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Z postepow w dziedzinie materialow wybuchowych

w okresie ostatniego dziesieciolecia
Prof. Tadeusz Urbarnski

Kazda wdjna stwarza konieczno$é produko-
wania olbrzymich ilosci materialéw wybucho-
wych, nie zawsze jednak intensywnosé produk-
cji idzie w parze z istotnymi udoskonaleniami
czy to samych materialow wybuchowych, czy
tez metod ich wytwarzania. Klasycznym przy-
kladem jest wojna swiatowa 1914-18 r., w cza-
sie ktorej przede wszystkim Niemcy, a w mniej-
szym stopniu i inne kraje wprowadzily w uzy-
cie ogromne ilosci materiatéw kruszacych i mio-
tajacych, tzw. zastepczych, wustgpuigcych
jekoscia odpowiednim materialom przedwojen-
nym. — Bylo to oczywiscie podyktowane bra-
kami surowcowymi.

Zupelnie inny charakter maja materialy wy-
Euchowe, zastosowane w czasie drugiej wojny
$wiatowej. Intensywna praca prowadzona w wie-
lu krajach, w okresie miedzy dwiema wojnami,
dala szereg udoskonaleni, ktore znalazly zasto-
sowanie praktyczne w czasie samych dzialan.

Wiekszo$é tych prac pozostaje nadal ukryta
w tajemnicy. Z prac w krajach anglosaskich
dostepne sg tylko nieznaczne fragmenty teore-
lyczne, oglaszane drukiem. Olbrzymie jednak
zrédlo informacji zostalo podane do wiadomo-
Sci publicznej, gdy specjalne komisje alianckie
oglosily wyniki badania przemystu niemieckie-
€6 1 japoiskiego. Okazalo sie, ze liczne udosko-
nalenia w dziedzinie materialéw kruszacych
i miotajacych byly wprowadzone w zycie
w Niemczech na wiele lat przed wojna i utrzy-
mane w $cislej tajemnicy az do jej korca.

Zaréwno w Niemczech jak i w innych kra-
jach, zastosowano w praktyce materialy kruszace
i miotajace o wickszej energii niz dotychczas
(heksogen, pentryt). Zblizono sie bardzo blisko
granic teoretycznie mozliwych do wosiagnfecia.

Nastepnym etapem stalo sie uzycie energii
atomowej do uzyskania efektu podobnego do

dziatania materialu kruszacego, jednak nie-
wspoOlmiernie intensywniejszego.

Stwarzajac nowe, niezwykle silne Zrédlo
energil, bomba atomowa zastapila w ostatnim
etapie wojny wielka liczbe olbrzymich kilkuto-
nowych bomb kruszacych lotniczych, ktérych
zuzycie pod koniec wojny doszlo do niebywa-

tych rozmiarow.

Badanie zjawiska wybuchu i jego

dzialania

Czolowe miejsce w pracach nad zjawiskiem
wybuchu zajmuja obecnie pracownicy radziec-
¢y, zgrupowani badz dookola wybitnego teore-
tyka - wybuchowca Charitona w Instytucie Fizy-
ki Chemicznej (pod dyrekcjg Siemionowa —
jednego z tworcow wspolczesnej teorii reakcji
lancuchowych), badz tez dookola nie mniej wy-
bitnego fizyko-chemika-wybuchowca Andrejewa
(Moskiewski Instytut Technologii Chemicznej).

W dziedzinie badania zjawiska wybuchu du-
20 uwagi poswiecono sposobom osiagniecia pel-
nej detonacji wielkich fadunkéw o duzej gesto-
Sci. W zwiazku z tym badano wplyw wielkosci
krysztalow materialu wybuchoweégo na latwosé
i szybkos§¢ detonaciji. ;

Tak wiec Bielajew i Bielajewa 1) wyjasnili,
ze gruboziarnisty material wybuchowy wymaga
do catkowitej detonacji wiekszej srednicy 1a-
dunku, a Apin?} znajduje, ze istnieje pewne
optymalne zmielenie skladnikéw, przekroczenie
ktérego nie daje poprawy wlasnosci wybucho-
wych. Wedlug tegoz autora silne zmielenie
sktadnikéw niewybuchowych ,,bezwladnych' ra-
czej pogarsza wlasnosci wybuchowe.

Copp i Ubbelohde 3} znajduja, Zze Amatol
00/40, tj. mieszanina 60% saletry amonowe;j
i 409 trotylu, detonuje z nieco wieksza szyb-
koscig, jezeli saletra amonowa jest drobniej
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zmielona. Np. przy gestosci 1.50 w rurze stalo-
wej o $rednicy 17 mm autorzy znaleZli nast.
liczby w przypadku saletry amonowej:
5860 m/sek.
6060 m/sek.
Znany fakt, ze ciekle materialy wybucho-
we mogg detonowaé z bardzo mala szybkoscia
irzedu 1000 m/sek) albo tez bardzo duza
(rzedu 6000 m/sek), byt przedmiotem badan Rat-
nera i Charitona *). Badali oni warunki, w jakich
nitrogliceryna lub azotan metylu rozklada sie

o grubym ziarnie —
o drobnym ziarnie —

z mala szybkoscig liniowa.

“Autorzy wyjasnili, ze mata szybkos¢ moze
przej$é raptownie ,skokiem"” w duza i odwrot-
nie. Na szybkos¢ wplywa przede wszystkim
$rednica fadunku. Mala szybkosé istnieje w la-
dunkach o malej srednicy. Jezeli ladunek o du-
zej $rednicy polaczyé z tadunkiem o Srednicy
matlej i spowodowaé detonacje tadunku wiek-
szego, to okaze sie, ze delonacja w waskiej rur-
ce poczatkowo ma duza szybkosé, jednak po
przejsciu pewnego odcinka, raptownie przecho-
dzi w szybko$¢ mala. Jezeli zdetonowaé nitro-
gliceryne w waskiej rurce tak, ze detonacja po-
slepuje z mala szybkoscia, to po przejsciu pew-
nej dlugosci moze nastapié¢ natychmiastowe ury-
wanie si¢ wybuchu, albo tez w pewnych niewy-
ja$nionych przypadkach, moze powstaé rozklad
o ruchu nieustalonym ze zmienna szybkoscig po-
stepowania plomienia rzedu 700 m/sek. Roz-
kiad ten nie ma charakteru detonacji.

Badania fizyko-chemikéw brytyjskich, pracu-
jacych w dziale badawczym fabryki materiatéw
wybuchowych I.C.I. w Stevenston ustalily, ze
nie tylko ciekle lub zelatynowe materialy kru-
szace moga wybuchaé z dwiema szybkosciami.
Tak wiec E. Jones i Mitchell 5}, znajduja ze tro-
tyl w postaci tusek zaladowany do gestosci 1,0
w rurze o Srednicy 13/, cala, zainicjowany
sptonka Nr 6. daje szybkosé¢ detonacji
1120 m/sek. Ten sam trotyl zainicjowany 12.5 ¢
tetrylu daje szybkosé detonacji 3660 m/sek.

Szybkos¢ w obydwu przypadkach jest ustalo-
na i nie ulega zmianie na calej dlugosci tadunku,
wynoszacej 10 cali. Identyczne zjawisko jeszcze
dawniej zauwazyl T. Urbanski®) w przypadku
prochu bezdymnego: proch nitrocelulozowy lub
nitroglicerynowy w postaci tasm zaladowanych
podtuznie do rury zelaznej, do gestosci 0.5 — 0.7
zainicjowany 20 g. kwasu pikrynowego, wykazu-
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je szybkosé detonaciji 1000 ~— 1500 m/sek., a ten
sam proch, wyciety w plytki okragle, utozone po-
przecznie do rury w gestosci ponad 1.0, daje
szybko§é detonacji 7000 — 7700 m/sek.

Duzo pracy po$wigcono badaniu fali ci$nienio-
wej, dajacej dziatanie ,podmuchowe” ma-
teriatéw kruszacych. Prace te byly prowadzone
gtéwnie w celu wyjasnienia dzialania wielkich
bomb lotniczych kruszacych (podmuchowych,
a nie odlamkowych).

We Francji prace te wykonal E. Dubois 7)
przy czesciowej (w 1940 r.) wspélpracy autora
artykulu niniejszego, w Wielkiej Brytanii J. Ber-
nal 8), a w Zwiazku Radzieckim Sadowskij z In-
stytutu Sejsmologicznego ?)

Zgodne wyniki autorow prowadza do wniosku,
7e na pewnej odleglosci od ogniska wybuchu
ci$nienie wzrasta gwaltownie w ciggu 0.0001 —
0.0002 sek., po czym nastepuje znacznie stabsza
depresja, trwajaca znacznie dluzszy okres cza-
su — ok. 0.001 sek. Po tej depresji nastepuje
nowe nadciénienie, znacznie slabsze niz pierwsze.

Typowa krzywa podaje rys. 1.

ciSnecenie

el e czas

Rys. 1.

Pomiary byly dokonywane aparatem piezo-
kwarcowym albo kondensatorowym i zarejestro-
wane oscylografem.

Bernal okreslil rowniez ci$nienie, wytworzo-
ne przez detonacje materialu wybuchowego,
dzialajace niszczaco na organizmy Zyjace i roz-
ne objekty. Zanlazl on, zZe: :

uderzenie o sile 6 kg/cm? zabija czlowieka
uderzenie o sile 0.07 — 0.7 kgfem? niszczy szy-
by okienne.

Szerokie zastosowanie w ostatniej wojnie zy-
skaly ladunki drazone, ktérych dzialanie jest
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cparte na tzw. efekcie Munroe, znanym juz od
1888 r. Dziatanie ladunkéw zwiazane jest ze
zderzaniem si¢ fali cisnieniowej, wysylanej
w roznych kierunkach z powierzchni stozka, two-
rzgcego wydrazenie.

Mechanizm inicjowania wybuchu przez ude-
rzenie byl przedmiotem wielu badan, z ktorych
bardzo interesujaca jest seria prac wykonanych
przez Bowdena 1 wspélpracownikow 19).

Autorzy wykazali, Ze materialy wybuchowe
takie, jak nitrogliceryna, pentryt, tetryl, hekso-
gen pod wplywem uderzenia ulegaja rozklado-
wi, ktory postepuje z szybkoscia liniowa kilku-
set m/sek. (np. 100—600 m'sek). Dopiero na pew-
nej odleglosci od miejsca inicjowania szybkosé
wzrasta do 1000 — 2500 m/sek.

Autorzy wyjasnili tez, ze obecno§¢ malych
pecherzykow powietrza w nitroglicerynie ogrom-
nie ulatwia detonacje tej substancji dzigki adia-
batycznemu sprezaniu. Réwniez substancje wy-
buchowe stale z tych samych przyczyn latwiej
detonuja, jezeli miedzy krysztalami znajduje sie
. powietrze lub inne gazy.

Nitrowanie

Nrrowanie jest kamieniem wegielnym prze-
mysiu materialéw wybuchowych. Nic wiec dziw-
nego, e zaréwno teoria nitrowania, jak i prak-
tyczne jej wykonanie wciaz sa tematem wielu
prac.

Teoria nitrowania

Bennet ze wspélpracownikamilt) oglosil pra-
ce, w ktorych przedstawil teoretyczne wyniki
swych badari nad nitrowaniem weglowodorow
aromatycznych mieszaning kwasu azotowego
i siarkowego.

Zdaniem autora kwas azotowy pod wplywem
kwasu siarkowego ulega rozszczepieniu w mysl
réwnania:

HNO,+2H.S0,

NO,* =+ H,0 + 2HSO, .

Jon nitroniowy NOs ™ jest szczegolnie aktyw-
nym czynnikiem nitrujacym.

—=—>

Nitrowanie dwunitrotoluenu na trdjnitroto-
luen autor przedstawia nastepujacym schema-
tem:

DNT -+ NO. - B >

TNT -+NH,
gdzie B jest to jon HSO,, albo w mieszani-
nach z oleum — jon HS-0;— ,
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Szybkosé reakcji nitrowania moze byé wyra-
Zona roOwnaniem:
V=[DNT]-Q - [HNO,]+{k[HSO, "]+ k'[H,SO,|+
-+ k” [HS, 0,71},

NO,© ] 1

dzie O — &
gdzie Q = [HNO,] — 1+[OH,*] [HSO, " |*

K [H,SO,}

moze by¢ obliczone z rownowagi jonowej.

Nowsze metody nitrowania

Metody nitrowania systemami ciagltymi w cza-
sie 1I wojny $wiatowej zdobyly bardzo szerokie
zaslosowanie, szczegolnie na Kontynencie Euro-
pejskim.

W Niemczech metody ciggle stosuje sie do
otrzymywania nitrogliceryny, nitroglikolu, dwu-
nitro - dwuglikolu, azotanu metylu, pentrytu,
heksogenu, tetrylu itp.

Do nitrowania alkoholi takich, jak gliceryna,
glikole, szeroko stosowany jest system Schmidtla
i Meissnera z tym, ze bardzo czesto wmon-
towuje sie udoskonalony separator systemu
Biazzi. (Jak wiadomo separator Schmidta byl
slabg czescia ogromnie poza tym pomyslowej
aparatury).

Podobnie nitrowanie toluenu prowadzone jest
w Dynamit A. G.!%) metoda ciggla.

Ciekawa nowoscia jest nitrowanie weglowo-
doréw aromatycznych az do tréjnitrowych
zwigzkow w fazie gazowej lub w zawiesinie
w fazie gazowej, zastosowane przez I. G.12).
W metodzie tej toluen nitruje sie na mono-
nitro tlenkami azotu w fazie gazowej. Poczawszy
od nitrotoluenu, a konczac na tréjnitrotoluenie
nitrowanie odbywa sie w ukladzie dwufazowym:
substancja nitrowana i produkt jest w zawiesi-
nie w gazowym dwutlenku azotu.

Estry kwasu azotowego

Azotan metylu jest materialem wybuchowym,
ktory przed ta wojna nie byl nigdzie stosowany.
Pizy koricu wojny Niemcy produkowatly znacz-
ne ilosci tej substancji, gdyz stosowaly ja do
napedu wielkich rakiet (V 2) pod nazwag My-
rol 11),

Uzywano do tego celu roztworu 25 — 75%
azotanu metylu w metanolu. Roztwory takie sa
znacznie bezpieczniejsze w manipulowaniu niz
czysty azotan metylu. Nitrowanie alkoholu me-
tylowego prowadzone bylo badZz w aparaturze,
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przeznaczonej do nitrowania gliceryny, badz
tez w specjalnej aparaturze ciaglej, w ktorej ni-
trator sklada sie z kolumny zbudowanej tak, jak
kolumna rektyfikacyjnal5), Tutaj metanol rea-
guje z 60%-ym kwasem azotowym. Przez zmia-
re warunkow reakcji otrzymuje sie, albo czysty
azotan metylu, albo roztwér zawierajacy 69%
lub wiecej azotanu w metanolu.

Nitrodwuglikol (dwuazotan dwuetyle-
nu-glikolu) jest substancja wybuchowa, ktéra
w czasie ostatniej wojny w Niemczech wielokrot-
nie wyparla z uzycia nitrogliceryne. Nitrodwu-
glikol znalaz! zastosowanie glownie jako sklad-
nik prochu bezdymnego, tzw. bez rozpuszczalni-
ka (patrz nizej).

Nitrodwuglikol jest znacznie bezpieczniejszy
w manipulowaniu niz nitrogliceryna: jest mniej

wrazliwy na uderzenie, a przez ogrzanie detonu-
j2 trudniej.

Pentryt. W sposobie przyrzadzania pen-
trytu nie dostrzegamy istotnego postepu. We
wszystkich krajach nitrowanie prowadzi sie stg-
zonym kwasem azotowym (98 —99%) w tem-
peraturze okolo 15°. W Niemczech stosowano
ochok periodycznej, metode nitrowania ciagla.

Oczyszczania dokonywano przez krystaliza-
cje z acetonu,

Pentryt byl stosowany jako material krusza-
cy w postaci flesmatyzowanej woskiem monta-
nowym w ilesci 5, 10 lub 15%16), Pentryt nie
flegmatyzowany byl zastosowany przez Niem-
cow réwniez jako skladnik prochu bez rozpusz-
czalnika (patrz nizej). Jak wiadomo, pentryt
nie zelatynuje nitrocelulozy. Wprowadzenie ta-
kiej substancji do prochu stanowi duza nowosé.

Nitroceluloza — najwazniejszy ester
celulozy — dotychczas byla otrzymywana giow-
nie z odpadkowej bawelny, tzw. lintersu. W cza-
sie Il wojny Swiatowej linters stopniowo zaste-
powano celuloza drzewna i obecnie nitroceluloza
wyrabiana jest prawie wylacznie z tego surow-
ca, nawet w takim kraju produkujacym bawel-
neg, jak Stany Zjednoczone.

Nitrozwiazki. Sposréod nitrozwiazkéw
alifatycznych, nitroparafiny nie zdobyly sobie
wigkszego zastosowania i produkcja ich nigdzie
nie wykroczyla poza ramy produkcji poéltech-
nicznej.

Dzigki wielkiej reaktywnosci swej moga jed-
nak sluzyé do otrzymywania pélproduktéw, na-

dajacych sie do wyrobu materialéw wybucho-
wych lub ich skladnikow. Do produktow tego
ostatniego typu nalezy Zywica palna otrzymy-
wana przez kondensacje nitroparafin pierwszo-
rzgdowych z formaldehydem i amoniakiem!7).
Niemcy prowadzili réwniez proby zastosowa-
nia tetfranitrometanu, jako zrédla tlenu w pali-
wie cieklym do napedzania rakiet V 2.
Schimmelschmidt!®) opracowal w skali potl-
technicznej metode otrzymywania tetranitrome-
lanu, dzialaniem kwasu azotowego na acetylen

w obecnosci azotanu rtgci. Reakcja przebiega
w mysl réwnania:

5 C,H, -+ 38 HNO, = 3 C(NO,), + 24 H,0 +
+ 7 €O, + 26 NO,.

Jak z rownania wyplywa, znaczna czesé ace-
tylenu ulega utlenieniu.

W dziedzinie nifrozwiqzkéw aromatycznych
brak istotnych nowosci, Tylko zastosowanie cia-
glych metod nitrowania, o ktérych byla mowa
wyzej, jest postepem w tej dziedzinie.

Nitroaminy natomiast zyskaly sobie
wicksze niz dotychczas prawa bytu. Niemcy
w czasie II-ej wojny produkowaly np. do 1500 t.
nitroguanidyny miesigcznie!4). Nitroguanidyna
byla stosowana jako sktadnik pewnych gatunkéw
prochu bezdymnego (patrz nizej).

Tetryl byl szeroko stosowany
i opracowane zostaly ciagle metody nitrowania
dwumetyloaniliny'¥), nowoscia sa ,,politetrylo-
we' zwiazki otrzymane przez Galinowskiego
i T. Urbanskiego?°) przez nitiowanie takich po-
chodnych dwumetyloaniliny, jak np. auramina,
Fiolet krystaliczny itp.

rowniez

Najwazniejszym jednak i najcieckawszym roz-
dzialem w calej chemii materialow wybucho-
wych okresu wojny i kilku lat poprzedzajacych
ja, byl postep w dziedzinie otrzymywania heksa-
genu (tréjmetyleno-tréjnitraminy).

Zgodnie z wynikami badania fabryk niemiec-
kich przez komisje alianckie, Niemcy stosowaly
5 metod otrzymywania heksogenu?1),

1. Metoda SH.

Metoda zostala opracowana przez Schnurra
i stanowi udoskonalenie najdawniejszego sposo-
bu Henninga, opatentowanego w 1899 r., pole-
gajacego na bezposrednim nitrowaniu heksame-
tyleno-tetraminy kwasem azotowym. Wada me-
tody jest niska wydajno$é, gdyz zaledwie 40%
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grup —CH.— i 607 azotu heksametylenotetra-
miny reaguje z kwasem azotowym dajac hekso-
gen. Wieksza cze$¢ pozostalych grup —CH.—
i heksametylenotetraminy tworzy nietrwate po-
taczenia, ktore ulegaja utlenieniu kwasem azo-
towym i wydzielajace si¢ przy tym ciepto moze
doprowadzié¢ do wybuchu.

Udoskonalenie Schnurra polega na tym, ze
bezposrednio po skonczonym nitrowaniu zawar-
tos¢ nitratora poddaje sie ogrzewaniu w warun-
kach scisle kontrolowanych. W tych warunkach
wspnmniane produkty nietrwale ulegaja czescio-
wemu rozkladowi, a czesciowo nitruja sie na
heksogen. Ta droga osiaga sie wydajnosé do
70% w obliczeniu na grupy —CH,—, znajdujace
si¢ w heksametylenotetraminie.

Reakcja odpowiada mniej wiecej réownaniu:
CeHyaN, -6 HHOy = (CHyN NO,)5 -+ 6 HyO
-+ 3 CO; + 2N,

Metoda SH znalazla zastosowanie w produkcji
na wielka skale.

2. Metoda E.

Jest to metoda bardzo interesujéca teoretycz-
nie, znaleziona przez Ebele i stosowana w fabry-
ce Dynamit A. G. w Bobingen.

Polega na reakecji paraformaldehydu z azota-
nem amonu w obecnosci bezwodnika octowego,
jako srodka odwadniajacego, w mysl réwnania:
3 CH,0 + 3 NH,NO; 4 6 (CH;C0),0 =
= (CH,NNO,); 4 12 CH;COO0I

Wydajno$é metody — ok. 60% w obliczeniu
na zastosowany formaldehyd.

Metoda nie miala wiekszego zastosowania
praktycznego, gdyz zdarzaly sie wybuchy w cza-
sie reakcji (jeZeli temperatura przekroczyla do-
puszczalna granice).

3. Metoda K.

Metode opracowal Knoffler z nastepujacego
zalozenia teoretyczrego: heksametylenotetrami-
na zawiera 6 grup —CHy— na 4 grupy amino-
we, czyli liczba grup aminowych jest o 2 mniej-
sza niz potrzeba do otrzymania 2 czasteczek
heksogenu. Wobec tego autor dodaje do kwasu
azotowego nitrujacego ilos¢ azotanu
amonu oprocz oczywiscie heksametylenotetrami-

pewna

ny, aby ta droga uzupelni¢ brak grup amino-
wych:
GeHpN, + 2 NH,NO; |- 4 HNO, — .
= (2CH,NNO,), + 6 H.O.
Metoda podobno nie byla stosowana w duzej

skali z powodu trudnosci przerobu kwaséw od-
padkowych.

4. Metoda KA.

Metoda ta stanowi polaczenie metody E 7 me-
toda K. '

Polega na iym, ze dwuazotan heksametvleno-
tetraminy poddaje sie reakcji z. dwuazotanem
amonu w obecnosci bezwodnika octowego. Nie
stosuje sie tu paraformaldehydu, lecz wszystkie
potrzebne grupy —CH.— pochodna z heksame-
tylenotetraminy, a brakujacych grup aminowych
dostarcza (podobnie jak w metodzie K) azotan
amonu. Kwas azotowy wchodzi w reakcje w po-

staci soli — heksametylenotetraminy i kwasnej
soli amonowej:
CeHpsN, + 2 HNO, — 2 NH,NOg + HNO; -

6 CH,CO0 =2 (CH,N NO,); 4 12 CH;COOH.

Wydajnosé tei metody w obliczeniu na grupy
-—CH,—w dwuazotanie heksametylenotetraminy
wynosi 75— 80%.

5. Metoda W.

Metode wynalazt Wolfram z I. G.: — Polega
ona na tym, ze s6l potasowa kwasu sulfamino-
wego kondensuje sie z formaldehydem i produkt
kondensacji (typu zasad Schiffa) nitruje sie
kwasem azotowym:

5 KO » SOy + N =CHy 4 3 HNOy = (CH,N NOu)y +
-+ 3 KHSO, :

W pewnych warunkach mozna osiagnaé wy-
dajnosé 807 w obliczeniu na uzyty formalde-
hyd.

Metoda ta byla jedng z najdawniejszych, sto-
sowanych w Niemczech obok metody SH. Nie
ckazala si¢ jednak tak rentowng jak inne (szcze-
golnie metoda SH lub KA) i pod koniec wojny
byla mniej uzZywana.

W krajach anglosaskich réwniez opracowano
metody zblizone do opisanych wyzej, sadzac ze
zotnszonych po wojnie patentow.

Tak wiec Schiessler i Ross w Kanadzie poda-
ja?2) spos6b otrzymywania, w zasadzie identy-
czny z metoda E. Bachmann w Stanach Zjed-
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noczonych opisuje proces podobny do metody
KA (wedlug patentu Wrighta i wspétpracowni-
kow?23), Wedlug ostatnio ogloszonych danych
Stany Zjednoczone wyprédukowaly w czasie
wojny duzo heksogenu ta wlasnie metoda oraz
bezposrednim nitrowaniem heksametylenotetra-
miny=*) ‘

Ciekawg prace na temat teorii nitrowania he-
ksametylenotetraminy kwasem azotowym oglo-
sili Karpuchin i Czetyrkin (ZSRR.)25). Wedltug
tych autoréw ubocznym produktem nitrowania
heksametylenotetraminy moze by¢ ester azotowy
trojmetyloloaminy:

CgHygN, + 6 HNO, = C,HgN, (NO), -+
4+ N (CH,ONO,)5 4 3 H,O0.
W pewnych warunkach ester ten hydrolizuje

sie 1 utlenia z wydzieleniem formaldehydu.

Oprocz nitroamin pewne znaczenie maja takie
sole amin, jak np. azotan metyloaminy, produ-
kowany w Niemczech pod nazwa ,,Man-Salz"
w ilosci 500 t. miesiecznie 1), — Otrzymywamy
byl dzialaniem metyloaminy na 66%-wy kwas
azotowy, a nastepnie oczyszczany przez krysta-
lizacje. Stosowano réwniez dwuazotan etyleno-
dwuaminy — t. zw. ,,PH — Salz".

Materialy inicjujace™)

W Niemczech stosowane byly nastepujace za-
sadnicze rodzaje mieszanin inicjujacych:

a) do sptonek zapalajacych — utworzone
z tréjnitrorezorcynianu otowiu i tetrazenu;

b) do splonek detonujacych — utworzone
z azotku olowin (dekstrynowanego) i tetrazenu,
albo azotku i trojnitrorezorcynianu olowiu.
W splonkach detonujacych ladunek wtérny byl

z pentrytu nieflegmatyzowanego.

Mieszaniny kruszace do celéw
wojskowych

Cecha charakterystyczna mieszanin wybucho-

wych stuzgcych do napelniania pociskéw, min

itp. w czasie II-ej wojny swiatowej jest szerokie
stosowanie heksogenu oraz ,,odrodzenie”, t. zw.
amonali, t.j. mieszanin wybuchowych zawieraja-
cych glin*7).

Amatol niemiecki z czasow II wojny ma

sktad:

Trotylu 50%
Heksogenu 5—10%
NH;NO4 40 — 45%
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Do fadowania glowic torped pociskéow Vi Vs

slosowano t. zw. Trialen, sktadajacy sie z tro-
tvlu, heksogenu i glinu. Mieszanina Hexal skla-
dala sie w 75% =z heksogenu, zawierajacego 5%
wosku i 25% glinu.

Stosowane byly rowniez dosyé szeroko mie-
szaniny topliwe, zawierajace azotany metali i za-
sad organicznych. Np. mieszanina azotanu mety-
loaminy z saletra sodowa (t. topn. 76°) z dodat-
kiem heksogenu sluzyla do napelniania pocis-
kow.

Inna mieszanina topliwa ,,.S—16" miala sklad:

NH4NO; 32%
NaNO: %
KNP 2%
Dwuazotanu etylenodwuaminy 10%
Al 40%
Heksogenu 10%

Mieszanina topi sie w 113V.

Pewne rodzaje mieszanin topliwych amonosa-
letrzanych zawieraja domieszke pentrytu obok
heksogenu.

Materialy wybuchowe gérnicze

Nowoscia w dziedzinie materiatéw wybucho-
wych gorniczych tzw. ,,powietrznych”, tj. bez-
piecznych wobec metanu lub pylu weglowego,
jest zastosowanie tzw. aktywnej powloki?8}),
skladajacej sie z:

10 albo 12% nitrogliceryny
0=~ 337
40 |,

soli kuchennej

55% dwuweglanu sodu

fadunek materialu wybuchowego wagi 70 ¢

o

jest otaczany powloka, zawierajacg 55 g powyz-
szej mieszaniny, =

Wykonanie ladunkéw polega na tym, ze na-
przéd robi si¢ cylindryczny tadunek mieszaniny,
przeznaczonej na powloke, nastepnie w tadun-
ku tym drazy sie cylindryczny otwér, w ktory
wsuwa sie¢ ladunek ze zwyklym materiatem
npowietrznym". Dzialanie powloki jest zrozu-
miale: dzieki obecnosci nitrogliceryny w wyniku
detonacji nastepuje intensywne rozpylenie soli
mineralnych, zawartych w powloce i dookola
ogniska wybuchu tworzy si¢ ,,obtok" soli, prze-
ciwdzialajacy wybuchom metanu lub pylu we-
glowego.
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Proch bezdymny

Charakterystyczng cechg niemieckich pro-
chéw bez rozpuszczalnika bylo stosowanie dwu-
azotanu dwuglikolu, jako substancji zastepuja-
cej nitrogliceryne.

Inna nowoscia bylo wprowadzenie nitrogua-
nidyny w sklad pewnych prochéw.

Wreszcie ogromnie interesujace jest uzycie
pentrytu, jako sktadnika prochu bezdymnego,
tzw. Nipolitu.

W podanej tablicy zebrane sa bardziej cha-
rakterystyczne rodzaje prochu bez rozpuszczal-
nika, produkowanego w fabryce w Kraiburg, na-
lezacej do Deutsche Sprengchemie G.m.b.H.29).
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Mieszanki ciekle do napedu
rakietowego

Mniejsze rakiety niemieckie byly napedzane
tadunkiem prochu bezdymnego nitrogliceryno-
wego. Wieksze, powietrzne torpedy, majace po-
sta¢ samolotow (tzw. V) albo rakiet (tzw. V)
byly napedzane mieszankami cieklymi. Podobne
mieszanki byly uZywane do napedzania torped
morskich i samolotow odrzutowych.

Najszerzej byly stosowane mieszanki, w kto-
'rych nosnikiem tlenu by! nadtlenek wodoru
o stezeniu 80 — 85%.

Sam nadtlenek wodoru o tym stezeniu row-
niez moze byé uzyty jako substancja pedna,

' Nitro- l Duwuni Nitro- - 3 | |
g Centra- Ureta-
Rodzaj prochu | celu- trogli- guani- ‘," 1a .l‘(l‘:l MgO ! Gralitu | Stanilitu
l loey I kalu dyny litu now") | }
——— —— |— — — | = ——
1. Plytkowy 10x10x0.2 do haubic 10.5 cm ‘ 60.05 39.1 0,55 l - 0,05 0,25
| [
2, Rurkowy 1330x2.6/1 do armai lekkich | |
10,5 em 37,67 31,72 29.76 'I 0 0.1 0.50
|
3. Rurkowy 450x3.1 1.5 do armatcig¢zkich ‘ ' |
10 ¢m $5.25 25.5 i 5.0 4.0 1.0 0.1
4. Rurkowp 500x4.1,1.5 do armat 7.5 ¢m
czolgowych typu 42 42,0 18.0 30.3 8,85 0.25 0.1 0.5

“) Etylo - fenylo - lub Dwulfenylo - Uretan.

Précz tych skladnikow wszystkie podane ro-
dzaje prochu zawieraja siarczan potasu, jako
substancje tlumiaca blyski. Sél te dodaje sie
na walcach w ilosci kilku procentéw wagi masy.

W fabrykach niemieckich prowadzono $cista
kontrole produkcji, polegajaca na okreslaniu
ciepta wybuchu kazdej partii.

Jezeli cieplo odchylalo sie od normy, wpro-
wadzano dodatkowe walcowanie ze skladnika-
mi odpowiednio zmieniajacymi wielko$¢ efektu
cieplnego.

Sklad prochu Nipolit (z pentrytem) widoczny
jest z nast. tablicy:

Nipolit | Nipolit
Wymiaryp Rithren | Stifte
80x27 9,1| 50x9.1
Nitrocelulozy 112.6—12.7"uIN) 34.1 29.1
Diwvunitro-dwuglikolu 300 - 20.0
Pentrytu (bez [legmalyzatora) 35.0 50.0
Stabilita 0.75 50.0
MaO) 0.05 0.05
Grafitu 0.1 0.1

jezeli poddamy ja szybkiemu rozkladowi: uwol-
niony tlen oraz para wodna stanowia faze gazo-
wa, ktoéra moze nadaé¢ odrzut rakiecie:

H=20: = H,O (ciecz) + 1/2 0. -+ 23450 Kal.

Istotnie, Niemcy uzywali stezonego nadtlenku
wodoru pobudzonego do rozkladu nadmanga-

nianem wapnia do wyrzutu samolotow bezpilo-
towych V,30).

Nadtlenek wodoru, w mieszaninie z substan-
cjami latwo utleniajacymi sie i dajacymi przy
tym duzo gazéw, byl stosowany szczegolnie sze-
roko. Wielkie rakiety V. byly napedzane mie-
szaning nadtlenku wodoru i hydrazyny. Stoso-
wana rowniez byla mieszanka bogatsza w ener-
gie, zawlerajaca oprocz tych dwoch skladnikow
roztwor azotanu metylu w alkoholu metylowym.

Naped torped i ledzi podwodnych odbywal
si¢ z pomocg mieszaniny nadtlenku wodoru z ole-
jem Diesla.

Poza nadtlenkiem wodoru w Niemczech pré-
bowano innych nosnik6éw tlenu: tetranitrometanu
(o ktérym byla mowa wyzej). lub tez kwasu azo-
towegos!).
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. =y Mieszanki pirotechniczne

W dziedzinie réznych mieszanek pirotechnicz-
nych zwraca na siebie uwage obecno$é¢ chlorku
poliwinylu chlorowanego dodatkowo lub tez nie-
chlorowanego we wszystkich mieszankach barw-
nych, sygnalizacyjnych. Innymi sktadnikami sa:
azotany metali i magnez32}.

' Typowym przykladem jest mieszanka dajaca
czerwone Swiatto:

Azotan strontu 50 — 61 %
Mg 17— 35
Chlorku poliwinylu lub chloro-

wanego chlorku poliwinylu 14—28
Wazelina albo wosk synte-

tyczny 1— 5

Obecnoéé lepiszcza, utworzonego z polimerow,
zawierajacych chlor gwarantuje wigksza inten-
sywnoé¢ barwy, gdyz jak wykazaly badania
spektrograficzne, wtasnie chlorki metali takich,
jak miedz, bar, stront emituja widmo pasmowe
molekularne o barwie btekitnej, zielonej, czy tez
czerwonej.
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Summary:
Some recent advances in explosives are reviewed.
Experiments on theory of detonation. a new theory
of nitration, progress in preparation and application
of nitric esters and nitro - compounds have been
discussed.

A particular attention was paid to the methods
of manufacure of cyclonite (hexogene).

Some new German solventless propellants, including
liquid fuel, have been also mentioned.

Amonowo - saletrzane materialy wygbuchowe stosowane
w g@gornictwie

inz. Kazimierz Hertyk

Proch czarny, ten prototyp materialow wy-
buchowych, byl stosowany juz w pierwszej po-
towie XVII w. przy rozsadzaniu skal. Przez 200
przeszlo lat proch byl jedynym materialtem, sto-
sowanym w gornictwie,

Dopiero prace Nobla (1866 r.) wywotaly prze-
wrét w dziedzinie materialéow wybuchowych.
Otrzymal on dynamit z nitrogliceryny i ziemi

ckrzemkowej, a nastepnie zelatyne wybuchowa,
oraz szereg roztworéw koleidalnych nitrocelulo-
zy w nitroglicerynie, bedacych podstawa pro-
chéw bezdymnych; wreszcie pierwsze spltonki
z piorunianem rteci.

Odtad rozpoczyna si¢ okres wzmozonego wy-
dobywania kruszeéw, wegla kamiennego, oraz
rozbudowa drég komunikacyjnych, nie do pomy-
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