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O nitrowaniu celulozy kwasem azotowym 
w obecności soli nieorganicznych. 

S u r l a n i t r a t i o n d e l a c e l l u l o s e a u m o y e n d e l ' a c i d e n i t r i q u e d a n s l a 
présence des se l s m i n é r a u x . 

(Résumé v. p. 392). 

(O t rzymano 17. IV. 1939 r.) 

W p r a c y nad n i t r o w a n i e m c e l u l o z y r o z t w o r a m i p e w n y c h so l i n i e o r g a ­
n i c z n y c h w k w a s i e a z o t o w y m B o u c h o n n e t, T r o m b e i P e t i t p a s 1 ) 
s p o s t r z e g l i zależność l i c z b y a z o t o w e j od stężenia r o z t w o r u . Okaza ło się, 
że i s t n i e j e m a k s i m u m zawar tośc i a z o t u w o t r z y m a n e j bawełnie s t r z e l ­
n i c z e j , k tóre w y n o s i 1 3 , 8 7 % N w p r z y p a d k u użycia k w a s u a z o t o w e g o 
1 0 0 % - g o , zawiera jącego 1 2 % N H 4 N 0 3 , a l b o 1 3 - 1 5 % K 2 S 0 4 , l ub też 2 0 % 
K H 2 P 0 4 . Roz twór 1 0 % ( N H 4 ) 2 S 0 4 l ub 3 0 % K N 0 3 w k w a s i e a z o t o w y m 
d a j e nitrocelulozę z liczbą a z o t o w ą 1 3 , 8 1 % N , roz twór 1 2 — 1 5 % N H 4 H 2 P 0 4 

— 1 3 , 9 1 % N . C z y s t y k w a s a z o t o w y 1 0 0 % n i t r u j e d o zawartośc i a z o t u 
t y l k o 1 3 , 3 % . W p r z y p a d k u s t o s o w a n i a k w a s u a z o t o w e g o 9 7 % m a k s y ­
malną zawar tość a z o t u (około 1 3 , 3 7 % N ) osiągnięto r o z t w o r e m z a w i e r a ­
jącym 1 4 — 1 6 % K N 0 3 , a zawar tość 1 2 , 9 1 % N — r o z t w o r e m z a w i e r a ­
j ącym 1 8 % N H 4 N 0 3 . 

C e l e m p r a c y n i n i e j s z e j było z b a d a n i e dzia łania n i t ru jącego k w a s u 
a z o t o w e g o w obecności k i l k u so l i (w te j l i c z b i e t a k i c h , k tórych nie b a d a l i 
p r z y t o c z e n i a u t o r z y ) . W szczególności chodziło n a m o z b a d a n i e , j a k na 
zawar tość a z o t u w n i t r o c e l u l o z i e w p ł y w a obecność so l i b e z w o d n y c h , k tó re 
ł a t w o przechodzą w so le u w o d n i o n e . 

D o n i t r o w a n i a wzięl iśmy linters, k tó ry w ce lu zwiększenia zawartośc i 
a-ce lu lozy przemyliśmy 1 7 , 5 % r o z t w o r e m N a O H . P r z e m y t a i w y s u s z o n a 
bawełna wykaza ł a zawar tość 9 8 , 6 % <x-celulozy (metodą B u b e c k a 2 ) ) . 

Kwas azotowy o c. wł. 1,51 wykaza ł zawar tość H N 0 3 , r ówną 9 8 , 6 5 % . 
K w a s t e n m i e s z a n o z następującymi solami nieorganicznymi bezwodnymi: 
K N 0 3 , N a N 0 3 , N H 4 N 0 3 , N a 2 S 0 4 , N a H S 0 4 , C a ( N 0 3 ) 2 , M g ( N 0 3 ) 2 . W s z y s t k i e 
so le były użyte w s t a n i e zupełnie s u c h y m . T r z y o s t a t n i e sole b e z w o d n e p r z y ­
rządzono p r z e z w y s u s z e n i e wodz i anów : N a H S 0 4 . H 2 0 , C a ( N 0 3 ) 2 . 4 H 2 0 
' M g ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 . 

N i t r o w a n i e w y k o n a n o w następujący sposób: 10 g suche j bawełny 
w s y p y w a n o d o 500 g k w a s u a z o t o w e g o z solą. ( Z a w a r t o ś ć so l i w k w a s i e 
n i t ru jącym wy r ażamy d a l e j p r o c e n t a m i w a g o w y m i w s t o s u n k u d o ogólnego 
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ciężaru r o z t w o r u lub m i e s z a n i n y so l i z r o z t w o r e m ) . W czas i e n i t r o w a n i a 
u t r z y m y w a n o t e m p . 30°. N i t r o w a n i e t r w a ł o 1 7 2 g o d z . , po c z y m odsącza­
liśmy nitrocelulozę od k w a s u . Ni trocelulozę zatapial iśmy następnie w dużej 
ilości w o d y i pozostawial iśmy w bieżącej w o d z i e na 24 g o d z . Następnie 
poddawal iśmy nitrocelulozę s t a b i l i z a c j i , składającej się z pięciokrotnego 
g o t o w a n i a po 4 g o d z i n y (z każdorazową zmianą w o d y ) . C e l e m osiągnięcia 
b a r d z i e j s k u t e c z n e g o działania stabi l izującego w o d y p r z e d każdym g o t o ­
w a n i e m nitrocelulozę rozcieraliśmy dokładnie w moździerzu. W y s t a b i l i -
zowaną nitrocelulozę po osuszen iu bibułą suszyliśmy następnie p r z e z 
8 g o d z i n w 50°. 

O t r z y m a n y t ą drogą p r o d u k t poddawal iśmy następującym b a d a n i o m : 
1. próbie stałości według A b l a w 76—77°, 
2. a n a l i z i e zawartośc i a z o t u n i t r o m e t r e m L u n g e g o - H o r n a , 
3. zawartośc i s u b s t a n c j i , r o z p u s z c z a l n e j w a l k o h o l o - e t e r z e (m i e szan in i e 

1 : 2 w s t o s u n k u ob ję tośc iowym) , 
4. o z n a c z a n i u lepkości 3 % r o z t w o r u w a c e t o n i e 9 5 % , metodą s p a d a ­

jącej k u l k i , 
5. o z n a c z a n i u ilości n i e z n i t r o w a n e j c e l u l o z y — w p r z y p a d k u n i t r o c e l u l o z y 

nie całkowicie r o z p u s z c z a l n e j w a c e t o n i e — p r z e z określenie zawartośc i 
s u b s t a n c j i n ie r o z p u s z c z a l n e j w a c e t o n i e . 
U z y s k a n e w y n i k i z e b r a n e są w t a b l i c a c h 1 —3 o r a z częściowo n a 

w y k r e s i e . 

/. Nitrowanie czystym kwasem azotowym i mieszanką kwasu azotowego 
z kwasem siarkowym o składzie: 23% HN03, 66% H2S0Ą, 11% H20. 

C z y s t y k w a s a z o t o w y dał p r o d u k t n ierównomiernie z n i t r o w a n y , s i ln i e 
spęczniały i z b i t y w s k u t e k t e g o w g r u d k i . M i e s z a n i n a n i t r a c y j n a — 
p r o d u k t o wyglądzie zwyk łym d l a n i t r o c e l u l o z y . A n a l i z a o b u rodzajów 
n i t r o c e l u l o z y da ła następujące w y n i k i : 

T a b l i c a 1. 
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//. Nitrowanie kwasem azotowym w obecności saletry sodowej, potasowej 
i amonowej. 

W y n i k i t y ch doświadczeń z e b r a n e sq w t a b l . 2. W doświadczeniach 
nie ograniczyl iśmy się do z a s t o s o w a n i a wyłącznie r o z t w o r ó w so l i w k w a s i e 
a z o t o w y m , l e cz zastosowaliśmy również mieszaninę nie jednorodną so l i 
z jej n a s y c o n y m r o z t w o r e m w k w a s i e a z o t o w y m . 

O t o określona p r z e z nas rozpuszczalność poszczególnych so l i w k w a s i e 
a z o t o w y m , wy r ażona % - w q zawar tośc ią so l i w r o z t w o r z e : 

N a N 0 3 - 9 , 1 % 
K N 0 3 - 5 0 , 0 % 
N H 4 N Q 3 - 5 2 , 5 % 

T a b l i c a 2. 

Środek n i t ru jący — 
kwas azotowy z solą 

(Agent nitrif iant — 
acide nitrique avec: ) 

1 2 3 4 5 

Ś rodek n i t ru jący — 
kwas azotowy z solą 

(Agent nitrif iant — 
acide nitrique avec: ) 

N a N 0 3 5 % 15 13,35 3,4 5,4 0 
9 n *) 18 13,26 3,5 13,2 0 

10 **) 20 13,25 3,6 12,7 0 
20 **) 25 13,18 5,4 7,2 0 
30 **) 20 13,12 7,3 3,1 0 

KNCX, 5 22 13,30 1,5 5,5 0 
10 25 13,25 3,5 2,9 0 
20 30 13,07 11,8 0,8 0,1 

30 ) 30 12,70 78,5 — 10 
«0 25 10,55 22,0 78 
50 n *) >60 6,45 2,8 — 94 

N H 4 N O s 5 18 13,32 1,3 8,5 0 
10 28 13,18 2,3 5,0 0 
20 35 13,02 3,8 1,9 6,8 
35 35 10,80 30,0 — 75 
52 n *) ) 6 0 5,50 0,8 - 97,5 

*) n = r o z t w ó r nasycony (solution sa tu rée ) . 
*) Mieszaniny roztworu z solą (mélanges hétérogènes des solutions avec des sels.). 

W y n i k i zależności zawar tośc i a z o t u o d ilości so l i wchodzące j w skład 
m i e s z a n k i n i t ru jące j , p r z e d s t a w i a w y k r e s . 
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D o s t r z e g a m y w p r z y p a d k u 
w s z y s t k i c h 3 s o l i , że m a k s i m u m 
zawartości a z o t u (13 ,30-13 ,55% ) 
wys tępu je w r a z i e obecności 
5 % so l i w k w a s i e n i t ru jącym. 

Z a w a r t o ś ć a z o t u jes t p r z y 
t y m wyższa, niż w p r z y p a d k u 
n i t r o w a n i a s a m y m k w a s e m a z o ­
t o w y m . Zwiększenie zawar tośc i 
so l i p o n a d 5 % p o w o d u j e o b n i ­
żenie l i c z b y a z o t o w e j n i t r o c e ­
l u l o z y — n a j s i l n i e j s z e w p r z y ­
p a d k u N H 4 N 0 3 (co z g a d z a się 
z w y n i k a m i B o u c h o n n e t a 
i wspó łp racown ików) , najsłab­
sze w p r z y p a d k u N a N 0 3 , a więc 
w p r z y p a d k u s o l i , k tó ra n a j ­
słabiej r o z p u s z c z a się w k w a ­
sie. 

///. Nitrowanie kwasem azotowym w obecności soli bezwodnych, tworzących 
wodziany. 

W o b e c t r u d n e j rozpuszczalności w k w a s i e a z o t o w y m o d w o d n i o n e g o 
a z o t a n u w a p n i a i m a g n e z u zastosowal iśmy r o z t w o r y nasycone t y ch so l i 
z p e w n y m n a d m i a r e m so l i n i e r o z p u s z c z o n e j . Rozpuszczalność s t o s o w a n y c h 
p r z e z nas so l i jes t następująca (według naszych doświadczeń) : 

C a ( N 0 3 ) 2 - o k . 0 , 1 % N a 2 S 0 4 - 4 % 
M g ( N Q 3 ) 2 - „ 0 , 1 % N a H S O , - o k . 5 % . 

W y n i k i doświadczeń p o d a j e t a b l . 3. 

T a b l i c a 3. 
Środek n i t ru jący — 
kwas azotowy z solą 

(Agent nitrif iant — 
acide nitr ique avec: ) 

1 2 3 4 5 Środek n i t ru jący — 
kwas azotowy z solą 

(Agent nitrif iant — 
acide nitr ique avec: ) 

C a ( N 0 3 ) , 5%** ) 22 13,20 2,1 5,8 0 

M g ( N 0 3 ) , 5 % **) 15 13,50 0,6 10,0 0 

N a 2 S 0 4 4 % n •) 25 13,52 1,2 21,4 0 
1 0 % **) 14 13,40 2,6 9,5 0 

N a H S O j 5 % n *) 40 13,42 2,5 22,0 0 

*) R o z t w ó r nasycony (solution sa tu rée ) . 
*) R o z t w ó r z nadmiarem soli sta łe j (mélanges hétérogènes des solutions avec des sels). 
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Z porównania wyn ików, p o d a n y c h w t a b l . 2 i 3, wyp ł ywa , że obecność 
w r o z t w o r z e k w a s u a z o t o w e g o so l i o d w o d n i o n y c h , t a k i c h j a k M g ( N 0 3 ) 2 , 
N a 2 S 0 4 , N a H S 0 4 , tworzących ł a t w o w o d z i a n y , dają nitrocelulozę o wyższej 
l i c z b i e a z o t o w e j , niż w p r z y p a d k u użycia r o z t w o r u so l i nie dających w o d z i a -
nów. W y j ą t e k s t a n o w i a z o t a n w a p n i a , k tóry da je nitrocelulozę o względnie 
n i sk ie j zawartośc i a z o t u . P o z a t y m z w r a c a na s ieb ie uwagę w y s o k a lepkość 
n i t r o c e l u l o z y o t r z y m a n e j p r z e z n i t r o w a n i e w obecności N a 2 S 0 4 i N a H S 0 4 . 
W e w s z y s t k i c h z b a d a n y c h p r z y p a d k a c h n i t r o w a n i a w obecności so l i lepkość 
jes t wy raźn ie większa, niż w p r z y p a d k u zwykłej m i e s z a n k i n i t r a c y j n e j , co 
t łumaczyć należy p r z e d e w s z y s t k i m wp ł ywem w y s o k i e j l i c zby a z o t o w e j , 
u z y s k a n e j p r z e z nas, j a k również u j e m n y m wp ł ywem ( h y d r o l i t y c z n y m ) 
k w a s u s i a r k o w e g o , z a w a r t e g o w zwykłej m i e s z a n c e n i t r a c y j n e j . 

S t r e s z c z e n i e . 

A u t o r z y z b a d a l i działanie na celulozę r oz two rów k i l k u so l i n i e o r g a ­
n i c z n y c h w k w a s i e a z o t o w y m 9 8 , 6 5 % - w y m . Z b a d a n o r o z t w o r y nas t . so l i b e z ­
w o d n y c h , n ie dających wodz i anów : K N 0 3 , N a N 0 3 , N H 4 N 0 3 ; b e z w o d n y c h , 
dających w o d z i a n y : N a 2 S 0 4 , N a H S 0 4 , C a ( N 0 3 ) 2 , M g ( N 0 3 ) 2 . 

Z a s t o s o w a n o r o z t w o r y o r o z m a i t y m stężeniu o r a z r o z t w o r y nasycone , 
z m i e s z a n e z n a d m i a r e m n i e r o z p u s z c z o n e j s o l i . 

1. Z n a l e z i o n o , że działaniem r o z t w o r ó w k w a s u a z o t o w e g o , z a w i e r a ­
jących s o l e : N a N 0 3 , K N 0 3 , N H 4 N 0 3 , osiąga się zawar tość a z o t u 
najwyżej 1 3 , 3 0 — 1 3 , 3 5 % N , w r a z i e użycia r oz two rów zawiera jących 5 % 
t y ch s o l i . B ieg k r z y w y c h zależności l i c z b y a z o t o w e j o d zawartośc i so l i 
poda j e rys . 1. C z y s t y k w a s a z o t o w y da j e nitrocelulozę o 12,85 do 
1 2 , 9 0 % N . 

2. W y ż s z ą zawar tość a z o t u osiąga się w p r z y p a d k u użycia r o z t w o r u , 
zawiera jącego 4 % N a 2 S 0 4 — 1 3 , 5 2 % N , r o z t w o r u , zawiera jącego 5 % 
N a H S 0 4 — 1 3 , 4 2 % N o r a z m i e s z a n i n y zawiera jące j 5 % M g ( N 0 3 ) 2 — 
1 3 , 5 0 % N . 

3. W s z y s t k i e próbki o t r z y m a n e j o p i s a n y m s p o s o b e m n i t r o c e l u l o z y w y k a ­
zują stałość chemiczną lepszą o d n i t r o c e l u l o z y , przyrządzonej p r z e z 
działanie m i e s z a n k i k w a s u a z o t o w e g o i s i a r k o w e g o . W y j ą t e k s t a n o w i 
n i t r o c e l u l o z a , o t r z y m a n a p r z e z estryf ikację mieszaniną k w a s u a z o ­
t o w e g o i 1 0 % N a 2 S 0 4 . 

Z a k ł a d Technologii M a t e r i a ł ó w Wybuchowych 
Politechniki Warszawskiej 
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Résumé. 

Les a u t e u r s o n t étudié l a n i t r a t i o n des l i n t e r s c o n t e n a n t 9 8 , 6 % de 
u-cel lulose au m o y e n de s o l u t i o n s dans l ' ac ide n i t r i q u e à 9 8 , 6 5 % de sels qu i ne 
f o r m e n t pas de h y d r a t e s : K N 0 3 , N a N 0 3 , N H 4 N 0 3 , a ins i que d ' a u t r e s : 
N a 2 S 0 4 , N a H S 0 4 , C a ( N 0 3 ) 2 e t M g ( N 0 3 ) 2 , d o n t les h y d r a t e s e x i s t e n t . 
Les n i t r a t i o n s f u r e n t exécutées en p r e n a n t des s o l u t i o n s de sels de 
c o n c e n t r a t i o n s différentes, qu i a l l a i e n t jusqu'à l a s a t u r a t i o n , a ins i que des 
s o l u t i o n s saturées c o n t e n a n t un excès de sel non d i s s o u t . 

V o i c i les p r i n c i p a u x résultats des essa is : 
1. En f a i s a n t a g i r des s o l u t i o n s de N a N 0 3 , K N 0 3 e t N H 4 N 0 3 on a pu 

a t t e i n d r e un t a u x d ' a z o t e 1 3 , 3 0 — 1 3 , 3 5 % , q u i c o r r e s p o n d à 5 % de ces 
sels dans l ' agen t n i t r a n t . Les détails se t r o u v e n t au t a b . 2 ( v o i r 
auss i f i g . 1.). 

L ' a c ide n i t r i q u e sans sels f o u r n i t l a n i t r o c e l l u l o s e a v e c un t a u x 
d ' a z o t e inférieur — 12,85 — 1 2 , 9 0 % (cf. t a b . 1 ) . 

2. O n a o b t e n u des t a u x d ' a z o t e e n c o r e plus élevés a v e c les a g e n t s de 
n i t r a t i o n s u i v a n t s : 
s o l u t i o n à 4 % de N a 2 S 0 4 : t a u x d ' a z o t e — 1 3 , 5 2 % 
s o l u t i o n à 5 % de N a H S 0 4 : t a u x d ' a z o t e — 1 3 , 4 2 % 
mélange c o n t e n a n t 5 % de M g ( N 0 3 ) 2 (excès de sel non d i s s o u t ) — 1 3 , 5 0 % 
U n mélange a n a l o g u e où e n t r e n t 5 % de C a ( N 0 3 ) 2 p e r m e t d ' o b t e n i r 
un p r o d u i t dans l eque l le t a u x d ' a z o t e ne s'élève qu'à 1 3 , 2 0 % (cf. 
t a b . 3.). 

3. L a stabi l i té c h i m i q u e (épreuve d ' A b e l ) des échanti l lons de n i t r o c e l l u ­
lose o b t e n u s p a r l ' a c t i on de l ' ac ide n i t r i q u e c o n t e n a n t des sels est 
supérieure à ce l le des p r o d u i t s de n i t r a t i o n a v e c le mélange s u l f o n i -
t r i q u e . O n n'a pu o b s e r v e r q u ' u n e e x c e p t i o n : l a stabi l i té de l a n i t r o ­
ce l l u lose qu i résulte d 'une n i t r a t i o n a u m o y e n d ' a c i d e n i t r i q u e a v e c 
1 0 % de N a 2 S 0 4 (excès de se l ) est assez basse. 

Laboratoire des Explosifs 
de l'Ecole Polytechnique 

de Varsov ie . 
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