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O WLASNOSCIACH CZTERONITROMETANU (I).
ANALIZA TERMICZNA MIESZANIN DWUSKLADNIKOWYCH *)
ZAWIERAJACYCH CZTERONITROMETAN

Zbadano przy pomocy analizy termicznej uklady dwuskladnikowe czteronitro-
metanu 2z benzenem, nitrobenzenem, p-nitrotoluenem, ¢ i B o-nitrotoluenem,
a-nitronaftalenem, m-dwunitrobenzenem, q-tréjnitrotoluenem, tréjnitrofenylomety-

lonitroaming.

* * *

Jak wiadomo, istnieja materialy kruszace utworzone z czteronitro-
metanu jako nosnika tlenu oraz substancji palnych, mp. toluenu [1].
. Mieszaniny takie odznaczaja sie wielka sila kruszaca. W ostatnich
czasach proponowane jest stosowanie podobnych mieszanin dwusklad-
nikowych czteronitrometanu z substancjami palnymi jako cieklego pali-
wa rakietowego. W zwigzku z tym wylania sie konieczno§é poznania
oddzialywania wzajemnego obu skladnikéw takiego ukladu, w szczegdl-
no$ci wplywu skladu na temperature krzepniecia. Nalezy tez wyjasnié
czy tworza sie zwigzki addycyjne, stale roztwory itp. Pierwszym etapem
w takim badaniu jest analiza termiczna. Stosuje sie ja szeroko do
badan ukladéw wybuchowych [2], [3], [4], [5], [6]. Celem niniejszej pracy
jest zbadanie powyzszych zagadnien, a przez to wyjasnienie mozliwosci
1 warunkéw praktycznego stosowania czteronitrometanu jako utileniacza
do napeddéw cieklych. :

Czteronitrometan, otrzymany po raz pierwszy przez Szyszkowa
w 1857 roku [7], wzbudzil szerokie zainteresowanie dopiero w okresie
II wojny $wiatowej, kiedy Niemcy prowadzili w duzej skali préby sto-
sowania go jako utleniacza z substancjami palnymi do napedu rakieto-
wego [8]. Po wojnie prace nad zastosowaniem czteronitrometanu w tech-
nice wojskowej sg kontynuowane w szeregu krajéw [9].

Szczegblng zaleta czteronitrometanu jako utleniacza jest jego duza
gestosé (1,64) [10], ktéra powoduje, ze zawiera on w jednostce objetosci
prawie tyle tlenu co i ciekly tlen. Ponadto posiada on dodatnie cieplo
tworzenia oraz nie wykazuje korodujacego dzialania na materialy kon-
strukcyjne.

*) .W tym samym czasie niezaleznie od niniejszej pracy zostaly zbadane przez
Ar.ntgmego Rybarczyka dwa uklady dwuskladnikowe czteronitrometanu, a miano-
wicie: z trotylem i nitronaftalenem.
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Stosowanie czteronitrometanu w technice rakietowej utrudnia jego
zdolnoéé do tworzenia z substancjami palnymi mieszanin wybuchowych
(kruszacych) jak i dzialanie toksyczne. Jednak najistotniejsza przyczyna
ograniczajaca stosowanie go do cieklego napedu rakietowego jest jego
wzglednie wysoka temperatura krzepniecia (13,9°) [11]. Stad tez celem
wielu obecnie prowadzonych prac badaweczych jest znalezienie takich
domieszek obnizajacych temperature krzepniecia, ktére jednoczeénie nie
zmienialyby pozostalych wlasnosci czteronitrometanu.

Na skale techniczng czteronitrometan otrzymuje sie przez dzialanie
bezwodnego kwasu azotowego na acetylen w obecnoéci azotanu rteci
jako katalizatora. W czasie II wojny $wiatowej Niemcy w oparciu o prace
MacKie i Ortona [12] uruchomili produkcje czteronitrémetanu z wydaj-
noscig 1014 kg produktu na dobe [13].

CZESC DOSWIADCZALNA

Otrzymywanie i oczyszczanie poszczegélnych skladnikéw badanwch
mieszanin

Czteronitrometan

Czteronitrometan otrzymywano w warunkach laboratoryjnych we-
dlug niemieckiej metody technicznej opartej na pracy MacKie i Ortona
dziataniem kwasu azotowego na acetylen w obecnosci azotanu rteci.

Metoda ta posiada te zalete, wi poréwnaniu z innymi metodami, ze
otrzymuje sie produkt w stosunkowo krétszym czasie i o mniejszej za-
wartosel zanieczyszczen. ¢o znacznie upraszcza proces jego oczyszezania.

W celu oczyszezenia czteronitrometanu stosowano wytrzasanie z kwa-
sem siarkowym, a nastepnie destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem.
Przy ci$nieniu 13 mm Hg temperatura wrzenia czteronitrometanu wy-
nosita 25+27°. W ten sposob otrzymany czteronitrometan posiadal ge-
stoéé oznaczona w temp. 17° d = 1,644 g/cm?® oraz temperature krzep-
niecia 13,7=13,9°.

Do analizy termicznej stosowano tylko frakcje krzepnaca powyzej
13,9°, otrzymang oczyszczaniem przez wymrazanie.

Benzen

Do analizy brano frakcje krzepnaca powyzej 5,4°, otrzymana przez
wymrazanie benzenu czystego do analizy, wyprodukowanego przez Fa-
bryke Odeczynnikéw Chemicznych w Gliwicach.

Nitrobenzen

Nitrobenzen réwniez oczyszczano przez wymrazanie i odbierano
tylko frakeje krzepnaca powyzej 5,5°.

p-Nitrotoluen

~ p- Nitrotoluen oczyszczano przez krystalizacje frakcjonowana i od-
bierano do analizy frakcje o temperaturze krzepnigcia powyzej 51,0°.
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o-Nitrotoluen

Do analizy uzywano dwu odmian krystalicznych o-nitrotoluenu
@ i B o temperaturach krzepniecia: —10,0° i —4,0°. Przy badaniu tem-
peratury krzepniecia mieszanin z czteronitrometanem, wywolywano za-
leznie od potrzeby krystalizacje o-nitrotoluenu w jednej lub drugiej
odmianie [5].

a-Nitronaftalen

W wyniku bezposredniego nitrowania naftalenu powstaje giéwnie
a-nitronaftalen, a tylko $lady-f-nitronaftalenu.

a-Nitronaftalen stosowany do analizy termicznej poddawano trzy-
krotnej krystalizacji z mieszaniny alkoholu i acetonu w stosunku 1 :1.

Temperatura krzepniecia otrzymanego produktu wynosita 58,8°.

m-Dwunitrobenzen

Techniczny dwunitrobenzen o temperaturze krzepnigcia 80--82° za-
wiera gléwnie m-dwunitrobenzen oraz izomery orto- i para- do 8%.
Z technicznego dwunitrobenzenu usuwano izomery przez trzykrotne siar-
czynowanie 10%-owym roztworem Na,SO; w temp. 50°. Temperatura
krzepniecia otrzymanego produktu wiynosila 90,1°.

a-Trdjnitrotoluen (trotyl)

Temperatura krzepniecia o-trojnitrotoluenu wg roéznych autorow
wynosi: 80,6° 80,65°, 80,8—+-80,85°, 80,66° [12].

Tréjnitrotoluen uzywany do analizy poddawano trzykrotnemu siar-
czynowaniu na zimno 5%-owym roztworem Na,SOj.

Otrzymany produkt posiadal temperature krzepniecia 80,5°.

Tréjnitrofenylometylonitroamina (tetryl)

Tetryl do analizy oczyszczano przez trzykrotng krystalizacje z ace-
tonu. Temperatura krzepniecia produktu wynosila 129,5°.

ANALIZA TERMICZNA

W wykonywaniu analizy termicznej ukladéw zlozonych substancji or-
ganicznych napotyka sie na trudnoéci w uchwyceniu wlasciwej tempe-
ratury krzepniecia ze wzgledu na wielka fatwoéé przechlodzenia, spo-
wodowang miedzy innymi duza lepkoscia i matym przewodnictwem ciepl-
nym takich mieszanin. W metodach pomiaru, pozwalajacych unikngé
przechlodzenia i wlasciwie okreslié temperature poczatku krystalizacji
wykorzystano zjawisko powodujace, ze energiczne mieszanie probki
(czesto nawet samym termometrem) oraz zaszczepianie mieszaniny kry-
sztalem pochodzacym z ustalonej mieszaniny o tym samym skladzie
eliminuje powyzsze trudnosci.
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W pracy niniejszej za temperature poczatku krystalizacji przyjeto
temperature ukazania sie ,pierwszego‘ krysztalu, przy silnym mieszaniu
prébki. W wypadku przechlodzenia przyjmowano temperature nieco wyz-
sza od wskazania termometru, okreslona przez ekstrapolacje.

Probéwke o $rednicy 12 mm napelniano badang mieszaning w ilosci
okolo 3 g. Nastepnie probéwke umieszczano w innej, o Srednicy 16 mm,
a te ostatniag z kolei w jeszcze innej o S$rednicy 24 mm, stanowiacej
plaszcz chlodzacy. Caloéé natomiast znajdowala sie w Yazni glicerynowej.
Probowke zawierajacg badang mieszanine zaopatrywano w mieszadlo
i sprawdzony termometr z podzialka co 0,1°. Drugie mieszadlo znajdo-
walo sie w lazni glicerynowej.

Mieszanine stapiano przez ogrzanie laZni glicerynowej do tempera-
tury przewyzszajacej o 5-+10° punkt krzepniecia, po czym przy powol-
nym stygnieciu lazni glicerynowej i energicznym mieszaniu zawartosei
probéwki obserwowano ukazanie sie ,pierwszego‘ krysztalu oraz noto-
wano wskazania termometru co 30 sek.

W przypadku, gdy temperatura korica krzepniecia mieszaniny byla
nizsza niz temperatura otoczenia, stosowano chlodzenie za pomoca wody
lub wody z lodem, wykorzystujac wyzej wspomniany plaszez chlodzacy.
Przy bardzo niskich temperaturach krzepnigcia jako srodka chlodzacego
uzywano mieszaniny ldodu z wodg i NaCl lub mieszaniny acetonu ze
stalym CO,. -

Badanie kazdego skladu prowadzono dwu- lub trzykrotnie przy
uzyciu tej samej probki. W przypadku jednak obserwowanego rozkladu
stosowano swieza prébke o tym samym skladzie,

Dokladnos¢ okreslenia poczatku krzepniecia przy opisanym sposobie
wykonywania analizy wynosila okolo 0,2°.

Jednak dla mieszanin o skladzie znacznie oddalonym od sktadu
eutektycznego dokladneéé pomiaru byla mniejsza, zalezna od calego sze-
regu czynnikéw, jak zdolno$é do przechlodzenia, lepkosé¢, twardosé sto-
pu itp.

Do uzyskanych wartosci temperatur z bezposredniego pomiaru do-
dawano poprawke na wystajaca czesé slupka rteci [14].

Uktady

Ponizej podano tabele zawierajace wyniki pomiaréw oraz wykresy
ukladéw temperaturowych czteronitrometanu z substancjami painymi
i wybuchowymi o ujemnym bilansie tlenowym.

Préby okredlenia réwnowagi w ukladach czteronitrometanu z cztero-
azotanem pentaerytrytu (pentrytem) i cyklotréjmetylenotréjnitroamina
{heksogenem) nie daly wynikéw pozytywnych. Przy ogrzewaniu prébki
powyzej temperatury wrzenia czteronitrometanu nastepuje jego odpa-
rowanie i widoczny rozklad.

Réwniez w przypadku czteronitrometanu 1 2,4-dwunitroaniliny
stwierdzono widoczny rozklad juz przy ogrzewaniu do temperatury 105°.
W wyniku krotkotrwalego ogrzewania nastepuje zesmolenie produktéw.
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Benzen — czteronitrometan
Tabela 1 (do rys. 1)

e 1A e
benzenu : °oC °Q °oc
-+ 13,88 —_ o
+ 58 —_ — 16,4
10 — 11 —_ — 16,1
15 — 5,4 — — 16,1
20 — 10,3 — — 16,1
25 — 13,7 — — 16,1
30 — 16,1 — 16,1 — 16,1
40 — 12,0 — — 16,1
50 — 8,6 — — 16,1
80 — 5,4 — — 16,1
70 — 26 — — 16,2
80 + 0,2 —_ — 17,0
90 + 28 — — 16,4
95 + 39 — — 16,5
100 + 55 o =

Nitrobenzen (NB) -czteronitrometan
Tabela 2 (do rys. 2)

/o l\Poczat_:ek_ ‘Koni_ec _ Poc;atgk
NB srzepnigeia klzeemecna topr}axema
(€; C C
0 -+ 13,88 — —
10 + 5,7 1 —19,2
20 — 2,0 —_ — 19,2
30 — 9,3 — — 19,2
35 — 13,0 — — 19,2
40 — 17,1 — 19,1 —
42 — 18,4 — — 19,4
43 — 19,1 — 19,1 —
45 — 18,2 — — 19,4
47 — 17,3 = — 19,5
50 — 16,0 — 19,1 — 19,2
55 — 13,4 — — 19,3
60 —10,5 — —19,2
70 — 59 = — 19,6
80 — 2,0 — — 19,5
90 + 1,7 — — 19,6
100 ~+ 55 — —




UBJOW0IIUOI}ZO — USZUSQOIJIU :PRINN '3 'SAY™ URJOWO01]1U0IS}ZO — USZUI] :DPBENM ‘T 'SAY
UDI01}00I3I ) UazZudqanin UO)RUINOII] 2D UIZUdfy
-

10 0 02 05 o6 05 09 0, 09 06 lon 10 @ o @k o g 09 0 @ 0§ Lo
0Of- O - b~ 0
gz- 02- 02 02-

/- J61- = 0

[/} 0 g 0

¢¢ .6
mm LG8l

0 0z 0 02

|

ot ! , L1

Y 1. Yy _

29



30

Czteronitrometan — p-nitrotoluen (p-NT)
Tabela 3 (do rys. 3)

/s Pocza_tek' Koni_ec L Poc;ate_k
krzepniecia krzepniecia topnienia
p'NT oc °G ac
0 13,88 — —
5 9,6 —0,5 1,6
10 6,2 +1,6
15 3,0 1,5
17,5 1,5 1,5
20 4,2 1,6
30 142 1,5
40 22,7 1,5
50 29,4 1’5
60 35,2 15
70 39,8 1,6
80 43,8 1,6
90 46,8 1,5
95 — 1,3
100 51,6 —

o-Nitrotoluen (o-NT) -czteronitrometan
Tabela 4 (do rys. 4)

/o Poczatek Koniec Poczatek
0-NT krzepnigcia krzepnigeia | topnienia
Oc Oc OC
0-0-NT
0 --13,88 — —
10 -+ 57 - — 28,6
20 — 1.2 —29,8
30 — 81 —29,1
40 — 14,6 — 28,7
:50 —220 — 28,8
58,5 — 285 — 28,5
60 — 27,2 — 28,6
65 — 25,0 — 29,0
70 —22,9 — 30,0
80 — 18,2 — 28,6
90 — 14,1 — 29,0
100 — 10,0 ==
B-o-NT
52,5 — 24,0 — 24,0
55 — 22,6 —- 24,3
60 — 20,4 — 24,6
65 — 18,2 — 25,0
70 — 16,2 — 25,0
80 — 12,2 = — 243
90 — 81 — 25,3
100 — 40 — —
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Czteronitrometan — o-nitronaftalen (MNN)

Tabela § (do rys. 5)

" hf'zcl:zq?ekl 2 Koniec Koniec
MNN EEIQC]E rZHE’EI.]Et]H IUPI':I;:!‘IHE
: a 13,88 — —

5 10,46 9,26 10,65
10 9,36 9,26 0,54
20 1B,50 8,26 21,62
40 32,86 8,16 36,64
il 42 .47 8,96 47,18
T0 4744 B85 51,24
75 48,54 8,75 52,16
B0 51,38 55,42
a0 54,83 97,12

100 58,81 e =
Czteronitrometan — m-dwunitrobenzen (m-DNB)
Tabela 6§ (do rys. 6)

% kfzoeczqfeﬁ ke it i e
m-DNB Eél ecia rze;egmc a tupr::g:ma
0 13,88 —_ —

1 1297 11,36 13,17

b 12,26 11,35 12,47

3 11,46 11,38 11,66

4 18,97 11,36 17,90

5 19,00 11,36 23,02
10 36,22 11,26 42,21
a0 47,76 11,26 53,37
an 55,60 11,26 5845
40 61,53 11,16 64,55
45 63,45 11,06 65,05
50 65,08 10,98 67,63
55 67,53 10,85 69 66
60 70,08 10,75 72,23
65 7232 10,65 74,78
70 74,58 76,31
B0 79,39 79,90
g0 B4,22 85,03

100 80,16 — =
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Czteronitrometan — a-tréjnitrotoluen (¢-TNT)

ra__a

Tabela 7 (do rys. 7)

t e A e e e s
o-TNT °C oc °c
0 13,88 = =5
1 13,56 12,26 13,67
2 12,57 12,28 12,66
3 12,36 12,26 12,36
4 17,99 12,26 23,52
5 23,42 12,26 28,04
10 36,64 12,16 49,65
15 4271 12,06 47,18
20 45,65 12,08 51,35
25 47,58 11,96 53,88
30 49,71 11,86 55,40
40 53,47 11,46 58,45
50 57,74 11,06 64,55
60 61,41 10,76 72,28
70 64,77 10,26 72,73
80 69,77 9,76 76,83
90 73,96 8,76 78,86
100 80,51 —_ =
Czteronitrometan — tréjnitrofenylometylonitroamina (tetryl)
Tabela 8 (do rys. 8)
o Poczatek Koniec Kor}ieq
tetrylu krzegglecla krze}gglecxa topxglcema
0 13,88 — =
2 82,97 94,22
4 98,39 105,22
5 105,22 13,77 107,27
6 107,07 112,39
8 112,90 13,77 113,42
10 112,90 115,47
20 112,90 13,687 115,47
30 112,90 13,57 115,47
40 112,90 13,47 115,47
50 112,90 115,47
60 112,90 115,47
70 112,90 115,47
75
80 115,78 116,49
85 116,90
l 90 128,06 123,68
l 100 129,50 = =

v
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Uwagi ogélne nad rezultatami badan

Zbadane uklady dwuskladnikowe pozwalajg stwierdzié, ze czteroni-
trometan tworzy z benzenem oraz z mitrozwigzkami arcmatyczynmi, jak:
p -nitrotoluen, « i B o-nitrotoluen, nitrobenzen, u-nitronaftalen, m-dwuni-
trobenzen, a-tréjnitrotoluen, zwykle eutektyki.

Sklad o zerowym bilansie tlenowym czteronitrometanu z materia-
tami wybuchowymi o niedostatecznej zawartosci tlenu nie pokrywa sie
ze skladem eutektyki, wskutek tego uklad jest niejednorodny i faza
ciekla czteronitrometanu wydziela sie latwo i wycieka z takiego ukladu.

W przypadku ukladu czteronitrometanu z tréjnitrofenylometyloni-
troaming obydwa skladniki maja ograniczong wzajemng rozpuszczalnosé
w stanie cieklym.

W zadnym przypadku nie stwierdzono tworzenia sie polaczen cza-
steczkowych ani. tez roztworéw staltych.
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KpaTtkoe conepxaHue.

IlpoBeneH TEPMHYECKHH aHAJH3 INBYXKOMIIOHEHTHBIX CMECeH TeTpa-
HATPOMeETaHa C GEeH30J10M, HUTPOOEH30/I0M, p-HHTPOTONYONOM, o U B o-HH-
TPOTOJIyOJIOM, «-HHTPOHA(PTANEHOM, mMm-AMHMTPOOEH30JOM, a-TPHHHUTPO-
TOJNYOJOM, TPHHUTPODEHHIMETHIHHTPOAMHUHOM.

Summary

On the way ©of thermal analysis the two component sets of tetranitro-
methane with benzene, nitrobenzene, p-nitrotoluene, a and B o-nitro-
toluene, a-nitronaphthalene, m-dinitrobenzene, a-trinitrotoluene, trinitro-
phenylmethylnitroamine have been examined.
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