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Teoria reakcji wybuchowych w $wietle prac Siemionowa i Roginskiego
Prof. Dr T. Urbariski

Jak wiadomo, reakcje wybuchowe zaliczamy
obecnie do reakeji lancuchowych, tzw. rozgate-
zionych. Zastosowanie teorii reakeji lahcucho-
wych do wytlumaczenia, zjawisk wybuchu za-
wdzieczamy lieznym autorom, ale poglebienie
tego zastosowania zawdzieczamy przede wszyst-
kim szkole radzieckich fizyko-chemikéw z S je-
mionowym i Roginskim na czele.

* * *

Pierwszym krokiem ku zastosowaniu teorii
reakeji larcuchowych do obja$nienia mechaniz-
mu reakcji termicznych byla praca dunskich
chemikéw Christiansena i Kramer-
s a1). Starali sie oni wyjasni¢ bardzo duza war-
toé¢ B w réwnaniu:
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znaleziong w przypadku reakcji monomoleku-
larnych, szczegolnie za$ rozkiadu N:0s. Dla re-
akeji tych B wynosilo 1012 — 1015, podezas gdy
w przypadku innych reakcji wielko§¢ B ma
warto$¢ mniejsza.

Pézniejsze prace licznych autoréw wykazaly
jednak, ze anomalie charakterystyczne dla reak-
cji jednoczasteczkowych moga byé wytlumaczo-
ne bez uciekania sie do teorii reakeji lancucho-
wych. Wobec tego praca Christiansena
i Kramersa bylaby zapomniana, gdyby za-
gadnienia ostatecznie nie rozwigzal R o g i nh-
ski2),

Zwrbéceil on uwage na bardzo duza wartosé
spdleczynnika B w reakcjach rozkladu substancji
wybuchowych. Roéwniez energia aktywacji E
jest dla tych substancji duza. Roginski
przytacza nastepujace liczby obliczone wediug
danych do$wiadezalnych réznych autoréw:

E log,, B
Nitrogliceryna | 150 — 190° 50.000 23.5
125 — 150° 45.000 19.2
90 — 125° 42.600 18.0
Nitroceluloza 90 — 135° 49.000 21
140 — 155° 48.000 20
155 — 175° 56.000 24
Tetrul ciekly 55 — 60.000 | 22.5 — 24.5
Tetryl staly 52.000 22.5
Kwas pikrynowy 58.600 22.5
Trotyl 53.000 19

Zgodnie z teoria Roginskiego i Ro-
zenkiewicza3) rozklad spontaniczny, cha
rakterystyczny dla wybuchu, rozpoczyna sie
wskutek zmian energii wewnatrz czgsteczki. Je-
zeli energia przekraczajaca wielko$é krytyeczng
E skoncentruje si¢ na pewnym wigzaniu powi-
nowactwa chemicznego, wigzanie to moze pek-
naé¢ i czasteczka rozklada sie.

Wielko$¢ B wyraza natomiast odwrotnosé
czasu r potrzebnego do osiggniecia rozkladu
czasteczki. Dla wigkszosei reakeji mohomole-
kularnych B nie przekracza 1015. Aby wytluma-
czyé, dlaczego wielkosci B sa w przypadku ma-
terialéw wybuchowych duze, trzeba przyjaé, ze
rozklad polega na tworzeniu sie bardzo dlugich
lancuchéw reakeji. Liczby Roginskiego
wskazuja na to, ze wielkos¢ E zlekka wzrasta
ze wzrostem temperatury. Stanie sie to zrozu-
miale, jezeli przyjmiemy, ze dlugosé lancuchéw
réwniez wzrasta ze wzrostem temperatury.

Te wywody Roginskiego spotkaly sie
z pewng krytyka K. Andrejewa, H. Mu-
raoura. Siemionow w swej znanej
ksigzce 4), poSwieconej reakcjom lancuchowym,
zwraca uwage na to, ze prawdopodobnie duza
warto$¢ B i E w materiatach wybuchowych jest
spowodowana nakladaniem sie duzej liczby na-
stepujacych po sobie reakeji.

Rozpatrujac nastepnie rozkiad nitrogliceryny
pod wp'ywem ogrzania do 200°, Siemionow
dochodzi do wniosku, Ze pierwotna przyczyna
wybuchu moze polega¢ albo na rozgalezieniu
tancuchéw (lancuchy wybuchu), albo na silnym
rozgrzaniu sie substancji. Wskutek tego ilo$¢
nagromadzonego ciepla jest wieksza, anizeli
ilo§¢ odprowadzanego. Wzrost temperatury
przyspiesza reakcje i ostatecznie mamy wybuch.

Roginski i Ma gid?) badali szybkos¢
rozkladu matlych prébek nitrogliceryny i trotylu
w rozmaitych temperaturach. Stopien rozkladu
mierzono ohjetoscia gazéw, wydzielajacych sie
na minute, obliczong na jeden gram substancji.
Dzieki stosowaniu matych prébek substancji za-
chodzi odprowadzenie ciepla wydzielajacego sie
w czasie rozkladu i ezynnik wzrostu szybkosci
rozkladu pod wplywem wzrostu temperatury zo-
staje eliminowany. :

Ksztalt krzywych uzyskanych w temperatu-
rach 220 — 270v podaje rys. 1. Naprzéd mamy
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silny wzrost szybkosci rozkladu. Szybko$é wzra-
sta z czasem wskutek nagromadzenia si¢ pro-
duktéw reakeji takich, jak NO., dzialajacych
katalitycznie. Im wyzsza jest temperatura, tym
wiecej produktéow reakeji wydziela. sie w pierw-
szych chwilach i tym wigkszy jest wzrost szyb-
kosci, tym predzej osigga si¢ maksimum i tym
wigksze jest to maksimum.

Po przejsciu przez maksimum szybko$é reak-
cji obniza si¢ wskutek zbyt matlej ilosci substan-
cji pozostale].
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Rys. 1

Krzywe te przypominaja bardzo krzywe ty-
powych reakeji lancuchowych: utlenienia meta-
nu lub etanu, rozkladu Cl.O, rozkiladu ozonu
w obecnosci bromu. Ksztalt krzywych zatym
wskazuje na to, ze rozklad trotylu jest rozkla-
dem réwniez lancuchowym. Ksztait krzywych
nadto $wiadezy o tym, ze zachodzi tu ,,wybuch
degenerowany‘‘ wedlug okreslenia Siemio-
nowab’).

Réznice miedzy reakcjami, charakteryzujacy-
mi wybuch ,,normalny* i ,, degenerowany* przed-
stawia rys. 2. Krzywa I odpowiada wybuchowi
normalnemu, a krzywa II , degenerowanemu®.
W przypadku I po pewnym okresie czasu mamy
wybuch z calkowitym rozkladem substancji
i szybkoscig bardzo duza. Natomiast w przypad.-
ku IT osiaga sie pewna szybko§¢ maksymalng,
po czym dalsza reakcja charakteryzuje sie
‘szybko$cia malejaca.

Tlo§é substancji, ktora przereagowala w cig-
gu czasu t wynosi § w dt. Jest ona znacznie
wieksza w przypadku I niz IT; natomiast pewng
szybko$é wi w przypadku I osiagga sig po okre-
sie czasu ti, ktory jest znacznie kroétszy niz ts.

Roginski?) zwrocil rowniez baczniejsza
uwage na wplyw katalityezny, jaki wywieraja
produkty rozkladu substancji wybuchowych NO:

W

Rys. 2

-1 H20 na dalszy bieg reakeji. Roginski trzy-

mat probke 0,3 g nitrogliceryny z 59 HNO;
w termostacie w 410, Temperature substancji
mierzono co pewien czas. Po 320 min. nastgpit
wybuch nitrogliceryny. Rzecz bardzo charakte-
rystyczna, ze przez caly prawie czas temperatu-
ra nitrogliceryny nie ulega zmianie i dopiero na
kilka minut przed wybuchem zachodzi lekki
wzrost temperatury. Ten wzrost jest zbyt slaby,
aby mogt zwiekszyé szybko$é reakeji do grani-
cy, dajacej wybuch. Jest wiec jasne, ze raptow-
ny wzrost szybkos$ci reakeji jest spowodowany
nie czynnikiem termicznym, lecz gwaltownym
powstaniem silnie rozgalezionych lancuchéw
reakeji.

Wynik tego doSwiadczenia radykalnie zmienit
dotychczasowe poglady, w ktérych przewazala
opinia, Ze inicjowanie wybuchu ogrzewaniem ma
charakter pobudzenia termicznego. Okazalo sie,
ze pobudzenie termiczne jest czynnikiem, ktéry
w warunkach opisanego dos§wiadczenia wcale
nie wystepuje.

Oczywiscie zastosowanie teorii reakeji tancu-
chowych nie wyezerpuje calo$ci zagadnienia. Te-
oria reakeji lancuchowych nie uwzglednia tak
waznego i istotnego czynnika, jakim jest fala
detonacji. Prdébe polaczenia teorii falowej
z teorig lancuchows podjat inny wybitny teore-
tyk radziecki, Andrejew?¢), Zaklada on, ze
fala ciSnieniowa powieksza Srednig energie aktu
zderzenia czasteczek. Dzigki temu powieksza sie
liczba czasteczek z energia wigksza od przeciet-
nej. Pobudza to do powstania reakeji lancucho-
wych. Postepowaniu-fali ci$nieniowej towarzy-
szg wiec lancuchy reakecji. Jest to oczywiScie
tylko jakosciowe ujecie zjawisk. IloSciowa teo-
ria czeka na opracowanie.



PRZEMYSL CHEMICZNY

(4949) 40-13

530
Summary:

A review o‘fb the fundamental work by Semeno f f
and Roginsky on chain reaction theory as
applied to phenomenon of explosion is given.
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Zagadnienia planu technicznego

Inz. J. Kosowski

TreScia pojecia postepu technicznego sa ta-
kie poczynania techniczne jak: modernizacja
metod i konstrukeji urzadzen produkeyjnych,
rozszerzenie najwezszych przekrojow produkeji,
intensyfikacja proceséw, mechanizacja wigk-
szych wysitkow fizycznych i pracy, wykonywa-
nej prymitywnie.

Bezposrednim celem tych dzialan jest mie-
dzy innymi osiagniecie wyzszej wydajnosci i ob-
nizenie zuzycia elementéw na jednostke pro-
duktu tj. obnizenie zuzycia surowcoéOw, mate-
rialéw pomocniczych, energii, srodkéw konser-
wacji, robocizny itp. Kalkulacyjnie ujmujac ce-
le postepu technicznego powiemy, ze chodzi tu
0 obnizenie kosztow produkcji. Z tego wynika,
ze wszelka akcja oszezednosciowa jest rowniez
czynnikiem postepu technicznego i opiera sig
czesto na réznych zmodernizowanych zabiegach
~ technicznych i organizacyjnych, na realizacji
usprawnien i pomys!éw racjonalizatorskich. W
zakres tej dzia’alnosci wchodzi réwniez wyko-
rzystanie odpadkéw i stosowanie surowcow kra-
jowych.

Postep techniczny w warunkach przemyslo-
wych jest nie do pomyslenia, bez coraz to bar-
dziej dokladnej, zautomatyzowanej kontroli ru-
chu oraz automatycznego regulowania parame-
trow i dozowania substancji.
~ Wreszcie rozw6]j techniki bezpieczefistwa pra-
cy i modernizacja warunkow pracy, nalezy do
postepu technicznego.

Moze nie bedzie zbednym wskazaé¢ na pewne
konkretne przyklady ilustrujace pojecie poste-
pu technicznego. Nie bedziemy sig¢ zresztag przy
tym zestawieniu kierowali jakas klasyfikacja
ani chronologig.

Przy produkcji kwasu azotowego waznym
jest odpylenie mieszanki tlenowo-amoniakalnej
przed utleniaczami. Jako filtr stosuje si¢ bibul-

ke filtracyjna, tkanine bawelniang, wzglednie
mase ceramiczna. Postepem w stosunku do tych
materialow jest zastosowanie welny azbesto-
wej. W tejze produkcji zmniejszenie strat pla-
tyny jest sprawa postepu, dlatego czynione sg
wysitki zmierzajace do zatrzymania porywane-
go katalizatora i jego regeneracji. Szczegélnie
interesujacym jest to zagadnienie przy cisnie-
niowej metodzie utleniania amoniaku.

W produkeji karbidu wydajnosé pradowa po-
prawiano przez szereg usprawniefl natury me-
chanicznej i elektrotechnicznej, a takze (i prze-
de wszystkim) przez poprawienie jakosei su-
rowca. Przemys? ten zainteresowany jest w do-
stawie koksu o mozliwie wysokim oporze elek-
trycznym. Zastosowanie elektrody ciaglej So-
derberga pociaga za soba likwidacje odpadkéw
elektrodowych, lepsze = wykorzystanie czasu,
cmniejszenie strat pradu i lepsza jakosé pro-
duktu w jednakowych poza tym warunkach
produkeji.

Samo powigkszenie piecow azotniakowych
jest zabiegiem poprawiajacym kalkulacje pro-
duktu przez obnizenie . zuzycia pradu, papieru
i elektrod. Poprawa wydajno$ci procesu azoto-
wania jest nadal przedmiotem zainteresowania
przemyshu azotniakowego. Tu bowiem wyczu-
wa sie wezel, ktérego rozwigzanie jest poste-
pem. ;

Jako przyklady poprawy jakosei produktu
nalezy przytoczy¢ granulacje i olejowanie azot-
niaku, granulacje superfosfatu, otrzymywanie
malo hygroskopijnej formy saletry wapniowe]
itp. .

W nowych gateziach produkeji (do starych
zapotrzebowan), np. nowe nawozy sztuczne jak
mocznik i termofosfaty, znajdujemy wyraz da-
zenia do skoncentrowania w produkcie skladni-
ka uzytecznego, lub do ominigcia deficyto-
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