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Znane zélcienie chromowe skladajace
si¢ z krysztaléw mieszanych zlozonych z
chromianu otowiu i siarczanu olowiu nie sa
odporne na dzialanie swiatla; krétkie dzia-
lanie §wiatla stonecznego wystarczy juz,
aby spowodowaé wyraZne sczernienie.
Obecnie stwierdzono, iz mozna otrzymaé
barwniki z chromianu otowiu nadzwyczaj
trwale na $wiatto, ogrzewajac produkty
wykrystalizowane w ukladzie rombowym,
otrzymane przez zwykle stracenie, w po-
staci wodnej zawiesiny w temperaturach
lezacych powyzej temperatury, w ktérej
krysztaly rombowe przechodzg w kryszta-
ly jednoskosne, tak dlugo, az przejscie w te
odmiane¢ bedzie praktycznie zupelne. Istot-
nie stwierdzono, iz chromian otowiu i siar-

¢

czan olowiu tworza szereg izodwumorficz-
nych mieszanin krystalicznych. Przez zwy-
kle wytracenie krysztalow mieszanych o-

.trzymuje si¢ wpierw produkt krystalizuja-

cy w ukladzie rombowym, ktéry mozna
przemieni¢ w odmiane jednoskosng. Ostat-
nia odmiana posiada =znacznie wicksza
trwalos¢ wobec swiatla, niz produkt kry-
stalizujacy w ukladzie rombowym. Tempe-
ratura przemiany zalezy od sktadu miesza-
niny krysztatéw. Szybkos¢ przemiany
wzrasta w miar¢ podwyzszania temperatu-
ry oraz rozproszenia osadu i w miare obni-
2ania wartosci pH. W nieobecnosci wody
szybkosé ta réwna sie prawie zeru. Sposéb
przeprowadza sie nastepujaco.

Straca sie znanym sposocbem mieszane
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krysztaly wychodzace z chromianu otowiu
i siarczanu ofowiu w tempeyaturach mozli-
wie niskich: Temperatura’ moze byé w tym
przypadku nawet wyzsza od temperatury
przemiany, poniewaz w kazdym razie two-
rza si¢ wpierw mieszane krysztaly uktadu
rombowego. Gdy stracanie jest ukoriczone,
ogrzewa si¢ osad w zawiesinie wodnej po-
wyzej temperatury przemiany i utrzymu-
je powyzsza temperature tak dlugo, az
wszystkie krysztaly mieszane przejda ilo-,
§ciowo w odmiane jednoskosna. Przemiane
$ledzi si¢ z latwosécia przy pomocy mikro-
skopu, poniewaz krysztaly mieszane rombo-

we tworzg ziarna, podczas gdy krysztaly

jednoskosne tworza dlugie igly; z tego po-_
wodu zajmuje osad krysztalow jednosko-
$nych znaczna objetosé, ktéra moze 20 do
30-krotnie przekraczaé objetosé, zajmo-
wanga przez osad krysztaléow rombowyéth.
Wytracanie uwazaé nalezy za ukoriczone,
gdy pod mikroskopem nie sa widoczne kry-
sztaly rombowe; zaleznie od warunkéw
potrzeba do procesu przemiany 2 — 10 go-
dzin. W pewnych przypadkach korzystnie
jest przeprowadzi¢ przemiane w obecnosci’
podloza, np. wodorotlenku glinu, wodoro-
tlenku baru i tak dalej, poniewaz w ten
sposob tworzy sie¢ mieszanina dokladna
podloza z pigmentem. Ponizej przytoczona
tablica podaje temperatury przejscia, od-
powiadajace mieszaninom krysztaléw o
réznym skladzie. Krysztaly mieszane sa
stale w. ukladzie rombowym ponizej tych
temperatur; w ukladzie jednoskosnym sa
one trwale powyzej tych temperatur.

Siarczan olowiu w % temperatura przemiany

(gramoczasteczki)
20% 3C
40% 10°C
55% 21°C
70% 39°C
80% 70°C.

Powloki malowane zélcienia chromowa,
otrzymana sposobem wedlug niniejszego

.nem baru; %

wynalazku, nie wykazuja czernienia nawet
po kilkotygodniowem wystawieniu na $§wia-
tlo sltoneczne. Ponadto daja produkty te
dalsza korzysé, iz nie ulegajgq one zadnej
zmianie przy suszeniu, podczas gdy pro-
dukty wedlug dotychczasowego sposobu
przybieraja w takim przypadku niepoza-
dany odcien i twardnieja w sposéb miepo-
zadany.

Stwierdzono réwniez, iz mozna z ko-
rzysciag nadaé trwalosé na swiatto odmia-
nie jednoskosnej zétcieni chromowej, w
kitorej czesé olowiu jest zastapiona izomor-
ficznym barem, sttontem lub wapniem lub
kilkoma z wymienionych pierwiastkéw. Po-
za tem oprécz trwalosci na swiatto, o ile do-
datek metali ziem alkalicznych leiy w wa-
skich granicach, uzysku]e si¢ réwnmiez po-
lepszenie intensywnosci barwy. Oprécz te-

;. .go_posiadaja otrzymane barwniki pigkne i
. czyste. odcienie, jakich mie posiadaja zwy-

kte barwniki, otrzymywane z chromianu
olowiu wzglednie ich mieszaniny z siarcza-

Przemiang mozna réwniez przeprowa-

- dzi¢ w obetnosci podtoza, np. wodorotlenku'

glinowego lub barytu. Tak samo mozna
podstawié cze$é chromianu izomorficznym
siarczanem. .

, Ponadto stw.terdzono. iz lkorzystme jest
przeprovwadzuc przemiang skladnikéw wyj-
$ciowych wi_roztworach o takiem stezeniu
jonow wodorowych, przy ktérem osad kry-
staliczny po przejsciu w odmiang jedno-
skosna ¢siaga najwigksza albo prawie naj-
mekszq swa objetosé. Okazalo sig mianowi-

cie, iz otrzymuje sie barwniki tem trwalsze
na $wiatlo i o tem intensywniejszej barwie,
im wigksza jest objetosé wytworzonego o-
sadu, a z drugiej strony wielkosé tej obje-
tosci jest zalezna od stezenia jonéw wodo-
rowych, przy ktérem odbywa sie stracanie
barwnikéw. Najkorzystniejsze stezenie jo-
néw wodorowych dla najwigkszej objetosci
osadu nalezy oznaczyé dla " kazdego po-
szczegélnego przykladu szeregiem prob. W



kazdym razie jest to stezenie zalezne od
stosunku ilosciowego materjatow wyjécio-
wych uzytych do wyrobu barwnikéw. Tak

‘np., dla zélcieni chromowej, zawierajacej

55% (mol.) chromianu otowiu i 45% (mol.)
siarczanu olowiu, przy stosowaniu dwu-
chromianu i kwasu siarkowego, jako srod-
ka stracajacego, do wytracenia 1 czasteczki
gramowej barwnika w 50 litrach wody na-
lezy uzyé okolo 0,40 — 0,45 czasteczek
gramowych kiwasu. Korzystnie jest stoso-
waé roztwor soli olowiu w stezeniu o takiej
wartoéci pH, jak srodek stosowany do stra-
cania, i prowadzi¢ nastepnie
przy stale zachowanej jednakowej wartosci
dla pH. W ten sposéb otrzymuje si¢ calkiem

jednolity produkt; ponadto wysokosé steze-

nia jonéw wodorowych, okeeslona doswiad-
czalnie na mata skale, daje sie bez trudno-
$ci zastosowaé¢ do wykonywania sposobu

na duza skale.

Przyktad I. W temperaturze okolo
15°C zadaje sie roztwor 33,8 kg azotanu
olowiu w 500 litrach wody roztworem, za-
wierajacym 2,9 k¢ dwuchromianu potasu,
3,9 kg chromianu potasu i 8,7 kg siarcza-
nu potasu w 500 litrach wody. Po opadnie-
ciu osadu dekantuje si¢ lug macierzysty
nad osadem i uzupelnia 2000 litrow cie-
pltej wody. Caloséé zagrzewa sie do okoto
60°C i utrzymuje te temperature przez 2
godziny, mieszajac. Po tym czasie nastepu-
je catkowita przemiana produktu, wytraco-
nego w postaci ziarnistej, w dlugie kryszta-
ty podobne do igiet. Nastepnie saczy sig i
otrzymuje po wysuszeniu zélcieri chromo-
wa z odcieniem zielonym, nadzwyczaj od-
porna na dzialanie $wiatla.

Zamiast ogrzewaé w ciagu 2 godzin do
60°C mozna réwniei przeprowadzié prze-
miane przy 25°C; trwa to jednakowoz oko-
fo 10 godzin.

Przyklad II. W temperaturze zwyklej
zadaje si¢ roztwoér, zawierajacy 33,8 kg a-
zotanu ofowiu w 500 litrach wody, roztwo-
rem zawierajacym w 500 litrach wody

przemiane .

15,5 kg chromianu potasu i 3,5 k¢ siarczanu
potasu. Gdy stracanie jest ukosiczone, pod-
nosi sie przez wprowadzenie pary tempe-
rature tugu macierzystego i osadu do oko-
to 50°C i utrzymuje w tej temperaturze, az
pod mikroskopem stwierdzi si¢ calkowita
przemiane krysztaléw ziarnistych w od-
miane jednoskosna w postaci igiel. Prze-
miana ta &rwa 4 — 5 godzin. Po saczeniu,
przemyciu i wysuszeniu osadu otrzymuije
sie zélcieri chromowa z odcieniem czerwo-
nym o nadzwyczajnej trwalosci na $wietle.
Przyktad III. Zoélcies o skladzie

 Pbu.sSro.1 - (CrosS0,5)0s.

Roztwor, zawierajacy w 2000 czesciach
wody 120 czesci wagowych azotanu otowiu
i 10,8 czesci wagowych krystalicznego
chlorku strontu, zadaje si¢ stopniowo w
ciggu pol godziny roztworem, zawieraja-
cym w 2000 czesciach wody 38,8 czesci wa-
gowych chromianu potasu i 28,8 czegci wa-
gowych siarczanu sodu. Nastepmie ogrze-
wa si¢ mieszaning do 30 — 50°C, wprowa-
dzajac pare i utrzymujac powyisza tem-

perature az do zupelnej przemiany kry-

sztaléw w odmiane jednoskosna, co z la-
twoscia moZna sprawdzié¢ przy pomocy mi-
kroskopu. Nastepnie powstaly osad prze-
mywa si¢ i suszy znanym sposobem.
Przyktad IV. Zélcier o skladzie

P bo.7Sfo,s CrO.;

47 czesci wagowych azotanu olowiu i 16,5
czeséci chlorku strontu rozpuszcza sie w
1500 czesciach wody i, mieszajac, zadaje
si¢ roztworem, zawierajacym 38 czesci wa-
gowych chromianu potasu w 1000 czesciach
wody. Przez ogrzanie do 50°C osiaga sie
przemiane krysztaléw w odmiane jednosko-
snaq.
Przyklad V. Zélcien o sktadzie
Pbo,sBdo,a(C"o,sSo.4)O4.

Do roztworu zawierajacego 27 czesci
wagowych azotanu olowiu i § czesti wago-



wych chlorku baru (BeCl,.2H,0) w 1500
czesciach wody dodaje sie w ciagu %2 go-
dziny roztwér, zawierajacy w 1000 cze-
$ciach wody 11,65 czesci wagowych chro-
mianu potasu i 5,8 czesci wagowych siar-
czanu sodu (98%). Nastepnie podgrzewa
sie mieszanine do 60°C, przez wprowadze-
nie pary, i utrzymuje powyz2sza temperatu-
re az do zupelnej przemiany osadu na kry-
sztaly nalezace do uktadu jednoskosnego.

Przyktad VI. Do roztworu zawieraja-
cego w 30 litrach wody 338 g azotanu oto-
wiu lub 226 g chlorku olowiu dodaje si¢ w
ciagu %4 godziny, dobrze mieszajac, roz-
twér zawierajacy 107 g jednochromianu
potasu oraz 20 ¢ kwasu siarkowego stezo-
nego i 35 ¢ siarczanu sodu (98%) w 20 li-
trach wody. Mieszaning ogrzewa si¢ na-
stepnie do temperatury 50°C, wprowadza-
jac pare, i utrzymuje powyzsza temperatu-
re podczas 1 godziny, dobrze mieszajac.
Nastepnie przemywa sie i suszy osad, kté-
ry osadza sie tylko w ilosci 20%. Otrzymu-
je sie gleboka zélciern z odcieniem zielo-
nym, odporna na Swiatto, zawierajaca 55%
chromianu olowiu na 45% siarczanu olo-
wiu.
Przyktad VII. 30 litréw 0,015-normal-
nego kwasu solnego, zawierajacego 675 ¢
azotanu olowiu, zadaje si¢ w ciagu 1% go-
dziny 20 litrami 0,015-normalnego kwasu
siarkowego, zawierajacego 175,8 g chro-
mianu potasu i 137 ¢ siarczanu sodu (98%),
poczem ogrzewa sie mieszanine do 50°C za-
pomoca pary i w dalszym ciaggu miesza w
ciagu 1 godziny przy tej temperaturze. Na-
stepnie mieszaning dopelnia sie do 100 li-
tréow woda, przyczem wytworzony osad
zajmuje 95 litré6w objetosci. Po przesacze-
niu i wysuszeniu otrzymuje sie zélcieri
chromowa z odcieniem zielonym, odznacza-
jaca si¢ intensywnoécia barwy i madzwy-
czajng trwaloécia na swiatlo. Barwnik ten
sklada sie z 45% chromianu olowiu i 55%
siarczanu olowiu.

Przyktad VIII. Roztwér 338 g azota-

nu ofowiu w 15 litrach 0,02 normalnego
kwasu solnego zadaje sie w ciagu 14 godzi-
ny roztworem, zawierajacym 146 g chro-
mianu potasu i 36 g siarczanu sodu (98%)
w 10 litrach 0,02 normalnego kwasu sol-
nego. Nastepnie ogrzewa si¢ mieszanine
para do temperatury okolo 40°C i miesza
w dalszym ciagu przy tej temperaturze
podczas 114 godziny. Po dopelnieniu mie-
szaniny reakcyjnej do 50 litréw woda wy-
tworzony osad zajmuje 45 litréw objetoéci,
podczas gdy objetosé osadu powstalego w
roztworze 0,04-normalnego kwasu wynosi

- tylko 20 litréw, a w roztworze 0,06 normal-

nym tylko 2,5 litra. Po odsaczeniu i wysu-
szeniu przy 100°C otrzymuje sie czysty z61-

. ty produkt, bardzo trwaly na s$wiatloio

duzej intensywnoséci barwy. Otrzymany

‘barwnik sklada sie z 75% chromianu olo-

wiu 1 25% siarczanu olowiu.

Przyktad IX. Roztwér, zawierajacy
1200 ¢ azotanu olowiu i 108 ¢ chlorku
strontu (Sr CI, . 6H,0) w 20 litrach 0,015
normalnego kwasu solnego, dodaje sie w
ciagu pél godziny do roztworu, zawieraja-
cego w 20 litrach 0,015-normalnego kwasu
solnego 388 g chromianu potasu i 268 g siar-
czanu sodu (98%). Nastepnie mieszanine
te miesza si¢ jeszcze przez 1, — 1 godziny
w zwyklej temperaturze i dopelnia woda
do 50 litré6w. Powstaly osad saczy sie i su-
szy. Otrzymany barwnik przedstawia z6t-
ciefi chromowsa o bardzo intensywnej bar-
wie, bardzo trwala na dzialanie §wiatlaio
bardzo czystym odcieniu. Sktad barwnika:

Pb,, Sfo.1( C?'o,5$o.5)o4.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania zélcieni chro-
mowej, odpornej na dzialanie $wiatla, z
krysztaléw mieszanych chromianu ofowiu
i siarczanu ofowiu, znamienny tem, ze pro-
dukt wykrystalizowany w ukladzie rombo-
wym ogrzewa si¢ w postaci wodnej zawie-
siny do temperatur, lezacych powyzej tem-



peratury, przy ktorej krysztaly rombowe
przechodza w odmiang jednoskosna, az do
catkowitej przemiany tych krysztaléw.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze przemiang te przeprowadza sie
w obecnosci podloza lub nosnika.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 2, zna-
mienny tem, Ze czesé otowiu zastgpuje sig
izomorficznie  krystalizujacym  barem,
strontem lub wapniem, wzglednie czesé
chromianu izomorficznym siarczanem.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tem, Ze przemiang przeprowadza
si¢ przy takiem stezeniu jonéw wodoro-
wych, przy ktérem wytracony osad zajmu-
je najwicksza objetosé.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: Dr. inz. M. Kryzan,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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