Sole amonowe sfabych kwasow ulegaja widocznemu rozkla-
dowi juz w zwyklej temperaturze, co daje sie poznaé po tem,
ze wydzielaja one zapach amonjaku. Weglan amonu, (NH,),CO,,
przechowywany w otwartych naczyniach, ulatnia sie calkowi-
cie, rozkladajac si¢ na wode, amonjak i dwutlenek wegla.

Wodne roztwory soli amonowych ulegaja réwniez czescio-
wemu rozkladowi, zwlaszcza podezas gotowania. Tlumaczy sie
to tem, ze w wyiszych tcmpel'atumch ulegaja one w  znacz-
nym stopniu hydrolizie. Wskutek tego powstaje wolny wodo-
rotlenek amonowy, ktory rozklada si¢ samorzutnie na amonjak

g NH,CI + H,0 == NH,OH + HCl
" NH,0OH = NH, + H,0.

C. Najwazniejsza z soli amonowych jest niewatpliwie siar-
czan amonu, (NH,),S0,, otrzymywany technicznie w wielkich
ilosciach w gazowniach oraz koksowniach przez pochlanianie
amonjaku, oddestylowanego z wod pogazowych lub otrzyma-
nego syntetycznie, w surowym kwasie siarkowym. Jest to sol
bezbarwna, krystalizuje w slupach rombowych, topi sie w tem-
peraturze 140° i bardzo latwo rozpuszeza sie w wodzie. W tempe-
raturze pokojowej 1 czes¢ soli rozpuszeza sie w 2 czesciach
wody, a w temperaturze 100" w | czeSci wody. Swiatowa pro-
dukcja siarczanu amonowego wynosifa w r. 1912 przeszlo
1300000 tonn, a w ostatnich latach przewyzszyla 1 500 000 tonn.
Glownymi producentami byly Niemcy (490000 tonn), dalej
Anglja (440000 tonn) oraz Stany Zjednoczone (327000 tonn).
S6l ta znalazla zastosowanie praktyczne przewaznie w rol-
nictwie, jako nawé6z azotowy. Dziala ona wprawdzie mniej
intensywnie od saletry amonowej, ale zato w ciagu dluzszego
okresu czasu.

W ostatnich czasach poczeto otrzymywaé (Badenska Fabryka
Aniliny i Sody, Moscicki) siarczan amonu, dzialajac na
sproszkowany gips nasyconym wodnym roztworem weglanu
amonowego. Reakcja ta przebiega w my$l réwnania:

CaSO0, . 2H,0 + (NH,),CO; + aq == CaCO, + (NH,),SO, + aq.
Przebieg jej polega na tem, ze weglan wapniowy jest nieco
trudniej rozpuszczalny w wodzie od gipsu.

D. Z innych soli amonowych, majacych nieco szersze zasto-
sowanie praktyczne, zasluguje na uwage chlorek amonu,



NH,Cl, zwany w mowie potocznej salmiakiem. Wystepuje on
w przyrodzie w gazach wulkanicznych oraz w wykwitach Sol-
nych. Znany jest oddawna: Geber wspomina o nim w VIII
stuleciu. Do XVIIl-go stulecia byl sprowadzany przewainie
z Egiptu. Obecnie otrzymuje sie go technicznie przez pochlania-
nie amonjaku w roztworze chlorowodoru, albo tez z siarczanu
amonu przez podwdéjnag wymiang na drodze mokrej:

(NH,),S0, + CaCl, = 2NH,Cl + CaSO,
lub na drodze suchej, przez sublimacje:

(NH,),SO, + 2NaCl = Na,SO, + 2NH,CI.

Z rozlwordéw wykrystalizowuje on w stanie bezwodnym pod
postacia szescianow ukladu regularnego, izomorficznych z sze-
$cianami chlorku potasu. W wodzie latwo sie rozpuszcza; roz-
puszczalnos$é jego wzrasta szybko wraz z temperatura: 100 cz.
H,0 rozpuszeza w 0° 29 g, a w 100° 77,5 g NH,Cl. Ogrzewany
w otwartych naczyniach sublimuje calkowicie w 280° nie to-
piac sie w tej temperaturze, preznosé¢ jego sublimacji bowiem
= | atm. Podczas sublimacji ulega calkowicie rozkladowi na
amonjak i chlorowodér. To zjawisko jego dysocjacji termicz-
nej, odkryte w r. 1861 przez Thana i Pebala, odegralo
w owym czasie wazna role w uksztaltowaniu sie teorji cza-
steczkowej. Ciekawy jest fakt, stwierdzony badaniami doswiad-
czalnemi Bakera (1894), ze suchy salmiak, pozbawiony sladow
wilgoci, nie ulega dysocjacji termicznej nawel w temperatu-
rze 300°,

Wzgledem tlenkéw metali salmiak zachowuje sie w wyzszej
temperaturze tak, jak mieszanina amonjaku z chlorowodorem,
reagujac z niemi w sposob nastepujacy:

CuO + 2NH,Cl = CuCl, + H,0 + 2NH,
PbO 4 NH,Cl — Ph(OH)CI + NH, .

Dzieki tej wlasnosci salmiak znajduje zastosowanie podezas
lutowania metali do usuwania powloki tlenkéw, pokrywajacej
zazwyczaj ich powierzchnie i utrudniajacej ich spawanie.

E. Inne sole chlorowcowe amonu, jak bromek, NH,Br, oraz
Jodek, NH,J — zachowuja sie podobnie do salmiaku. Sa one
izomorficzne z odpowiedniemi solami potasu. Fluorek amonu
jest ciekawy z tego wzgledu, ze wodne jego roztwory nagry-

Jd. Zawidzki. Chemja nicorganiczna, t. 11. 8
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zaja szklo nieco slabiej od wolnego fluorowodoru. Wchodzi
on "w sklad atramentéw, uzywanych do pisania na szkle.

F. Siarczek amonu, (NH,),S jest to biala masa krystaliczna,
ktora juz w zwyklej temperaturze rozpada sie na wolny amon-
jak i siarkowodér. W wodnych roztworach jest on niemal
calkowicie shydrolizowany wedlug réwnania:

(NH,),S + 2H,0 = 2NH,OH + H,S .

Roztwory siarczku i dwusiarczku amonu stosuje sie¢ w ana-
lizie jakosciowej jako odczynmiki grupowe do oddzielania me-
tali ciezkich z kwasnych albo zasadowych roztworéw ich soli.

G. 7 pozostalych soli amonowych nalezy jeszcze wspomuiec
o azotanie amonu, (NH,)NO,, ktéry znany byl juz alchemikom
pod nazwa nitrum fumans. S6l ta jest ciekawa z tego wzgledu,
ze wystepuje w pieciu odmianach polimorficznych. Stopiony
azotan krzepnie w 168° krystalizujac w odmianie prawidlowej,
ktora w temperaturze 125,2° przechodzi w odmiane romboe-
dryczna, ta zas w 84,7° zamienia sie na odmiane B-rombowa,
ktora w 32,1° przechodzi w odmiane a-rombowa, jedyna trwala
w zwyklej temperaturze, wreszcie odmiana z-rombowa prze-
chodzi w temperaturze —17° w odmiane tetragonalna:

168° 125,2° 84,7° 32,1°
ciekly — prawidlowy — romboedryczny — B-rombowy —
—170

a-rombowy — tetragonalny.

W temperaturze 185° azotan amonowy rozklada sie powoli
wedlug réownania: NH,NO, — N,0 + 2H,0,

ogrzany zas powyzej 240° ulega rozkladowi w spos6b wybu-
chowy. Dlatego tez uzywa sie go do przygotowywania miesza-
nin wybuchowych.

Jesli nad stalym azotanem amonu przepuszezaé bedziemy
w temperaturze (0° gazowy amonjak, zostanie on wchloniety
przez ta s6l w tak duzych ilosciach, ze przejdzie w stan ciekly,
tworzac t. zw. plyn Diversa, stosowany w praktyce labora-
toryjnej do otrzymywania suchego amonjaku.

H. Wreszcie nalezy jeszcze wspomnieé o weglanie amonu,
(NH,),CO, . Dwuweglan amonu, NHHCO; otrzymuje si¢ zazwy-
czaj przez wysycanie stezonych wodnych roztwor6w amonjaku



dwutlenkiem wegla. Z ToZtWOT6W tych wytraca sie on, jako
bialy proszek krystaliczny, dosé¢ trwaly w zwyklej temperatu-
rze, lecz latwo rozkladajacy sie w temperaturach nieco wyz-
szych. Przez dzialanie amonjakiem na dwuweglan otrzymuje
sie weglan normalny:

NH,HCO, + NH; = (NH,),CO, .

Jest to zwiazek bardzo nietrwaly, ulega bowiem czesciowemu
rozkladowi juz w zwyklej temperaturze. Weglan amonu, znaj-
dujacy sie w handlu, jest w rzeczywistosci mieszaning dwu-
weglanu amonu z karbaminianem amonu, mianowicie:

OH NH,
o iniom i
ONH, ONH,

Ten weglan handlowy, zwany potocznie »sola rogu jeleniegoc,
stosuje sie do wypieku ciast zamiast drozdzy, wywoluje on
bowiem rosnigcie ciasta podczas jego wypieku. Zastosowanie
to polega na tem, ze podczas wypieku ciasta weglan amonu
dysocjuje na gazowy dwutlenek wegla oraz amonjak, ktore
rozdymaja mase ciasta.

CO

8. SUBSTANCIJE WYBUCHOWE.

A. Uwagi ogélne. Omawiajac azotan potasu oraz chloran
i nadchloran potasu, wspomnieli§my, ze sole te stosuje sie na
wielka skale do wyrobu mieszanin wybuchowych. OmawialiSmy
juz wybuchowe mieszaniny gazéw i zaznaczaliSmy niejedno-
krotnie charakter wybuchowy wielu zwiazkow nieorganicznych.

Substancje wybuchowe staly si¢ obecnie poteznemi narze-
dziami nietylko walki oreznej, ale réwniez i pokojowej pracy
kulturalnej, zwlaszcza prac inzynierskich, wykonywanych przy
budowie drég, tuneli i urzadzen fortowych, wreszcie prac mel-
joracyjnych, majacych na celu spulchnienie ziemi ornej, a takze
prac goérniczych, majacych na celu wydobywanie wegla lub
cennych mineraléw z glebin skorupy ziemskiej. Swiatowa pro-
dukcja materjaléw wybuchowych wynosila w r. 1919 prawie
400000 tonn rocznie, z czego wiekszos$¢ byla uzywana do robét
inzynierskich oraz gorniczych. Podczas Wielkiej Wojny zas
zuzyto okolo 2000000 tonn materjaléw wybuchowych. Zuzycie
materjalow wybuchowych do inzynierskich robét ziemnych
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ilustrowaé moze fakt, ze podczas budu;vy tunelu Simplonskiego
zuzyto 1400 tonn samego dynamitu.

Uwzgledniajac to, nalezy nieco dokladniej oméwié czynniki,
warunkujace wybuchowos$é zwiazkow chemicznych oraz ich
mieszanin.

Charakterystyczna cecha wszystkich substancyj wybucho-
wych jest to, ze moga one wytwarzaé¢ w sposéb nagly wielkie
ci$nienia. Reakcje chemiczne, wywolujace wybuch, musza przeto
przebiegaé samorzutnie, w tempie bardzo szybkiem, musza
wytwarza¢ wielkie ilosci ciepla oraz wielkie objetodci pro-
duktow gazowych. Wybuchowe moga byé przeto tylko endo-
termiczne zwiazki chemiczne, jak np. NCI; lub NI, ktore roz-
kladaja sie samorzutnie na skladniki gazowe:

aNCl, = N, + 3Cl, +Q,

a takze bardziej zlozone zwiazki tlenowe, jak np. NH,NO,,
ktore ulegaja wewnetrznemu spaleniu:

NH,NO, = N, + 2H,0 + 40, + Q,

polaczonemu z wydzielaniem duzych iloSci ciepla oraz pro-
duktow gazowych. Wreszcie wybuchowemi moga byé miesza-
niny substancyj palnych z takiemi zwiazkami tlenowemi, ktére
z latwoscia oddaja tlen, wytwarzajac gazowe produkty spa-
lania, jak np. proch:

9KNO, + 3C + S = 3CO, + N, + K,S
lub 2NH,NO, + C = 2N, + CO, + 4H,0 + Q.

Wielkie ilosci ciepla, wydzielajace sie podezas wybuchu,
ogrzewaja gazowe produkty rozkladu lub spalenia do wysokiej
temperatury, wywolujac w nich przez to wielka preznosé, mo-
gaca przezwyciezy¢ duze opory.

To »ci$nienie wybuchu« daje sie w przyblizeniu obliczyé¢
przy pomocy praw Boyle-Mariotte’a oraz Gay-Lussaca
z rOwnania: .0 = nonp
w ktorem p oznacza cisnienie, powstajace wskutek wybu-
chu, ¢ —objetosé, w ktérej wybuch sie odbywa, n—ilos¢ gra-
moczasteczek gaz6w, powstajacych wskutek wybuchu, R—
stala gazowa (0,082 litr/atmosfer) i T — temperature bez-
wzgledna gazéw w chwili wybuchu.



% Z rownania powyzszego wynika, ze
. BT

v
czyli: ci$nienie, powstajace w danym ukladzie w chwili wybu-
chu, bedzie tem wigksze, im mniejsza jest pierwotna obje-
to$¢ ukladu ¢, im wigcej gramoczasteczek gazdéw (n) po-
wstaje wskutek reakcji wybuchowej oraz im wyzsza tempera-
tura 7 zostanie osiagnieta w chwili wybuchu. Ta ostatnia jest
oczywidcie zalezna od ciepla, wydzielanego przez reakcje (Q),
i moze by¢ obliczona ze wzoru:

T = N _. + ?‘nﬁ

w ktorym @ oznacza cieplo reakcji wybuchowej, Lnc—sume
pojemnosci cieplnych produktow wybuchu i 7,— poczat-
kowa temperature ukladu przed wybuchem. [

% Pierwotna objetos¢ ukladu ¢ bedzie najmniejsza wtedy,
jezeli mieszanina wybuchowa znajduje sie w stanie cieklym
lub stalym. Dlatego gazowe mieszaniny wybuchowe wywie-
raja naog6l nieznaczne cisnienia, ktére dochodza najwyzej do
20 atmosfer, np.:

mieszanina 2H, + O, powoduje cisnienie wybuchowe 9,6 atm.
LT} 2CO+ 02 i) " ” 91,l ”
" CH4 + 202 " " " leﬁ "

W stalych i cieklych substancjach wybuchowych natomiast
objetos¢ ukladu bywa znacznie mniejsza, a ci$nienia wybu-
chowe bywaja znacznie wicksze, jak to wynika z tabelki 29
(str. 118).

(% Ci$nienia wybuchowe, oznaczone doswiadczalnie, sa znacz-
nie mniejsze od cisnien, obliczonych podlug wzoru, podanego
na str. 116. Pochodzi to stad, ze jakkolwiek sam wybuch trwa
niezmiernie krotko (zwykle okolo 0,001 sek.), jednak czesé
ciepla zostaje w trakcie wybuchu udzielona otoczeniu a takze
rozprasza si¢ wskutek promieniowania. Dlatego temperatura
rzeczywista, osiagana w chwili wybuchu, bywa zawsze nizsza,
niz wynika ze wzoru. [¥

% Pozatem nalezy przy slosowaniu powyzszego wzoru
uwzgledni¢ zmiennosé ciepla wlasciwego gazow,
wywolang przez znaczne podwyzszenie temperatury. Poniewaz
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TABLICA 29.
Szybkoseci fali wybuchowej i ciénienia wybuchowe
substancyj cieklych i stalych.

Szybkosé fali Ciénicjﬂ_:ek“'ybu-
Substancja wybuchowa | Sklad wybuchowej ::::wr;'il &3 'Iglii::{:.);
| w m/sek. w kg/em®
I
Proch | 75%KNO,+13%C
+ 12%S — 2 884
Nitrogliceryna C,H(NO;), 8500 9282
Nitroceluloza | CyH,yo0,(NOy),, | 5400 9594
Kwas pikrynowy . | C;H,(OH) (NO,), 7200 9781
Rte¢ piorunujaca |  Hg(CNO), 3920 4 450
Azotan amonu NH,NO, — 5196 X

wiekszo$¢ metod, stosowanych do doswiadczalnego oznaczania
ciepla wlasciwych gazow, dotyczy temperatur niskich, przeto
w rzeczywistosci metoda wybuchowa stosuje sie w odwrotnym
kierunku: mianowicie do pos$redniego oznaczania ciepl
wlasgciwych gazéw w bardzo wysokich temperaturach, [®

B. Proste wybuchowe zwiqzki chemiczne. 7. tego, co do-
tychczas powiedziano, wynika, ze wlasnosci wybuchowe moga
posiada¢ tylko zwiazki endotermiczne, ktérych przemiana lub

rozklad zachodzi samorzutnie i w tempie przyspieszonem.
Z om6éwionych poprzednio prostych zwiazkéw chemicznych
warunkowi temu czynia zado$¢ substancje nastepujace:

0+ Cl, = Cl,0— 18,0 Kal.
O+ (H,0)aq = (H,0,)aq —23,1 Kal.
N, + O = N,0 — 20,6 Kal.
N+ 0 — NO—21,6 Kal.

N, + 30 =N,0, — 21,4 Kal.
N + S = NS — 32,0 Kal.

N+ Se = NSe — 42,3 Kal.

N + 3Cl = NCl; —39,0 Kal.
3N +H=N,H—62,0 Kal.
3N+ Hg =N, Hg — 144,6 Kal.
9N, + 2H, = N,NH, — 19,0 Kal.

2C+H,= C,H, — 54,0 Kal.
2C+2Ag =C,Ag,—87,1 Kal.
C+25=CS, —26,0 Kal.

2C + N, = C,N, — 71,0 Kal.
C +N-+H=HCN — 27,5 Kal.
C+N-+Cl=CICN—35,2 Kal.
Se+H, = H,Se — 19,4 Kal.
Te +H, = H,Te — 34,9 Kal.
As+3H = HyAs — 36,7 Kal.
Sh 4+ 3H = H,Sb — 34,0 Kal.
C+N+J = CNJ —39,2 Kal.

Rozklad wybuchowy przytoczonych powyzej zwiazkéw moze
byé¢ wywolany przez rozmaite czynniki. Np. ciekly NCI,, N,H



lub G,H, wybuchaja juz od uderzenia. Wybuch gazowego
H;As, C,H, lub C,N, mozna wywola¢ zapomoca fali wybucho-
wej, jaka tworzy np. eksplozja rteci piorunujacej. Inne zwiazki,
jak np. CLO lub H,0, wybuchaja po szybkiem ogrzaniu, inne
zn6w, jak np. N,O—wskutek naglego sprezenia. Jednem slowem
wszystkie te zwiazki endotermiczne moga sie rozkladaé w spo-
s6b wybuchowy, jesli tylko w jakikolwiek sposéb zapoczatko-
waé ich rozklad.

Przegladajac uwaznie przyloczony wyzej szereg zwiazkow
endotermicznych, nietrudno zdaé sobie sprawe z tego, ktore
wigzania atomowe sa najmniej trwale, a wiec warunkuja cha-
rakter wybuchowy tych zwiazkéw. Otéz szczegoélnie nietrwale
okazuja si¢ wzajemne wigzania dwodch atoméw tego samego
pierwiastka wielowarto$ciowego. Tak np. nietrwale jest wig-
zanie »nadtlenowe«: e L g g

wystepujace wnadtlenku wodoru H—O—O—H, nadtlenkach me-
tali Na—O—O—Na oraz wielu nadtlenkach organicznych ogol-
nego typu R—O—O—R, ktore rozkladaja sie w spos6b bardzo
gwaltowny.

Réwnie nietrwale jest podwoéjne wigzanie atomoéw azotu,
zwane wigzaniem »dwuazoweme:

—N=N-—-.

Wiazania kilku atomoéw azotu wystepuja w kwasie azotowo-
dorowym i jego solach:

N N
SN ON—Hg,

wiazania zas podwéjne wystepuja w organicznych zwigzkach
dwuazowych ogoélnego typu:

R—N=N-—X,
np. w GgH,—N=N—NO;.
Wysoce nietrwale jest wreszcie potrdjne wigzanie atoméw
wegla, zwane wiazaniem »acetylenowemd:
—C=C—,
wystepujace w acetylenie i jego pochodnych metalicznych:
H—C=C—H, Ag—C=C—Ag,

oraz w innych weglowodorach szeregu acetylenowego.
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Z innych kategoryj wiazan atomowych, nietrwale sa wiaza-
nia tlenowe niektorych metaloidow, np. uklad atomowy:

il
\\O
wystepujacy w kwasie azotowym i azotanach:
(9] 0]
/ - A/ /
H—0O— K—0O—N CH,—O—N
No No ' No,
oraz w nitrozwiazkach organicznych, np.:
0 (0]
- | e / /
CH, N\(J C Ii:_—N\O

Dalej nalezy wymieni¢ wiazania tlenowe chloru:

0 0
Cl—0— Cl—0—C —o—c’ —o&c/

0
(0)
/ 20
—0—ciC0 al

wystepujace w tlenku chloru, kwasie podchlorawym, chlora-
wym, chlorowym, nadchlorowym oraz w solach tych kwasow.

Nietrwale sa rowniez wigzania atoméw azotu z atomami wielu
metaloid6éw, np. z atomami chloroweow, tlenowcow, wegla i t. p.:

N N (=N
— | e \ \
N=Cl,, N=l,, .
3 ; lelr/ % 1u1/se : (‘:—=N

C. Wybuchowe mieszaniny pierwiastkow i zwiqzkow che-
micznych. W ukladach, skladajacych sie z pojedynczych
zwiazkow chemicznych, czynnikiem, wywolujacym wybucho-
wos¢, jest przymuszony uklad wigzan atomowych w czastecz-
kach tych zwiazkéw. W ukladach natomiast, zawierajacych
mieszaniny pierwiastkéw lub zwiazkéw chemicznych, przy-
czyna wybuchowosci jest moznoéé powstawania nowych, bar-
dziej trwalych wiazan pomiedzy atomami.

W pierwszym przypadku mieliSmy do czynienia prawie wy-
lacznie z egzotermicznemi reakcjami rozkladu, w mieszani-
nach wybuchowych wystepuja natomiast zaréwno egzotermiczne
reakcje syntezy, jak i egzotermiczne reakcje podwoéjnej
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wymiany. W mieszaninach gazowych sa to przewaznie reakcje

spalania, np.:
TABLICA 30.

Cidnienia wybuchowe mieszanin gazowych.

Reakcja z 1;{1:(::10]“ p obl. | p obserw.
2H, + 0, = 2H,0 + 138 Kal . . : 1,4 20 9.8
H,+ Q) = 2HCI4 4% Kal /" 0 = L P e
CO+ %0, — CO, +682Kal . . | 128 (NG
CH,+20, =C0,+2H,0+1035Kal | — 3 | 136
C,H,+1':0,—2C0,+H,0+316 Kal | — 45 | 137
C,N, + 20, = 2CO, + N, +265 Kal | 1,55 5l 09

Przyklady te dowodza, Ze przez spalanie takich zwigzkow
endotermicznych, jak np. C,H, lub C,N,, mozna znakomicie
zwickszyé efekt cieplny reakeji wybuchowej. Mimo to jednak,
wobec znacznej poczatkowej objetosci ukladu, ci$nienia, wy-
wigzywane podczas wybuchu, nie przekraczaja kilkudziesie-
ciu atmosfer. 7 tego wzgledu gazowe mieszaniny wybu-
chowe nie posiadaja zadnego znaczenia, jako substancje kru-
szgce. Znalazly one natomiast szerokie zastosowanie w moto-
rach spalinowych, przetwarzajacych energje chemiczna na
prace mechaniczna.

D. Mieszaniny wybuchowe stosowane w prakityce. a) Prochy
strzelnicze. 7. wyzej przytoczonych wzgledow, w praktyce, jako
prochy strzelnicze miotajace lub rozsadnicze (kruszace), zna-
lazly zastosowanie prawie wylgcznie mieszaniny stale substan-
cyj wybuchowych. Taka stala mieszanina wybuchowa, najdaw-
niej stosowana w praktyce, jest czarny proch strzelniczy,
otrzymywany przez zmieszanie saletry potasowej z weglem
oraz z siarka (por.str. 98).  Wybuchowos$¢ tej mieszaniny
polega na tem, ze w azotanie potasu atomy tlenu sa zwiazane
z atomem azotu w sposéb przymuszony:

d Y 0]
I\—O—N\\(J .

Wiazanie takie moze latwo ulec rozerwaniu, zwlaszcza jesli
atomy tlenu uzyskuja moznos¢ polaczenia sie z substancja tak
fatwopalna jak wegiel, ktorego spalaniu towarzyszy wydziele-
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nie znacznych ilosci ciepla. Siarke dodaje sie w celu zwia-
zania potasu pod postacia nielotnego siarczku potasu. Przytem
rowniez wydzielaja sie znaczne ilosci ciepla.

Proces wewnetrznego spalania zwyklego prochu strzelni-
czego, mozna wyrazi¢ w przyblizeniu nastepujacem réwna-
niem stechjomelrycznem:

2KNO, + S + 3C = 3CO, + N, + K,S.

Réwnanie to pozwala nam obliczy¢ (w przyblizeniu) efekt
cieplny tej reakcji ze znanych ciepl tworzenia sie odpowied-
nich zwiazkow chemicznych. mianowicie:

K 4+ N 4+ 30 = KNO, + 119 Kal
2K + S = K,S + 103 Kal
C+ 0, = CO, + 97 Kal.

Przez pomnozenie pierwszego réwnania przez 2 i trzeciego
przez 3 i przez odjecie pierwszego rownania od sumy dwéch
ostatnich, otrzymamy przeto:

2KNO, + 238 Kal + S +3C = 3CO, + 291 Kal + N, + K,S+103 Kal
czyh 2KNO, + S + 3C = 3CO0, + N, + K,S + 156 Kal .

Na 1 kg prochu strzelniczego uczyniloby to przeto okolo
577 Kal oraz 330 litrow produktéow gazowych. A ze gestosé
naboju prochu wynosi okolo 1,0, przeto podczas wybuchu 1 kg
prochu w objetosci 1 litra cisnienie wybuchowe wyniosloby:

4.0082.T

£=""0270

Przypuszczajac, ze maksymalna temperatura produktéw spala-
nia réwna sie 2500° otrzymalibysmy wedlug przytoczonego
poprzednio przyblizonego wzoru na cisnienie:

9 .95
e 3037 atmosfer,
0,270

podczas gdy w rzeczywistosci owo maksymalne ci$nienie wy-
buchowe dochodzi do 2884 atmosfer (por. str. 118). Niezgod-
no$¢ otrzymanego wyniku z danemi pomiarowemi Humaczy sie
przyblizonym charakterem naszych uproszczonych obliczen,
w ktorych swiadomie pominieto wiele czynnikow istotnych.



Zwykly proch strzelniczy, przygotowywany z azolanu potasu,
posiada dos$¢ rézny sklad procentowy, zaleznie od celow, do
jakich ma sluzy¢. Gléwne typy czarnego prochu saletrzanego
posiadaja w przyblizeniu nastepujacy sklad procentowy:

TABLICA 31.
Sklad pewnyeh gatunkdéw prochu.

KNO, !I c S
| |
Proch wojskowy dawny ; 75% 12,5% | 12,5%
o " wspolezesny 75% 10,0% 15,0%
w  mys$liwski | 78% | 10,0% | 12,0%
»  @orniczy . |..628 -] 120,05 | 18,08

2KNO, +S+3C | 74,8% | 11,85 | 13.4%

Sklad prochéw wojskowych odpowiada w przyblizeniu przyto-
czonemu wyzej stosunkowi stechjometrycznemu: 2KNO,:S:3C,
i reakcja wybuchu odbywa sie zgodnie z wyzej przytoczonem
rownaniem:

2KNO; + S +3C = K,S + N, + 3C0, + 156 Kal.

Whytwarza sie przytem okolo 330 litrow produktéw gazowych,
oraz okolo 577 Kal ciepla na 1 kg prochu.

Prochy gérnicze zawieraja nieco wiecej wegla i wytwarzaja
wskutek tego wieksze ilosci produktow gazowych, lecz zato
mniej ciepla. Wskutek tego dzialaja one gwaltowniej niz prochy
strzelnicze. Siarka ma na celu przedewszystkiem zwiekszenie
szybkosci procesu spalania, a tem samem spotegowanie gwal-
townosci wybuchu.

E. Historja substancyj wybuchowych. Odkrycie czarnego
prochu strzelniczego przypisuje sie zazwyczaj fryburskiemu
mnichowi Bertoldowi Schwarzowi, ktéry mial go dokonaé¢
okolo r. 1313. Nowsze badania historyczne wykazaly jednak,
ze czarny proch strzelniczy znany byl znacznie wezesniej
Chinczykom oraz Indusom, ktérzy stosowali go do rdéinych
celéw praktycznych. W w. XI-ym znajomos¢ prochu strzelni-
czego przedostala sie z Indyj do Bizancjum, a stamtad do
Europy zachodniej. Do celéw wojskowych zaczeto stosowaé go
w Europie dopiero w poczatkach XIV stulecia. Armaty, wy-
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rzucajace pociski przez wyzyskanie sily wybuchowej prochu,
byly uzyte po raz pierwszy w bitwie Anglikéw z Francuzami
pod Crecy w r. 1346. W wieku XVI-ym zaczeto przygotowy-
waé prochy gruboziarniste, lepiej nadajace sie do celow bali-
stycznych. Zaczeto je zczasem uzywaé do wyrobu bomb i gra-
natow. Wreszcie w poczatkach wieku XVII-go zaczeto stoso-
waé proch do robot gorniczych oraz do robét inzynierskich.

Wiek XIX przyniésl nowe, potezniejsze substancje wybu-
chowe. W r. 1846 bazylejski profesor chemji Schénbein
odkryl nitroceluloze, czyli tak zwana bawelne strzelnicza,
a jednoczesnie prof. Sobrero z Turynu odkryl nitrogliceryne,
zastosowang w r. 1867 przez Alfreda Nobla do wyrobu dy-
namitu. Wreszcie w r. 1886 francuski inzynier Vieille zasto-
sowal nitrogliceryne do zelatynowania bawelny strzelnicze]
i otrzymal po raz pierwszy proch bezdymny, bedacy podstawa
wspolczesnej techniki militarnej.

F. Charakterystyka substancyj wybuchowych. Nie majac
zamiaru wdawaé sie w szczeg6lowe omawianie substancy]j
wybuchowych, stosowanych w praktyce, co nalezy do techno-
logji chemicznej, pragniemy, uzupelniajac charakterystyke
substancyj wybuchowych, kilka slow poswiecié szybkosci reakceyj
wybuchowych oraz opisowi niektorych gatunkéw prochow, skla-
dajacych si¢ z mieszanin zwiazkéw nieorganicznych.

Substancje wybuchowe moga ulega¢ rozkladowi albo we-
wnetrznemu spaleniu z rézna szybkoscia, zalezna od czynni-
kow zewnetrznych, w szczegé6lnosci zas od sposobu wywolania
ich rozkladu, Pirotechnika rozréznia trzy rodzaje spalania sub-
stancyj wybuchowych:

I. Spalanie powolne, zwane deflagracja
2. Spalanie szybkie, =5 eksplozja
3. Spalanie gwaltowne |, detonacja.

Rozrézniamy trzy zasadnicze rodzaje materjalow wybucho-
wych: materjaly miotajace, kruszgce oraz inicjujace (splonki,
zapalniki).

Zwykly proch strzelniczy, zapalony na wolnem powietrzu,
spala sie bardzo szybko, bez huku. Szybkos$¢ tego spalania
deflagracyjnego wynosi okolo 3,5 metr. na sekunde. Ten sam
proch strzelniczy, umieszczony w naczyniu zamknietem i zapa-
lony, eksploduje, czyli spala sie gwaltownie z hukiem. Szybkosé



spalania eksplozyjnego prochu strzelniczego wynosi okolo
10 metr, na sekunde. Szybkosci spalania eksplozyjnego innych
substancyj wybuchowych wynosza od 10 do 100 metréw na
sekunde. Wreszcie ten sam proch strzelniczy, zawarty w zam-
knietem naczyniu i zapalony zapomoca detonatora, czyli wstrzas-
niety t.zw. fala wybuchowa delonatora, ulega detonacji czyli
nieslychanie gwaltownemu rozkladowi, polaczonemu z wytwo-
rzeniem fali wybuchowej. Szybkosé¢ rozchodzenia sie fali wy-
buchowej w przestrzeni wynosi od 1000 do 8000 metréw na
sekunde.

Niektére substancje wybuchowe, chemicznie jednorodne, jak
np. rte¢ piorunujaca lub azotek olowiu rozkladaja sie wylacz-
nie w sposéb detonacyjny,— dlatego lez nazywaja sie detona-
torami i sa uzywane do wyrobu splonek (zapalnikéw).

Roznice pomiedzy spalaniem deflagracyjnem i detonacyjnem
mozna zademonstrowa¢ na przykladzie prochu strzelniczego
oraz azotku olowiu. Jesli na blaszce glinowej, grubosci ': mm
zapalimy zapomoca palnika gazowego 4 g zwyklego prochu
strzelniczego, spali sie on bardzo szybko, nie wywierajac
wigkszego dzialania mechanicznego na blachg. Natomiast 0,5 g
azotku olowiu, zapalone w tenze sam sposob, rozlozy sie de-
tonacyjnie z silnym hukiem, przebijajac na wylot blache gli-
nowg. W tym ostatnim przypadku szybkosé rozprezenia sie
azotu, wydzielajacego sie z azotku olowiu, jest tak wielka, ze
otaczajace warstwy powietrza stanowia dlan zapore niemal tak
sztywna, jak blacha glinowa, na ktérej lezal azotek.

G. Prochy rozsadnicze. Zadaniem prochéw strzelniczych czyli
balistycznych, jest zamiana energji chemicznej, wywiazywanej
podczas ich spalania,—na energje kinetyczng wyrzuconego
pocisku. Azeby osiagna¢ maksymum tej przemiany, nalezy spa-
la¢ proch strzelniczy niezbyt gwaltownie, lecz stopniowo, udzie-
lajac stopniowo coraz wiekszych szybkosci pociskowi podezas
jego ruchu w lufie karabinowej lub armatniej. Prochy bali-
styczne przygotowuje sie zazwyczaj w ten sposob, azeby, zapa-
lone zapomoca detonatora—spalaly sie eksplozyjnie a nie
detonacyjnie, przyczem czas spalenia calego ladunku nie po-
winien trwaé¢ dluzej nad kilka tysiacznych sekundy.

Prochy rozsadnicze natomiast, stosowane w gornictwie oraz
w robotach inzynierskich, maja za zadanie wywarcie mozli-
wie najwiekszych gwaltownych ciénien lokalnych w celu wy-
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wolania jaknajwiekszych dzialan mechanicznych. Przygotowuje
sie je przeto z mieszanin takich substancyj wybuchowych,
ktore latwo rozkladaja sie w spos6b detonacyjny.

Ze zwiazk6w mineralnych uzywa sie do wyrobu prochéw
rozsadniczych mieszanin, w ktérych sklad wchodza chloran
i nadchloran potasu oraz azoton amonu. Mieszaniny KCIO,
oraz KCIO, z substancjami palnemi, takiemi, jak np. siarka,
wegiel, weglowodory, oleje i t. p., zblizaja sie najbardziej do
zwyklych prochéw strzelniczych. Ulegaja one jednak znacznie
latwiej rozkladowi detonacyjnemu, anizeli mieszaniny azotanu
potasu, co wynika z bardziej endotermicznego charakteru tych
zwiazkéw oraz latwosci, z jaka oddaja swéj tlen substancjom
palnym.

Prochy chloranowe dzialaja silniej anizeli azotanowe. Zapa-
laja sie tez znacznie latwiej i latwo wybuchaja od uderzenia.

I kg mieszaniny wywiazuje:

KCIOy+S . . . 740'Kal . . . '196'litk. pazéw
NG S L e e e ot RO s 5
B A I e P T AR o .
RNORAEEN L i ] g L Sl ads
KA 0P s e o B e Gl A RS R v 2 R 7
FENOT IR | 0y et BOG e e e B ks

Z danych powyzszych wynika, Ze mieszaniny chloranu po-
tasu z substancjami palnemi wywigzuja wiecej ciepla, anizeli
mieszaniny azotanu potasu z temi samemi substancjami.

llo$ci ciepla, wywiazywane podczas rozkladu detonacyjnego
prochow chloranowych, sa bardzo znaczne, jak wynika z na-
stepujacych danych:

2KCIO, + 3S = 2KCl + 3S0, + 129,6 Kal
2KCIO, + 3C = 2KClI + 3CO, + 310,6 Kal
KCIO, + 2Al = KCI + AL O, + 390,0 Kal
KClO4 + 2Fe = KCI + Fe,O, + 207,5 Kal.

Prochy chloranowe sa bardzo czule na uderzenie i dlatego
niebezpieczne w uzyciu (uzywane sa do wyrobu bomb, torped,
pociskow wybuchowych). Wystarczy uciera¢ w mozdzierzyku
s6l Bertholleta z weglem drzewnym, aby wywolaé nie-
bezpieczna detonacje tej mieszaniny. Mieszanina 2KCIO, + 3S,
uderzona mlotkiem, detonuje gwaltownie. Detonuje od ude-
rzenia réwniez chloran potasu przepojony nitrobenzenem.



Chloran baru i strontu jest stosowany w pirotechnice do
otrzymywania ogni sztucznych.

W gérnictwie, zwlaszcza weglowem, znalazly szersze zasto-
sowanie »prochy amonalowe«, czyli mieszaniny azotanu amonu
NH,NO, z réznemi substancjami palnemi.

Sam azotan amonu jest zwiazkiem nietrwalym, ktory przy
ostroznem ogrzewaniu rozklada sie na podtlenek azotu i wode,
wydzielajac znaczne ilosci ciepla:

NH,NO, = N,0 + 2H,0 + 30 Kal.
Ogrzewany bardzo szybko, rozklada sie wybuchowo wedlug
réwnania: g
2NH,NO, = 2N, + 4H,0 + O, + 100 Kal.

Wybucha réowniez pod wplywem detonator6w.

Prochy amonalowe otrzymuje si¢ przez zmieszanie wegla
lub trudnolotnych weglowodoréw naftowych z azotanem amonu
(dynamon, roburyt i t. p.). Sa one calkiem bezpieczne w uzyciu,
nie wybuchaja bowiem od uderzenia. Szybkos$é¢ ich detonacji
wynosi od 3500 do 5000 metr/sek, a maksymalna temperatura
produktéow rozkladu jest tak niska, ze nie wywoluje zapalenia
gazoéw kopalnianych.

H. Detonatory. Ostatnia kategorje substancyj wybuchowych
stanowig t. zw. detonatory, czyli substancje, sluzace do zapa-
lania prochéw oraz innych mieszanin wybuchowych. Najdaw-
niej znanym detonatorem jest piorunian rteci, otrzymany przez
Howarda w r. 1799 przez dzialanie kwasu azolowego na rteé
i alkohol. Jest to s6l kwasu piorunowego, ktérego budowa
wyraza sie wzorem C=N—O—H, a sole wzorami:

C=N—0
Hg C=N—0—Ag.
C=N—0" 2

Piorunian rteci rozklada sie pod wplywem uderzenia wedlug
FOWNAMA  He(CNO), = 2C0 + N, + Hg + 116 Kal.

w sposob gwaltowny czyli detonacyjny. Detonuje on réwniez
wskutek ogrzania do temperatury 185° Uzywa sie go do na-
pelniania kapiszonéw, sluzacych do wytwarzania fal wybucho-
wych i wywolywania detonacji innych substancyj wybucho-
wych. Sznury detonacyjne, wypelniane piorunianem rteci, spalaja
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sie z szybkoscia 5000 metr. na sek. Od niedawna zaczeto slo-
sowac jako detonatory: azotek olowiu Ph(N,),, s6l kwasu azo-

N
towodorowego H—N7 | oraz azydek cyjanu N (CN),.
‘N

I. Oksylikwit. 7 mieszanin wybuchowych, uzywanych w goér-
nictwie, zasluguja na uwage mieszaniny cieklego powietrza
z substancjami latwopalnemi. W zwyklych mieszaninach wybu-
chowych tlen, potrzebny do wykonania procesu spalania, otrzy-
mujemy przez rozklad zwiazkéw tlenowych, co wymaga pew-
nego nakladu energji. Tak np. podczas spalania mieszaniny
azotanu amonu z weglem:

2NH,NO, + 176 Kal + C = 2N, + 4H,0 +4 X 58 Kal + CO,+ 96 Kal
9NH,NO, + C = 2N, + 4H,0 +CO, + 152 Kal.

zuzywa sie 176 Kal na rozklad azotanu amonu, wskutek czego
ostateczny efekt cieplny reakcji wynosi zaledwie 152 Kal, za-
miast 328 Kal. Innemi slowy: cieplo reakeji wybuchowej réwna
sie cieplu tworzenia sie produktéw rozkladu, zmniejszonemu
o cieplo powstawania zwiazkéw, wchodzacych w sklad mie-
szaniny.

Straty energji cieplnej, zuzywanej na rozbicie czasteczek
zwigzk6éw tlenowych, unika sie calkowicie przy zastosowaniu
cieklego powierza, jako zrédla tlenu. Po zapaleniu mieszaniny
cieklego powietrza ze sproszkowa-
nym weglem lub nafta zapomoca
detonatora, otrzymujemy dos¢ silng
eksplozje.

Ciekle powietrze zawiera od 50 do
80% O,, cieplo parowania 2 kg O,
w lemperaturze —185° wynosi 65 Kal,
a cieplo spalania 1 kg C = 8000 Kal.
Podczas wybuchu 1 kg mieszaniny
cieklego O, z weglem wytwarza sie
Wybuch pylu macznego w po- 9140 Kal, a 1 kg mieszaniny nafty

o e z cieklym tlenem wydziela 2800 Kal,
podczas gdy przy wybuchu 1 kg nitrogliceryny wywiazuje sie
zaledwie 1480 Kal. Cho¢ szybkos¢ detonacji oksylikwitu jest
nieznaczna, wystarcza ona jednak w gérnictwie do kruszenia
skal.




Wybuchowos$é mieszanin stalych substancyj palnych z po-
wietrzem mozna latwo zademonstrowa¢ na gwaltownem spa-
laniu pylu macznego w powietrzu (rys. 37).

[II. MIEDZIOW CE.

I. WEASNOSCI OGOLNE.

Do rodziny miedziowcow zaliczamy trzy metale ciezkie:
miedz, Cu, srebro, Ag i zloto, Au. Naleza one wraz z pola-
sowcami do pierwszej grupy ukladu perjodycznego. Z pota-
sowcami maja one tyle tylko wspélnego, ze w wiekszosci zwigz-
kow wystepuja jako pierwiastki jednowartosciowe. Ponadto
miedz wystepuje réwniez jako dwuwartosciowa, a zloto prze-
waznie jako tréjwartosciowe. RoOznia sie one natomiast wy-
bitnie od potasowcéw tem, ze sa slabo elektrododatnie, wy-
pierane z roztwordéw swych soli przez wodoér, zatem w duzym
stopniu szlachetne i ze wystepuja w przyrodzie przewaznie
w stanie rodzimym. Miedziowce dobrze przewodzay cieplo
i elektrycznodé, sa mickkie, kowalne i trudnotopliwe. Wazniejsze
wlasnosci fizyczne tych pierwiastkéw zestawiono w ponizszej
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tablicy:

TABLICA 32

Wlasnosei H Cu Ag Au
Cigezar atomowy 63,57 ‘ 107,880 197,2
Objetosé atomowa vg 7.07 | 10,29 10,11
Temperatnra topnienia #; . 10830 9610 10640
Temperatura wrzenia f, 23100 20500 263770
Cieplo topnienia | 2,65 2,66 3,60
Gestosé d w temperaturze pokojowej. $,93 10,50 19,26
Cieplo wlasciwe w kal/g w temp. pokojowej | 0,093 0,056 0,031
Cieplo atomowe e | 5,78 6,00 6,15
Przewodnictwo wlasciwe w 189 o |l 57,210 61,410% 41,3.40°
Przewodnictwo cieplne w kaljem. sek, 19, 0,8915 1,006 0,700
Potencjal normalny (wzgledem jondw Me?) +0,52 +0,80 1,32
Twardosé w skali R ydherga 2,5-3 2,5-3 2,5-3

Ciepla powstawania wazniejszych polaczen miedziowcow
z chlorowcami i tlenowcami podane sa ponizej.

1. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. 11,
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