς τάς Ήνωμένας Πολιτείας καί 
uττό διαφόρων Νορβηγών βιομηχάνων, άργότε
ρον δέ υ{οθετήθη και εtς την Σουηδίαν . Τό μέ
γα ττροτέρημα των μεθόδων τούτων είναι δτι 
είναι δυνατόν νά έπιτευχθοϋν ττροϊόντα τταρου
σιάζοντα ηύξημένην άντίστασιν ττρός τάσεις 
συμττιέσεως δ:νευ χρήσεως κατά την κατα-

σκευήν συλλιπασμάτων, τά δπο'ϊα θά προεκά
λουν ταπείνωσιν τοΟ σημείου τήξεως. Είς τάς 
Ήνωμένας Πολιτείας ή χρησιμοττοίησις τού 
βλων φορστερίτου εtς τοuς κλιβάνους uαλουρ
γίας και μεταλλουργίας έπιτρέττει τήν κατερ
γασίαν εtς σημαντικως ύψηλοτέρας θερμοκρα
σίας και ώς έκ τούτου έπιτυγχάνεται σημαντι
κως ηύξημένη ταχύτης παραγωγfjς έν συyκρί
σει πρός την Σουηδικην Βιομηχανίαν . 

'Ήδη μετά τό 1930 (Agren) ή Σουηδική Με
ταλλουργία έξeμεταλλεύθη τό:ς νέας αύτάς 
προόδους διά την έπεξήγησι '/ καί την άποφυ
γην ώρισμένων άνωμαλιων κατά τήν διεξαγω
γην διαφόρων μεταλλουργικών άντιδράσεων 
π.χ . εtς τήν παραγωγήν θειίκών άλάτων διά 
καύσεως ( Brazee) καί τόν σχηματισμόν άνεπι
θυμ ήτων σπινελλίων. Μία άντίδρασ ις τοΟ τύ
που C άποτελε'ϊ τήν βάσιν ένός 'ΑμερικανικοΟ 
διπλώματος εuρεσιτεχνίας διά τήν κατασκευην 
άπομονωτικοΟ στρώματος έπί πυριτιούχου χά
λυβος διά φυλλωτούς πυρ!)νσς μαγνητών, δι' 
άντιδράσεως μαγνησίας καί χαλαζίου. Ή μέ 
θοδος αϋτη τελειοποιείται σήμερον περαιτέρω 
έν Σουηδί\Χ . . 

"Αλλο πρόβλημα τfjς μεταλλουργίας, τό δ
ποϊον πρέπει νά λυθft συμφώνως μέ τάς αύ
τάς άρχό:ς είναι ή άπομάκρυνσις τοΟ σεληνίου, 
τοΟ φωσφόρου καί τοΟ άνθρακος άττό τόν χά
λυβα και τόν χαλκόν ττρός άποφυγήν uψηλων 
θερμοκρασιών καί την ώς έκ τούτων πρόωρον 
καταστροφi]ν των κλιβάνων . 

4. Βάσει μεγάλου άρι{}μοiJ λίαν άφισταμένων 
προς dλλήλας μελετών κατέστη δυνατόν νd έκ
φρασ{}fί ό γενικδς κανών, δτι οίονδήποτε εlδος 
διαταραχής δομής, δnως .παρουσιάζεται εlς κρv
σταλλογραφικην τινα μεταβολfιν η εlς κατάστα· 
σιν έν τφ γεννaσ11αι άντιστοιχεϊ εlς σχετικον 
μέγιστον τής άντιδραστικ6τητος τής ούσίας, ώς 
.προς τd .περιβάλλοντα μέσα είτε στερεd είτε ύ

yρd είτε άέρια εlναι ταύτα. 
'Ανεξήγητοι δ:λλοτε βλάβαι των κλιβάνων 

της μεταλλουργίας η της κεραμεικfjς βιομηχα
νίας δύνανται τώρα νά έξηγηθοΟν ίκανοποιη
τικως : Πρέπει νά ληφθft φροντίς οϋτως ωστε 
νά μή λάβουν χώραν άλλαγαί δομfjς τοΟ uλι · 
κοΟ τοΟ κλιβάνου έντός των δρίων της θερμο
κρασίας είς τά δττοία διεξάγεται ή έργασία . Π . 
χ. δ χαλαζίας πρέπει πρό τf)ς χρήσεως νό: με
ταβληθft είς Τριδυμίτην η Χριστοβαλίτην. Πράy
ματι τά καλούμενα τοΟβλα σιλλιμανίτου θό: ή
σαν δ:χρηστα έάν άληθως περιείχον σιλλιμα
νίτην καί οχι τό είδικόν έκείνο μϊγμα μουλλί
του και χριστοβαλίτου, τό όποίον σχηματίζετα 
δταν δ συλλιμανίτης θερμανθfj άνω των 1000' 
Κελσίου . 'Ακριβως κατά τήν μεταβολήν αύτη 
δ συλλιμc..νίτης, άσταθής είς uψηλοτέρας θερ
μοκρασίας, δεικνύει μέγαν βαθμόν άντιδραστι-
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κότητος πρός τό: περιβάλλοντα χημικά μέσα 
(Andersson, Hagman, Lίndedal. ) 

Μεγαλυτέρα σημασ(α πρέπει νό: δοθfi είς τό 
πρόβλημα τf'\ς διαβρώσεως των μη μεταλλικών 
ούσιων. 'Εννοώ π . χ. τό:ς συνθήκας είς τό: ση
μεϊα έπαφfjc των φάσεων είς τούς μεταλλουρ
γικούς κλιβάνους τήξεως η τάς λεκάνας τG)ν ύ
αλουργείων καί τό:ς μεyάλας βλάβας, οί δποται 
παρουσιάζονται είς τά σημετα αύτά . Αί δια
βρώσεις αuται έγκλε(ουν σοβαρούς κινδύν ους 
είς την περίπτωσιν της τήξεως μετάλλων (Bos
trl'>m, Col/ίander, Hammarson, Rosen). 

'Αψ' έτέροu δυνάμεθα νά άναψέρωμεν πολ
λό:ς περιπτώσεις δπου μία άνακρυστάλλωσις η 
μία άνύψωσις άντιδραστικότητος κατά τινα με

ταβολην φάσεως γίvεται έκμεταλλεύσιμος ττ . χ. 
είς τάς μεταλλουργικάς η κεραμεικάς άντιδρά
σεις κόνεων. Τά προϊόντα των άντιδράσεων 
το6των εύρίσκουν σήμερον μεγάλην έφαρμογην 
εις την κατασκευην μονωτικών και πυριμάχων 
ύλικων διά κλιβάνους ύψηλης θερμοκρασίας, είς 
τούς όποιους αύτό τοΟτο τό ύλικόν τοΟ κλιβά
νου δρξi: ώς καταλύτης της καύσεως . Είς τό πε
δίον τοΟτο δυνάμεθα νό: έφαρμόσωμεν πολλά 
τεχνάσματα διά νά «πείσωμεν» ούσ(ας μικρθ:ς 
άντιδραστικότητος 'ίνα άντιδράσουν μεταξύ 
των, δυνάμεθα νά προσθέσωμεν ούσίας αί δ
ποϊαι δεικνύουν έντός της αύτfjς περιοχης θερ
μοκρασίας άσταθετς κατασrάσεις ε'ίτε α ύ το
μ ά τω ς ε 'ί τε ύπό έξωτερικην πίεσιν η όποια 
άπαιτετται 'ίνα ρυθμίσn την θερμικην διάσπα
σιν αύτών. (Edsater, Lander, Palson , Sαndberg, 
Sjδman) . Αί ώς &νω άναφερόμεναι μέθοδοι κα
θώς καί παρεμφερεϊς τοιαΟται εύρ[σκουν εύ
ρεϊαν έφαρμογην είς την βιομηχανίαν. ΤοΟτο 
άπεδείχθη εtς τό Συνέδριον της Χημείας των 
Πυριτικών 'Ενώσεων εtς Βρυξέλλας τό 1947 
καί εtς Maastrίcbt τό 1948 καθώς καί είς τό 
Συνέδριον Μεταλλουργίας Κόνεων εις τό Graz 
καί τό Συνέδριον των Παρισίων τό 1948.'Ημεϊς 
είς την Σουηδίαν κατωρθώσαμεν διά συστημα
τικοΟ έλέγχου της έ ν ε ρ y η τ ι κ ό τη τ ο ς τοΟ 
CaO,AJ,0, καί SiO, νά παράγωμεν εύθηνόν και 
καλης ποιότητος κονίαμα οtκοδομης άπό τέφραν 
άπορρψμάτων. Παρόμοια άποτελέσματα έττε· 
τεύχθησαν έπίσης ύπό τοΟ Wuhrer έν Γερμα
νίςχ καί τοΟ Kauko έν Φινλανδίςχ. 

'Α ναφέρομεν έ τrίσης μίαν μέθοδον δημιουρ
γηθεϊσαν έν Σουηδίςχ (Dahllόf, Hansson) κατά 
την δποίαν έπιτυyχάνεται εtς την κεραμεικην 
ταχύς σχηματισμός μουλλίτου άκόμη καί έντός 
μίγματος κόνεων . ΤοΟτο έττιτυyχάνεται διά 
ττροσθήκης έν rός των ττρώτων ύλων μικρων ττο
σοτήτων διαφόρων όξειδίων. Ό μουλλίτης, σχη
ματ[ζων μακρούς βελονοειδετς κρυστάλλους, 
δρ~ ώς ένισχυτης τοΟ τελικοΟ ττροϊόντος καί 
αύξάνει ττολύ την άντοχην αύτοϋ. 

"Εν &λλο ττεδίον των φαινομένων τούτων τf1ς 
καταατάαεως τοiί vεννίi.α{}.αι, εύρείας καί καλως 

γνωστης σημασίας , εtναι η παραγωγη καταλυ
τών και προσροφητικών μέσων διά έπιστημονι
κfιν η βιομηχανικην χρfjσιν. Είς δλας τάς πε
ριπτώσεις αύτάς άποτελετ ή έπ[τευξις μιδ:ς κα
ταλλήλου καί αύστηρως έκλεκτικης έπιφανείας 
ζήτημα άλληλοδιαδόχων μεταμορφώσεων . 

Εtς τόν κλάδον τοΟτον της μελέτης της δο
μ fjς δ Schwab έπέτυχε βασικfjς σημασίας άπο
τελέσματα δσον άφορξi: τόν μηχανισμόν τfjς κα
ταλύσεως. Κατά τόν πόλεμον ijρχισαν ώρισμέ
ναι μελέται περί της δυνατότητος της χρησιμο
ποιήσεως διά τοιούτους σκοποuς των Σουηδι
κων άργίλλων αι δποται δμοιάζουν πρός τόν 
Μπεν τον (την (Carlen) . Ή δδηγός άρχη εtς 
τοιαύτας περιπτώσεις πρέπει νά εtναι η χρησι
μοποίησις ώς ιτρώτης ϋλης μιθ:ς ούσίας μέ 
ιτλέγμα ιτολu διάφορον άπό τό πλέγμα τοΟ τε
λικοΟ προϊόντος καi η διεξαγωγή της έργασ(ας 
είς δσον τό δυνατόν χαμηλάς θερμοκρασίας. Ή 
αύτη άρχη κυριαρχεϊ είς την κατασκευην τοΟ 
ΣουηδικοΟ χρώματος έρυθρθ: ώχρα, εtς την δ
πο[αν η άπαιτουμένη λαμττρότης έξαρτθ:rαι άιτό 
ώρισμένας κληρονομικάς ίδιότητας τοΟ πλέγμα
τος τοΟ όξειδ(ου τοΟ τρισθενοΟς σιδήρου, αί δ
ποται ττροέρχονται άπό την ττροyενεστέραν του 
ϋιταρξιν ώς θειΊκοΟ δ:λατος. 

Μετά των φαινομένων τούτων συνδέεταL 
στενώς η έπίδρασις της δομης ένός άνοργάνου 
χρώματος έττί της ταχύτητος ώς καί τοΟ τρόιτοu 
ξηράνσεως τοΟ στρώματος τοΟ έλαίου εtς τά 
έλαιοχρώματα, (He/ander , Liίndberg, Nord). Τό 
άποτέλεσμα των έρευνων τούτων Τjτο δτι άπαι
τεϊται αύστηρός ελεyχος δχι μόνον της συστά
σεως άλλά κυρίως της δομης της χρωστικης 
ούσίας. 

'Επί άρκετόν χρόνον η αϋξησις των κοθαρως 
έττιστημονικων άιτοτελεσμάτων τfjς έρεύνης είς 
τό ττεδ(ον τοϋτο Τjτο έντυπωσιακή, αt διάψοροι 
δέ ερευναι περιλαμβάνουν έρευνητάς ττολλων 
έθνικοτήτων.' Αναψέρομεν τούς Barrer, Bena1·d, 
Brindley, Chaudron, Daude/, Feitknecht, Fore · 
stier, Fric/{e, Hilttig, Kolthoff, Merίnq, Ρίrαnί, 
Stransl{,i, καί τούς συνεργάτας αύrων . 

5) ''Ήτο έλκvατικον νd δοκιμασiffj έdν μετα• 
βολαι τijς μαvνητικής 1} fιλεκτρικijς καταατάαεως 
μιίi.ς ούσίας 1} ή έπίδρασις vπερηχητικών κvμά· 
των 1} d.κτινοβολtας {}d. προειtάλοvν οlασδήποτε 
αlαifητd.ς μεταβολd.ς τijς dντιδραατικότητος, δια· 
τηροvμένων κατd τi'}ν διάρκειαν τών πειραμά· 
των αιαθερών δ'λων τών llλλων παραvόντων. 
Ε lς δ'λας τdς περιπtώaεις αiίτdς παρετηρή{}η 
αlaifητi'J μεταβολi'J τijς dντιδραατικότητος, μολο· 
νότι τότε (1932) και d.κόμη σήμερον εlναι άδύ
νατον vd. ύπολοvια{}fί ifεωρητικώς το μtvεifoς 
τών παρατηροvμένων μεταβολών. 

Π. χ. σιδηρομαγνητικό: μέταλλα, κράματα 
καl ένώσεις μεταβάλλουν άποτόμως την ένερ
γητικότητα της έττιφανε(ας (π. χ. καταλυτικην 
δρθ:σιν η άντιδραστικότητα) κατά την μετάβα-
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σιν άπό την σιδηρομαyνητικfιν είς την παρα
μαyνητικηy κατάστασιν (Hedin, Sandford καt 
Ο:λλοι) . 'Όμοια φαινόμενα συμβαίνουν κατά τάς 
αύτομάτους μεταβολάς της ήλεκτρικης πολώ
σεως, αί δποται ε1ναι συνήθεις είς τά Ο:λατα 
6ρyανικών 6ξέων, π. χ. τό Ο:λας τοΟ Seignette 
(Pauly ). Αί παρατηρήσεις αuται διήνοιξαν νέα 
πεδία μαyνητικfjς καt ήλεκτροχημικfjς έρεύνης. 
Κι νητικαt μετρήσεις δεικνύουν δτι τά φαινόμενα 
συνδέονται μέ μεταβολάς τοΟ άριθμοΟ η της 
ποιότητος των καλουμένων ένερyων κέντρων 
(Giιnther Cohn). 

Τά άποτελέσματα προεκάλεσαν &.λλας έρεύ
νας έφαρμοσίμους διά βιομηχανικοuς σκοπούς , 

π. χ. είς την περίπτωσιν τfjς ένανθρακώσεως 
τοΟ χάλυβας. Οί Forestier, Lille και Longuet 
άνέφεραν τά τελευταϊα των άποτελέσματα είς 
τό Συνέδριον των Παρισίων τόν Όκτώβριον τοΟ 
1948, και ή σημασία των προβλημάτων αύτων 
ύπεyραμμίσθη εtς τό Συνέδριον τοΟ Γκράτς. 
'Επίσης αί τφοηyούμεναι Σουηδικαt ί!ρευναι περί 
τfjς έτηδράσεως ήλεκτρομαyνητικων κυμάτων 
έπι τfjς άνακρυσταλλώσεως μεταλλικων κόνεων 
ί!τυχον της δεούσης προσοχfjς. "Ανευ άμφιβο
λίας δύνανται νά σχεδιασθοΟν και Ο:λλαι βιο
μ ηχανικαί έφαρμοyαί, δπως ή αϋξησις τfjς έκ
λεκτικότητος καταλυτων τft βοηθείq: έξωτερι
κων μαyνητικων πεδίων. 
Ό σχηματισμός πυρήνων κρυσταλλώσεως 

και οί έπ' αύτοΟ έπιδpώντες παράγοντες πα
ρέχουν σειράν σuναρπαστικων προβλημάτων 
άναφερομένων είς τάς παντός ε'ίδους προσρο
φήσεις η άντιδράσεις έπι της έπιφανείας στε
ρεοΟ σώματος. 'Ήδη έφηρμόσθη πρακτικώς εtς 
την έπιφανειακr']ν 6ξείδωσιν των μετάλλων ή 
δuνα~ότης μεγάλης έπιταχύνσεως τοΟ σχημα
τισμοΟ έπιφανειακών στρωμάτων διά .της συν
δέσεως τοΟ μετολλικοΟ άντικεψένου μέ yεν
νήτριαν ύπερηχητικών κυμάτων. Τοιαϋτα στρώ
ματα πολλάκις εtναι άπαραίτητα διά σκοποuς 
μονώσεως. Κινητικαί μετρήσεις άπέδειξαν δτι 
τό φαινόμενον δέν 6φείλεται είς τοπικην άνύ
ψωσιν της θερμοκρασίας άλλά συνίσταται είς 
Ο:μεσον έπίδρασι ν έ τιί τοΟ σχηματισμοΟ πυρή
νων καί έπι της αύξήσεως τοΟ προΤόντος άντι
δράσεως, λόyCJ? τfjς κρούσεως τών ύπερηχητι-
κών κυμάτων' (Ekwall). . 
Ή προσροφητικη ίκανότης μιa:ς , στερεθ:ς 

ούσlας δύναται νά μεταβληθft είς-· μεyάλον 
βαθμόν διά άπορροφήσεως 6ρατης η άοράτου 
άκτινοβολίας, Ή εύαισθησία πρός τό φώς δι' 
αύτην καί &.λλας δράσεις δύναται νά κυμαί
vεται σημαντικώς διά διαφόρους κρυσταλλο
yραφικάς εδρας ένός μονοκρυστάλλου tδίως 
εtς την περίπτωσιν ούσιών μέ πλέγμα στρω
μάτων. (Afzelius, I.,ίndstrand, Sterzel, Wallgren). 

'Από μίαν τελευταίαν έρyασίαν τοΟ Riehl 
(Ο:λλοτε διευθυντοΟ τοΟ 'Εργαστηρίου 'Ερευ
νών της 'Εταιρείας «Auer» Ίtροκύπτει δτι . αί 
ερευναι αδται έβοήθησαν πολU εtς την διασα
ψήνισι ν τfjς φύσεως τοΟ φωσψορισμοΟ καί ψθο-

ρισμοΟ. 'ΕΊtίσης fjνοιξαν νέα πεδία φωτοχημι
κfjς έρεύνης . 'ΑΊtό άΊtόψεως καθαρaς θεωρίας 
πρέΊtει ή άντιδραστικότης Ίtάσης ούσίας, άΊtορ
ροψώσης φως νά ε1ναι διάφορος εtς τό φώς η 
είς τό σκότος δπου δέν λαμβάνει χώραν οία
δήΊtοτε άπορρόφησις χρr~ματος η φωτός καί 
ώς έκ τούτου δέν ύπάρyουν καταστάσεις διε
γέρσεως ήλεκτρονίων. Γενικως αί μεταβολαι 
ε1ναι μεyαλύτεραι των άναμενομένων. Με
ρικαι των άπόψεων αύτων έφηρμόσθησαν είς 
προβλήματα ραδιοφωνίας. 

6) Αί συστηματικαι lρευναι περι της επιδρά
σεως tπιπροσθέτων ούσιών εlς τf}ν μεταλλουρ· 
γίαν [χουν καθυστερήσει πολύ. Διd τdς μη με
ταλλουργικdς ούσίας μ6νον προ 15 tτών tγνώ· 
σθη δτι τd καλούμενα «φιλοξενούμενα» σωμά· 
τια δύνανται νd [χουν tπίδρασιν ή όποία tξαρ· 
τίi.ται άπο τdς διαφορdς ογκου, φορτίου και δο· 
μijς τών ήλεκτρονιακών φλοιών μεταξiι τών σω
ματίων τούτων και τών σωματίων τοiί «φιλο
ξενοiίντος» πλέγματος. Ή tξερεύνησις τών φαι
νομένων τούτων άνήΚει εlς τiJν Όρυκτογραφίαν 
- φυσικiJν νεωτέραν άδελφiJν τfjς Μ εταλλογρα
φίας. 

Τά Ίtρωτα Τjδη άΊtοτελέσματα ε1χον εύρείας 
βιομηχανικάς συνεΊtείας. Κατά Ίtρώτον πρέΊtει 
νά άναφέρωμεν τό Ίtρό πολλοΟ γνωστόν και 
ούδέΊtοτε καλώς καταληπτόν yεyονός, δτι μία 
και Ti αύτη άπό πρώτης άιτόψεως ούσία, προερ
χομένη άπό διάφορα κοιτάσματα, εχει διαφο
ρετικά χαρακτηριστικά. ΤοΟτο έξηyήθη διά δια
φορών δσον άφορ~ τάς προσμίξεις { Andersson). 
'Ιδίως αί βιομηχανίαι αί βασιζόμεναι έπt άντι
δράσεων α1 όποΊαι άνήκουν εtς την χημείαν 
των Ίtυριτικων ένώσεων άντελήφθησαν έπι τέ
λους δτι εtναι άπαραίτητοι έκάστοτε είδικαt 
ερευναι: Ή γενικiι θεωρlα και τd ξένα άπατε· 
λέσματα. δεν ιiρκοiίν. Κατ' cύτόν τόν τρόπον 
έξηyήθησαν αί διαφοραί άντιδραστικότητος με
ταξu ένός 6ρυκτο0 και τfjς άντιστοίχου καθα
ρ&ς χημικης ένώσεως. 'Αρyότερον ό Busseιn 
εδειξε δτι ό alite ούσία άΊtαραίτητος διά την 
σκληρότητα τοο κονιάματος Portland στερετται 
τών άναyκαίων ιδιοτήτων έάν !ύρίσκεται ύΊtό 
την μορφην καθαροΟ ΊtυριτικοΟ τριασβεστίου. 
Αί qύyχρονοι βιομηχανικαι έφαρμοyαί τοιούτων 
έρευνων συμ περιλαμβ·άνουν την δυνατότψα 
της έπιταχύνσεμ>ς της cΧΊtοσυνθέσεως τοΟ Πα· 
ρισινοiί γύψοv διά τfjς Ίtpοσθήκης μικρων τrοσο
τήτων ξένων ούσιών καθώς καί την σπουδαιό
τητα αύτοΟ είς την βιομηχαν(αν τοΟ θειίκοΟ 
6ξέος. 

'Εξαιρετικώς ένδιαφέρουσα εtναι ή σημα· 
σία τοΟ yεyονότος (εύρεθέντος μόνον πεpίΊtου 
1Τρό Ίtέντε έτων) δτι άέρια ύπό την κοινην εν
νοιαν άδρανfj διαλύονται έντός στερεών σω
μάτων μη μεταλλικων. Συχνά ή έπιφανεια~<η 
ένερyητικότης τών στερεών αύτών μεταβάλλε
φι Ίtολu . δι<χ τοΟ φαινομένου τούτου, tδίως δ· 
σον άφορ~ την άνακρυστάλλωσιν καl τάς έν
τοπισμένας είς έσωτερικάς έττιψανείας άντιδρά-

σεις. 
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σεις . (Bane, Brauer, Runehagen , Sand/ordj. 
Ή προκαταρκτι-<ή κατεργασία των άερίων 

κατ' αύτόν τόν τρόττον άποτελεϊ εϋκολον μέθο
δον ρυθμίσεως των κολλοειδών, προσροφητι
κων, χημικών καi καταλυτικών ίδιοτήτων ένός 
στερεοΟ σώματος (Giinther) . 
Ή πρώτη άφορμή διά τάς εύρεlας καi βα

ρυσημάντους ταύτας έρεύνας παρουσιάσθη 
κατά τι να έττίσκεψι ν εtς μερικά ύαλουρyεια δ
που έκείνην άκριβώς τήν στιyμήν της έπισκέ
ψεως οί έρyάται ερριτττον καιόμενον θεϊον εtς 
τό τηyμα διά νά « δώσουν τό άπαιτούμενον 
δέρμα ε t ς τήν ϋαλον» . Συστηματικαi ερευναι, 
διεξαχθεϊσαι ύπό καθωρισμένας πειραματικάς 
συνθήκας άττέδωσαν δ:μεσα άττοτελέσματα : 
fjδη ύττάρχει έκτενής βιβλιοyραψία περί τοΟ θέ
ματος. Άναψέρομεν έδω μόνον τό ερyον των 
Chaudron, Fricke, Hiittig, Longuet - Escard 
καί τάς έρyασ(ας τοΟ Συνεδρίου τοΟ Γκράτς . 
Ή σημασία των άντιδράσεων κόνεων είς τόν 
σχηματισμόν ώρισμένων όρυκτών καi πετρω
μάτων είς τόν ψλοιόν της yης μετά η δ:νευ πα
ρουσίας άερίων «καταλυτών :~> άττετέλεσε θέμα 
λεπτομερών συζητήσεων είς τό Συνέδριον των 
Παρισίων . Οί Backlund καί Magnusson έν Σου
ηδίςχ, δ Bugge έν Νορβηyίςχ, δ Esl;,ofa έν Φιν
λανδ(ςχ, δ Jf/iggli έν 'Ελβετίςχ και δ Perrin έν 
Γαλλίςχ εχουν ύποyραμμίσει τήν σημασίαν τοΟ 
ζητήματος τούτου . Οί Benard, Forestier καi 
Wyart άνεκοίνωσαν πρόσφατα άπατελέσματα 
είς τό Συνέδριον των Παρισίων. Οί Γάλλοι έ
ρευνηταi έρyάζονται τi:ολu δραστηρίως εtς τό 
πεδίον τοΟτο , καθώς έπίοης καi δ Jagitsch έν 
Σουηδίςχ, ένδιαφέρονται δέ κυρίως διά τήν έπί
δρασι ν διαλελυμένων η προσροφημένων άε
ρίων εtς τάς πνευματολυτικάς όρυκτολοyικάς 
άντιδράσεις. 

'Υπάρχει μέyας άριθμός τεχνικών έφαρμο
yών, άλλων fjδη έφαρμοζομένων είς τήν βιο
μηχανίαν. και &.λλων ύπό μελέτην . Δυνάμεθα · 
15ατά πρώτον νά άναφέρωμεν δτι έν συνερyαοίςχ 
μέ τόν Tikkanen, έπετύχομεν νέα άποτελέ
σματα, αί μεταλλουρyικαi δε άντιδράσεις κό
νεων χρησιμοττο~οΟνται Τjδη είς εν μέyα Σουη
δικόν έρyοστάσιον διά βιομηχανικήν παραyω
yήν μεyάλης κλίμακος. Εί ς τήν μεταλλουρyι
κήν, κεραμεικήν καi ύαλουρyικήν βιομηχανίαν 
εtσήχθη στενώτερος Ελεyχος τfjς άτμοσψαίρας 
των κλιβάνων και λεκανών. 'Όσον άψορςi τό 
πεδίον τοΟτο μακρά σειρά έρευνων διεξήχθη εtς 
τό Σουηδικόν Ίνστιτοϋτον Χημείας Πυριτικών 
'Ενώσεων. 'Εν συνερyαοίςχ μετά της βιομηχα
νίας ύάλου, άπεδείχθη δτι έπιτυyχάνεται, ση
μαντική οικονομία κατά τήν &.λεοιν τοϋ άστρίου 
οταν ρuθμιοθft καταλλήλως ή εtς ϋδωρ περιεκ
τικότης αύτοο. ( Albinsson). Μελέται περί τοΟ 
σχηματισμοp καί τοΟ σχήματος τών -πόρων έν
τός τούβλων δσον άψορςi τήν άντοχΊ)ν αύτwν 
εtς ψΟξιν καθώς κοi τήν ίκανότητα τfjς έ-ττικολ
λήσεως της άσβεστολάσπης έπ' αύτων, δ-ττερ 
είναι τό αίώνιον πρόβλημα τfjς οίκοδομικης 

(Carlsson) . Έξερεuνήθησαν έπίσης καί οί παρά
yοντες οί έπηρεάζοντες τήν άνεπιθύμητον κρυ 
στάλλωσιν τf1ς ύάλου κατά την ψΟξιν ( Hel
merson, Lindroth , Simmι'ngskold). Αί ερευναι 
αί συνδεδεμέναι μετά της κεραμεικης βιομηχα
νίας κατέληξαν είς νέους τύπους έπιυαλωμά
των καλλιτέρας έπικολλ~τικότητος καί άνευ 
ρωyμων αί δποϊαι είναι ίδιαιτέρως έπικίνδυνοι 
εtς τά νοσοκομεϊα ώς εδαψος άναπτύξεως βα
κτηρίων ( Lunden, S and/ordj. 

ΔιεσαψηνLσθη έπίσης ή έπίδρασις τοΟ περιε
χομ~νου ϋδατος έντός της &.μμου κατά τήν πα
ρασκευήν τοο μίγματος εtς τά ύαλουρyεϊα 
(Jι'rolich), καθώς καi ή σχέσις μεταξύ τfjς πο
ρε(ας άντιδράσεως είς τό μϊyμα καί τό τηyμα 
και τοΟ μεyέθους των κόκκων καί τfjς κατανο
μης των διαφόρων τούτων μεyεθων είς τό μτyμα 
(Aggeryd, Frδlich). Ό Παρισινός yΟψος άνεyεν
νήθη έπιτυχώς άπό τά άπορρίματα των τύπων 
(καλουπιών) των έρyοστασίων κεραμεικης 
(Ahlberg, Sandford) . Αί αtτίαι των πολυποικίλων 
άποχρώσεων καi της δ ιαστολης διαψόρων τοό · 
βλων έξηyήθησαν καλώς (Hedin), 

' Από εύρυτέρας άπόψεως δυνάμεθα νά βε
βαιώσω μεν δτι ήνοίχθη νέον πεδίον , τό δποϊον 
τελικως είναι μεy(στης σημασ(ας διά τήν έθνι· 
κην οtκονομίαν μιθ:ς χώρας . Διά συνδυασμοΟ 
των παραyόντων οί δποϊοι έπηρεάζουν τήν άντι
δραστικότητα, είναι δυνατόν νά yινn καλυτέρα 
έκμετάλλευσις των μή μεταλλικων όρυκτων . Τό 
ΊνστιτοΟτον Χημείας Πυριτικών 'Ενώσεων έν 
Σουηδιςχ εχει ύποδείξει σειράν μεθόδων αί δ
ποΊαι χρησιμοποιοΟνται εtς την Σουηδικι')ν βιο· 
μηχαν(αν. 'Άλλαι έφαρμογαί σχεδιάζονται η 
προβλέπονται . Μερικά παραδείγματα είναι χα4 

ρακτηριστικά : 
Τελευταίως είς τά ύαλοuρyεϊα χρησιμοποιεϊ· 

ται εtς μεyάλας ποσότητας δ άστριος καi κατ' 
αύτόν τόν τρόπον έξοικονομοΟνται άλκάλια κα ι 
παρασκευάζεται ϋαλος καλυτέρας 'Ποιότητος 
{ Aberg J. Έπ(σης 'Πρός τόν σκοπόν της αύξή
σεως της πλαστικότητος η:τωχων άρytλλων άνε
πτόχθησαν νέαι μέθοδοι μέ άποτέλεσμα τήν 
αϋξησιν τ~ς χρησιμοποιήσεως αύτ6.)ν και την 
με(ωσι ν τοΟ ποσοστοΟ των άχρηστων (σκάρτων), 
είς τά τελικά προϊόντα ( Lunden, Sand/ord}. 
Ή λάο'Πη άσβέστου ή προερχομένη άπό την 
κατερyασ(αν διά θειϊκοΟ όξέος είς τούς μύλους 
χαρτομάζης χρησιμοποιεϊται τώρα διά τήν κα4 

τασκευήν εtδικfjς ποιότητος έρίου καθώς καt 
χαρτόν.(ου το(χων , χλωρασβέστοu καί άκαθάρ
τοu χλωριούχου άσβεστίου (Jagitsch, S andfnrd}. 
Κατά την διάρκειαν τοΟ -πολέμου έδημιουργήθη 
μέθοδος παρασκευης άλάτων καλίου διά τήν 
βιομηχαν[αν των λιπασμάτων άπό τέφραν άπορ
ριμάτων (Hii!lestam , Nordengren) , καi ταύτο
χρόνως παρεσκευάσθη καθαρόν όξεlδιο ν άρyιλ
λ[οu άη:ό την κόνι ν των καπνοδόχων καθώς καί 
ά'Πό ώρισμένας άρyίλλους , ύπόθεσις σημαντικη 
διά την Σουηδίαν διότι ή είσαyωyή βωξ(του εί
χεν άποκλεισθεϊ. Έξητάσθη έπίσης ή άντιδρα · 
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στικότης της άσβέστου είς την τέφραν άπορριμ
μάτων, ζήτημα λίαν ένδιαψέρον δσον άφορ'?: 
την κατασκευην πορωδών λίθων έκ κονιάματος 
διά την οίκοδομικην (Apenίtίs). 

Στρεφόμενοι πρός τό μέλλον προβλέπομεν 
σειράν νέων μεθόδων μερικαί των δτrοίων εύρί
σκονται Τjδη είς τό στάδιον τοΟ έργαστηρίου. 
'Αναφέρομεν την κατασκευην σόδας άπό συε
νίτην μετά τόν δι' έπιπλεύσεως καθαρισμόν 
συενίtου καi νεφελίτου κατά τάς ijδη γνωστάς 
μεθόδους. Ό συενο-νεφελί της χρησψοποιεϊται 
εύρέως είς τά ύαλουρyεϊα τfjς Άμερικfjς. 'Υ
πάρχει ή δυνατότης έκμεταλλεύσεως των Σουη
δικών κοιτασμάτων Ζιρκονίοl', Λιθίου καi Και
σίου προοριζομένων διά την κατοσκευην είδι
κών τύπων πορσελάνης , μονωτικfjς ύάλου, ύά
λου διά τήν κατασκευην όργάνων χημείου καί 
έξαρτημάτων ραδιοφώνων. "Οσον άφορ~ τά μέ
ταλλα αύτά καθώς καί &.λλα τινα πολυτίμων 
ύλικών προβλέπεται δτι θά εύρεθfi έκτεταμένη 
χρf1σις τούτων διά τά άμέταλλα κράματα, δηλ . 
τά στερεά: διαλύματα τά άνήκοντα είς την χη
μείαν των όξειδίων καί των πυριτικών άλάτων . 
Ή αύξάνουσα είς τά πεδία αύτά: γνώσις περί 
της έπιδράσεως των προσμίξεων, άκόμη καί είς 
μικράς ποσότητας, θά: έπιτpέψΙJ μίαν συστημα
τικην έκμετάλλευσιν πρός παραγωγην προϊόν
των τά: δποϊα θά: εχουν λίαν είδικά:ς ίδιότητας. 

Εί ς τό Συνέδριον των Παρισίων ό Μ. Ver
vey διευθυντης τοΟ 'Εργαστηρίου 'Ερευνών 
Pl1ilips τοΟ Eindboven ύπεγράμμισε την σημα
σίαν τfjς συνεχοΟς έρεύνης, είς τά πεδία ταΟτΟ:. 
'Ιδίως έτόνισε κατά ποϊον τρόπον μεταβάλλον
ται αt ίδιότητες ένός ύλικοΟ άναλόyως πρός 
την μεταβλητην δομην σπινελλίων. Είς την 
Σουηδίαν π. Χ· έρyαζόμεθα έπί τοΟ ζητήματος 
τοΟ έλέyχου των περιοχών θερμοκρασίας με
ταξύ συμπήξεως καί τήξεως είς μάζας -ττορσε
λάνης (Bore, Bjorkengren, Riihs). 

Είς τό Σuνέδριον Κεραμε.ικfjς τοΟ Maastricbt 
(Σεπτέμβριος ι 948) μερικαί μελέται έδειξαν &.
μεσον σχέσιν πρός τός Σουηδικάς έρεύνας, π. 
Χ· αί περί τfjς μεθόδου μεταβολfjς της έπι
φανειακfjς τάσεως των μετάλλων διά: προσμί
ξεων. 

ΤοΟτο είναι σημαντικόν καθόσον τοιουτο
τρόπως έπιτυyχάνεται μείωσις τfjς διαβρέξεως 
των τοιχωμάτων τοΟ κλιβάνου ύπό τfjς σκω
ρίας κα 1 έπομένως άποφεύγεται ή έκ της δια
βροχfjς ταύτης προκαλοuμένη βλάβη. 

Τά: παραδείγματα αύτά: είναι άρκετά: διά: νά 
άποδειχθfi ποίαν σημασίαν εχει ή έργασία περί 
τfjς άντιδραστικότητος των στερεών ούσιών καί 
πως ή παρ' ήμων ερευνα εδωσεν ώθησιν εtς πε
ραιτέρω θεωρητικά καί πρακτικά: εργα τόσον 
έν Σουηδί~ δσον και είς δ:λλας χώρας. 

Περί δηλητηριάσεως τής ύδρογονώσεως * 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Διά τών έργασιων τοΟ Taylor καt aλλων 
έρευνητών έβεβαιώθη δη ή ένερyητικότης των 
άτόμων ένός κρυστάλλου καί ή ίκανό-:rης των 
διά: καταλυrικήν δρδ:σιν, δεν είναι ή ίδία δι'δλα 
τά: &τομα τfjς έπιφανε[ας, άλλά: αϋτη έξαρτθ:ται 
άπό τήν θέσιν είς την όποίαν εύρίσκεται τό &το
μ,ον εtς τό κρuσταλλικόν πλέγμα. Ό Taylor 
παραδέχε.ται, οrι τά σθένη είς τά: άτομα τ~ 
εύρισκόμς:να είς τό έσωτερικόν τοΟ κρuσταλλι
κοΟ πλέγματος, έξοuδετεροΟνται άμοιβαίως, έν(;) 
τά έξωτερικά: _&.τομα τfjς έπιφανείας τοΟ κρυ
στάλλου, εχουν έλευθέρας μονάδας σθένους 
κα.\ . ε1ναι ίκανά πρός καταλυτικήν δρδ:αιν. 
Άi<όμη περισσQτερον ένερyά θά είναι βεβαίως 
τό: δ: rομα τά: εύρισκόμενα είς μικράς προεξοχάς 
τfjς έπιψανε[ας . Ώς έκ τούτου ή καταλυτικη 
δρδ:σί,ς έντοττ[ζεται είς ώρισμένα aτςψα, τά: 

* Διδακτορική διατριβή ύποβληθείσα είς τήν Φί.>σι
κομαθηματικήν Σχολήν τοΟ ΈθνικοΟ καi Καποδιστρια
κοΟ Πο:νεπιστημίοu Άθηvων. 

Ύπό ΔΗΜ. Κ. ΦΩΤΙΑΔΗ, ΧημικοΟ 

(Τοίϊ 'Ινατιτούτοu Χημείας και Γsωργ!ας ,<Νικόλαος Κανeλ/.όποu· 
λος » της 'Λν. Έλλ. Έτ . Χημικων Προϊόντων και Λιπααμcίτων 

όποια όνομάζομεν ένεργά κέντρα. Ό άριθμός 
αύτών καί οχι ή όλικη έπιφάνεια καθορ!ζει 1ήν 
ταχύτητα τfjς άντιδράσεως. 

Ε1 ναι ένδιαφέρον aν τά κέντρα αύτά: είναι 
μεταξύ των tσοδύναμα ποιοτικώς καt κατά συνέ
πειαν καί ένεργητικώς, η &ν ύπάρχοuν κέντρcχ 
εtς διαφόρους θέσεις με διάφορον καtcχλυτικi]ν 
ίκανότητα . 

Κατά τόν Taylor τά: ένεργά: κέντρα Εχουν 
διάφορον ένεργητικότητα, ή δττο(α έξαρτaται 
έκ της κατατάξεως αύτ&ν εtς την άνώμαλον 
έπιφάνειαν τοσ κρυστάλλου, ijτοι έκ της ·θέσεως 
εtς τήν όττοίαν εuρίσκονται ταΟτα. 

Οί Sch wab καί Pietch ύποθέτουν δτι αt 
θέσεις των ένεργων κέντρων δεν ε1ναι έντελώς 
τυχαιαι, άλλ' άντιστοιχοον εtς άκμάς και γω
ν(ας έπιφανειακων κρυσταλλιτων, δττότε ή έντό
πισις τfjς καταλυτικfjς δράσεως γίνεται πλέον 
εtς τά κρυσταλλογραφικά στοιχετα ύφ-fjς, ijτοι 
εtc γωνίας; άκμάς, ώς και ώρισμένας εδρας. 
Οϋτως γ[νεται δυνατη μία σύνδεσις με την θεω
ρίαν τfjς άνα πτύξεως το Ο κρυστάλλου των 
Kossel, Volmer και Stranski, ή δΊtο(α έrητρέπει 
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νά ύττολοy ισθ fj , ά ττό την έξωτερ ικήν ύφήν των 
κρυστάλλων , ή ένεργητική διαβάθμισις των δια
φόρων έδρών , άκμων κα ί γωνιών , ή δττο ία θ ό: 
εττρεττε νό εχn σχέσιν μέ τήν διαβάθμισ ιν των 
ένερyων κέντρων . 

Τά ττειραματικά δεδομένα, διό: τό ζήτημα 
της ποιοτικfjς και ένερyητικfjς ισοδυναμ ίας των 
κέντρων, είναι μέχρι τοΟδε άντιφατικά . 

Ό άττ' εύθε[ας έλεγχος τfjς έ vερyητικfjς 
διαβαθμίσεως της έττιψανείας τοΟ . καταλύτου, 
διό: μετρήσεων της θερμότητος προσροφήσεως 
Δλ, ητις έλεuθεροΟται, διά προσθήκης διαδοχι
κών δyκων άερίου , δ(δει καμ πύλην τοΟ τύττου 
της είκ . 1. Δηλαδη συνηγορετ διά μίαν συνεχη 

.J_ΔQ 
Π-.zισ 

., .) ' 
Ο=' CJ_.Pμ'OC σόρ/ου 

κατανομην τfjς ένεργεtας των διαφόρων κέν 
τρων . Ώρισμένα άποτελέσματα των τελεuτα[ων 
έτών, άψορώντα τήν ίσόθερμον προσροφήσεως , 
ύττοστηρίζουν ίσχuρώς την δ:ποψιν τ.αύτην . 

_ Οϋτω οί Ε . Η . Harbard καi Α . Kin g (1) 
eύρον δτι ή προσρόφησις χλωροφορμίου ε ίς 
όξε(διον χρωμίου , άκολουθεϊ μίαν ισόθερμον 
κλιμακοειδοΟς uορψης, ή ό-ιτο(α δεικνόει δτι ή 
προσ·ρόψησις εtς ~καστον είδος κέντρου δ:ρχε
'tα~ μόνον μετά τόν κορεσμόν τ(';)ν προηγου

μένων. 
Ύττέρ τούτου σuνηγορετ καi δλη ή παλαιο

τέρα πεϊρα περί τfjς ττροοδεuτικfjς δηλητηριά
σεως. 'Αναφέpομεν δύο χαρακτηριστικό:ς έργα
σf ας, εtς τό:ς δττοίας, εις μέν τήν πρώτην , έχρη
σιμοποιήθησαν διάφορα ποσά δηλητηρ(ου διά 
την δηλητηρ(ασιν τοΟ καταλύτου είς διάφορα 
ύποστρώματα, είς δέ τήν άλλην διάφορα δηλη
τήρια διό: διαφόρους άντιδράσεις . 

Οί Vavon καί Husson (2) εuρον δτι διά τήν 
αύτην έττιβράδυνσιν τfjς ύδρογονώσεως διαφό
ρων ούσιων έπί τοΟ αύτοΟ καταλύτου, χρειά
ζονται διαφορετικά ττοσά τοΟ · αύτοΟ δηλητη
ρίου (CS.). 

Εtς τό δεύτερον τταράδειγμα οι Kubota καi 
Yoshikawa (3) έργασθέντες έττi καταλύτου Ni 
εtς τήν ύδρογόνωσιν βενζολ[ου , στιλβεν[ου καi 
νιτροβενζολ[ου, εuρον δτι, τό θειοφα[νιον δηλη· 

τηριάζει τόν καταλύτην ώς τrρός τήν ύδρογό
νωσι ν τοΟ βενζολίου καi μόνον, ένω τό θειοΟ
χον α ίθύλιον τόν δηλητηριάζει τόσον ώς πρός 
τήν ύδροyόνωσιν τοΟ βενζολίου δσον και τήν 
τοΟ στιλβεν(ου, τέλος δέ τό ύδρόθειον τόν δηλη
τηριάζει ώς τrρός τήν ύδροyόνωσιν και των 
τριων ύττοστρωμάτων. Αί δύο αύταί έρyασ(αι 
δεικνύουν οτι τά κέντρα τά δρωντα είς διαφό
ρους άντιδράσεις διαφέρουν καί είς ποιόν και 
t:.ίς ποσόν. 

'Αφ ' έτέρου κατά τοuς Dohse καt Kalberer 
(4) μονομοριακά στρώματα 'Προσροφήσεως άντι· 
δροΟν μέ σταθεράν ταχύτητα καί ένέρyειαν 
ένερyοτrοιήσεωc, άνεξαρτήτως τfjς συγκεντρώ
σεως έντός τοΟ στρώματος. ΤοΟτο συνηyορετ 
ύπερ όμοιομόρφων κέντρων. 

Αί παρατηρήσεις ομως αuται δέον νά έκτψ η
θοΟν μέ έττιφύλαξιν . Οϋτω άπεδεtχθη θεωρητι
κώς (5) δτι καi είς περ[πτωσιν κέντρων μέ δια
βαθμισμένην ένέρyειαν, λόycp τfjς συσχετίσεως 
μεταξύ τοΟ άριθμοϋ των κέντρων καi της ένερ
yε(ας των , συμβάλλουν κυρίως είς τήν τrαρα
τηρηθεϊσαν άντtδρασιν μόνον κέντρα ώρισμέ
νης περ(που ένερyεtας . 

'Ομοίως καί πειράματα, είς τά όποια ή 
θερμότης προσροφήσεως δέν έξαρτaται άπό τό 
προσροφημένον ποσόν (Maxted και Hassid (6), 
Russel (7) καi δ:λλοι) δέν άττοδεικνύουν τελικώς 
τήν όμοιότητα των κέντρων. Κατά τόν Beebe 
(8) είναι δυνατόν ή προσρόφησις νά μή γίνη 
κει:τά σeιράν τfjς ένεργείας των κέντρων, άλλά 
άναλόyως τfjς θέσεως διαδοχικων στρωμάτων 
εις τήν συσκευήν ( μή έκλεκτικη προσρόφησις). 

" Αν καi ή άπόκλισις αϋτη είναι δυνατόν 
νά έλαττωθη έάν παρουσιάσωμεν είς τό άέριον 
μεγάλην σχετικως έ1tιψάνειαν τοΟ ττροσροψη
τοΟ δττως τό έττέτυχον οί Garner καί Veal (9), 
έν τούτοις είς την ττράξιν δέν δύναται τοΟτο 
νά έττιτευχθft πλήρως ττάντοτε . 

'Εξ δλων των άνωτέρω γίνεται άντιλητττόν 
δτι είναι δύσκολον νά δοθοΟν σαφετς άπαντή
σεις. 'Εκ τοΟ γεγονότος δε δτι είς διάφορα μεμο
νωμένα τταραδείγματα έττιτυγχάνεται τοΟτο ~ δέν 
συνάγεται δτι τό ά:ττοτέλεσμα δέον νά ισχύη 
άσψαλως καi δι ' δλα τά συστήματα. 

'Ιδιαιτέρως διά τάς καταλυτικάς ά:ντιδρά· 
σεις ύδρογονώσεως, ό Maxted: καi οί συνεργά· 
ται του (10) Τjλεγξαν διεξοδικως τό ζήτημα 
τοϋτο, διά ττειραμάτων δηλητηριάσεως , · Εtς τά 
'Περισσότερα ττειράματα έχρησψοττ,Θ(~σαν ώς 
καταλύτην λευκόχρuσον, δ:τταξ δέ καr νικέλιο·\.' . 

Ώς ύπόστρωμα έ)(ρησψο1tο(ησαν ώς έtti 
τό πλετστον έλαϊκόν 6ξύ και κρωτονικόν όξύ, 
σττανιώτερον δi βενζοϊκόν όξύ , ά:~ςετοψαινόνην, 
βενζόλιον καi νιτροβενζόλιον . Ώς δηλητήρια 
έχ:ρησψοποίησαν άνόργα:να κατιόντα, κυρtως 
H g" , όργανικάς ένώσεις θε[ου καi σύμττλοκα 
άνιόντα . Καθωρ(σθη γενικ&ς δτι ή πτώσις της 
ταχύτητος άντιδράσεως διά την μονάδα τοΟ 
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τφοσροφημένου δηλητηρίου-πραγματικη δηλη
τηριαστικότης - μέχρι σημείου τινός , ε Τναι άνε
ξάρτητος τfjς προηγηθείσης δηλητηριάσεως, 
ττρθ:γμα δττερ σημαίνει ένιαίαν ένέργειαν των 
ένεργων κέντρων. Κατόττιν, παρεμβάλλεται μία 
άττότομος έλάττωσις τfjς δηλητηριαστικόrητος 
είς μίαν νέαν σταθεράν τιμην-δευτέρου ε'ίδους 
κέντρα. 

θέμα τfjς τταρούσης μελέτης ε τναι ή έπιβε
βαίωσις των πειραμάτων τούτων διά χρησιμο
ττοι ήσεως έτέρου ύποστρώματος καί ταυτοχρό
νως ή συμπλήρωσις αύτων διά μετρήσεως τfjς 
θερμότητος ένερyοποιήσεως είς διαφόρους βαθ
μοuς δηλητηριάσεως. Ή τελευταία περίπτωσις 
έξητάσθη ύπό τοΟ Maxted (20) καi των συνερ
γατών του μόνον διά την διάσπασιν τοΟ Η ~Ο 2 
μέ καταλύτην Pt, καί τό άττοτέλεσμα Τjτο δτι ή 
θερμότης ένεργοποιήσεως τταρέμει νε σταθερά. 
Ή άντίδρασις δμως αύτή, λόγ{{) τfjς μη διευκρι
νισμένης κινητικfjς της (έναλλάσσουσα τάξις , 
άλυσσωτός χαρακτήρ), δέν εlναι πολι) κατάλ
ληλος διά τόν έττιδιωκόμενον σκοττόν, Έθεω
ρήσαμεν δτι ή ύδρογόνωσις, ή όττοία λόγ{{) τfjς 
μηδενικfjς της τάξεως δίδέι ττραγματικός θερ
μότητας ένεργοποιήσεως , εlναι ή ττλέον ένδε
δειγμένη δι' ενα τοιοΟτον i!λεγχον. 

Ύλιχα 

1) Ό έκ λευκοχρύσου ΚΑΤ ΑΛ ΥΤΗΣ παρε
σκευάσθη κατά τάς όδηγίας των Gatter
man κai Wieland (ΙΙ) άπό i!λασμα λευκο
χρύσου. ΤοΟτο διελύθει εtς βασιλικόν ϋδωρ . Τό 
διάλυμα έξητμίσθη, παρελήφθη δι' HCI καί διη
δήθη ττρός άποχωρισμόν τοΟ άδιαλύτου tριδί
ου. Κατόττιν έγινε άναγωγη μεταξu -100 εως+ 
50 C. διά φορμαλδεΟδης καi καυστικοΟ 
νατρίου καi τελικώς τό μίγμα έθερμάνθη εtς 
55°-60° C. Τό 'ίζημα έξεττλύθη καί έξηράνθη εtς 
ξηραντfiρα κενοΟ. Δι' δλα τά ττειράματα έλή
φθησαν δείγματα έκ τοΟ αύτοΟ παρασκευά
σματος καταλύτου. 

2) Ώς ΥΠΟΣΤΡΩΜΑ έχρησιμοποιήθη δ αί
θυλεστηρ τοΟ κι ν.αμωμικοΟ όξέος (12, 13). 'Ε
λήφθη δι' έστεροττοιήσεως άγοραίου κιναμωμι
κοΟ όξέος μέ αιθυλικήν άλκοόλην. Ό έστηρ έ
ξεπλύθη δι' ϋδατος , έξουδετερώθη δι' άνθρα
κικοΟ νατρ(ου, έξεχυλίσθη δι' αtθέρος, έξηράν · 
θη δι' άνθρακικοΟ καλ(ου καί τελικώς άπε· 
στάχθη έν κενω (14) (Σημ.ζεσ . 190° είς 27 rnm .) 
Αί ύδρογο, ωάεις έγένοντο εtς άλκοολικόν διά
λυμα. :Η άλκοόλη 96°/0 δέν ττεριfjχεν αισθητά 
ττοσά δηλητηρ(ου. 

Ώς ΔΗΛΗΤΗΡΙΟΝ έχρησιμοττοιήίtη διαιθυ 
λοσουλφίδιον. ΤοΟτο τταρεσκευάσθη έξ αίθυλο
σο~λφονικοΟ νατρίου καi θειούχου καλίου (15) 
και άπεστάχθη (Σημ. ζεσ. 91,9°). Έχρησιμο
ποιήθη δμοίως εις άλκοολικόν διάλυμα. 

4) Τό χρησιμοποιηθέν διά την ύδροyόνώσιν 
Υ ΔΡΟΓΟΝΟΝ τταρασκευάσθη ήλεκτρολυτικως 

έκ καλιρρύματος, δι' ήλεκτροδίων νικελίου. Έ 
ξεπλύθη δι ' ϋδατος καί έκάστοτε ττρό της χρή
σεως, διωχετεύετο δι' άλκαλικοί3 διαλύματος 
τρυyικοσ καλίου καί FeSO. πρός άπαλλαyήν του 
ά πό τό όξυyόνον, λόγ{{) της με yάλης έ πιδρά
σεως τοί3 τελευταίου έπi της ταχύτητος ύδρο
γονώσεως (16) . Ή χρησιμοποιηθείσα κάθαρ
σις άπεδείχθη άποτελεσματική . Ή ξήρανσις 
δέν έκρίθη άναyκαία, έπειδη τό ύδροyόνον Τjρ
χετο δπωσδήποτε εις έπαψήν μετά τοσ ϋδατος 
τοσ εύρισκομένου είς τό άεροφuλά ι<ιον. 'Εξ &λ
λου καθώς εϋρομεν τό ϋδωρ δέν εlχεν ούδε
μίαν έπίδρασιν έπί τfjς ταχύτητος άντιδράσεως. 

Πειpαματιχιl διάτcιcsις 

Διά την μέτρησιν τfjς ταχύτητος ύδροyονώ
σεως έχρησιμοποιήθη διάταξις , περιγραφείσα 

Τjδη ύπό των Schwab καί Rudolph (12) μέ 
έλαχίστας μεταβολάς. (Εικ. 2). Τό δοχείον άν
τιδράσεως Α διαμέτρου 3 έκ. περίπου, ττληροί3-
ται διά τοσ προστετηγμένου τριχοειδοί3ς λαιμοσ 
1 μέ τάς διαφόρους ούσίας διαδοχικώς. Διά τοΟ 
λαιμοσ 2 καi δι' ύαλίνου έλατηρίου Β συνδέεται 
μετά της προχοίδος C περιεχούσης τό ύδρογό
νον. Ό δγκος τοΟ ύδροyόνου τό όποίον κατα
ν:~:λίσκεται έκ τfjς προχοίδος αύτfjς μετρθ:ται 
εις τό σημείον C άπό τη 11 στάθμην τοΟ ύπό 
σταθεράν πίεσιν έκ της φιάλης Mariotte D στά
ζοντος ϋδατος . Ό χώρος μεταξύ Α, C καί τfjς 
στρόφιγγος 3 πρέπει νά εlναι δσο τό δυνατόν 
μικρότερος. Διά της στόφιγyος 3 τό σύστημα 
δύναται δι' έκροης τοσ ϋδατος έκ τfjς στρόψιγ
γος 4, (κλείεται ή στρόφιξ 5 καi άνοίγεται ή 3) 
νά πληρωθfi μέ ύδρογόνον έκ τοσ άεροφυλακίου 
Ε οπου άποθηκεύεται ύπεράνω άπεσταyμένοu 
ϋδατος. Οϋτως, διά διοχετεύσεως ύδρογόνου 
καθαρίζεται δ άέριος χώρος. Τό δοχείον Α εΤναι 
συνδεδεμένον μετά μοχλοί3 δ όττοϊος κινείται 
μ ηχανικως 250 περί που φοράς τό λεπτόν, εύρί
σκεται δέ έντός θερμοσ.τάτου. Ή συσκευη δέv 
περιέχει συνδέσμους έκ καουτσούκ λόy~ τοσ 
κινδύνου δηλητηριάσεως. 

Τρδπος Έρνασίας 

Λ.) Διάφορaι Παρατηρήσεις. Δέον έν πρώ· 
τοις νά περιγραφοΟν διάφορα προφυλακτικά μέ
tρα, τά δττοία τφέπει νά λαμβάνωνται ύτc' δψιν 
δια την άποψυyην λαθών κατά τήν έργασίαν. 

1) 'Εάν τό ύδρογόνον περιέχει εστω καt 
'ίχνη όξυγόνου, ή ταχύτης ύδρογονώσεως κατά 
ti]ν εναρξιν τοσ πειράματος εlναι συνήθως έξαι
ρετικά μεγάλη· μετά δέ την έξάντλησιν τοσ όξυ~ 
γόνου αϋτη ττίπtει εις μικροτέρας τιμάς . 'Υπό τοι~ 
αύτας συνθήκας ή παρουσία τοΟ δηλητηρίου εις 
τό ύδρογονούμενον σύστημα δέν έχει σαψως 
καθωρισμένην έτcίδρασιν. Διά τfjς άνωτέρω πε
ριyραψομέ.νης έκπλύσεως δι' ύδροyόνου άπο
φεύγεται ή άνωμαλία αϋτη. 

2) 'Εάν τό ύδροyόν.ον τcεριέχει 'ίχνη άζώτου 
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Ίtροερχόμενα έκ τοΟ ϋδατος τοΟ άεροφυλακίου , 
τότε ή ταχύτης άντιδράσεως έλαττοΟται αίφνι
δίως ττολύ καί Ίtίτττει σχεδόν μέχρι τοΟ μηδενός, 
έν[οτε έντός της Ίtρώτης μετρήσεως η καί μετα
ξύ δύο μετρήσεων όμοίων συνθηκων. ΎΊtεράνω 
τοΟ ύyροΟ σχηματίζεται όλίγον κατ' όλίγον στι
βάς άζώτου την όποίαν μόνον διά διαχύσεως 
δύναται 'ά διαττεράση τό ύδρογόνον, όΊtότε δέν 
μετροΟμεν την ταχύτητα τfjς ύδροyονώσεως 
άλλά τfjς διαχύσεως. Πρός άττοψυyην τούτου 
χρησιμοποιοΟμεν ϋδωρ βρασθέν καi έκΊtλυθέν 
έΊti άρκετόν χρονικόν διάστημα δι' ύδρογόνου. 
'Επίσης ένδείκνυται ή συχνοτέρα άνανέωσις 
τοΟ ύδρογόνου είς τό άεροψυλάκιον Ε . 

3) 'Εάν ή ύΊtάρχουσα Ίtοσότης ύττοστρώμα
τος είναι μικρά, ή ταχύτης της άντιδράσεως 
έλαττοΟται έντός ένός π:ειράματος. Ή Ίtτ&σις 
αότη περιέργως πως δέν έπέρχεται μετά την 
κατανάλωσιν τοΟ ποσοΟ ύδρογόνου τοΟ ύπολο
γισθέντος διά την ύδροyόνωσιν τοΟ διπλοΟ δε
σμοΟ, άλλά τοΟ διπλασίου μέχρι τριττλασίου ττο
σοΟ.Πιθανως ύδρογονοΟται, μέ τόν χρησιμοττοιη
θέντα δραστικόν καταλύτην λευκοχρύσου καί 
ή καρβοξυλική όμάς . Μέ τό ζήτημα αότό ήσχο
λήθη ό \Veigan (17). 'Εν ττάσει περιτττώσει ύπό 
τάς Ίtεριστάσεις αότάς, δέν δύναται νά συγκρι

θfi ή τελικη ταχύτης ένός ττειράματος μέ την 
άρχικήν ταχύτητα τοΟ έττομένου, τό όποϊον διε
ξάγεται μετά την η:ροσθήκην νέας οόσίας . Έ~
ψανίζεται δμως άκόμη μία Ο:λλη δυσχέρεια · ή 
καρβοξυλικη όμάς ττροψανως ύδρογονοΟται 
δυσκολώτερον τοΟ θείου τοΟ διαιθυλοσουλφι
δίου. Ώς έκ τούτου σχηματίζεται αίθανομερ
κατττάνη ή όττοία κατά τόν Maxted (18) έχει 
μικράν ίκανότητα δηλητηριάσεως. Έττακόλου
θον είναι δτι εις τό έττόμενον πείραμα μετά 
τη 1· ττροσθήκην νέας ούσίας. παρά τό φαι νομε
νικόν άμετάβλητον τfjς ττοσότητος τοΟ δηλητη
ρίου, λαμβάνονται μεγαλύτεραι ταχύτητες. Εί
ναι δθεν άναyκαϊον διά μεγαλυτέραν σειράν 
ττειραμάτων μέ αύξανομένην ποσότητα δηλητη
ρίου, νά προστίθηται έξ άρχfjς τό άναyκαϊον ττο
σόν ύττοστρώματος καί άκόμα περ[σσεια τούτου. 

Μόνον δταν ληφθοΟν ύττ' οψιν δλα τά άνω
τέρι:tJ ή άyτίδρασις είναι αόστηρως μηδενικfjς 
τάξεως (βλέττε περί τfjς άντιστο[χου συμ ττεριψο
ράς ·καταλυτών νικελίου έπίσης είς (13) ) καί ή 
ταχύτης Ίtίτττει μονοτόνως μέ την αϋξησιν τοΟ 
δηλητηρίου. 

Β) Τιιό:πος :πειραμα,,;ικijς έργαΟ'ίας . Κατά 
ττρωτον καθαρίζεται όλόκλnρος ή συσκευή διά 
ρεύματος ύδροyόνου, τό όποϊον έξέρχεται κατ' 
άρχάς διά της στρόψιγγος 4 (βλέπε εικ . 2) ένq> 
ή 1 είναι κλειστή. Κατόττιν εiσάγεται διά τijς 1 
είς τό Α, ύΊt' άντίθετον ρεϋμα ύδρογόνου ζυγι
σθεϊσα ττοσότης λευκοχρύσου (70-80mg) και ή 
άναλογοΟσα ποσότης διαλύματος της οόσίας 
(2 cm3= 0,5gr άντιστοιχοϋσα είς 70 cm" ύδρογό
νου διά τόν διττλοΟν δεσμόν), καί άμέσως συν-

- ...=::-. --=-=-- __::::. - .--====::::::: =-----_-____ _ 

τήκεται τό Ο:κρον τοΟ σωληνίσκου 1. Μετά 
κλείεται ή στρόφιγξ 3 και άνοίγεται ή 5. 
ται εtς κίνησιν τό σύστημα άναδεύσεως Ιτ 
τρον) καi μετρεϊται ή ταχύτης άντιδράσεως 
μετρήσεως τijς καταναλώσεως των 1 Ο 1tP~liR' 
cm•. ύδρογόνου . ΚατόΊtιν ύττό άντίθετον 
ρεΟμα, άνοίγεται τό 1, εισάγεται είς τό 
τοΟ σωληνίσκου ή κατάλληλος Ίtοσότης δnΑ1nπt
ρίου ( ώς έττί τό ττλεϊστον 1cm3=14 y. δ α 
σουλφιδίου), συντήκεται έκ νέου ό σωλn•-1 . .--
1, άττοροψοΟνται 1 Ο cm" ύδρογόνου, είσcη,ιεττa 
ττάλι ν ττοσότης δηλητηρίου κ.ο.κ. 

Οϋτ(..) λαμβάνονται εόθεϊαι γραμμα( • 
χρόνου, των όττοίων ή κλίσις δίδει μέτ 
ταχύτητος κατά τάς ύπαρχούσας συ~Η8ι;αc 

• • 
ο 

3 

EιJ/,:,/p ,.7 L~dvδv/J' vί:f.PqV0.1"~~ 

Ή ταχύτης άντιδράσεως έλαττοΟται κα 
κάστης νέας ττροσθήκης δηλητηρίου. 

'Απcτeλξσματα Πειραμάτων 

1) Κ αμ:πύλαι Δ ηλητηριά Ο'εως : Κατα 
τρόπον αότόν έλήφθησαν αί τρείς κα. 
αί άττοδιδόμεναι εtς την εtκ . 3, είς τό:ς -τc ας 
ή ταχύτης άντιδράσεως Ίtαpουσιάζετα ώς 
νάρτησις της ύτταρχούσης ττοσότητος δnΑΠΤ11-
ρίου ~ίς γ . Περίερyον είναι δτι ή άπόλυ ος τ::χ
χύτης χωρίς δηλητηρίασιν παρά τήν συ. ω
νοϋσαν Ίtοσότητα καταλύτου είς τάς τρε-ς σε -
ράς, δει~νύει λίαν διαφόρους τιμάς κα i έ σ ς 
ή εόαισθησία Ίtρός τό δηλητήριον είς τά τ α 
πειράματα πίΊtτει διαφορετικως . Φα[νεται δn 
ό κατά τάς όδηγίας τοΟ Wieland (11) λη
φθείς λίαν ένερyός καταλύτης, άντιδρa λίαν 
εόαισθήτως έναντι άνεξελέγκτων έττιδράσεων. 
'Όσον άφορα τήν έπίδρασιν τοΟ ττροστιθεμένου 
δηλητηρίου , είς τό σχέδιον, τά μεμονωμένα ση
μεϊα μετρήσεως είναι άπλως μετ' άλλήλων 
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συνδεδεμένα. Δέν φαίνεται σαψώς έάν αί κα
τευθύνσεις των γραμμών δέον νά έρμ ηνευθουν 
ώς καμπύλαι η ώς κατά τόν Maxted, συντι
θέμενα. έκ δύο κλάδων· τό τελευταί:ον φαίνεται 
έν τούτοις άπίθανον . 

Πρέπει ένταυθα νά ύττομ νήσωμεν δτι οί 
Schwab καί Brennecke (13) διά την αύτήν 
άντίδρασιν, ε'ίς τινας καταλύτας νικελίου 
(ληφθέντας έκ χονδροκόκκου άνθρακικου νικε
λίου) εδρον δμοίως κατά την δηλητηρίασιν 
ούχi γραμμικην έλάττωσι ν τfjς ταχύτητος, ένώ 
άττεναντ(ας οί Sc\1wab καί Rudo\f (12) εtς όμοι
ους καt"αλύτας ληψθέντας δ:-Lως έκ λεπτο
κόκκου, εδρον γραμμικήν έλάττωσιν. 

2) Μετρήσεις προσροφήσεως. Ή είκών με
ταβάλλεται έάν άντικατασταθfj ή ύττάρχουσα, 
διά τfjς πραyματικώς ύπό του καταλύτου προσ
ροψουμένης ποσότητος δηλητηρίου. Πρός τουτο 
πρέπει νά yν~ρίζωμεν ποία ποσότης έκ τοΟ 
ύπάρχοντος δηλητηρίου προσροψθ:ται καί πο[α 
παραμένει έλευθέρα είς τό διάλυμα. Έχρησι
μοττοιήσαμεν τήν fjδη ύττό του Maxted έψαρ
μοσθεϊσαν μέθοδον. Προσεθέσαμεν τό ύπεράνω 
του καταλύτου ύπάρχο ν ύyρόν είς πρόσψατον 
( άδηλητηρίαστον) καταλύτην καi έμετρήσαμεν 
ττ)ν έπ' αύτου άσκηθεί:σαν δηλητηρίασιν. Εϋ
ρομεν τά άκόλουθα άποτελέσματα: 

65 mg καταλύτου εδειξαν Ο:νευ δηλητηριά
σεως ταχύτητα Ο, 7 cm•/min 14 γ δηλητηρίου 
ύπόβιβάζουν αύτην εως 0,4 cm5/min. 'Ένας άδη
λητηρίαστος καταλύτης τοΟ αότοΟ βάρους εδει
ξεν μέ τό ύπερκείμενον διάλυμα ταχύτητα 
0,66 cm8/min . Πρακτικως δθεν σχεδόν δλον τό 
δηλητήριον προσεροψήθη ύττό τοϋ πρώτου κα
ταλύτου. 

Ό εως 0,4 cm'ίmin δηλητηριασθείς πρωτος 
καταλύτης άφέθη παρουσί~ 56y δηλητηρίου 
νά άντιδράσn καί δι' αύτοΟ έδηλητηριάσθη 
!!ως 0,06 cm8/min. Ες τό διάλυμα δμως αύτό 
άκόμη και εΤς άδηλητηρίαστος καταλύτης έδη
λητηριάσθη !tω_ς 0,05 cm9/min· τό διάλυμα Τjτο 
άκόμη δηλητηριωδες. 

τα άποτελέσματα αύτά δέν είναι άσυμβί
βαστα μέ τ,ην έκδοχην τοΟ Maxted, δτι ή έπι
βράδυνσις είναι άνάλοyος ttρός την προσροφη
μένην ποσότητα τοϋ δηλητηρίου . 'Εάν 14y δη
λητηρίου έλαττώνουν τήν ταχύτητα κατά 0,3 
cm3/min , άρκεί: νά προσροψηθοΟν έκ των άκο
λούθων sρy δηλητηρίου μόνον τά 16y, διά νά 
πέση κατόπtν ή ταχύτης ε[ς 0,06 cm3/ιnin . Μέ
νουν δθεν άκόμ η 40y εtς τό διάλυμα, έκ των 
όποιων δ άδηλητηρίαστος δεύτερος καταλύτης 
χρειάζεται μόνον 30y νά προσροψήση διά νά 
προκύψη ή παρατηρηθεϊσα έλάττωσις τfjς ταχύ
τητος. 'Εν τούτοις ψυσικcp τcp λόyc;,J, καi έττi μη 
yραμμικης έξαρτήσεως της έττιβραδύνσεως άττό 
την 1προσροφηθεί:σαν ποσότητα, τά άτcοτελέ-
σματα παραμένουν νοητά. . 

3) Σvντελεστfις 1J.εQμοκρασίας. Πειράματα 

uττό ίσοθέρμους συνθήκας, του μέχρι έδω περι
γραψέντος εϊδους, εχουν γίνει πολλά, καί ώδή
yησαν είς διαφόρων είδων ό:ττοτελέσματα (19). 
Δέν είναι δθεν έκττληκτικόν δτι ό:κόμη καί αί 
ί δι·<αί μας ερευναι είς τό σημεί:ον αύτό, δέν 
δίδουν σαψfj άττάντησιν . " Αλλως εχει τό πρδ:
yμα δταν έττιττροσθέτως λάβωμεν ύττ' δψιν τήν 
έξάρτησιν άττό την θερμοκρασίαν, ή δποία, ώς 
ό:νεψέραμεν, εtς τήν περίπτωσίν μας δίδει την 
πραyματικην θερμότητα ένερyοττοιήσεως εtς τά 
έκάστοτε μη δηλητηριασθέντα · κέντρα καi ώς 
έκ τούτου τήν διανομην της ένεργείας των 
κέντρων . 

Είς εκαστον πείραμα, πρώτον έμετρεί:το ή 
ταχύτης ό:ντιδράσεως είς θερμοκρασίαν τινά μέ 
περίσσειαν ποσοΟ ύποστρώματος. Κατόπιν Ο:νευ 

/.' 

σ. δ 

:J 

Ε/;_,41;_. .4./VPr6dlcτn& 6'&ρμοp.1ι:::aι::~ι~Μ~~7 κσ/'.Ηι:JDο?nι; c;h~_,,~_,.,,. ' · 

Ο:λλης μεταβολfiς εtς τό σύστημα, έκτός μιας 
έκπλύσεως τοΟ άερίου χώρου, άνυψοΟτο άποτό
μως ή θερμοκρασία τοΟ ϋδατος τοΟ θερμοστά· 
του κατά 15°C διά διαβιβάσεως ύδρατμοΟ, καi 
έμετρεί:το είς τήν νέαν αύτήν θερμοκρασ(αν ή 
ταχύτης άντιδράσεως. Κατόπιν, δια ψυχροΟ ϋ
δατος, έψέρετο ή θερμοκρασία πάλιν εtς τήν 
παλαιάν της τιμην καi έπανελαμβάνοντο α[ με· 
τρήσεις. Αι μεταβολαi αύταί έπανελήψθησαν 
!!ως έτcτά φοράς . Κατά tόν ·τρό-τtον αύτόν διε· 
ξήχθησαν τέσσαρες σειραi τcειραμάτων μέ πο
σότητας δηλητηρ(ου τ&ν Ο, 14, 28, 42y f\τοι εtς 
σημεια εόρισκόμενα εtς τήν κατιοΟσαν, προ
πάντων εtς τό κατά τόν Maxted ώς yραμμικόν 
θεωρούμενον πρωτον μέρος των καμτcυλων δη
λητηριάσεως (εtκ. 3). 

Έθεσπ(σαμεν τόν τρόπον aύτόν τfiς έρyα
σίας δια τόν έξflς λόγον : τcαρατηρήσαμεν δη 
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κατόΊttν έκάστης άνυψώσεως καt ταπεινώσεως 
θερμοκρασ[ας, ή ταχύτης άντιδράσεως δέν έπα
νέρχεται άκριβως είς τήν άρχικήν της τιμήν της 
κατωτέρας θερμοκρασίας , άλλ' είς μίαν Ο:λλην 
χαμηλοτέραν. 'Εκάστη θέρμανσις προκαλεί 
μίαν μόνιμον βλάβην τοΟ καταλύτου . 
Ή εtκ. 4 άποδίδει τήν ταχύτητα ώς συνάρτη

σι ν τοΟ αuξάνοντος άριθμοΟ της μετρήσεως. 
Οί σταυροί άναψέρονται εις τάς κατωτέρας, οί 
δε κύκλοι εις τάς άνωτέρας θερμοκρασίας. Βλέ
πομεν δτι ή θερμική πτωσις της δραστικότητος 
δύναται ν' άποδοθfj είς καλην προσέγγισιν δt'J 
δύο εuθειων γραμμων , αί δποϊοι δι' άμψοτέρας 
τάς θερμοκρασίας, κατά τόν αuτόν χρόνον, 

f.? φθάνουν τήν ταχύτητα μηδέν . 

ο 

Ή σχέσις των κλίσεων άμφο
τέρων των εύθειων είναι μέ

· τρον διά τήν πραγματικήν σχέ
σι ν ταχυτήτων, άπηλλαγμένην 
άπό τήν θερμικήν χειροτέρευ
σιν τοϋ καταλύτου. Ό τροπος 
αuτός τοΟ uπολογισμοϋ παρι· 
στα τό αύτό, ώς έάν κάθε με
τρηθέν σημείον μιάς θερμοκρα
σίας συγκρίνεται μέ τό άριθμη
τικόν μέσον των δύο γειτονι
κων σημείων τfjς δ:λλης. Αί ά
πόλυτοι τιμαί ταχύτητος των 

----~ 
.50 .;οο ;6() ;Ο ρ-d-,,,,-,.,,,,-..,,,..--/OV 

E/.i-t)v .Υ. Yόod?tρpC7/ kopnvd7/cfn-hτqo/c/d4c"' 

τεσσάρων τμηματικων είι<όνων δέν ε1ναι συγ
κρίσιμοι, έττειδη έ.κάστη ποσότης, δηλητηρίου 
έξητάσθη μέ Ο:λλο ποσόν καταλύτου . 'Εκ των 
σχέσεων ταχύτητος υπολογίζεται ή πραγματική 
θε.ρμότης ένεργοττοιήσεως q κατά τόν τϋη:ον: 

D logk 
q= 4.57.D (' /Τ) 

δττου k ε1ναι ή ταχύτης καί Τ ή άττόλυτος θερ
μοκρασία . Οϋτω έσχηματίσθη δ πίναξ 1. 

Είς τόν πίνακα τοϋτον είς τt'jν στήλην 
(v/vo)m κατεγράφησαν ταυτοχρόνως αί μέσαι 
τιμαί τ~ς σχετικfjς ταχύτητος αί λαμβανόμεναι 
έκ τfjς είκ. 3 μέ μονάδα τήν μη δηλητηριασθεΤ
σαν άντίδρασιν. Βλέπομεν δτι Τjδη είς τό η:ρω
τον μέρος της καμπύλης δηλητηριάσεως , δπου 
έπέρχεται τό μέγιστον μέρο ς της δηλητηριάσε-

ως, ή θερμότης ένεργοποιήσεώς εΤναι σαψως 
μεταβλητή, μάλιστα δέ διπλασιάζεται . 

Συζήτησις των άπcτελεσμάτων 

Βλέπομεν εύκόλως δτι ή θερμότης ένερ-
γοποιήσεως ε1ναι περίπου μία γραμμική 

ΠΙΝΑΞ 1 

Ποσόrη< γ 1 . 1 ··· Ι ..... δηλητηeίοv (ν/νο)αι DT 0 D Ιogk q(j{cal .) 10B/r<· 8 0 ·c 
---------------

ο 1 16 0,235 6,3 
14 0,57 151 0,330 9,3 1 0,372 65 
28 0,44 15 0,380 10,8 0,367 65 
42 0,35 15 0,446 12,7 0,325 60 

συνάρτησις τfjς ποσότητος τοΟ δηλητηρίου. Έ
δείξαμεν άνωτέρω δτι είς 56+ 14= 70γ δηλ ητη
ρίου δέν προσροψθ:ται ή δλη ποσότης τοΟ δη 
λητηρίου εtς τόν καταλύτην, ένω 14γ προσρο
ψοΟνται δλοκληρωτικως. 'Εάν παραδεχθωμεν 
δτι τοΟτο ίσχύει άκόμη μέχρι 42γ τότε τό άπο
τέλεσμά μας θά έσήμαινεν έπίσης μιαν γραμ
μικην έξάρτησιν τfjς έ\'εργείας έκ τοϋ άριθμοΟ 
των κέντρων, δπως τό εuρον οί Carner καi 
Veal (21) διά την θερμότητα Ίtροσροψήσεως 
τοΟ υδρογόνου είς ψευΒαργυρο-χρωμοξείδιον. 

Λογικωrέρα καί πλέον εύνόητος φαίνεται 
δμως ή άκόλουθος συσχέτισις. Ή πορεία τfjς 
θερμότητας ένερyοποιήσεως δηλοϊ δτι ή δηλη
τηρίασις δέν ε1ναι άπλως μιά έλάττωσις τοΟ 
άριθμοΟ των κέντρων, άλλά μια άρνηπκη έ
κλογή, uπό τήν εννοιαν δτι πρωτον δηλητηριά
ζονται καί έκμηδεν[ζονται τά &ριστα των κέν
τρων. 

'Εάν τώρα διά τήν δραστικότητα κάθε ε'ί
δους κέντρων έψαρμόσωμεν τόν uπολογισμόν 
τοΟ Arrhenius χρησιμοποιοΟντες την έ.κάστο · 
τε μετρηθεΊ:σαν θερμότητα ένεργοποιήσεως, 
δυνάμεθα νά πληροψορηθωμεν κάτι Ίtερί της 
κατανομfjς των κέντρων εtς τάς διαφόρους έ
νεργείας . Πρέπει Ίtρός τοϋτο νά συνδυάσωμεν 
τάς μετρηθείσας θερμότητας ένεργοποιήσεως 
μετά των μετρηθεισων έτιί της αuτfjς ποσότη
τος δηλητηρίου (είκ . 3) μέσων ταχυτήτων. Σκό
πιμον είναι νά κάμωμεν έκ των προτέρων δο
κιμαστικώς μίαν Ίtροϋπόθεσιν, διά την κατα
νομ ήν των κέντρων, ή δποία άκολούθως έλέγχε
ται άττό 'Ι:άς μετρήσεις. 
Ή προϋπόθεσις αύτή είναι ή των Cremer 

καί Schwab (22). 
Q/Rθ 

dn = a. ι . dq. 
δπου dn, δ άριθμός των κέντρων, των δποίων ή 
θερμότης ένεργοποιήσεως εuρίσκεται μεταξu q 
καi q + dq, έξαρτaται κατά τόν άναγραφέντα 
τρόπον, άη:ό την θερμοκρασίαν θ η:αρασκευfjς 

''' Π ερί τη ς σημασίας των στηλών αύτwν βλέπε σελ. 
30. 
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τοΟ καταλύτου. Ή διαφορικη συμβολη των κέν
τρων τούτων είς την ταχύτητα άντιδράσεως εϊ
ναι κατό: τόν Arrhenious : 

- q/RT - q (RlT - R~) 
dk= c. e .dn = a c e .dq 

Χάριν συντομ[ας θέτομεν: 

1/RT - 1/Rθ = r. 

Δι' ενα καταλύτην, δηλητηριασθέντα πλέον , 
είς τόν ότιοίον ή είς τό: ένερyά του κέντρα έμ
φανιζομένη έλι:χχίστη θερμότης ένερyοποιήσεως 
άνέρχεται είς q., ή ταχύτης άντιδράσεως yί
νεται: 

οο οο - qr -q,r 

r s e ac e 
k = J dk = ac dq=~ 

q, q , 

Ό Constable (23) έδειξεν δτι είς εναν τοιοΟ . 
τον καταλύτην !J μετρουμένη μέση θερμότης 

έ~ερyοτιοιήσεως q σχετίζεται είς την έλαχίστην 
με: 

1 
q = q , + -

r 

Έό:ν είς την άνωτέρω έξίσωσιν είσαχθfj ό 

ορος q, τότε λαμβάνομεν : 
ac - (qr - 1) 

k = - . e η 
r 

a c 
lnk = 1 + ln - qr 

r 

Διό: ν' άτιοφύyωμεν την Ciyνωστον σταθερό:ν 
συyκρίνομεν έκάστοτε την ταχύτητα k τοΟ δη
λητηριαQ'θέντος καταλύτου μέ την ταχύτητα k 
τοΟ αότοΟ μη δηλητηριασθέντος 

01 

[k /k
0 

= (V f vo )mJ. 
k - - ( 1 1 ) 

ln k ο= - Δ qr = - Δ q RT - R θ 

'Εάν συνδυάσωμεν λοιτιόν τό:ς σχετικό:ς τα
χύτητας των δηλητηριασθέντων καταλυτών μέ 
τό:ς ένερyείας ένερyοτιοιήσεως, μετρηθείσας μέ 
την αότην τιοσότητα δηλητηρίου , πρέτιει ή τιμη 
τοΟ r ν' άτιοδειχθfj ώς σταθερά. 

Πράyματι ώς δεικνύει .ή τιροτελευτα[α στήλη 
τοΟ τιίνακος 1 ή τιερίτιτωσίς μας εtναι αότη καi 
οϋτω ύτιοστηρίζει τήν Ciτιοψι ν των Cremer καi 
Schwab (22). 

Δυνάμεθα λοιτιόν κατό: τήν έξίσωσιν όρι
σμοΟ r νό: ύτιολοyίσωμεν άπό την τιμήν του 
την θερμοκρασίαν παρασκευfjς τοΟ καταλύτου . 

Λαμβάνομεν την τιμήν τιερίτιου των 63° C 
(τιίναξ 1, τελευταία στήλη).'Ετιειδη αί είς τόν τιί-

νακα άναφερόμεναι τιμαi τοΟ (V / vo)m έλή-

φθησαν άτιό τό:ς τιολύ άποκλε[νουσας μεταξύ 
των καμ τιύλας τfjς είκ. 3 ύπολοyίσαμεν τό θ 
καi έξ έκάστης τιμfjς των καμτιυλων χωριστό: 
καi εϋρωμεν δτι ή τιμή κυμαίνεται μεταξύ των 
aκρων 46° καi 81 ο c. έτιi μέσου σφάλματος τfjς 
μέσης τιμης + 5° . Είναι δθεν: 

θ = 63° + 5° c 
Έό:ν ζ ητήσωμεν μίαν σχέσι ν των οϋτω ύτιο -

λογισθεισων «θερ ιιοκρασιων τιαρασκευfjς» πρός 
τήν τιραyματικην προϊστορίαν τοΟ καταλύτου 
βλέτιομεν δτι αότός (βλέπε σελ. 26) έθερμάνθη 
τιραyματικως τιρός συμπλήρωσιν τfjς άναyωyfjς 
είς 55°-60° C. Τjτοι είς μίαν θερμοκρασίαν έλά
χιστα άποκλίνουσα άπό την ύπολοyισθεϊσαν 
θεωρητικώς. 

Βλέτιομεν είς αύτήν, την άπ<? τιρώτης δψεως, 
κατατιληκτικήν σύμτιτωσιν, μίαν άπόδειξιν της 
ύτιοθέσεως των Cremer καί Schwab (22), δτι 
δηλ. τιραyματικως τό: ένερyό: κέντρα τοΟ κατα
λύτου αύτοΟ , είς την μνησθετσαν θερμοκρα
σίαν, έχουν τεθεί είς θερμοδυναμικην ίσορρο
πίαν μεταξύ των (24) . 

θό: ήδύνατο νό: τιροκ.:χλέση άπορίαν, τό δτι, 
έδω, μιό: τοιαύτη ίσορροπία ύτιετέθη δι ' εναν 
καταλύτην , ό όποίος άναμψιβόλως δέν εύρίσκε
ται έν ίσορροτιίςχ, άλλ' άντιθέτως λόy(;} τfjς μετ ' 
ιδιαιτέρας τιροψυλάξεως τιαρασκευfjς του είναι 
ίδιαιτέρως ένερyός κι ' άτιέχει τιολύ μίας πραy
ματικfjς ίσορροπίας. Ή ψαινομενικη · αότr'] άντί
ψασις δύναται νό: νοηθfj μόνον διό: τοΟ δτι τιρό
κει ται περi μετασταθερθ:ς ίσορροπίας : έτιi πλή
ρους άποκαταστάσεως τfjς ίσορροπίας μετό: τοΟ 
δλου δyκου τοΟ ύλικοΟ, θό: έξηψανίζοντο σχε
δόν τελείως τό: ένερyό: κέντρα . Πρίν έπέλθει 
τοΟτο, άνταλλάσουν προφανώς ταΟτα μεταξύ 
των ένέρyειαν ενεκα τfjς μεyάλης των εόκινη
σίας, δι ' άλλαyfjς θεσεως . (Μία άνάλοyος τιφί
τιτωσις θό: · Τjτο τι. χ - ή κρυστάλλωσις μιθ:ς μετα
σταθερθ:ς φάσεως , δτιου διάψοραι εδραι τοΟ 
κρυστάλλου εύρίσκονται μεταξύ των είς θερμο
δυναμικr']ν ίσορροτιίαν , χωρίς έν τούτοις ή δλη 
φάσις νό: εϊναι σταθερά) . Αύτό συσχετίζεται καi 
μέ τr']ν μεyάλην θερ :.ιικην άστάθειαν τοΟ κατα
λύτου είς θερμοκρασίας μόνον των 40°. την δυ
νατότητα τοιαύτης μετασταθερθ:ς μερικfjς ισορ
ροπίας μεταξύ ένερyων έτιιψανειακων στοιχείων 
θό: πρέπει νό: θεωρήση κανείς, τιιθανως ώς yε

νικήν. 
Αί ερευναί μας , τόσον άπό άπόψεως καμπύ

λης δηλητηριάσεως, δσον !.διαιτέρ[ο)ς άτιό άπό
ψεως των θερμοτήτων ένερyοποιήσεως καί τοΟ 
συνδυασμοΟ άμψοτέρων των σειρών τιαρατηρή
σεως, κατέληξαν είς την παραδοχi)ν μιfi.ς συνε
χούς ποικιλίας ένερyών κέντρων. 

Έρωτθ:ται τιως δύναται νό: συμψωνήση τοΟτο 
μέ τό: εύρήματα τοΟ Maxted περ: ένιαίας ένερ
yητικότητος των κέντρων . 'Εν πρώτοις πρέπ~ι 
νό: τονισθfj δτι άτιοτέλεσμα άναφερόμενον είς 
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εναν καταλύτην, δέν δύναται νά μεταψερθft γε
νικώς είς εναν aλλον καταλύτην ώς δεικνύει τό 

· άνωτέρω άναψερθέν τταράδειγμα τοϋ νικελ[ου 
(12, 13). Κατόττιν ττρέττει νά ύττομνησθft μ(α έρ
γασία των Russel καi Ghering (25) . Οuτοι εδρον 
μίαν εύθε[αν γραμμr'jν της δι' 6ξυγόνου δηλητη . 
ριάσεως της ύδροyονώσεως τοΟ αίθυλενίου μέ 
χαλκόν ώς καταλύτην . 'Αττέδειξαν δμως διά με
τρήσεων τfjς θερμότητος ττροσροψήσεως κα! τfjς 
άττοδηλητηριάσεως μέ ύδρογόνον, δrι ή ώς άνω 
εύθεϊα δέν ώφε[λετο είς δμοιόμορφα κέντρα , 
άλλά είς μή έκλεκτικr'jν ττροσρόψησιν (βλ. σελ. 
25) . 'Ίσως λοιττόν τοιοΟτον τι συμβα[νει καi 
δταν Έίσάyεται ττοσότης δηλητηρίου είς ενα 
ύγρόν μ~ τόν καταλύτην ώς ύττοστάθμην, μο
λονότι εtναι άμφίβολον έό:ν τό δλον ύλικόν των 
έργασιων τοΟ Ma xted δύναται νά έρμ ηνευθfj 
κατ' αύτόν τόν τρόττον. 
Ή άκρίβεια των άττοτελεσμάτων , ώς εtναι 

εύν.όητον, δ~ν άρκεϊ διό: νά ύττοστηριχθfl μιά 
ττληρης συνεχεια τfjς κατανομfjς ένεργείας. Εί
ναι ττολι) ττιθανότερον κα ι συuβιβάζεται ττλή
ρως μέ τάς μετρήσεις, δτι ττρόκειται ττερί μιάς 
συνεχοΟς κατανομης, μεταξι) δμως ένός ι.ιεyα
λειτέρου άριθμοΟ βαθμίδων ένερyείας . Κατά τάς 
σκέψεις τοΟ Stranski είς όμοιοττολικόν κρύσταλ
λον, κυρίως δταν ε"ίναι ττολι) μικρός, τταρουσιά
ζονται ττολυάριθμοι γειτονικαί εδροι έν ίσορρο
ττίq;, οϋτως ωστε, διά την κατάλυσιν καi την 
δηλητηρίασιν, διατίθεται μιό: ττλήρης σειρά δια
φόρων έδρών , άκμων καi γωνιών με διαβάθμη
σιν ένερyείας. (Διά τά άνωτέρω είδέ σχετικώς 
τό aρθρον τοϋ R. Fricke (26) σελ. 108 καi έττό
μεyα, δττου οuτος άναψέρει τάς διαφόρους ένερ 
yειας των δια~όρων στοιχείων έττιψανείας), 
Μιά τοιαύτη ένδ ιάμεσος aττοψις ττιθανόν νά εχn 
yενικr'jν ίσχuν (27). ' 

Πεpίληφιs 

Έμελετήθη ή δηλητηρίασις της ύδρογονώ
σεως τοΟ κιναμωμικοΟ αίθυλεστέρος με κατα
λύτην λευκόχρυσον καί δηλητήριον διαιθυλο
σουλφίδιον είς άλκοολικόν διάλυμα : 1) με στα
θεράν θερμοκρασ[αν καί μεταβαλλόμενον ττο
σόν δηλητηρίου, καί 2) μέ σταθερόν ττοσόν δη
λητηρίου καί μεταβαλλομένην θερμοκρασ[αν . 

Συμττεραίνομεν δτι ύττάρχει διαβάθμησις της 
ένερyητικης ττοιότητος των ένερyων κέντρων 
flτις είναι μιά συνεχης κατανομή της ένερyείας 
των, ττροερχομένη ώς ττρώτη ττροσέyyισις , έκ 
μιδ:ς άσυνεχοΟς καταν ομfjς άτόμων κειμένων 
είς ττολυάριθμον σειράν διαφό ρ ων κρυσταλλι
κων θέσεων. Βάσει δε αύτοΟ εϋρομεν: 1) τρό
ττον ύττολοyισμοί3 της θερμοκρασ[ας τταρασκευης 
του καταλύτου έκ των ύστέρων, ητις καί συμ
ττίτττει με την ττραγματικr'jν καί 2) δτι καi είς 
άσταθfj καταλύτην δύναται νά ύφίσταται μετα
σταθερά θερμοδι· ναμικi] ίσορροπία μεταξι) των 
ένερyων κέντρων . 
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ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 
Νiαι όtπC!ψεις περi της όtvτ~χϊ;ς χραμάτωv . 'Υπό G. 

Μ. Schwab, Trans. Faraday Soc., 1949. 45, 385. 
Σειραί προηγουμένων έργασιων έκ τοϋ αύτοϋ έργα

στηρίου τfjς Φυσικοχημείας τοϋ 'Ινστιτούτου «Ν . Καν1ο.λ
λόπουλος" εδειξαν δτι, ή ένέργεια ένεργοποιήσεως τfjς 

άφυδρογονώσεως τοϋ μυρμηκικοϋ όξέος ιμέ κράματα 
Hume - Rothery ώς καταλό,τας, ή ήλεκτρική άντίστα
σις καί ή σκληρότη ς Brinell των κραμάτων αύτων, δει
κνύουν μίαν κοινήν συστηuα rικήν μεταβολήν διά μέ
σου των φάσεων α, β, γ, ε καί η. 'Εντός των φάσεων 
α, αύξάνουν μέ τήν άναλογίαν τοϋ πολυσθενοϋς συ
στατικοϋ. Εις τά ς φάσεις γ παρουσιάζεται εν όξύ μέ
γιστον, έν<';) αί φάσεις β, ε καi η εχουν περίπου τάς 
αύτάς τιμάς μέ τάς κεκορεσμένας φάσεις α. Διά τήν 
ι!πίδρασιν τfjς συγκεντρώσεως ήλεκτρονίων έπί τfjς 
ένεργείας ένεργοποιήσεως καί τijς ήλεκτρικfjς άντιστά
σεως έδόθη ύπό τοϋ συγγραφέως έξήγησις έπί τfi βά
σει τfjς θεωρίας των Mott καί "jones διά τοϋ βαθμοϋ 
ήλεκτρονικοϋ κορεσμοϋ τfjς πρώτης ζώνης Brilloαin. 
Διά τήν σκληρότητα ύπετέθη ύπό τοϋ συγγραφέως, 
δτι είς μίαν σχεδόν πλήρη ζώνην Bri!louin, καθc:~ς είς 
τάς φάσεις γ, μία έλάττωσις τοϋ δγκου της ζώνης θά 
συναντςi σημαντικήν άντίστασιν. Τοιαύτη έλάττωσις 
λαμβάνει χώραν δι' αύξήσεως ώρισμένων άτομικων 
άποστάσεων κατά τόν σχηματισμόν καi μετάδοσιν 
έξαρθρώσεων τοϋ πλέγματος είς τόν μηχανισμόν τfjς 
πλαστικfjς παραμορφώσεως. 

Εις τήν παροϋ'Jαν έργασίαν ή άνωτέρω Ο:ποψις 
έψηρμόσθη είς τήν ένέργειαν ένεργοποιήσεως τfjς 
πλαστικijς παραμορφώσεως, fiτοι εtς τόν συντελεστήν 
θερμοκρασίας τfjς σκληρότητο ς καί παρήχθη ή άκό
λουθος ΕΚφρασις: 

[ 
-E,/RT -E2/RTJ 

H= l / Ae +Be . 

Η εΙναι ή σκληρότης Brinel\ , Τ ή άπόλυτος θερμο" 
κρασία, R ή σταθερά των άερίων, Α καί Β σταθεραί ' 
καί Ει ή ένέργεια ένεργοποιήσεως τfjς πλαστικfjς πα
ραμορφώσεως εις ταπεινάς θερμοκρασίας, τfjς τάξεως 
1 KcaJ . ij μικροτέρας, έν<';) Ε, εΤναι ή αύτή ε[ς ύψη
λάς θερμοκρασίας , της τάξεως lU KcaJ. Ή σχέσις αύτή 
συνεπάγεται δύο μηχανισμούς πλαστικfjς παραμορφώ· 
σεως εις ταπεινάς θερμοκρασίας πιθανως τήν κινητο
πόίησιν ύπαρχόντων κέντρων διαταράξεως καί εις ύ
ψηλάς θερμοκρασίας τ όν σχηματισμόν νέων κέντρων 
δι' άνταλλαγfjς θέσεως άτόμων. 

Al σκληρότητες των φάσεων α, β, γ, ε καi η των 
συστημάτων Hnme-Rothery , Cu·Zn, Cu·Sn, Ag-Zn καί 
Ag-Cd , έμετρήθησαν μεταξύ 20 καί 450°C είς είδικήν 
συσκευήν καί έκ τij ς άνωτέρω έξισώσεως ύπελογίσθη
σαν αί ένέργειαι ένερyοποιήσεως Ε, καί Ε 2 • 

Εύρέθη δτι ή Ε, εΤναι μικρά δι' δλα τά κ~άματα 
καί δέν δεικνύει συστηματικήν σχέσι ν πρός την συγ 
κέντρωσιν ήλεκτρονίων η τύπον τοϋ πλέγματος. Ή Ει 

παρουσιάζει εν μέγιστον είς τάς φάσεις γ, τό όποϊον 
δικαιολογεί: τό μέγιστον τfjς σκληρότητος των φάσεων 
αύτων ε[ς συνήθεις θερμοκρασίας. 'Εκ τούτου ό συγ
γ~αφεύς έξάγει τό συμπέρασμα δτι ή πλαστική παρα· 
μο ρφωσις είναι τόσον περισσότερον δύσκολος, δσον 
περισσότερον κεκορεσμένη ήλεκτρονίων εΤναι ή πρώτη 
ζώνη Brillouin τοϋ πλέγματος. 

Είς τά συστήματα Ag-Zn καί Ag-Cd μετατροπαί 
κυβικων χωροκεντρωμένων φάσεων εις έξαγωνικάς τfjς 
αύτfjς συστάσεως προκαλοϋν αuξησιν σκληρότητος , 
καί άντιστρόφως. Ό Ο:ργυρος καί τά κράματα αύτοϋ 
δεικνύουν μίαν άνωμαλίαν σκληρότητος περί τούς 
30oco, ή όποία δύναται νά όφείλεται ε ις άντιστρεπτήν, 
καί κάποτε έπιβραδυνομένην μετατροπήν μωσαϊκfjς 
δομfjς. 

Γ . ΠΕΤΡ~ΥΤΣQΣ 

Ταχεϊι~ι μέe~:ος Πρ~~δι~ρισμοϋ όίσβ~στ ί~u. Ύπό R· 
s. Jngols καί Ρ. &. Murray. Έκ τοϋ Anaiyt. Che· 
mistry 21. (1949) 525-527. 
Ή μέθοδος αϋτη βασίζεται έπί τfjς καταβυθίσεως 

τοϋ άσβεστίου ώς όξαλικοϋ άπό δξινον περιβάλλον 
(PH=l,O), τfi βοηθείςχ ούρίι;χς ή όπ?ία ύ~ρολυομέν~ 
κατά τον βρασμόν προκαλει βαθμιαιαν άνυψωσιν του 
ΡΗ οϋτως ωστε τό άσβέστιον καθιζάνει. Ή μέθοδος 
εΤναι ταχεϊ:α καθόσον τό σχηματιζόμενον όξαλικόν 
άσβέστιον δύναται νά διηθηθfi άμέσως μετά τήν κατα_:: 
βύθισιν, λόγω τοϋ δτι ο[ κρύ σταλλοι τοϋ όξαλικου 
άσβεστίου ol όποϊοι λαμβάνονται κατά τήν μέθοδον 
ταύτην εΤναι μεγαλύτεροι των κρυστάλλων ο[ όποϊοι 
λαμβάνον ται κατά τήν γνωστήν μέθοδον καταβυθίσεως. 
' Η μέθοδος παρέχει καλά άποτελέσματα δταν τηροϋνται 
άκριβώς ο[ δροι τούς ό_ποίους ύπ_οδεικνύουν_οt έρευ~η
ταί. Κατ ' αύτούς τό διαλυμα του όξαλικου άμμωνιου 
δέον νά προστεθfi βραδέως, ύπό συνεχfj άνάδευσιν καί 
τό διάλυμα τοϋ · άσβεστίου νά εύρίσκεται έν βρασμω . 

Διεξαyωyή ;;ijς έeraσίας: 'Εντός φιάλης Erlenmeyer 
φέρονται 100 κ. εκ. έκ το? διαλύματος. τοϋ τ;εριέJi.ον
τος τό άσβέστιον. Προστιθενται μερικαι σταγον~ς ερυ
θροΟ τοΟ μεθυλίου, άκολούθως 2, 4 κ . έ.κ. διαλυματος 
ύδροχλωρικοϋ όξέος 1 : 1. Εί_ς τό σημεϊον. τοϋτο τ,ό 
ΡΗ τοϋ διαλύματος πρέπει να εΤναι 1,0. Τοτε προστι
θενται 15 κ. έ.κ. κεκορεσμένου διαλύματο ς όξαλικοϋ 
άμμωνίου κ_αί εττ.α 10 ~ρ. ούρίC:ς . Τό δι~λυ~α εί5 ;ό 
σημε"\ον τουτο πρεπει να παραμεινn διαυ γες. Η ουρια 
πρέπει νά εΤναι ξηρά η ~άν πpοστί?ετ~αι ίιπό ;i'Jν μορ
φήν διαλύματος τότε τουτο δεον ν~ ~ lνα.ι προσφc::.τον. 
Μετά τοϋτο τό διάλυμα βράζεται επι 15 μέχρις στου 
μεταβληθn τό χρωμα τοϋ έρυθροϋ τοΟ μεθυλίου (ΡΗ= 
5 01 όπότΈ τό όξαλι κόν άσβέστιον εΤναι ε τοιμον πρός 
δ~ήθησιν. Περαιτέρω τό όξαλικόν άσβέστιον μετά τή~ 
Ι::κπλυσιν όγκομετρεϊται μέ διάλυμα ύπερμαγγανικου 

καλίου κατά τά γνωσ r ά. 
Α . [Ό ΧΑΤΖΗΗΗΝΑΣ 
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