REFERATY

Pouzitie ultrazvuku v chémii
MIROSLAV ZIKMUND

Zvuk je rydzo isubjektivny pocit, ktorym ma$ organizmus
reaguje na kmity v rozmedzi frekvencii priblizne 20 Hz az 20 kHz.
Kmity s menSou frekvenciou zaradujeme do oblasti infrazvuku, za-
tial ¢o kmity s kmitoltom 20 kHz a7 asi 500.000 kHz, ktoré uz
Tudia sluchom mevnimajd, nazyvame ultrazvukom.

Ststavné Stadium ultrazvuku zapodalo aZ po prvej svetove]
vojne a uZ za kratky ¢as sa roziirilo do velmi mnohych oblasti
priemyslovej praxi, vyskummictva, mediciny i prirodnych vied.
V chémii ma ultrazvuk pouzitie velmi rozsiahle a mmnohostranné,
ktoré je eite stile v Zivom vyveji. Chemickymi reakciami, zapriéi-
nenymi ultrazvukom, sa zaobera fonochémia, ktora vhodne vyuZiva
nielen moZnost ziskat ultrazvuk s neobyéajne vysokou intenzitou.
ale i1 poznatok, Ze zvukova energia rastie so Stvorcom frekvencie.

‘f(-ifno'k ultrazvuku na chemické slideniny alebo systémy latok
moze byt niekolkoraky. Vlastnym prejavom jeho pésobenia je
predovietkym periodické zhusfovanie a zriedovanie damej latky,
ktoré je analogické mechanickému otriasanin. Na miestach smiZze-
ného tlaku sa pritom uvolfiuji v tekutinach absorbované plymy,
ktoré sa dalej spojuji na malé plynové bublinky a snazia sa uniknat
von, V blizkosti kmitajicich plynovych bubliniek vznikaji vSak
velké tlakové rozdiely, priom sa prudkym vzrastom rychlosti
v tekutine Gasto vytvoria prazdne priestory. Tento zjav sa v hydro.
dynamike nazyva kavitdcia. Roztrhnutim oddelené gastice tekutiny
sa pri zmene podmienok prudko srizaji a méZu tak sposobif mecha-
nickd koréziu réznych tuhych latok do tekutiny ponorenych.

" Kavitacia méze mastat iba v uréitom optimalnom rozmedzi
barometrického tlaku. Treba to mat na pamati predovietkym pri
priprave stabilnych emulzii aéinkom ultrazvukovych vin. Pri tomto
deji ma totiZ kavitdcia rozhodujici vplyv, €o sa dokédzalo najmi
zmenSenim emulzifikaéne] ¢innosti nielen vo vakuu, ale aj pri zvy-
Senom tlaku. Uplne odplynené tekutiny netvoria emulzie. Mecha-
mizmus dispergovania je rozdielny podla toho, & ide o systém typu
olej - voda, alebo typu ortuf - voda. Vo vieobecnosti plati, Ze systé-
my prvého typu tvoria jemné emulzie najmi kratkotrvajicim aéin-
kom slabych ultrazvukovych vin, zatial éo pri dlhom oZiarovani
a velkej zvukovej energii sa vytvoria emulzie hrubSie a menej sta-
bilné. Tak napr. vo smesi petrolej - voda sa prejavila najZivsia dis-
pergacéna éinnost pri frekvencii 140 kHz, Pri zvygeni kmitoétu nad
1160 kHz sa tu uZ emulzia nevytvori.

Podobnym sposobom sa méZu v tekutinich dispergovat aj tuhé
litky s nizkym bodom varu (Ga, Na, P, S), ktoré sa najskor ma po-
vrchu vplyvom ultrazvuka roztopia a aZ potom sa v tekutine roz-
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prafuji. Ind metéda na pripravu suspenzie, pri ktorej ako medzi-
produkt vzniki emulzia, sa pouZiva pri dispergovami preparatu
DDT vo vode. Tento imsekticidny vo vode merozpustny pripravok
sa najskdr rozpusti v benzémne, nadéo sa k vzniknutému roztoku
prida vhodné mmoZstvo vody a smes tekutin sa ponecha v ultra-
zvukovom poli, kym sa benzén uplne meodpari. Vytvori sa takmer
homogénna suspenzia DDT, ktora je meobyéajne stabilna i v nepri-
tommosti emulgaénych &inidiel a da sa zriedovat vodou.

Dispergaéna schopnost ultrazvuku sa v praxi pouZiva napr. pri
priprave margarinov, ktoré sii potom jemmejSie a stravitelmejsie,
ba aj v analytickej chémii pri rozbore pddy, kde umoZiuje rychle
a kvantitativine oddelenie koloidov. Podobnym spésobom uéinkuje
ultrazvuk pri urychlovani peptizaénej éinnosti rozpustadiel, ktoré
ma vyznam predovsetkym pri rozpistani kauéuku v benzéme alebo
v aniline a pod. Neobyéajne a€inné je aj odstrafiovanie Spiny s tex.
tilii v ultrazvukovom poli. Peptizdciu hydroxydu Zelezitého a latok
s podobnym charakterom urychluji iony Cl, zatial o iony NH4
posobia konagulaéne.

Ultrazvuk méZ%e mat velky vyznam aj pri priprave koloid-
nych kovovych katalyzatorov, Ich priprava sa zdokomalila predo-
vietkym elektrolytickym rozpistanim anédy z daného kovu v ultra-
zvukovom poli, pri¢om katédou bol taky hladko vyleSteny kov, na
ktorom sa vyluovany kovovy prvok tazko usadzuje. Velmi vhodny
pre tlieto ciele je predovSetkym hlinik. Pri tom sa spozorovaly
osobitné elektrochemické uéinky ultrazvuku, ktoré sivisia so sni-
#Zenim madpnutia vodika na katéde. Vyludovaci potencial kovn ma
katéde sa ultrazvukom smizi aZ o mniekolko desatin voltu. Aj inten-
zivne oZiarenie elektrod galvanického é&linku zapridifiuje zmenu
jeho elektromotorickej sily. Uéinkom ultrazvuku sa podarilo pri-
pravit napr. suspenzie Cu, Ag a Hg, zatial ¢o Pb, Sn a Bi vytvorily
pravé koloidy.

Inym koloidne-chemickym dejomn, ktory ultrazvuk umoZiiuje,
je dispergovanie tekutej fizy do fazy plynmej. Ak sa napr. nddoba
s malym mnoZstvom benzénu ponori do ultrazvukového pola, vy-
tvori sa ihned nad tekutym benzénom husta benzénova hmla, ktora
i po preruleni oZiarovania iba pomaly padd ku dnu. Takymto spa-
sobom, pri ktorom ma vyznamni tlohu kaviticia, moZeme roz-
pradoval aj tekutiny s vysokym bodom wvaru,

Pri pésobeni ultrazvuku na aerosély si viak uZ reakéné pod-
mienky znacéne odli$né, pretoZe tu sa uz kaviticia uplatnif neméZe.
Jeho icinok na plynné suspenzie je preto viésinou razu koagulaé-
ného. Srazanie dymu, prachu a hmly je spésobené predovietkym
tym, Ze mensie Castice kmitaji vplyvom ultrazvuku rychlejiie ako
suspendované dastice vicéSie. Zvysi sa tak pravdepodobmnost ich
vzajomnych sraZok a tym aj ich shlukovania. Tato vlastnost ultra-
zvuku sa uZ vyuZiva aj v praxi, napr. pri sraZani hmly ma letisku
alebo pri odstrafiovani dymu a prachu z ovzdusia.
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Mechanické wiéinky ma ultrazvuk aj pri posobeni na roztopené
kovy. Jeho vplyv napr. na tuhnuci zinok sa prejavuje mielen zjem-
nenim krystalickej 3trukittry a skratenim doby tuhnutia, ale aj
snizenim bodu tubhnutia az asi o 20° C. U oZiarenych tavenin sa
Casto prejavuje aj zna¢né zmenSenie krehkosti a zvySenie tvrdosti.
Dispergaéné Géinky ultrazvuku sa daji s uspechom pouzit pri pri-
prave sliatin takych kovov, ktoré sa spolu v Ziadanom pomere ne-
mieSaja (napr. Al a Pb). Pokusy s podobnym cielom sa robily
napr. pri pocinovani hlinikovych plechov. Oxydovi wrstva ma po-
vrchu hlinika sa pri jeho ponoreni do reztopeného cinu Géinkom
ultrazvukovych kmitov porusi. #im ea umozni dokonalé spojenie
obidvoch kovov.

Iného razu si pokusy o odplynenie sliatin lahkych kovov a roz.
topenej skloviny théinkom ultrazvuku, ktoré sa uz podarilo roz-
riesit aj v technickom meritku.

Dispergaény tuéinok ultrazvuku sa niekedy prejavuje mecha-
mickym rozstiepenim vysoko polymerizovanych molekul, napr. he-
mokyaninu. Pri tejto ireverzibilnej reakcii ma velkd déleZitost
mechanickd energia kmitajiacich bubliniek, vyvolanych kaviticiou.
Velmi Castym zjavom je tieZ postupny rozklad vysoko polymerizo-
vanych latok. Tato depolymerizicia makromolekil je tym dokona-
lejsia, ¢im vy3Sia je ich molekuldrna viha. Tak mapr. Zkrob sa
Stiepi na dextrin, ba aZ na glukézu, éo sa da dokazat reakciou
s jodom,

Pre techmicku prax méze mat znatnd cenu urychlenie poly-
merizaénych a kondenzaénych reakcii ultrazvukom mnapr. pri vy-
robe umelych Zivic. Ultrazvuk bol preto mavrhmuty ma vylilenie
zivienych sloZiek z mazacich olejov. Jeho priaznivy vplyv ma do-
zrievanie syra a vina uZ potravinarsky priemysel neraz ocenil.

Rydzo chemické posobenie ultrazvuku sa dd niekedy tazko
rozlisit od jeho Géinkov tepelnych. Sirenie zvuku v hmotnom pro-
stredi je totiZ vZdy spojené s jeho absorpciou, priéom dodana kine-
tickd energia alebo zvySuje postupnii rychlost molekul, alebo zvy-
duje ich vnutorni (kmitavu alebo rotaéni) energiu. Toto zviéSenie
vnitornej emergie je niekedy také znaéné, Ze zodpoveda zvySeniu
teploty az o 100° C. Aktivované molekuly nadobudni pritom akisi
,»viastni teplotu®, ktora byva ¢asto ovela vysSia ako teplota ostat-
ného prostredia. Teplo, vzniknuté absorpciou ultrazvuku, sa nie-
kedy vyuZiva pri destilacii tekutin s pomerne nizkym bodom varu,
ktoré potom destiluji uz pri obycajnej teplote.

Meranim ultrazvukovej absorpcie sa daji éasto zistit mnohé"
také molekularne vlastnosti, ktoré sa inaé tazko meraji. Tak napr,
smes nitrobenzenu a hexanu ma v blizkosti hranice mieSatelnosti
asi 30 razy vicsi koeficient absorpeie pre ultrazvuk, ako jednotlivé
slozky. Tento zjav sa vysvetluje predovietkym tym, Ze sa v teku-
tine eSte pred prestipenim mieSatelnosti vytvoria mikroskopické
heterogénne oblasti, ma ktorych sa ultrazvuk difizne rozptyluje.
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Zvysena absorpcia vznika teda i vtedy, ked je tekutina eSte opticky
~homogénna. Podobnym spdésobom sa chovd aj smes fenol - voda.

Porovnavanim absorpcie ultrazvuku vo vode a v roztoku sa
da stanovif hydraticia ionov mnohych rozpustenych anorganickych
soli. Meranie ahsorpcie ultrazvuku moZe vSak byt aj analytickym
indikatorom niektorych, koloidne-chemickych procesov. Tak sa
napr. zistilo, Ze cementova kasa pohleuje ultrazvuk v ovela vadsej
miere ako stuhnuty cement.

Vzhladom mna to, Ze rychlost zvuku zavisi predovietkym na
chemickom sloZemi prostredia, umoZiiuje meranie rychlosti ultra-
zvuku staunovit konstiticiu chemickych sliéenin, Pre orgamické
litky sa spozorovaly tielo zavislosti:

1. aromatické sliceniny vedl zvuk zvidcsa rychlejsie ako alifatické:

2. dvojna vizba rychlost zvuku obyéajne snizuje;

‘3. rychlost zvuku rastie s dizkou molekil uhlovodikov, alkoholov
a halogénparafinov;

4. étery a estery majui pri vedeni zvuku podobné vlastnosti; -
5. rychlost zvuku v esteroch klesa so zviac¢iujicou sa dizkou alko-
holickej skupiny;
6. substiticiou taZiieho atomu sa obyéajne rychlost zvuku sniZuje;
7. izoméry — pokial izoméria nie je len optickd — maji rozdielnu
vodivost zvuku;
8. shi¢eniny s dipélovym momentom vedid zvuk rychlejsie ako
analogické slifeniny bhez dip6lového momentu;
9. velmi visk6zne tekutiny vedu zvuk rychlejSie ako obdobne slo-

Zené tekutiny s malou viskozitou.

Chemické Géinky ultrazvuku su v podstate dvojakého druhu.
Do prvej skupiny patria reakcie, ktoré nastiavaji iba vtedy, ked je
v roztoku absorbovany elementirny kyslik. Tento sa pri kavitdcii
‘alebo aktivuje, alebo sa s pritomnou vodou sluduje na peroxyd
‘vodika a v takomto stave prejavuje mohutné wdinky oxydaéné.
Pritomny aktivovany kyslik je teda priéinou depolymerizicie makro-
moleknil, vysrazania siry zo sirovodikovej vody, vyluéovania jodu
z rozpustenych jodidov, uvolfiovania chléru z chloroformu a tetra-
chlérmetanu, odfarbovania ¢erveného roztoku fenolftaleinu atd.
Podobne sa zistilo, Ze voda sa uc¢inkom ultrazvuku zmikéuje, pri-
¢om odstranenie dodasnej tvrdosti sa pripisuje predovSetkym tepel-
nym déiakom ultrazvuku. Mechanizmus odstranenia trvalej tvrdosti
snie je viak doteraz uspokojivo objasnemny.

Do tejto skupiny méZeme zaradif aj intemzivnd luminiscenciu
glycerinu, mitrobenzénu, o-nitroteluenu, etylalkoholu, izoamylalko-
holu, dimetylftaldtu a inych slicenin pri ich oZiareni zvukom s fre-
kvenciou 1 kHz aZ 9 kHz. Pravdepodobnou priéinou luminiscencie
su elekirické niboje, ktoré vznikajii pri disocidcii molekil na atomy
vplyvom prudkého rozkmitania zvukovymi vlnami. Svetielko-
vanie luminolu (3-aminoftalhydrazidu) je sposobené aktivovanym
kyslikom. ’
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Charakteristickym znakom druhej skupiny ultrazvukovych re-
akeii je rozklad mestabilnych chemickych latok a rusenie labilnych
fyzikdlne-chemickych stavov. Presytené roztoky preto vplyvom
ultrazvuku prudko vykryStaluju, prehriate tekutiny sa explozivne
odparia a pod. Ultrazvuk vSak zapric¢ifinje aj explozivne chemické
reakcie, ktoré st opit dvojakého druhu, K prvému typu sliacenin
patri napr. jododusik a azidy kovov, ktoré vybuchuji aj v tekuti-
nich. Priéinou explézie je tu predovietkym nahle zvyZenie teploty
plynovych bublin, zachytenych medzi krystalkami vybusniny. Tak
napr. tlakovou amplitiidou 8 at. sa plynové bubliny zohreji z 20° C
a% asi na 230° C, &im sa dosiahne zipalna teplota explozivnej latky.
Druhy typ tvoria vybuiné prachy obsahujiice chloreénany a peroxy-
dy. Expléziu tu spdsobuje tlakova vlna pilovéha tvaru z detonaé-
nym tlakovym éelom.

Medzi labilné reakcie méZeme zaradif aj hydrolyzu dimetyl-
sulfaitu a persiranu draselného, ktora sa ultrazvukom taktiez
urychluje.

Osobitna skupinu tvoria reakcie, pri ktoryech ma ultrazvuk
analogické éinky ako svetlo, Tak napr. fotochemicki reakcia:
2HgCl, + (COONH,), = Hg,Cl, + 2CO, + 2NH,Cl

prebieha aj vplyvom ultrazvuku, a to aj vo tme.

Podobné téinky ma ultrazvuk s frekvenciou 42 kHz aZz
143 kHz pri posobeni na wcitlivi fotograficka vrstvu. Scermanie
vrstvy je zavislé na intenzite ultrazvuku a ma dlzke d&inkovania
a nastiava iba vtedy, ked je vrstva pomorena v tekutine, spdsobu-
jice] jej mabobtnanie. Tento vplyv ultrazvuku je predovietkym
rizu piezochemického, zdd sa vSak, Ze sa okrem tlakovych vin
uplatiiuje aj vznik peroxydu vodika,

Ultrazvuk ma v3ak pre fotograficku chémiu vyznam aj ako
neobycajne Géinné dispergaéné &inidlo. Jeho Giéinkom sa totiZ méZe
do Zelatiny dokonale vmieSat aj osobitne vysrdzany a vopred far-
bivom semsibilizovany halogenid striebra. Velkou vyhodou pri
tomto sposobe spracovania je i to, Ze odpada zdlhavé dozrieva-
nie emulzii.

Biologické téinky ultrazvuku st mechanického, tepelného
i chemického rizu. Ich uplatnenie umoZ#iiuje schopnost ultrazvuku
siistredovat sa pomocou vhodnych zariadeni i na najmenSiu oZia-
rovani plochu. V Zivom organizme mé%e takto prenikniaf takmer
do Tubovolnej hibky. Ultrazvuk ma v laboratériach rozsiahle po-
uZitie a robia sa uZ aj systematické pokusy pre jeho upotrebenie
v priemysle, pddohospodarstve i v domécnosti. Vyskum sa sistre-
duje predovietkym ma vyuZitie tychto jeho prednosti:

1. usmrcuje velmi mnohé druhy Moroboplodnych mikroorganizmov:

2. v TubovoInom podnebi a bez pouZitia zmrazovamia uchova po-
traviny éerstvé a zabrani ich skazeniu;

3. zapudi a Casto aj zahubi hmyz a §kodcov;

4. posobi povzbudive ma lieenie mnohych chorsb.
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Pre praktické poufitie ultrazvuku potrebné je vSak majskor
zvysif rentabilitu vietkych tychto spésobov. Tato je ovplyvnena
predovietkym pomerne malym vykonom generitorov ma jeho wy-
robu a obfaZnym prenaSanim ultrazvukovej energie, spojenym
s velkymi etratami. AZ po prekomani tychto nevyhod sa bude mdct
ultrazvuk uplatnif v plnej miere aj mimo rdmca laberatérnych po-
kusov.
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Chemizmus

a zhodnotenie konzistentnych tukov
VOJTECH KOTTLER

Kwnzistentné tuky sd strojové mazadli koloidnej povahy,
ktoré moézeme povaZovat za emulziu 15—25% wvapenatych alebo
sodnych mydiel a 1—4% vody v mineralnom oleji, najéastejsie
vretenovom, E° 3—4/20 alebo E° 4—6/20. Pri obyédajnej teplote
tvoria hmoty maslovitej a% tuhej konzistencie.

Ich vyhoda oproti ¢istyin mineralnym olejom je v tom, Ze ma-
ja vyssi bod odkvapnutia, to znaéi, Ze takéto rovnomerme zohriate
mazadlo vplyvom svojej vlasinej viahy odkvapne pri vysSej teplote,
meZ by tomu holo pri éistom minerilnom oleji, MdZ%eme ich preto
pouZitf ma mazanie velmi zataZenych strojov a ich tazko pristupnych
stéiastok, a vobec viade tam, kde sa vyvinie vy$sia teplota.

Véetky komzistentné tuky po dlh3om uskladnemi a pouZiti
menia svo] pévodny stav. Pri€iny a povaha tejto zmeny mie sa
eSte dostatoéne preskiimamé, predovietkym preto, lebo len tazko
moZno vypracoval vhodni metédu, ktora by komplikované deje
v tomto typickom heterogénnom systéme hlb3ie osvetlila.

Meracie metédy, ktoré charakterizujii vlastnosti mazadla iba
jedinou veliéinou (mapr. &islo komzistencie), nim o chovani sa
tychto hmét pri praktickom pouZivani nehovoria takmer vobec
mi€¢. Ani meranie viskozity nevedie k hladanému cielu, lebo
heterogénnych systémoch je vmitorné trenie zavislé mielen na spé-
sobe techmnického a mechanického spracovania mazadla, ale aj na
stupmi starnutia a na inych nedefinovanych faktoroch.

Z tychto dovodov sa kladie hlavny doraz na zistemie vlast-
nosti konzistentnych tukov v teélicom stave. Zistilo sa, Zze iba ta-
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