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0 ZASTOSOWANIU TEORII REAKCJI EANCUCHOWYCH
DO TLUMACZENIA NIEKTORYCH WEASNOSCI MATERIALOW
WYBUCHOWYCH

Teoria reakeji tancuchowych zapoczatkowana zostala przez ro-
syjskiego chemika Szitowa,! ktéry wprowadzil pojecie reakeji
windukcyjnych® i ,,samoindukcyjnych®. W my$l przyjetej obecnie
terminologii odpowiada to pojeciom reakeji lancuchowych zwyklych
i tancuchowych rozgatezionych.?

Bodenstein nastepnie zalozyl istnienie lancuchéw energe-
tycznych,” w ktérych czasteczka pobudzona przekazuje czasteczce
-niepobudzonej nadmiar swej energii, a Nernst rozwinal sche-
mat tancuchéw materialowych.* Tutaj lancuchy rozwijaja sie przez
atomy i rodniki, ktére niekoniecznie musza mieé nadmiar energii.

Na celowo$¢ zastosowania teorii reakeji tancuchowych do wy-
ttumaczenia reakeji wybuchowych, a mianowicie wybuchu acetyle-
nu, wskazal po raz pierwszy Aleksiejew.p

Na uwage zastuguje tez praca Christiansena i Kra-
mersa’ w ktérej autorzy probowali zastosowaé teorie reakcji tan-
cuchowych do objasnienia mechanizmu reakcji termicznych. Stara-
li sie oni wyjasni¢ bardzo duza wartos¢ B w znanym réwnaniu:
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znaleziong w przypadku reakeji monomolekularnych, szczegélnie zas
rozktadu N,O;. Dla regkeji tych B wynosita 10'* — 1015, podczas
gdy w przypadku innych reakecji wielko§¢ B ma warto$ci mniejsze.

Pézniejsze prace licznych autoréw wykazaly jednak, ze anoma-
lie charakterystyczne dla reakcji jednoczasteczkowych mozna wy-
ttumaczy¢ bez uciekania sie do teorii reakeji tancuchowych. Wobec
tego praca Christiansenma i Kramersa bylaby zapo-
mniana, gdyby zagadnienia ostatecznie nie rozwigzal Roginski.?
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Zwrdécit on uwage na bardzo duza warto$¢ wspolczynnika B
w reakcjach rozkladu substancji wybuchowych. Rowniez energia ak-
tywacji E jest dla tych substancji duza. Ro ginski znajduje, ze
energia aktywacji E wiekszosci materialéw wybuchowych wynosi
40 000 — 60 000 kal., a wspoélczynnik B okolo 10*.

Zgodnie z teoria Roginskiego i Rozenkiewicza$
rozklad spontaniczny, charakterystyczny dla wybuchu, rozpoczyna
sie wskutek zmian energii wewnatrz czasteczki. Jezeli energia prze-
kraczajgca wielkos¢ krytyczna E skoncentruje sie na pewnym wia-
zaniu powinowactwa chemicznego, wigzanie to moze peknac i czg-
steczka rozklada sie.:

Wielkos¢ B wyraza natomiast odwrotnosé czasu, potrzebnego do
osiggniecia rozkladu czgsteczki. Dla wigkszos$ci reakeji monomoleku-
larnych B nie przekracza 10'5. Aby wytlumaczyé¢, dlaczego wielkosci
B sa w przypadku materialtéw wybuchowych duze, trzeba przyjac,
ze rozkltad polega na tworzeniu sie bardzo dtugich lancuchéw. Licz-
by Roginskiego wskazuja na to, ze wielko$¢ E z lekka wzra-
sta ze wzrostem temperatury. Stanie sie to zrozumiale, jesli przyj-
miemy, ze diugos¢ lancuchéw réwniez wzrasta ze wzrostem tempe-
ratury.

Te wywody Roginskiego spotkaly sie z pewna krytyka
K. Andrejewa, H. Muraoura. Siemionow w swej
znanej ksigzce,? po$wieconej reakcjom lancuchowym, zwraca uwa-
ge na to, ze prawdopodobnie duza wartos¢ B i E w materiatach wy-
buchowych jest spowodowana nakladaniem sie duzej liczby nastepu-
jacych po sobie reakcji.

Wpracy T. Urbanskiego i K. Kruszynskiej-Szyc-
L.ewanskiej'0 autorzy znalezli dla soli metali ciezkich i rozmai-
tych nitrofenoli lub nitrokwaséw, ze te sole, ktére maja wlasnosci
inicjujace, wykazuja ciepto aktywacji E rzedu 70 000 — 80 000 kal.,
podczas gdy cieplo aktywacji soli, ktére nie maja wlasno$ci inicjujg-
cych, wynosi 20 000 — 30 000 kal. Poniewaz poréwnuje sie tutaj sole
jednakowych albo podobnych kwaséw, wydaje sie slusznym twier-
dzenie, ze im bardziej dane substancje sg zdolne do gwaltownego
wybuchu, tym wieksze sg ich ciepta aktywacji. ;

Rozpatrujac rozklad nitrogliceryny pod wplywem ogrzania do
* 200°; Siemionow? doszedl do wniosku, ze pierwotna przyczy-
na wybuchu moze polega¢ albo na rozgalezieniu lancuchéw (tancu-
chy wybuchu), albo na silnym rozgrzaniu sig.substancji. Wskutek
tego ilo$¢ ciepla nagromadzonego jest wieksza anizeli ilosé ciepla
odprowadzonego. Wzrost temperatury przy$piesza reakcje i osta-
tecznie mamy wybuch.

Roginski i Magid” badali szybko$¢ rozkladu malych
probek nitrogliceryny i trotylu w rozmaitych temperaturach. Sto-
pien rozkladu mierzono objetoscia gazéw, wydzielajacych sie na mi-
nute, obliczong na jeden gram substancji. Dzieki stosowaniu matych
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probek substancji zachodzi odprowadzenie ciepta wydzielajacego sig
w czasie rozkladu i czynnik wzrostu temperatury zostaje wyelimi-
nowany. '

Ksztalt krzywych uzyskanych w temperaturach 220 — 270° po-
daje rys. 1. Na poczatku mamy silny wzrost szybkosci rozktadu. Szyb-
ko$é wzrasta z czasem wskutek nagromadzenia sie produktow reak-
¢ji takich, jak NO.,, dzialajgcych katalitycznie, Im wyzsza jest tempe-
ratura, tym wiecej produktéow reakcji wydziela sie w pierwszych
chwilach i tym wiekszy jest wzrost szybkosci, tym predzej osigga
sie maksimum i tym wieksze jest to maksimum.

Po przejsciu przez maksimum, szybkos¢ reakeji obniza sie wsku-
tek zbyt matej ilosci substancji pozostalej.
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Krzywe te przypominajg bardzo krzywe typowych reakeji tan-
cuchowych, np. utlenienia metanu lub etanu, rozktadu Cl,O, roz-
kladu ozonu w obecnosci bromu. Ksztalt krszvch zatem wskaZUJL
na to, ze rozkiad trotylu jest rozkladem réwniez lancuchowym.
Ksztalt krzywych nadto $wiadezy o tym, ze zachodzi tu ,,wybuch
degenerowany‘ wedlug okre§lenia Siemionowa.?

Réznice miedzy reakcjami, charakteryzujacymi wybuch ,nor-
malny* i ,degenerowany* przedstawia rys: 2. Krzywa I odpowia-
da wybuchowi normalnemu, a krzywa II ,,degenerowanemu*. W przy-
padku I po pewnym okresie czasu mamy wybuch z catkowitym roz-
lJadem substancji i szybkoscia bardzo duza. Natomiast w' przypad-
ku II osigga sie pewng szybkosé maksymalna, po czym dalsza reak-
cja charakteryzuje sie szybko$ciag malejgca.

Ilosé substancji, ktora przereagowala w ciggu czasu t, wynosi -

fwdt Jest ona znacznie wieksza w przypadku I niz II: natomiast

szybko$¢ w,; w przypadku I osiaga sie po okresie czasu t,, ktéry jest
znacznie krotszy niz t,.
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Inny rodzaj degenerowanego wybuchu znalezli T. Urbanski
i 8. Rychter! w czasie badania zachowania sie réznych mate-
rialéw wybuchowych, a szczegélnie nitrogliceryny na goracej ptyt-
ce metalowej.

Na wykresie (rys. 3) podana jest zalezno$¢ czasu indukcji od
temperatury. Czas indukcji mierzono od chwili zetkme;ma sie kropli
nitrogliceryny z plytka do chwili wybuchu.
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W granicach temperatur 215 — 250° (krzywa A) nitrogliceryna
wybucha bardzo gwaltownie, z silnym hukiem i nieraz mszczy piyt-
ke. Jezeli jednak temperature plytki podniesé POWYZe] 420° (krzy—
wa B), to nitrogliceryna przyjmuje posta¢ sferoidu i spala sie ta-
godnie bez huku, W temperaturze 470° spalanie sie trwa najdluzej
— ok. 2,0 sek.

Obliczenie ciepta aktywowania w obu obszarach temperatur
dato nastepujace liczby:

dla krzywej A E = ok. 40 000 kal.
dla krzywej B E = okl 5000 kal.

Rozklad w temperaturach powyzej 420° mozemy nazwaé swego
rodzaju wybuchem zdegenerowanym prawdopodobnie wskutek po-
wstawania zbyt krotkich lancuchow reakeji. Cieplo aktywowania
takiego wybuchu degenerowanego jest wskutek tego blisko dzie-
sieciokrotnie’ wieksze niz cieplo aktywowania wybuchu zwyktego.

Roginski® zwrocil rowniez baczniejsza uwage na wplyw ka-
talityczny, jaki wywierajg produkty rozkladu substancji wybucho-
wych — NO, i HoO — na dalszy bieg reakcji. Roginski trzy-
mal probke nitrogliceryny z 5% HNOjs w termostacie w 41°. Tem-
perature substancji mierzyt co pewien czas. Po 320 min. nastagpit
wybuch nitrogliceryny. Rzecz bardzo charakterystyczna, ze przez
caly prawie czas temperatura mnitrogliceryny nie ulegala zmianie
i dopiero na kilka minut przed wybuchem zachodzit lekki wzrost
temperatury. Ten wzrost byl jednak zbyt staby, aby mégt zwiek-
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szy¢ szybkosé reakeji do granicy dajacej wybuch. Jest wiec jasne,
ze raptowny wzrost szybkosei reakeji jest spowodowany nie czynni-
kiem termicznym, lecz gwaltownym powstaniem silnie rozgatezio-
nych lancuchow reakcji.

Wynik tego doswiadczenia radykalnie zmienit dotychczasowe
poglady, w ktorych przewazala opinia, ze inicjowanie wybuchu
ogrzewaniem ma charakter pobudzenia termicznego. Okazalo sie, ze
pobudzenie termiczne jest czynnikiem, ktéry w warunkach opisa-
nego doswiadczenia wcale nie wystepuje.

W swietle tego doswiadczenia staja sie zrozumiale pomiary
efektow cieplnych prochéw bezdymnych rozktadajacych sie, ktore
vwykonali W. Swietostawski, T. Urbanski Calus
i Rosins ki Okazalo sie, ze proch nitrocelulozy w stanie sil-
nego rozkladu, z ktérego wydzielaja sie obficie kwasne produkty
(NOo, H.O i kwas azotowy) nie wydziela ciepta reakcji, dostrzegal-
nego w mikrokalorymetrze Swietostawskiego. A wiec na-
lezy wnioskowa¢, ze proch bezdymny znajdujacy sie w stanie za-
awansowanego rozkladu, moze wybuchngé pod wplywem nagro-
madzenia lancuchéw reakeji, a nie pod wplywem pobudzenia ter-
micznego.

Rzecz ciekawa, ze proch nitrocelulozowy $wiezo wyprasowany,
nie moczony, a tylko podsuszony, zawierajacy okolo 15% rozpusz-
czalnika pozostalego, wykazal obecno$¢ niklego efektu cieplnego,
' spowodowanego prawdopodobnie reakcjami utlenienia rozpuszczal-
nika pozostatego tlenem ' powietrza, przy mozliwym wspoétudziale
dwufenyloaminy. OczywiScie reakcje takie nie maja nic wspolnego
z reakcjami rozkladu samego prochu.

T. Urbanski, Malendowicz i Dybowicz!® =zau-
wazyli zjawisko polegajace na tym), ze nitrogliceryna naswietlona
przez wzglednie krotki okres czasu (od kilkunastu minut do godzi-

ny) promieniami ultrafioletowymi o dlugosci fal 3200 — 4 100A
ulega dalszemu rozkiladowi w ciemnosci nawet wowecezas, gdy bezpo-
¢rednio po naswietleniu-bedzie dokladnie przemyta woda, aby usu-
na¢ z niej $lady kwasnych produktéw, jakie moglty powstaé pod
wplywem rozkladu w czasie naswietlania.

Po uplywie dwoéch do trzech dni dalszy rozklad ulegal zahamo-
waniu. Uzyskano nastepujace liczby w przypadku naswietlania ni-
trogliceryny przez 1 godz. promieniami lampy kwarcowej, przepusz-
czanymi przez filtr. Badano pH wyciagu wodnego z nitrogliceryny
naswietlonej:

bezpos$rednio po naswietleniu pH — 6,86
po 6 godz. 6,12
po 24 godz. 4,66
po 48 godz. 4,48
po 72 godz. 9,22
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Naswietlenie nitrogliceryny przez 10 min. bez filtru dato wy-
niki:

bezposSrednio po naswietleniu pH == 6,24
po 4 godz. 5,96
po 24 godz. 5,70
po 48 godz. 5,32
po 72 godz. 5,44

Prawdopodobnie mamy tutaj do czynienia z zapoczgtkowanym
przez nasSwietlenie rozkladem lancuchowym. Reakcja przebiega
przez pewien czas samorzutnie, nastepnie jednak lancuchy ulegajg
przerwaniu i reakcja ustaje. Prawdopodobnie w razie intensywniej-
szego naswietlenia nitrogliceryna mogtaby ulec bardzo energiczne-
mu rozkladowi. Zarazem z do$wiadczen wyplywa wniosek prak-
tyczny: raz naswietlona promieniami slonecznymi nitrogliceryna
jest niebezpieczna do dalszego magazynowania. Nalezy wobec tego
kontrolowaé¢ jej trwalosé. Jezeli nastepuje stale  pogarszanie sie
trwalo$ci — nalezy substancje zniszczyé,
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