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Hoci od objavenia Schweizerovho ¢inidla — amoniakdlneho vodného
roztoku hydroxydu mednatého — ktoré sluzi na rozpustanie celulézy, uply-
nulo uz takmer sto rokov [1], eSte aj dnes st nejasnosti, pokial ide o jeho che-
mické chovanie a najmé procesy, prebiehajtce pri rozpastani celulézy v tomto
¢inidle. Po stranke chemickej jeho podstatnou slozkou je komplexny amo-
niakalny hydroxyd mednaty [Cu(NHj),] (OH),, ktorého existenciu, ako aj
pomer amoniaku k medi v tomto ¢inidle prvy dokizal N. Bonsdorff [2]
Studiom elektrickej vodivosti. Tento fakt bol neskér potvrdeny meraniami
spektralno-fotometrickymi (3]. Novsie existenciu tetramokomplexu dvoj-
mocnej medi vo vodnych amoniakalnych roztokoch polarograficky dokazal
M. V. Stackelberg [4]. Ciastotky mednatoamoniakového komplexu nie si
vSak rozptylené monomolekulove, ale sa shlukuja v ¢iastocky koloidnej vel-
kosti. Na tato skutoénost po prvykrat upozornil E. Grimaux [5]. Koloidna
povaha Schweizerovho roztoku a mednatoamoniakovych komplexov vébec
sa novsie dokazala Studiom niektorych fyzikalnych vlastnosti [6], ako aj sle-
dovanim sedimentac¢nej rovnovahy pri pouziti ultracentrifagy [7].

Schopnost Schweizerovho ¢inidla — skratene pomenovaného kuoxam —
rozpustat celulozu zavisi od koncentracie medi i amoniaku. Zhruba mozno
o nej povedat, Ze rastie silne so stiipajicim obsahom medi a éiastotne aj amo-
niaku [8]. Jednako v8ak nie je vyhodné prechddzat k roztokom s prili§ vyso-
kym obsahom medi pre ich velkt nestalost, podmienentt pomerne malou a ne-
definovatelnou rozpustnostou hydroxydu mednatého v amoniakalnych vod-
nych roztokoch [9]. Rozpustnost hydroxydu mednatého v amoniakalnych
vodnych roztokoch sa v8ak zna¢ne zvic¢Suje pritomnostou n’e’storych organic-
kych latok, schopnych tvorit s dvojmocnou medou rozpustné komplexy [10].
Tato skupinu organickych latok predstavuji polyhydroxysliéeniny, pricom
pritomnost inych funkénych skupin obyéajne neprekdza. V praxi pridavame
do Schweizerovho ¢inidla najéastej$ie sachardzu alebo glukézu v mnozstve,
ktoré neprevysuje 2 g na 1 liter. Pridany cukor zvySuje rozpustnost hydroxydu
mednatého a tym zamedzuje jeho vyludovanie z roztoku, ¢im ta zvacsuje sta-
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lost a predlzuje doba pouzitelnosti ¢inidia. Okrem toho cukor éiastoéne chrani
celulézu pri rozpastani pred i¢inkom kyslika. Cukor vo Schweizerovom &inidle
teda pdsobi predovsetkym ako stabilizator a potom ako antioxydant.

Schweizerovo ¢inidlo pri dlhom skladovani straca svoju rozpustaciu
schopnost a stdva sa nepouzitelnym. Tento zjav sa nazyva starnutim. Je vse-
obecne znéme, ze jednou z pri¢in tohto starnutia je zmena obsahu amoniaku
a medi. Pri dlh$ie trvajicom skladovani nastdva tbytok amoniaku, podmie-
Hujtci sniZenie rozpustnosti hydroxydu mednatého, ktory sa potom ako hne-
dodierna srazenina obydajne vyluduje vo forme povlaku na skle zisobnej
flase. Skiisenost v8ak ukazuje, Ze niekedy Schweizerov roztok straca rozpasta-
ciu schopnost, bez toho ze by obsah medi alebo amoniaku klesol pod dovolent
medzu alebo Ze by sa objavily nejaké viditeIné zmeny. Zistit a preskamat
pri¢iny tohto druhu starnutia kuoxamu bolo predovietkym predmetom pred-
loZene]j prace.

Schweizerov roztok obsahuje zna¢né mnoZstvo amoniaku (podla &s. no-
riem 209,), ktory sposobuje jeho vysoku alkalitu. Preto pri styku so vzduchom.
prirodzene, pohlcuje sa pritomny CO, za vzniku uhli¢itanu aménneho.

Vodné roztoky amoniaku, pripadne i aménnych soli Tahko podliehajt
za ur¢itych okolnosti oxydécii vzdusnym kyslikom za vzniku dusitanov.
Této reakcia prebieha pri oZarovani ultrafialovymi laémi [11]. L. Gion [12]
dokézal, ze oxyddciu sposobuje ozén, vznikajici ozarovanim kyslika. Kedze
v8ak naproti tomu ultrafialové lade rozkladaju dusitany, koncentracia dusi-
tanu aménneho v ozarovanom vodnom roztoku amoniaku nemoéze dosiahnut
vyS$i stupeii. Aviak uz z prac C. F. Schénbeina je zndme, Ze amoniak vo vod-
nom roztoku, ktory sa za oby¢ajnej teploty ani kyslikom ani vzduchom neoxy-
duje, velmi lahko podlieha oxydécii za pritomnosti kovovej medi, Cu,O, CuO,
CuCOj alebo inych mednatych soli, pri¢om je zaujimavé, ze Cu,0 mé omnoho
vicsiu tcinnost ako CuO. Kysli¢niky katalyticky urychluji oxydaciu prena-
Sanim kyslika. Niektori badatelia [14] predpokladali prechodna tvorbu vyssie-
ho kysli¢nika Cu,Og, ktory vyvoldva oxyddciu amoniaku, ini [15] sa domnie-
vali, Ze amoniak sa oxyduje kyslitcnikom mednatym a prechodne vzniknuty
kysliénik medny sa kyslikom oxyduje zpit na CuO. Novsie Studoval oxydéciu
amoniaku vo vodnom prostredi, katalyzovanti medou a jej sliceninami.
E. Miiller [16] so svojimi spolupracovnikmi, ktory zistil, Ze tdto oxydacia
prebieha len v alkalickom prostredi. Ak namiesto Cu(OH), pouzijeme ako ka-
talyzator napr. CuSO,, oxyddcia uz nenastane v dosledku zvysenia kyslosti.
Podobne prisada (NH,),SO, spomaluje a brzdi oxydiciu omnoho viac ako
K,S80,. V zévere predpoklad4, Ze oxydacia amoniaku, prebiehajtica podla rov-
nice:

2NH, + 30, + 20H™ = 2NO7 + 4H,0,
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rozdeluje sa na dva ¢iastkové procesy, ktoré mozno vyjadrit rovnicami:

12Cu*+ + 30, + 12H+ = 12Cu+*+ + 6H,0,
12Cut++ + 2NH, + 140H" = 2NO7 + 12Cu*+ + 10H,0.

Skutoénost, Ze iony Cu® obzvlast silne urychluju oxyddciu, vysvetluje
dvoma rovnicami:

8Cu* + 30, + 6H+ = 6Cu+++ + 60H",
6Cu+++ + NH, + 20H™ = NO, + 6Cu+* + 5H*,

pricom prave v ich vdcéSej jednoduchosti vidi pri¢inu vysokej katalytickej
G¢innosti Cu*.

Pretoze Schweizerovo &inidlo obsahuje znaéné mnozstvo amoniaku a aj
katalyzator (hydroxyd mednaty) je pritomny v dostatotnom mnozstve, pred-
stavuje stistavu lahko oxydovatelnt vzdusnym kyslikom [17].

Pritomnost nitritu vo Schweizerovom ¢&inidle mozno analyticky dokéazat
réznymi skdskami. Najjednoduch§im spoésobom je farebnd reakeia s difenyl-
aminom. Trocha difenylaminu rozpustime v koncentrovanej kyseline sirovej
a priddme kvapku skusaného Schweizerovho roztoku. Pritomnost dusitanu sa
prejavuje fialovym zafarbenim. Tuto reakciu davaja aj niektoré litky s oxy-
datnymi vlastnostami. Dvojmocna med vSak nepatri do tejto skupiny. Velmi
jednoducho mozno dokdzat nitrit vo Schweizerovom ¢inidle (pomocou m-
fenyléndiaminu) podla P. Griessa [18]. Do roztoku m-fenyléndiaminu v ky-
seline sirovej kvapneme ska$ané éinidlo a za pritomnosti nitritu vznikne Zlto-
hnedé zafarbenie.

PouZité latky a experimentalna ¢ast

Skusky rozpustacej schopnosti Schweizerovho ¢inidla sme robili s visko-
zovou celuldzou, ktord obsahovala 909, «-celuldzy, 0,139, popola, 95%, susiny,
3,869, drevnej gumy a vykazovala 0,519, extraktu a 7,819, straty macanim.
Schweizerov roztok sme pripravili rozpas§tanim elektrolytickej medi v amo-
niaku za suc¢asného prebublavania pradu vzduchu roztokom [19]. Pouzivali
sme &inidlo so Standardnou koncentraciou medi i amoniaku podla ¢&s. noriem
(15 g Cu v 1000 ml, 209, NHj).

Rozputstaciu schopnost kuoxamu sme sledovali rozpastanim tejto celu-
l6zy, jemne a rovnomerne rozvlaknenej, v mnozstve potrebnom na vytvorenie
19,-ného roztoku. Celulézu sme rozpustali podla J. Hostomského [28]
v sklenych hrubostennych rirkach o dizke 17 ecm s vnidtornym priemerom
13 mm, ktoré sa na obidvoch koncoch uzavieraly gumovymi zatkami. Vo vnatri
rarok bolo vZdy umiestené sklené teliesko o dizke asi 5,5 cm, o priemere 9 mm,
ktoré vazilo okolo 8 g a sluzilo na premieSavanie roztoku pri rozptstani celu-
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16zy. Obsah kazdej rarky sme zistili kalibraciou s vodou a podla neho sme pres-
ne vypoditali navazku celulézy. Kedze celul6za rozpustens v kuoxame sa vel'mi
lahko oxyduje vzdu$nym kyslikom [20], ¢im sa znaéne meni aj jej rozpustnost
[21], pri rozpustani sme tplne vylaéili vzduch z rarky. Uplné odstranenie
vzduchovych bubliniek z rozpustacej rurky sme dosahovali zvlastnym postu-
pom pri plneni. Rarku sme najprv uzavreli spodnou zatkou a vsunuli sme do
nej navazenu celulézu i s mieSacim telieskom. Potom sme rarku tplne aZ po
jej horny koniec naplnili roztokom kuoxamu a pozorne uzavreli hornou
zatkou, opatrenou v strede tzkym kanalikom, ktory umoziioval odtok nad-
bytoéného vzduchu i rozpastacieho ¢inidla. Nakoniec sme kanalik uzatvorili
otavenym kuskom tenkej sklenej tyc¢inky. Takto pripravend rozpuastaciu
rarku sme upevnili do mie8acieho stroja, ktory otdc¢anim s frekvenciou 20
obratok za minatu privadzal mieSacie teliesko do pohybu pozdlz vertikélnej
osi od jedného konca rirky k druhému. Doba mieSania a rozptstania bola pri
vietkych sku§kach rovnaka a trvala 30 minut.

Nerozpusteny podiel celulézy sme stanovovali vazkove. Vzniknuty roz-
tok, resp. suspenziu celulézy vo Schweizerovom ¢inidle sme filtrovali sklenym
filtraénym téglikom G3, zachyteni nerozpustent ¢ast sme premyvali vodou
okyslenou kyselinou octovou a nakoniec len destilovanou vodou az do od-
stranenia modrého zafarbenia. Potom sme ju susili pri 105° C do konstantnej]
vahy a nakoniec vazili.

Najdené vysledky

Najprv sme sledovali vplyv pritomného uhli¢itanu amoénneho na roz-
pustanie celulézy. Pre tento i¢el sme pouzivali Schweizerovo ¢inidlo so stdlym
obsahom medi i amoniaku, do ktorého sme postupne pridavali uhli¢itan amén-
ny vo forme jemného prasku tak, Ze jeho koncentracia v kuoxame pravidelne
vzrastala po jednom grame v rozsahu od 2 g/1000 ml az do 20 g/1000 ml. Vzor-
ky celulézy sme rozpustali v takto upravenych roztokoch kuoxamu a skusali
sme jej rozpustnost. Zistili sme, Ze pokial bola koncentracia uhliéitanu amén-
neho nizsia ako 8 g/1000 ml, Schweizerovo ¢inidlo celulézu dplne rozpustalo.
Pri koncentracidch leziacich medzi 8 g/1000 ml a 13 g/1000 ml dispergovala
sa celuloza v kuoxame na velmi jemné suspenzie, ktoré nebolo mozné filtrovat,
pretoze uplne upchavaly pory filtra. Filtraciu bolo mozné vykonat len po zrie-
deni tejto suspenzie. Zriedenim kuoxamom sa podstatne zvysila filtrovatelnost
tychto suspenzii, ktoré potom obyéajne tplne presly filtrom. Pri zriedeni vo-
dou sa podla ocakavania Cast suspenzie vysrazala a ostala na filtri, zvysok
presiel do filtratu. Ak bola koncentracia uhli¢éitanu aménneho vysSia ako
13 g/1000 ml, ostaval nerozpusteny zvysok, ktory bolo mozné I'ahko odfiltrovat.

637



Mnozstvo tohto zvysku sa zvysovalo so stipajicim obsahom uhli¢itanu amoén-
neho a pri koncentracii tohto uhli¢itanu 20 g/1000 ml bliZilo sa vahe rozptsta-
nej vzorky celul6zy. l

Zavislost rozpustacej schopnosti Schweizerovho roztoku od mnozstva
pritomného dusitanu aménneho sme sledovali rovnakym sposobom. Stan-
dardny roztok kuoxamu s koncentraciou 20 g NH,NO, v 1000 ml sme si pri-
pravili podvojnou reakciou vypoéitaného mnozstva Ba(NO,), s potrebnym
mnozstvom (NH,),CO,; v cerstvo pripravenom Standardnom Schweizerovom
¢inidle. Srazeninu BaCO, sme vyladili z rozpistadla sedimentéciou. Roztoky
kuoxamu s réznym mnozstvom NH,NO, od koncentracie 2 g/1000 ml az do
20 g/1000 ml sme si pripravovali potom mieSanim. Pri pozorovani rozpust-
nosti rozvldknenej celulézy v tomto éinidle sa ukézalo, Ze za opisanych pod-
mienok mednatoamoniakové ¢inidlo rozpusta celuldzu, len pokial koncentracia
dusitanu aménneho nie je vyssia ako 13 g/1000 ml. Len ¢o jeho koncentricia
prevySuje tito medzu, ostava nerozpusteny zvysok celulézy, ktorého mnozstvo
rastie so stipajicou koncentraciou NH,NO, a pri obsahu 20 g NH,NO, v 1000
ml je jeho védha 959, celkovej vahy rozpustanej celulézy. Oblast koncentrécii
dusitanu aménneho, pri ktorych by sa tvorily nefiltrovatelné suspenzie, ako sa
objavila za pritomnosti uhli¢itanu amoénneho, sme nepozorovali.

Pri skiimani zavislosti rozpustacej schopnosti Schweizerovho ¢inidla od
mnozstva pritomnych-alkalii, konkrétne od NaOH, sme zistili, Ze §tandardny
mednatoamoniakovy roztok rozpustal dokonale celulézu len potial, pokial
koncentricia hydroxydu sodného nepresahovala medzna hodnotu 4 g/1000
ml. V koncentra¢nom rozsahu medzi 4 g/1000 ml a 14 g/1000 ml dispergovala
sa celuléza za vzniku tazko filtrovateInych suspenzii. Pri koncentracidch
vys8ich ako 14 g NaOH v 1000 ml ostavala ¢ast celuléozy nerozpustend. Pri
koncentracii 20 g NaOH v 1000 ml bol nerozpusteny zvySok 49, celkového
mnozstva celulézy.

Uvedené pokusy so Schweizerovym ¢inidlom sa robily bez stabilizatora.
Pri ich opakovani s &inidlom obsahujtcim okrem oznadenych prisad sacharézu
v mnozstve 3 g/1000 ml sa v podstate ziskaly rovnaké hodnoty s odchylkami
leziacimi v rozmedzi experimentalnych chyb.

Niektori autori [22] uz skor poukazali na to, Ze pritomnostou stabiliza-
torov sa sice zvidsuje rozpustnost CuOH, v amoniaku a tym aj stdlost roztoku,
avSak schopnost ¢inidla rozpustat celulézu sa pritom zmensuje. Skasali sme
preto rozpustat celulézu v Standardnom mednatoamoniakovom ¢inidle s roz-
nymi koncentraciami sachardzy. Zistili sme, zZe celuléza sa dokonale rozpustala,
len pokial koncentricia sachardzy neprestipila hodnotu 35 g v 1000 ml roz-
toku. Pri koncentraciach sacharézy medzi 35—40 g v 1000 ml vznikaly tazko
filtrovatelné suspenzie a aZ vtedy, ked koncentricia sacharézy bola vyssia

638



ako 40 g/1000 ml, ostaval nerozpusteny zvysok. Kedze koncentracia sacharé-
zy, fungujicej ako stabilizator mednatoamoniakového ¢inidla, nebyva oby-
Cajne vysSia ako 2 g/1000 ml, t. j. mensia ako 69, moznej medznej hodnoty,
mozno jej vplyv na rozpuastaciu schopnost tohto éinidla prakticky zanedbat.
Téato avaha sthlasi s vysledkami, uvedenymi v predchidzajucom odseku.

Dalej sme $tudovali vplyv teploty na starnutie Schweizerovho ¢inidla.
Postupovali sme tym spOsobom, ze vzorky skdSaného roztoku, zatvorené
vo flagiach s dobre tesniacimi zdbrusovymi zatkami, upevnenymi drotom,
aby nenastalo ich vytladenie a ibytok amoniaku vyprchanim, vkladali sme do
termostatu udriujiceho konstantna teplotu 50° C. S ¢asu na ¢as sme tieto
vzorky vyberali, chladili a skasali ich rozpastaciu schopnost. Tieto pokusy
sme robili jednak s ¢inidlom bez stabilizatora, jednak s éinidlom obsahujicim
3 g sachardzy v 1000 ml. Pozorovali sme, Ze mednatoamoniakové roztoky bez
stabilizatora velmi rychlo, oby¢ajne za 4—5 hodin, javily zjavna zmenu, po-
zostavajicu v usadzovani hnedodierneho kysliénika mednatého na sklenom
povrchu nadoby. Mnozstvo vylateného kysliénika rastlo s ¢asom. Rozpuastacia
schopnost tohto ¢inidla, takto ochudobiiovaného o med, postupne klesala
a ostavaly stdle sa zvac¢Sujtice nerozpustené podiely celulézy. Mednatoamonia-
kové ¢inidlo s prisadami sachardzy javilo omnoho vicésiu stalost. Vylucovanie
kysliénika mednatého v tomto pripade nastavalo omnoho tazsie, a to tym
neskorsie, ¢im vyssia bola koncentracia stabilizatora. AvSak &as, potrebny
na to, aby za rovnakej koncentracie stabilizdtora nastalo vylu¢ovanie CuO vroz-
tokoch obsahujtcich to isté mnozstvo medi i amoniaku, ale oddelene pripra-
vovanych, je rézny. Vyluéovanie CuO zrejme zavisi aj od stavu koloidnych
tiastotiek amoniakalneho hydroxydu mednatého, ktory podmieiiuje ich aglo-
meradni schopnost [23]. Napr. v jednom pripade §tandardny roztok kuoxamu,
obsahujtci 3 g sacharézy v 1000 ml, javil pri 50° C prvé naznaky vylucovania
CuO po 72 hodinach, v inom pripade nebolo zrejmé vyludovanie t¢inkom tej
istej teploty pozorovat ani po uplynuti 24 dni. Rozpastacia schopnost Schwei-
zerovho ¢inidla so stabilizatorom bola zachovana potial, pokial nenastalo
vylutovanie kysliénika mednatého. Stav roztoku celulézy rozpustenej v Gerst-
vom mednatoamoniakovom ¢inidle a v tom istom ¢inidle udrZovanom pri tep-
lote 50° C po Iubovolnt dobu, bez toho Ze by nastalo vyluéovanie CuO, bol
nezmeneny v tom smysle, Ze mnozstvo 0,05 n roztoku siranu aménneho, po-
trebné na to, aby nastalo vyluéovanie rozpustenej celulézy, bolo stale to isté.
Sledovali sme potom zavislost medzi mnoZstvom rozpustenej celuldzy a obsa-
hom medi v ¢inidle pri teplotnom starnuti. Obsah medi sme stanovili jodo-
metricky [24]. S predlzovanim doby zahrievania na 50° C obsah medi v roztoku
klesal v ¢inidle bez stabilizatora vyluéovanim CuO na stendch a sucasne kle-
salo mnozstvo rozpustenej celuldzy (tab. 1).
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Tabulka 1

50°C

éinidlo bez stabilizdtora

¢inidlo obsahujuce 3 g sacharézy

|
|
Cas vaha ne- mnozstvo . | véha neroz- | mno¥stvo | A
v hod. rozpustené- | rozpustenej Obsahtl?{edl pusteného | rozpustenej ! obsah mledx ]
ho zvysku |celulézy v 9, Vv roztoku zvysku |celulézy v %i LR i
0 — 100 14,60 — 100 14,60
23,5 0,0223 86,5 7,52 — 100 14,60
49 0,0785 52,6 5,55 — 100 14,60 |
73 0,1113 32,8 4,23 - 100 14,60 |
144 0,1166 29,5 4,10 — 100 14,60 |
267,5 | 0,1285 22,3 3,85 — 100 14,60
579,5 0,1390 16,0 3,05 — 100 14,60

Ak vyjadrime graficky zavislost medzi mnozstvom rozpustenej celuldzy
v percentach jej celkovej navazky a obsahom medi v kuoxame pri starnuti
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Obr. 1. MnoZstvo .rozpustenej celulézy v percentdch na-
vazky pri dbytku medi vo Schweizerovom é&inidle vylu-
éovanim kysliénika mzdnatéh».

uéinkom teploty 50°C,
dostaneme obr. 1, z
ktorého je zrejmé, zZe
tato zavislost je line-
arna. Malé odchylky
si vysvetlime experi-
mentalnymi chybami.
Toto zistenie rovnako
ako vysledky skor u-
vedené ukazuju na to,
Ze rozpustacia schop-
nost Schweizerovho ¢i-
nidla sa zmeni uéin-
kom zvySenej teploty
len v tom pripade, ked
nastane vylucovanie
medi a tym tbytok jej
obsahu. Graf obrazu 1
nam potom vlastne

uddva krivku rozpustnosti celulézy. Bod A oznauje najnizsiu koncentrd-
ciu medi, potrebna na to, aby nastala Gplnd dispergacia celulézy za opisa-
nych podmienok. Podla W. Kumichela [21] javia sa na rozpustacej krivke
celulézy vo Schweizerovom ¢inidle dva tseky. Ak je koncentracia medi nizsia
ako 2,6 g medi v 1000 ml, rozpustaju sa najmé latky sprevadzajuce celu-
lézu a latky vzniknuté oxydaciou a odbtranim celulézy, zvlast pokial maji
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nizku molekulovit vahu. V tomto pripade rozpustacia krivka m4 linedrny
priebeh s velmi malou strmostou. AZ pri koncentracii medi nad prahovou
hodnotou 2,6 g/1000 ml nastava vlastné rozpastanie celulézy a roz-
pustacia krivka mé linedrny charakter so strmostou znacne vys$sou. Preto si
musime predstavit, Ze na spodnom okraji nastava zlom nasej rozptstacej krivky
v prahovom bode F, a ak prejdeme dalej k eSte niz&im koncentraciam medi,
nastava uZ len mierny ubytok rozpusteného mnozstva celulozy.

Koneéne sme za teploty 50° C porovnali chovanie Schweizerovho ¢inidla
stabilizovaného v jednom pripade dvoma gramami sacharézy, v inom pripade
dvoma gramami glukézy. Zistili sme, Ze zatial ¢o pri podiele stabilizovanom
sachardzou nastalo vylu¢ovanie CuO za 38 hodin, pri podiele stabilizovanom
glukézou nenastalo vyluéovanie CuO ani po 360 hodinich. Toto zistenie st-
hlasi s vysledkami prace S. N. Danilova a A. S. Kazakevica [25], ktori
nasli, Ze gluk6za bud sama, alebo v smesi s kyselinou vinnou predstavuje naj-
lep§i stabilizator Schweizerovho ¢inidla.

Diskusia

Pri starnuti Schweizerovho roztoku uplatiiuja sa vSetky opisané zjavy.
Zatial ¢o dbytok medi alebo amoniaku predstavuje zmeny lahko zistitelné,
prirastok uhli¢itanu, dusitanu a alkalii nemozno zistit analytickymi skuskami,
beine pouzivanymi v laboratdridch pre chémiu celulézy. Uhli¢itan a dusitan
amoénny vznikaju uéinkom vzduchu na éinidlo. Ich mnozstvo zavisi jednak od
spbsobu pripravy, jednak od pristupu vzduchu k ¢inidlu pri jeho pouzivani.
Alkalie sa dostavaju do éinidla bud pri jeho priprave, alebo vylihovanim
zo skla. Schweizerovo ¢inidlo sa niekedy pripravuje rozpastanim hydroxydu
mednatého v amoniaku [26]. Tento hydroxyd mednaty sa ziskava z roztoku
siranu mednatého srdzanim s amoniakom. Z priace M. R. Mehrotra a N. R.
Dhara [27] je zndme, Ze pri sraZani mednatych soli sa na vznikajicom hydro-
xyde mednatom adsorbuja iény Na™*, resp. K* v znaénej miere. Tato adsorpcia
javi tendenciu dosiahnut uréiti medzna hodnotu. Odstrianenie adsorbovanych
alkdlii premyvanim sa nedari. Preto na pripravu srazeniny Cu(OH), treba po-
uzit ¢isty CuSO,, neobsahujucialkalie. ZvySovanie koncentracie alkdlii v Schwei-
zerovom roztoku nastdva dalej vylahovanim zo skla. MnoZstvo tychto alkalii
silne zavisi od druhu skla. Ak podla informécie Ing. Kolomana Rausa uva-
zime, ze sklo Sial, ktoré je odolnym chemickym sklom, po trojhodinovom
vareni so 150 ml vodného roztoku uvedeného &inidla uvolnilo zo 100 cm?
povrchu tuhych latok v gramoch:

&nidlo vyldhované
H,O dest. 0,0012
59, NaOH 0,0579

5% Na,CO, 0,0373
5% NH,C1 0,018
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nie je mozné vylahovanie flase, ktora nie je zo skla tak vysoko odolného.
20%-nym roztokom amoniaku ani za laboratérnej teploty pokladat za
bezvyznamné zvlast preto, ze hydroxyd sodny i za nizkych koncentrécii znaéne
snizuje rozpustaciu schopnost Schweizerovho roztoku.

Schweizerovo ¢inidlo. pripravujeme v praxi dvoma réznymi sposobmi,
a to bud rozptstanim srazeniny Cu(OH), v amoniaku [26], alebo rozpastanim
medi v amoniaku za sttasného privodu kyslika alebo vzduchu [19]. Podla
uvedenych pri¢in starnutia Schweizerovho roztoku nevyhody prvého sposobu
spotivaju v adsorpeii [27] idnov SO,%- a alkilii srazeninou a v ich tazkom vy-
myti. Nevyhody druhého spésobu st zasa v tom, Ze je dand rozsiahla moZnost
tvorbe dusitanu, pripadne aj uhli¢itanu amoénneho.

Zaverom mozno povedat, Ze starnutie Schweizerovho ¢inidla je zjavom
komplexnym, podmienenym niekolkymi pri¢inami, z ktorych kazda sa s pri-
padu na pripad uplattiuje v r6znom stupni.

Suhrn

Studovaly sa zmeny, ktoré nastavajt vo Schweizerovom ¢inidle pri jeho
skladovani a spdsobuji zmenSovanie jeho schopnosti rozpustat celuldzu.
Ubytok amoniaku vyprchidvanim a vyludovanie kyslitnika mednatého tvoria
dvojicu takych zmien, ktoré mozno lahko zistit beznymi analytickymi skas-
kami. Vyluc¢ovanie kyslicnika mednatého je podporované zvysenim teploty,
avSak u¢inkom niektorych stabilizatorov (sacharézy, glukézy a pod.) sa da
silne potlac¢it. Okrem toho v$ak pri dlhsie trvajicom skladovani méze nastat
zvicSenie koncentracie uhli¢itanu amoénneho pohlecovanim kysliénika uhlici-
tého zo vzduchu alebo aj zvySovanie koncentracie dusitanu aménneho oxy-
déciou amoniaku vzdusnym kyslikom. Pritomnost obidvoch uvedenych latok
silne snizuje rozpustaciu schopnost Schweizerovho ¢inidla. Aj malé mnozstva
alkalii, ktoré sa dostavaju do roztoku vylihovanim zo skla, zaiste nepriaznivo
posobia na rozpustaciu schopnost ¢inidla.

CTAPEHHE PEAKTHBA WIBEWLLEPA

PAOVICJIAR JOMAHCKH

Caogayran akademuss nayx, aaboparopita UCCAeDOSARUA  Oepesa,  ((CAAIOA03bL
1L UCKYCCTGERKbIX BOAOKOK, Bputrucaaca

BriBonht

Hceaenobalipt H3MeHeHHs1 NPOHMCXOAsLIMe B AMMHAUHOM PACTBOPE OKHCH MElH
(peaktnpa llpeiinepa), npu ero xpaHeHHH B CKIagax. DTH H3MeHeHHsi BHI3LIBAIOT
yMelibllilellHe ¢I'o CIICCOGHOCTH pacTBOPSITh LE/II003y. YObIb aMMHaKa BCaeCcTBHe

WCapeHHs W BhlAeJRHHe OKHCH Medn o6GpasyloT Mnapy TaKHX H3MeHeHHi, KoTopuie
MOXHO JIerKo OMNpelesisiTb OGBIUHBIMH aHAJIHTHUECKHMH HCMbITaHusMu, OcaxiaeHiie
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OKHCH MeAM MOAUEepPIKHBAETCs MOBhillleHHeM TeMIepaTyphi, Ho JeHCTBHEM HEKOTOPLIX
cTaGHJIN3ATOPOB (CAXapO3bi, IMIOKO3W WM JAP) MOXKHO €ro CHJbHO 3aMeminThb. Kpoae
roro npi Gosiee MJIITEJBHOM XpPaHEHHH B CKJafe MOTFyT NpPOH30HTH YBeJHueHHe
KOHUEHTPALHH YIJIEKHCIOrO AMOHHS NyTeM [OIVIOIEHHs JBYOKHCH Yrjepoia H
BO3AYXA LIl yBeJHUeHlle KOHUEHTPALHI a30THCTOKHCJIOIO aMMOHHSI MyTeM OKHCJIeHHls
dMMHAKa BO3UYLUNbBIM KHCAOPOZOM. [IpucyTcTBHE 0GOHX 3THX COeMHHEHHIl CIJIbHO
IOHIDKAeT pacTBOPAIOWLYI0 crnocobHocTs peakThBa IlBefiuepa. Takxke Masibie Koud-
1eCTBA  LWEJIOUll, KOTOpble MPONAaloT B PACTBOP PACTBOPEHHEM CTEKJa, JEfiCTBYIOT
1eGIaronpisTIo Ha PacTBOPSIOLLYI0 CNOCOGHOCTb pPeaKkTHBA.

[Tosyueno B pemakuuu l-ro ceHrsaGpst 1953 r.

ALTERUNG YON SCHWEIZER REAGENS

RADISLAV DOMANSKY
Slowakische Akademie der Wissenschaften, Laboratorium fiir Holz-, Cellulose- und Kunst-
fasernforschung

Zusarnmenfassung

Es wurden die Veranderungen untersucht, welche in Schweizers Reagens bei seiner
Lagerung entstehen und die seine Féhigkeit Cellulose aufzulésen, verringern. Die Abnah-
me von Ammoniak durch Verfliichtigung und Ausscheidung von Kupferoxyd ist leicht
durch gangbare analytische Priifungen festzustellen. Die Ausscheidung von Kupferoxyd
wird durch Temperaturerh6hung unterstiitzt, aber durch Einfluss einiger Stabilisatoren
(Saccharose, Glucose u. a.) kann man diese stark unterdriicken. Bei linger andauernder
Lagerung kann ausserdem eine Vergrosserung der Konzentration von Ammoniumcarbonat
durch Aufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft entstehen oder auch eine Steigerung
der Konzentration von Ammoniumnitrit bei der Oxydation von Ammoniak durch atmos-
phérischen Sauerstoff verursacht werden. Die Anwesenheit beider angefiihrten Substan-
zen verringert bedeutend die Losungsfihigkeit von Schweizers Reagens. Auch kleine
Alkalienmengen, welche in die Losung durch Auslaugen von Glas gelangen, wirken sicher
ungiinstig auf die Losungsfiahigkeit des Reagens.

In die Redaktion eingelangt den 1. IX. 1953
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