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O WEASNOSCIACH WYBUCHOWYCH
PEWNYCH POCHODNYCH MOCZNIKA.

Azotan guanidyny i nitroguanidyna, azotan mocznika i nitromocznik.
Wstep ogdlny.

Brak weglowodoréw aromatycznych, ktéry dat sie odczué w cza-
sie wojny 1914—18 r. we wszystkich krajach, zmusil do szukania ma-
terjaléw wybuchowych poza nitrozwigzkami aromatycznemi, a prze-
dewszystkiem pomiedzy substancjami, ktore moga by¢ otrzymane
‘w drodze syntetycznej z najprostszych polaczen, wytwarzanych przez
wielki przemys! chemiczny.

Jedyna niemal taka substancja byla wowczas salefra amonowa,
ktéra sama nie mogla byé wprawdzie uzywana ze wzgledu na bardzo
mala zdolnosé do detonacji, w mieszaninie jednak z nitrozwigzkami
aromatycznemi dawala szereg licznych materjalow wybuchowych, jak
amatole, sznajderyt, Fp 60/40 i inne, ktore, szeroko stosowane, pozwo-
lity na wielokrotne zwiekszenie ilosci materjaléow wybuchowych, ja-
kiemi rozporzadzaly armje walczace.

Powojenny rozwéj przemystu chemicznego umozliwit przyrzadza-
nie na wieksza skale i innych substancyj, posiadajacych wybitnie wy-
razone wlasnosci materjaléw wybuchowych. Do takich substancyj
nalezy przedewszystkiem czteroazotan pentaerytrytu (pentryt), tréj-
nitrotréjmetylenotréjamina (heksogen). Zaden z tych materjaléw wy-



36

buchowych nie moze jednak w zupelnosci zastapi¢ nitrozwiazkéw aro-
matycznych ze wzgledu na zbyt wielkg ich wrazliwo$é wobec bodZzcow
mechanicznych. W szczegélnosci co do pentrytu, jako estru, istnie¢
moga pewne obawy dotyczace jego stalosci chemicznej. Brakéw tych
nie moga pokry¢ takie cechy dodatnie wspomnianych materjatow wy-
buchowych, jak wielka sitla kruszaca. Dlatego zastosowanie pentrytu
i heksogenu nie moze by¢ tak szerokie, jak zastosowanie trotylu luh
kwasu pikrynowego. :

Istnieje jednak pewna grupa materjaléw wybuchowych, ktére me-
ga byé przyrzadzone syntetycznie z najprostszych substancyj wyj-
sciowych takich, jak wegiel, azot i tlen powietrza, wodér, wapno,
a zarazem wykazuja bardzo nieznaczna wrazliwosé na bodzce mecha-
niczne. Do takich materjaléow wybuchowych naleza rézne pochodne
mocznika, np. azotan mocznika lub guanidyny (czyli imidu mocznika),
nitromocznik i nitroguanidyna.

Zrozumiale jest wiec zainteresowanie temi substancjami w kra
jach odczuwajacych brak wegla, natomiast posiadajacych rozwiniety
przemyst elektrochemiczny, dostarczajacy substancyj wyjsciowych do

syntezy tych materjaléw wybuchowych, a wiec w krajach takich, jak
np. Wiochy ).

A. AZOTAN GUANIDYNY I NITROGUANIDYNA.

Azotan guanidyny.

Azotan guanidyny byl po raz pierwszy opisany przez H o f f-
m a n n a®). Autor ten otrzymal to nowe polaczenie z chlorowo-
dorku guanidyny, ktéry znéw byl zrobiony dzialaniem w autoklawie
w 100" alkoholowego roztworu amonjaku na chloropikryne. Sposéb
ten oczywiscie nie mogl mie¢ znaczenia praktycznego. Dopiero re-
akcja Volhardtaf?), polegajaca na powstawaniu rodanku guani-
dyny z rodanku amonu pod wplywem ogrzewania, umozliwila latwe
i wzglednie malokosztowne otrzymywanie soli guanidyny.

Rodanek tworzy si¢ w mysl reakeji:

5 NH,CNS = 2 CH.N, . HCNS + (NH.S).CS przy ogrzewaniu
w 180—190" przez 20 godzin.

1) M. Giua, Lezioni di espl-usivi I, str. 279 (Torino 1932).
2) A. W.Hoffmann. Ber. 1, 145 (1868).
3) J.Volhardt. J. prakt. Chem. [2], 9, 15 (1874).



Rodanek guanidyny dzialaniem kwasu azotowego rozcienczonego
moze przej$¢ w azotan guanidyny ).

Patart? postuguje sie znow w tym celu reakcja podwdjnej
wymiany z azotanem amonu:

CH,N, . HCNS + NH,NO, = CH;N, . HNO, + NH,CNS.

Reakcja przebiega w wodnym roztworze prawie ilosciowo, dzieki
trudnej rozpuszczalnoéci azotanu guanidyny w niskiej temperaturze.

Herrison-Laparre®) stara sie opracowa¢ metoda prze-
myslowa otrzymania rodanku guanidyny z rodanku amonu.

Nowoscig jest patent C. Ulpianieg o), wedlug ktorego
azotan guanidyny otrzymuje si¢ bezposrednio z dwucjanodwuamidu
dzialaniem wody krélewskiej w temp. 60—65". Wydajnos¢ reakcji jest,
zdaniem autora, niemal teoretyczna.

Wedlug Caro i Bdnnemanna®) wydajnosé¢ reakeji
Ulpianiego, po wprowadzeniu pewnych zmian, wynosi 90,2%
teorji.

Za dalsze udoskonalenie tej reakcji mozna uznaé sposob otrzymy-
wania soli guanidynowych przez stapianie lub ogrzewanie dwucjano-
dwuamidu z solami amonowemi, jest to spos6b podany przez Stick-
stloffwerke G.m. b H w Szpandawie ?).

Podobny w zasadzie sposdb przedstawia D a v i s '), dzialajac
w wodnym roztworze, pod ci$nieniem, saletra amonowa na dwucja-
nodwuamine,

Reakcja w obu ostatnio podanych sposobach przebiega w mysl
réwnan: '

NH,,C:(NH).NH,CN 4+ NH, NO, =

=NH,.C: (NH)NH . C: (NH).NH; HNO,
NH,.C.(NH)NH.C:(NH)NH,.HNO, 4 NH, NO; =
=2 NH,.C:(NH). NH,. HNO,,

Jak z tego wida¢, z jednej czasteczki dwucjanodwuamidu powsta-
ja dwie czasteczki azotanu guanidyny, podczas gdy w metodzie U I-

) Jousselin. Compt. rend. 88, 1086 (1880).

) G.Patart. Mém. des poudres. 73, 153 (1905/06).

) Hérrison-Laparre. Mém. des. poudres 73, 321 (1905/06).

) C. Ulpiani. DRP. 209431 (1907); wloski pat. 85093,

§Y N, CaroiBonnemann. Z. angew. Chem. 23, 2414 (1910).

) Stickstoffwerke C. m. b. H. Spandau DRP. 222552 (1998).
1) T, L. Davis. Franc. pat. 539125; ameryk pat. 1440063.



pianiego grupa —CN dwucjanodwuamidu utlenia si¢ i nie jesl
wykorzystana.

Szczegélowy opis praktycznego wykonania tej reakcji podaje
ostatnio Smith, Sabetta i Steinbach),.

Witasnosci fizyko-chemiczne. Azotan guanidyny jest substancja
krystaliczna, dajaca sie przekrystalizowa¢ z goracej wody. Tempera-
tura topnienia wynosi wedlug rozmaitych autorow 214°*2) i 217" "),

Cieplo spalania wynosi 209,4 kal/mol (1715 kal/kg), przy stalej
objetosci lub 208,2 kal/mol przy stalem cisnieniu''). Stad cieplo tworze-
nia sie wynosi 93,5 kal/mol (719 kal/kg).

NITROGUANIDYNA.

Nitroguanidyna byla po raz pierwszy otrzymana przez J o u s-
selina') dzialaniem kwasu siarkowego lub azotowego na azotan
guanidyny. Autor przypisuje otrzymanej substancji wzor (NH,). =
= C = N — NO, jednak pdzniejsze badania Pelizzari eg o',
Franchimonta') oraz Thiele g o) wykazuja, ze tworzy
sie tu nitroguanidyna.

Thiele otrzymuje nitroguanidyne réwniez z rodanku guani-

dyny dzialaniem dymiacego kwasu siarkowego i stezonego kwasu azo-
towego.

Nastepnie otrzymywanie nitroguanidyny sposobem J o u s s e-
lina opisuje Patart w przytoczonej juz pracy '?).

Wreszcie w nowszej literaturze znajdujemy szczegolowy opis
przejscia od azotanu guanidyny do nitroguanidyny za pomoca nie-
wielkiego nadmiaru kwasu siarkowego ).

11) L. Smith, V. I, Sabetta, O. F. Steinbach jr. Ind. eng. Chem.
23, 1124 (1931).

12) np. Caro. loc. cit.

12) L. Smith, Sabetta, Steinbach. loc. cit.

14) Matignon. Ann. Chim. [6], 28, 85 (1893).

15) Jousselin Compt. rend. 85 548 (1871); 88. 814, 1086 (1879) Bull.
soc. chim. [2], 30, 186 (1878).

15) Pelizzari Gazz chim. ital. 27, II, 405 (1891).

17) Franchimont Rec. trav. chim. 70, 231 (1891).

15) J. Thiele An. 270, 1 (1892).

19) Patart. loc. cit.

20) L, Smith, V. L. Sabetta, O. T. Steinbach jr. loc. cit;

EwaniYoung. J. Soc. Chem. Ind. 40, 109 (1921).
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Wtiasnosci fizyko - chemiczne i chemiczne.

Nitroguanidyna jest substancja krystaliczna, wystepujaca pod
postacig charakterystycznych dlugich igiet, trudno rozpuszczalnych
w zimnej wodzie, fatwiej] — we wrzacej.

Topi sie w temperaturze 230°*). Inni autorzy podaja nast.
{emperatury topnienia: Jousselin—220". Franchimont
— 222", Pellizzari—225°, Desvergnes?® — 246"
Przy stopieniu ulega rozkladowi z wydzieleniem amonjaku.

Wedlug Davisa, Ashdowna i Coucha?®) nitro-
guanidyna wystepuje pod dwiema postaciami krystalogroficznemi
o jednakowej temperaturze topnienia — 232°.

L. Desvergnes oznaczyl rozpuszczalnosé¢ nitroguani-
dyny w rozmaitych rozpuszczalnikach: wodzie, acetonie, alkoholu
metylowym i etylowym, octanie etylu, eterze, benzenie, toluenie, pi-
rydynie, chloroformie, czterochlorku wegla, siarczku wegla. We
wszystkich tych rozpuszczalnikach rozpuszczalnosé jest nieznaczna;
wzglednie najlepsza jest w pirydynie (1,750 w 19°).

Cieplo spalania w statej objetosci wynosi 211,4 kal/mol (2033
kal/kg), przy stalem cisnieniu — 210,4 kal/mol (2033 kal/kg). Stad
ciepto tworzenia sie okreslamy na 22 kal/mol (211,5 kal/kg) *).

Nitroguanidyna rozpuszcza si¢ w stezonych kwasach dajac sole.
Sole te tatwo ulegaja rozkladowi pod wplywem wody. W szczegol-
nosci ze stezonym kwasem azotowym daje substancje silnie wybucho-
wa, niestala, rozpadajaca sie juz pod wplywem wilgotnego powietrza,
mianowicie azotfan nitroguanidyny *').

Z drugiej strony nitroguanidyna sama posiada wlasnosci slabego
kwasu, tworzac sole przez rozpuszczenie w alkaljach. Z roztworow
tych soli dwutlenek wegla wytraca spowrotem nitroguanidyne.

Dzialanie nitroguanidyny jako kwasu tlumaczy sie nast. wzorem
aci — odmiany (pseudokwasu):

N = NOOH
C'= NH
AT

21) J, Thiele. loc. cit. 2a) L. Desvergnes, Chim. Ind. 22, 37 (1930).

22) Davis, Ashdown, H. R. Couch J. Amer. Chem. Soc. 47, 1063
(1625).

23) C, Matignon Ann Chim. phys, [6], 28, 510 (1893); Compt. rend.
114, 1433.

24) Jousselin, Thiele loz. cit.
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Z posrod soli nitroguanidyny literatura **) podaje tylko sél sre
browqg — bezwodna i oboj¢tna.

Azotan guanidyny i nitroguanidyna jako materjaly wybuchowe.

Azotan guanidyny jest z posréd omawianych zwigzkow pierw-
szym, jaki byl zaproponowany jako skladnik materjatéw wybuchowych.
Mianowicie G a e n s patentuje **) nowy proch oraz nowy materjatl
kruszacy, ktéry stanowi modyfikacje poprzednio przez tego autora
wynalezionego prochu amidowego **), skladajacedo sie

z saletry potasowej w ilosci 40—50%,
i amonowej ,, , 35—38%,
wegla drzewnego ,, , 14—22%.

Proch ten byt stosowany w Anglji pod nazws Chilworth Specia’
Powder *).

Mieszanka, zlozona z 32—60% tego prochu i 68—409% nitrogl:
ceryny daje znéow ,materjal kruszacy amidowy" ).

Nowy patent G a e n s a*) przewiduje zastapienie catkowite
saletry amonowej ,saletra guanidynowa", t. j. azotanem guanidyny.

Powstaje ta droga proch o skladzie:

saletry potasowej 40—60%,
azotanu guanidyny 24—489%,
wegla drzewnego 12—16%.

Materjal kruszacy zawiera 40—60 czesci tej mieszanki i 60—40
czedci nitrogliceryny i ma konsystencje plastyczna.

G erard patentuje w 1904 r. *') mieszanki topliwe, utworzone
z mieszaniny rowncczasteczkowych ilosci saletry amonowej (temp.
topn. 152") i azotanu guanidyny (t. topn. 205"). Mieszanka ta, zda-
niem autora, topi sie w 140° i stanowi silny materjal kruszacy o malej
higroskopijnosci i duzej stalosci chemicznej.

) Thiele. loc. cit.
) DRP 54429 (1890).
) Ang. pat, 14412 (1885); [ranc. pat. 172548 (1855).
) J. Daniel. Dictionnaire des matiéres explosives, str. 19, Paris 1902:
A. Marshall Dictionary of Explosives, str. 5, London 1930.
20)  Ang. pat. 14412 (1885).
%) DRP 54429 (1890)
41} Franc. pat. 350371 (1904).
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Obszerne badania nad wybuchowemi wlasnosciami azotanu gua-
nidyny (i réwnolegle nitroguanidyny) prowadzi G. P ata r t*},
okreslajac przedewszystkiem cisnienie wlasciwe i kowolum 2 z po-
moca bomby manometrycznej pojemnosci 22 cm®. Azotan guanidyny
byl prasowany pod ci$nieniem 3600 kg/cm® poczem otrzymane pa-
stylki rozdrabiano na ziarna 2—3 mm Srednicy. Zapalenie substancji
byto dokonywane prochem czarnym. Doswiadczenia wykonane byly
przy gestosciach 0,10—0,35. Z otrzymanych liczb P at a r t okresla
ciénienie wiasciwe f = 5834 i kowolumen 2 = 1,28.

Na podstawie tych danych oblicza on temperature wybuchu na
t = 929° , Tak niska temperatura wydaje sie samemu autorowi bardzo
mato prawdopcdobna i proponuje on innym badaczom okreslenie tei
liczby inna droga. Rzeczywiscie, jak wykazaly ostatnie doswiadcze-
na Muraoura i Aunisa®) nad temperatura wybuchu
nitroguanidy stawiaja zarazem pod znakiem zapytania liczbe P a-
tarta Jest ona w rzeczywistosci prawdopodobnie dwukrotniz
wyzsza. Okreélenie P atarta bylo niedokladne, wskutek nie-
kompletnego wybuchu badanej substancji.

Na trudnosé pobudzenia azotanu guanidyny do detonacji z po-
moca splonki piorunianowej 1,5 gramowej wskazal tez po raz pierw-
szy w literaturze P at art w przytoczonej pracy.

Wzmianki o uzyciu azotanu guanidyny jako skiadnika mater-
jaléw wybuchowych spotykamy jeszcze w szeregu patentdw, wsze-
dzie jednak uzyty jest razem z nitroguanidyna.

Nitroguanidyna, jako czesé¢ skladowa materjalow wybuchowych
byla po raz pierwszy zbadana przez Vie il le' a w pracy nad
erozyjnoscia prochow *'). Wedlug tych badan, dokonanych z pomoci
bomby erozymetrycznej, erozyjnos$é prochu nitroglicerynowego typu
kordytu lub balistytu zmniejsza sie pod wplywem dodania nitrogua-
nidyny, bez widocznego uszczerbku dla sily wybuchu ([ci$nienia).

Erozja powodowana przez sama nitroguanidyne jest 3-krotnie
mniejsza niz erozja wywolana przez proch nitrocelulozowy. Erozyj-
no$é balistytu jest réwniez 3-krotnie wicksza niz erozyjno$¢ miesza-
niny balistytu z nitroguanidyna w stosunku 50/50. Mieszanka ta wy-
kazuje erozyjnosé tego samego rzedu co i proch nitrocelulozowy.

32) G, Patart. Mém. des poudres 73, 153 (105/6).
33) H. Muraouri G. Aunis. Mém. des poudres 25, 91 (1932/33).
34) P. Vielle. Mém des poudres 71, 173 (1501).
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Jednoczesnie z badaniami Vieillea, G. Patart pro-
wadzi wspomniane juz doswiadczenia nad wlasnosciami wybuchowenii
nitroguanidyny (i azotanu guanidyny). Badania prowadzone w bom-
bie manometrycznej daly moznos¢ okreslenia cisnienia wlasciwego
f = 7140 i kowolumu 2 = 1,60.

Z liczb tych P at ar t okresla temperature wybuchu t = 907,
czyli liczbe jeszcze nizsza niz dla azotanu guanidyny. '

Pozatem oznacza on sile kruszaca nitroguanidyny, okreslajac
zgniot cylindrow olowianych srednicy 7 mm pod wplywem detonaciji
40 g. substancji, wywolanej 1,5 gramowa sptonka.

Nitroguanidyna daje zgniot 7 mm., podczas gdy kwas pikrynowy
daje zgniot 10,5 mm, a proch Favier utworzony z 12% dwunitronafta-
lenu i 88% saletry amonowej — 8 mm.

Obserwacje Vieill e'a nad anty-erozyjnem dzialaniem nitro-
guanidyny potwierdza R e ¢ ¢ h i*). Zaznacza on mozliwosé wcie-
lania nawet wiekszych ilosci nitroguanidyny do koloidalnych pro-
chéw nitroglicerynowych bez uszczerbku dla ich elastycznosci i wy-
trzymatosci mechanicznej. Pozatem, wedlug autora, dodanie niewiel-
kich ilosci nitroguanidyny do nitrogliceryny lub bawelny strzelniczej
powicksza stalos¢ chemiczng tych substancyj dzieki temu, zZe nitro-
guanidyna ma wlasnosci wigzania tlenkéw azotu.

Na mozliwo$¢ uzycia nitroguanidyny jako stabilizatora bawelny
strzelniczej wskazywal zresztg juz w 1896 r. Pelliot i Hoff
mann, awli838r. Flaudrak?) oraz Flemmin g?)

Niska temperatura wybuchu, obliczona przez Patar t a oraz
slabe dzialanie erozyjne nitroguanidyny obserwowane przez Vieil-
l e a zwrécily wicksza uwage na mozliwosé uzycia tej substancii,
jako skladnika prochu bezdymnego. Z drugiej strony dosyé¢ duza
tatwosé pobudzania nitroguanidyny do detonacji i wyrazne wlasnosci
kruszace zachecaly do zastosowania jej w mieszankach wybuchowych.

Liczne sa wskutek tego patenty na proch z nitroguanidyna i ma-
terjaly kruszace z nitroguanidyng i azotanem guanidyny.

Tak wiec znajdujemy patent *') na proch strzelniczy o skladzie:

nitrogliceryny 30—409%,

35} V. Recchi. Z. ges. Schiess-Sprengstofiw. 1, 286 (1906).
VI Kongres Miedzynarodowy Chemji Stosowanej 2, 580 (1506).
36)  Wedlug M. Jacqué. Z ges. Schiess - Sprengstoffw. 7, 208 (1909).
37) H. Flemming. Z. angew. Chem. 46, 1053 (1898).
%) Francuski pat. 360787 (1905).



nitrocelulozy 40—45%,
nitroguanidyny 20—25%,
oraz materjal kruszacy:
nitroguanidyny 30—60%,
saletry potasowej 0—20%,
kwasu pikrynowego 20%, °
saletry amonowej 0—40%,
dwunitrotoluenu 0—10%.

M. Abelli patentuje?) proch strzelniczy:

nitrogliceryny 30—45%,

nitrocelulozy 30—45%

nitroguanidyny 20—25%

i materjaly kruszace:

nitroguanidyny 60°/,130%,115%,
azotanu guanidyny — | — |10%,
saletry potasowej lub amonowej 20%,| — | —

saletry potasowej lub barowej — [R—520%/5
saletry amonowej — 140°,]35%,
kwasu pikrynowego 20°/,120°%,| —

dwunitrotoluenu — [10%,] —

nitronaftalenu =l =t
glinu metalicznego e i LTS

Bardzo podobne w zasadzie mieszanki daje patent amerykarski
899855.

Patent francuski 410252 z 1910 r. proponuje uzycie mieszaniny
nitroguanidyny z trotylem w lontach detonujacych. Barthelemy
wskazuje ') na to, Zze lonty z nitroguanidyng sa uzywane w kopal-
niach francuskich.

W nowszych czasach na specjalne wyréznienie zastuguje patent
C.Manueli i L. Bernardini?*), Wedlug autorow
mozna otrzymaé tatwotopliwa mieszanke przez zmieszanie saletry
amonowej z azotanem guanidyny (albo azotanem dwuguanidyny lub
dwucjanodwuamidu) i nitroguanidyna lub nitrodwuguanidyna. Tem-
peratura topnienia mieszanki moze wynosi¢ mniej niz 130", dzieki

£9)  Ang. pat. 21529 (1905).
40) Bartheliemy. VII-th Int. Congress of appl. Chemistry 1909, III 6 84.
1) Ang. pat. 138371 (1920).
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czemu stopienie nie jest polaczone z rozkladem substancyj. Dobre
wyniki otrzymuja autorzy stosujac mieszanine:
6 cz. saletry amonowej,

2 cz. azotanu guanidyny,
2 cz. nitroguanidyny.

Mieszanina ta pod nazwa Albitu jest uzywana we Wloszech do
napelniania pociskow **).

Szereg patentow amerykanskich **) proponuje zastosowanie ni-
troguanidyny do materjaléw wybuchowych, nie wnoszac nic nowego,
podajac jedynie domieszki wspéiczesnych materjalow wybuchowych
jak np. pentryt.

T. L. Davies patentuje') materjal wybuchowy sktada-
jacy sie z nitroguanidyny i innych nitroamin alifatycznych.

F. O1s en*) — mieszanki topliwe trotylu (50—779%) z nitro-
guanidyna (50—23%) lub trotylu (69%) z pikrynianem guanidyny
(31%).

Wreszcie W. O. Snelling podaje') proch bezdymny
z nitroskrobi z azotanem guanidyny, azotanem amonu, azotanem mo-
cznika lub tez nitroguanidyna. Zelatynizacja nitroskrobi dokonywana
jest z pomoca trotylu lub nitrogliceryny.

Najnowsze badania nad stalemi fizyko-chemicznemi, charaktery-
zujacemi nitroguanidyne, jako materjal wybuchowy byly dokonane
przez Muraoura i Aunisa'). Spalajac nitroguanidyne
w bombie zauwazyli oni, Ze zapalajacy drucik platynowy ulegl sto-
pieniu. Stad wywnioskowali, Ze temperatura plomienia wybuchu
nitroguanidyny lezy znacznie wyzej temperatury podanej przez P a-
tarta (907°) i wyZej niz temperatura topnienia platyny (1764—
1773"%).

Zarazem Muraour i Aunis wyjasnili przyczyne roz-
bieznosci swoich danych z danemi P a t a r t a. Okazalo sie, ze
nitroguanidyna zapala si¢ bardzo trudno, jezeli jest silnie spraso-

42) M. Giua. Lezioni di esplosivi, str. 279, Torino 1932.
43) J. M. Skilling. Ameryk pat. 1454414,
G.C. Hale i F. Olsen, Ameryk. pat. 1547808, 1547809.
K. R. Brown. Ameryk. pat. 1546367.
44) T, L. Davies Ameryk. pat. 1754417.
15  F. Olsen Ameryk, pat. 1758169.
46)  Trojan Powder Co. Ameryk. pat. 1808613.
47) H. Muraour i G. Aunis. Mém. des poudres 25, 31, (1932/33;.
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wana. Cisnienie prasowania wynoszace 650 kg/cm® jest juz zbvy?
wysokie i spalenie jest niezupelne.

Tak wiec w bombie 22 cm® przy gestosci A = 0,2 i zapale z 1 d.
prochu czarnego, pastylka nitroguanidyny sprasowana pod ci$nieniem

650 kg/cm* daje przy wybuchu 1737 kg/cm?;

sprasowana pod cisnieniem 100 kg/cm® ,, o H 1975

Jasny jest stad wplyw cisnienia 3600 kg/cm*® stosowanego przez
Patarta, powodujgcego niekompletny rozklad substancii

W zalozeniu, ze stala rownowagi rownania gazu wodnego

[CO] [H.O]
K = [CO.] [H.]

w produktach spalania sie prochu przy wysokiej temperaturze réwna
sie 6-ciu. Muraour i Aunis podaja nastepujace réwnanie
rozktadu nitroguanidyny:

NH..C (NH)NH.NO, = 0,116 CO, + 0,884 H,0 + 0,884 CO -
+ 1,116 H, + 2,00 N..

Obliczajac stad cieplo reakcji, autorzy wyznaczaja z ciepta wla-
$ciwego produktdow wybuchu, wedlug tablic Nernsta i W o-
h 1 a™), temperature wybuchu nitroguanidyny t = 2098°. Nie znaj-
duja jednak dostatecznie wyraznego doswiadczalnego potwierdzenia
tej liczby.

Pozostale liczby, charakteryzujace nitroguanidyne jako materjal
wybuchowy, sa wedlug autoréw nastepujace:

objetosé gazow Vo = 1077,
ci$nienie wlasciwe f = 9660,
kowolum o = 1,0717.

Dalsza wzmianke o nitroguanidynie znajdujemy w pracy M u-
raour a') nad obnizaniem temperalury wybuchu prochu przez
dodawanie do niego réznych substancyj.

Autor bada miedzy innemi proch skladajacy sie

z 68% bawelny strzelniczej (o 50% BS,) i
32% nitroguanidyny, |
znajdujac dla niego temperature wybuchu 2037°.

15} ibid.
1) H, Muraour. Mém. de l'artil. francaise 72, 125 (1933).



Mieszanka prochowa utworzona
z 50 cz. bawelny strzelniczej (o 50% BS,),
21 cz. nitroguanidyny,
24 cz. ksylitu (tréjnitroksylenu)

wykazuje temperature w bombie manometrycznej rowna 2022°.
Sam proch nitrocelulozowy o 50% BS, daje temperature 2210°

B. AZOTAN MOCZNIKA I NITROMOCZNIK.

Azotan mocznika.

Jednym z pierwszych autoréw otrzymujacych azotan mocznika
byl Pelouze™), nastepnie szereg autoréw otrzymuje te substancije:
Wiedemann ), Franchimont®), Thielei Uhlfel-
der™ Gaubert®™ 1 wielu innych.

Otrzymanie azotanu mocznika polega na dzialaniu rozcieniczonego
kwasu azotowego na mocznik. Azotan mocznika jest trudno rozpu-
szczalny w zimnym kwasie azotowym i wytraca sie ilosciowo (ste-
zony kwas azotowy utlenia mocznik na CO,, NO,, NH,NO, i H,0).

Oesterreichische Verein fiir chemische und metallurgische Pro-
duktion **) oraz A. G. fir Stickstoffdiinger?®) podajg
sposéb otrzymania azotanu mocznika z cjanamidu. Metoda polega
na traktowaniu roztworu wodnego cjanamidu kwasem azotowym przy
réownoczesnem chlodzeniu tak, by temperatura nie przekroczyta +20°.

Spos6b ten jest pierwszym z posroéd sposobéw, w ktorych w gre
wchodzi azot wiazany z powietrza.

Postep i rozwdj syntetycznego przemyslu chemicznego opartego
na wiazaniu azotu powietrza skierowaly synteze mocznika na nowe
tory: zrealizowano na skale przemystowa reakcje Bazarowa
i Fichtera®™)

CO. 2 NH; = \COMNHS), - H0:

50) Pelouze. An. 44, 106 (1842).

51) Wiedemann. An. 68, 324 (1848).

52) Franchimont Rec. trav. chim. 2, 96 (1883}.

53) J. Thiele i E. Uhlfelder. An. 303, 97 (1898).

59) Gaubert, Compt. rend. 145, 378.

55) QOesterreichische Verein f chemische u melallur-
gische Produktion, DRP 285259 (1914).

56) A.G. fiir Stickstoffdiinger, DRP301262 i 391263 (1915).

57) Bosch. Z. Elektrochem. 24, 368 (1918).
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Reakcja przebiega w temperaturze 130—140° pod cisnieniem 2z
przejsciowem powstawaniem weglanu lub karbaminianu amonu ™).

Witasnosci tizyko-chemiczne. Azotan mocznika jest substancija
krystaliczna o temp. topnienia 163" wedlugs Thiele g 0°) z roz-
kiadem (Wiedemann®) podaje 152°. Rozpuszcza sie latwo
w wodzie goracej, trudno w kwasie azotowym.

Cieplo spalenia wynosi 1102 kal/kg., cieplo tworzenia si¢ 1040
kal/kg. (128 kal/ mol) *).

Nitromoecznik.

Nitromocznik otrzymuje sie z azotanu mocznika podobnie, jak
nitroguanidyna 2z azotanu guanidyny: tworzy si¢ pod wplywem
dzialania kwasu siarkowego na azotan mocznika °2).

Wiasnosci fizyko - chemiczne i chemiczne.

Nitromocznik wystepuje pod postacia krysztaléw o temp. topnie-
nia 159°. Moze byé przekrystalizowany z wrzacej wody, w ktérej
dobrze si¢ rozpuszcza. Rozpuszczalno$é w wodzie zimnej jest nie-
znaczna.

Roztwory wodne wykazuja odczyn silnie kwasny. Nitromocznik
tworzy sole aci odmiany:

___N = NOOH
co
\‘NH-:

Sole metali alkalicznych reaguja obojetnie.

W literaturze opisane sg **) sole: potasowa, srebrowa i rteciowa.
Wszystkie te sole sa solami obojetnemi i bezwodnemi. W przypadku
soli rteciowej lfatwo powstaja sole zasadowe.

Znana jest rowniez s6l amonowa *').

58)  Badische Anielin-u. Soda - Fabrik. DRP. 294793, 295075 235389, 269132,
301751 (1514).

) J, ThieleiUhlfelder loc. cit.

60) Wiedemann loc. cit.

61) A, Schmidt. Z. gdes. Schiess-Sprengstoffw. 29. 263 (1934).

52) J. Thielei A. Lachman. An. 288 267 (1%95).

Ber. 27, 1520 (1894).
“ J. Thiele i A. Lachman. An, 288, 267 (1895).
%) A.Hantzschi G. Wiegner. Z. phys. chem. 6! 485 {1908).
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Cieplo spalania nitromicznika wynosi 1272 kal/kg., stad cieplo
tworzenia sie 593 kal/kg (62,7 kal/mol) ™).
Azotan moeznika i nitromoczrik jako materjaly wybuchowe.

Azotan mocznika byT zalecany jako materijal wybuchowy przez
Choisyeg o). Pozatem zajmuje sie nim tylko K a s %),
oznaczajac wydecie, jakie daje w bloku ofowianym — 260 cm®. Zda:
niem autora detonuje latwiej, niz saletra amcnowa lub azotan guani-
dyny. Od lontu nie zapala si¢. Przy powolnem ogrzewaniu rozklada¢
sie zaczyna w 180", lecz nie wybucha nawet w 360".

Pozatem znajdujemy wzmianke o zastosowaniu azotanu mocz-
nika, jako dodatku do prochu bezdymnego *).

Nifromocznik — byl po raz pierwszy zaproponowany jako ma-
terjal wybuchowy przez Badische Anilin u Soda-Fa-
b rik®). Wedlug opisu patentowego substancja ta nie jest czuta
ani na uderzenie, ani na wysoka temperaturg, detonuje od splonki

Nr. 8.

Moze byé uzyty w mieszaninie, np. z saletra potasowa. Patent
daje przyklad takiej mieszanki:

83% nitromocznika,
17% saletry potasowej (mieszanka o pelnym rozkladzie)

Rowniez, zdaniem autoréw, mozna podniesé sile wybuchowa sa-
letry amonowej przez dodanie nitromocznika: np.

90% saletry amonowej i
10% nitromocznika.

Znaczenie glowne wszystkich omawianych tu substancyj wybu-
chowych polega przedewszystkiem na tem, ze, jak to kilkakrotnie
podkresliliémy, moga one by¢ otrzymane w drodze catkowicie syn-

) A. Schmidt. Z. ges. Schiess-Sprengstofiw. 29, 262 (1934).
) Choisy. Franc. pat. 332805 (1903).
67) H. Kast. Spreng-u. Ziindstoffe. str. 342, Braunschweig 1921,
) Amervk, pat. 1808613 (1932).
) Badische Anilin-u. Soda-Fabrik DRP. 303929 (1915}).
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tetycznej. Cykl reakcyj dajacych te potaczenia mozna obja¢ nast.

schematem:
Azot, wapno, wegiel

1

v

Cjanamid wapnia

Azot, wodér, wegiel, tlen

\l/

Amoniak, dwutlenek wegla

N=C—N==C¢ NH; + CO,
! !
Cjanamid Mocznik
; + HNO, 4+ H.0
- HNO.
60" il 3
] Rl
Dwucjanodwuamid Azotan mocznika
__NH.,
N 2 NH,.CO.NH..HNO,
NH.CN | kw. siarkowy
stapianie w 165" | —H,0
L -2 NH, NO, Nitromocznik
Azotan guanidyny NH..CO.NH.NO,
Stea N
2 NH=C—_ NH,.HNO,
| kw. siarkowy stez.
l — H,0
Nitroguanidyna
— _ —NHj
St C 0

Pomimo istnienia przytoczonej literatury, traktujacej gtownie o
wlasnosciach pochodnych guanidyny, brak blizszych danych co do
wybuchowych wilasno$ci wspomnianych substancyj. W szczegoélnosci
brak takich liczb charakterystycznych, jak predkos¢ detonaciji.

Celem pracy niniejszej bylo wypelnienie tej luki i okreslenie
predkosci detonacji, wydecia w bloku olowianym i t. p. wielkosci.
W szczegoélnosci chodzito tez o wyjasnienie wplywu, jaki ma pod
stawienie tlenu grupy — CO mocznika grupa imidowa — NH na
ksztaltowanie sie wlasnosci wybuchowych omawianych substancyj.

Woreszcie chodzito o wyjasnienie, jakie wlasnosci posiadaja pewne

4. Wiad. Teetbn -Lzbr. Nr. spec.
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scle nitromocznika i nitroguanidyny: czy nie maja one wlasnosci
materjalow inicjujacych.

CZESC DOSWIADCZALNA 1 {ogélna).
A. Azotan guanidyny i nitroguanidyna.

Otrzymywanie azotanu guanidyny.

Azotan guanidyny otrzymano w zasadzie metoda podana przez
Smitha, Sabette i Steinbacha®™), nieco tylko przez
nas zmieniong.

264 g. saletry amonowej zmieszano z 126 g. dwucjanodwuamidu.
Mieszaning ogrzewano az do stopienia. Z chwila rozpoczecia sie
reakcji, co zaznaczalo sie wzrostem temperatury do 200° (ze 165°),
ogrzewanie przerywano.

Stop szybko zestalal sie. Dodawano do niego wody, gdy ostygl
ponizej 100" i 5 cm” kwasu azotowego. Roztwér goracy saczono i ozie-
biano. Wytracaly sie biate krysztaly, ktére przekrystalizowywano
jeszcze raz z wody lub alkoholu metylowego. Punkt topnienia wy-
nosit 215",

Otrzymywanie nitroguanidyny.

Do 500 cm’ kwasu siarkowego (c. wl. 1,84) chlodzonego woda
dodawano 560 g. azotanu guanidyny, mieszajac malemi porcjami tak,
by temperatura nie przekroczyta 20°. Po wprowadzeniu calej ilosci
azotanu guanidyny, ciecz pozostawia sie na 1—2 godz., a nastepnie
wlewa do wody z lodem. Nitroguanidyna wytraca sie pod postacia
bialych igiel o temp. topnienia 232—233°,

Sole nitroguanidyny.
Sél rteciowa.

S6l rteciowa nitroguanidyny olrzymano dziataniem azotanu rie-
ciowego na roztwér wodny nitroguanidyny. Sél byla po odsaczeniu
przemywana rozciericzonym kwasem solnym, nastepnie — woda de-
stylowansa. Wysuszona na powietrzu data nast. wyniki analizy:

Hg — 69,59,
N — 142%.



Otrzymane wyniki analizy odpowiada¢ si¢ zdaja soli zasadowej:
56l obojetna powinna teoretycznie zawieraé Hg — 49,5% i N — 20,4% .

Sél rteciowa wybucha przy ogrzewaniu w tyglu. Wybucha od
uderzenia ciezaru 5 kg z wysokosci 25 cm.

Sél srebra.

So6l srebrowa nitroguanidyny otrzymano z roztworu wodnego ni-
troguanidyny dziataniem roztworu azotanu srebra. Nie jest ona staia
i ulega rozkltadowi (czernieje) juz w czasie saczenia.

Inne sole. Nitroguanidyna nie reaguje z solami innych metali.
Préby otrzymania soli sodowej nitroguanidyny dziataniem alkoholanu
sodu w roztworze alkoholowym, benzenowym i acetonowym nie daly
wynikéw dodatnich.

B. AZOTAN MOCZNIKA I NITROMOCZNIK.

Otrzymywanie azotanu mocznika,

Do zlewki zawierajacej 300 cm® kwasu azotowego 25" Bé, ozie-
bionego ponizej 0°, dodawano mieszajac 100 ¢ mocznika tak, by tem-
peratura nie przekroczyla 0°. Wytracony azotan mocznika odsaczano
i przemywano lodowata woda, poczem suszono w 35".

Otrzymywanie nifromocznika wykonano wedtug sposobu T h i e-
lego i Lachmanna®).

Do 700 cm® kwasu siarkowego 95 % -owego dodawano 200 ¢ azo-
tanu mocznika, utrzymujac temperaturg ponizej 0°. Nastepnie po-
zostawiono roztwor w spokoju na '/, godziny i cala zawartosé zlewki
wylewano na lod, uwazajac by temperatura nie przekroczyla 30"
Wytracony nitromocznik przemywano woda lodowata. '

Przekrystalizowany z wrzacej wody dat krysztaly o p. topn. 159°.

Préba otrzymania nitromocznika przy uzyciu dwukrotnie mmniej-
szej ilosci kwasu siarkowego — daje rownie dobre wyniki. Nie jest wy-
kluczone, ze ilo$é kwasu siarkowego mozna zredukowaé jeszcze dalej.

Sole nitromocznika.

Sé!l sodowa. Sél sodowa nitromocznika wytraca sie z alkohclo-
wego roztworu nitromocznika dzialaniem alkoholanu sodu, pod po-
slacia biatego, drobnokrystalicznego osadu, ktéry po odsaczeniu i
przemyciu alkoholem suszono w eksikatorze prézniowym.

1) J. Thiele i A. Lachmann. loc cit.
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Sél sodowa rozpuszcza sie dobrze w wodzie z odczynem obo-
jetnym.

Analiza soli wykazuje zawartosé:

Na — 16,2%,
N — 28,6%; strata wagi w 100" przez 16 godz. w suszarce
wynosi — 12,5%.

Liczby te zdajg si¢ wskazywaé na to, ze s6l sodowa nitromocznika
jest sola obojetna, uwodniona. Teoretycznie dla takiej soli obliczamy:
Na — 15,88%, N — 29,0%, H,O — 12,41%, czyli zgodnos¢ jest do-
stateczna. °

S3] sodowa nie wykazuje wyraznych wlasnosci wybuchowych:
ogrzana w tyglu nie wybucha lecz topi si¢ i zwegla. Rzucona na blok
M a quenne'a ogrzany do 240" nie wybucha, Nie wybucha réw-
niez od uderzenia ciezaru 10 kg z wysokosci 100 cm.

S6l potasowa wytraca si¢ pod postacia bialego krystalicznego
osadu dzialaniem alkoholanu potasu na alkoholowy roztwér nitro-
mocznika. Osad odsaczony przemywano alkoholem i suszono w eksi-
katorze prézniowym.

Analiza soli dokonana w sposéb podobny do poprzedniej data
wyniki pozwalajace na przypuszczenie, ze mamy do czynienia z sola
obojetng o jednej czasteczce wody krystalizacyjnej.

Znaleziono: K — 21,6%,

N — 24,5%,

strata wagi w 100°/16 godz. — 12,8%.

Teoretycznie dla soli jednowodnej obliczamy:

K — 21,8%,
N — 24,0%,
H.O — 112%.

Wysoki wynik straty wagi w 100" wzbudzal podejrzenie, ze przy
suszeniu powodujemy cz¢sciowy rozklad substancji z wydzieleniem
azotu. Rzeczywiscie, analiza wysuszonej substancji wykazata zawar-
tosé¢ azotu N = 24,9%, zamiast teoretycznej ilosci dla soli bezwodnej
N = 27,07%.

Sél potasowa, podobnie jak sodowa, nie posiada wyrazniej za-
znaczonych wiasnosci wybuchowych.

Sél srebra otrzymano z roztworu wodnego nitromocznika dzia-
laniem azotanu srebra. Sol po odsaczeniu przemywano woda, poczem
suszono w eksikatorze prézniowym.
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Analiza soli dala wyniki pozwalajace na wypowiedzenie przy-
puszczenia, ze mamy do czynienia z sola obojetna, bezwodna, co stoi
w zgodzie z danemi literatury.

Znaleziono: Ag — 519%
N — 19,6%.

Obliczono dla soli obojetnej, bezwodnej:
Ag — 50,9%
N — 199%.

W miare przechowywania sdl ulega rozkladowi ze strata azotu:
po 3-ch miesiacach zawartosé¢ azotu wynosila 16,8%.

S6l srebra wybucha przy ogrzaniu w tyglu. Rzucona na blok
Magquennea ulega rozktadowi wybuchowemu tem szybszemu,
im wyzsza temperatura bloku:

w 197° wybucha po uptywie 10 sek,
198 X i 7 7
199 i i
200 i ” -
203 - i =
206 ¥ i i
207 ' b b
208 & i I
209 ,»  natychmiast.

—_ DN W g1 O

Wybucha od uderzenia ciezaru 2 kg z wysokosci 25 cm. Nie
zapala si¢ od plomienia lontu.

S6l rteciowa. Sol rteciowa nitromocznika otrzymano z roziworu
wodnego nitromocznika dzialaniem azotanu rteciowego. Osad po od-
saczeniu przemywano woda i suszono w eksikatorze prézniowym.

Zawartosé metalu w soli wskazuje na to, ze mamy do czynienia
z sola zasadowa: Hg — 80,5% (podczas gdy dla soli obojetnej
Hg — 49,15%).

S6] wybucha od uderzenia 5 kg cigzarem 2z wysokosci 20 cm.
Ogrzana w tyglu réwniez wybucha.

Préby otrzymania soli nitromocznika inng droga .

Préby polegaly przedewszystkiem na dziataniu soli rozmaitych
metali na roztwér wodny soli sodowej nitromocznika. Z zadna solg
précz soli rteci i srebra osady jednak nie powstawaly.



Sprébowano nastepnie metody, ktéra data dobre wyniki przy
otrzymywaniu pewnych soli kwasu azotowodorowego **). Metoda ta
polegata na kldceniu roztworu alkoholowego lub eterowego kwasu
azotowodorowego z zawiesing weglanu danego metalu.

Proby sklocania roztworu alkoholowego lub eterowego mtro-
mecznika z weglanem rteci w kolkie, zabezpieczonej od wilgoci po-
wietrza zamknigciem rurka z chlorkiem wapnia, nie daly zadnego
wyniku, pomimo, ze sklécanie trwalo kilkadziesiat (ok. 70) godzin.

Réwniez nie daly wyniku proby otrzymania ta droga soli mie-
dziowej 1 soli niklu.

CZESC DOSWIADCZALNA II.

Wilasnos$ci wybuchowe: azotanu mocznika i guanidyny,
nitro-mocznika i -guanidyny. -

Do badania wlasnosci wybuchowych uzywano substancyj staran-
nie rozdrobnionych i odsianych na krysztaly wielkosci (srednicy)
0,1 — 0,15 mm.

Oznaczenie wydecia w bloku ofowianym bylo dokonane zwyklym
sposobem.

Oznaczenie predkosci detonacji byto uskutecznione metoda D a u-
trichea z pomocag lontu pentrytowego, wyrobu Panstwowej
Wytwérni Prochu w Pionkach, majacego predkos¢ detonacji 6690
m/sek. Badany materjal wybuchowy byl ubijany (recznie lub prasa
hydrauliczng) do rurek blaszanych srednicy wewngtrznej 20 mm,
zewnetrznej 23 mm.

Proby wrazliwosci na uderzenie wykazaly, ze badane materjaly
naleza do substancyj bardzo niewrazliwych, wobec czego te wila-
snosci nie byly zbadane szczegétowiej. Wykonano tylko orjentacyjne
oznaczenie sfafosci nitromocznika i nitroguanidyny oraz azotanu gu-
anidyny w 120°.

Badanie wlasnosci wybuchowych dokonano:

1) Nad substancjami czystemi.

Do wzbudzania detonacji z reguly stosowano sptonke Nr. 8. Nie-
ktére z badanych substancyj nie detonowaly przytem calkowicie. Po-
niewaz badanie bylo dokonywane réownolegle dla wszystkich substan-
cyj i chodzito o uzyskanie porownywalnych danych, ktére moglyby
scharakteryzowa¢ wplyw rozmaitych grup na wlasnosci wybuchowe

i2) F, Martin Uber Azide u. Fulminate, Darmstadt 1913.
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substancyj, nie stosowano silnych detonatorow wtérnych, gdyz moglyby-
cne maskowaé wlasciwa predkosé detonacji badanych materjalow wy-
buchowych, a dla osiagniecia wickszej dokladnosci wymagalyby za-
stosowania znacznych ilosci materjalow wybuchowych, — przeto wpro-
wadzono nieco odmienny od dotychczas stosowanego sposéb, polega-
jacy na ,uczulaniu” materjalu wybuchowego trudno detonujacego
przez dodanie do niego substancji takiej, jak trotyl lub pentryt. Oczy-
wiscie otrzymuje sie tu tylko wielkosci poréwnawcze.

W ten sposéb zbadano:

2) Substancje uczulone.

3) Wreszcie oznaczono wlasnosci wybuchowe ,racjonalnych”
mieszanek badanych substancyj z selefrq amonowq, wzieta w ilosci
takiej, jaka potrzebna jest do teoretycznie pelnego rozkiadu na CO.,

H.Q 11N, 1. Substancje czyste.

; Wydecie w bloku| Predkoé¢ detonacii
Substancja olowianym cm?® | gestos¢ | m/sek.
NH, . HNO,
C=NH 140 0,9—1.00 nie detonuje
'NH,
Azotan guanidyny
NH, . HNO,
C,=O 270 1,3 nie detonuje _
'NH,
Azotan mocznika
NH.NO,
C=NH 290 0.95 4340
‘NH,
Nitroguanidyna
NH, NO,
C=0 310 1,28 | detonacja
czesciowa
NH.
Nitromocznik
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2. Substancje uczulone.
a) dodaniem 4% trotylu

5 ; Wydecie w bloku | Predko$é detonacii
Substancja olowianym cm; | gestosé | m/sek.
NH, . HNO, |
C=NH 160 0.9—1,2 nie detonuje
“NH,
NH, . HNO,
o
C=0 1.4 nie detonuje
3
NH,
NH.NO:.
C=NH 285 0,70 3830
R 1,10 4900
NH,
NH.NO,
B —6) 280 0,96 4980
BN 1,23 | 4840
NH, :

Poniewaz azotan guanidyny i azotan mocznika trudno detonuje
nawet przy uczuleniu domieszka 4% trotylu, zbadano obydwie te sub-
- stancje uczulone silniej — dodaniem 4% pentrytu.

d) dodaniem 4% pentrytu.

Wydecie w bloku

Predko$é detonacji

Substancja olowianym cm?® | gestos¢ | m/sek.
NH, . HNO, 0.92 | 3510
7
C=NH 230 0,95 | 4290
{przy niepelnej
NH, detonacji —180) 1,00 4260
NH, . HNO, |
/
C‘ =0 275 1,04 3620
'NH, 3570

1,09
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Perownanie wszystkich zestawionych liczb zdaje sie wskazywa¢é
na to, ze nitroguanidyna i nitromocznik wykazuja w warunkach de-
é¢wiadczenia predkos¢ detonacji jednego i tego samego rzedu 4000—
5000 m/sek. Azotany — guanidyny i mocznika detonuja znacznie
trudniej, z szybkoscia mniejsza niz nitropochodne tych zasad. Pred-
kos¢ detonacji azotandéw uczulonych dodatkiem pentrytu wynosi w
warunkach doswiadczenia 3500—4300 m/sek.

Pochodne mocznika daja wyraZznie wyzsze wydecie w bloku olo-
wianym, co oczywiscie przypisaé¢ nalezy korzystniejszemu bilansowi
tlenowemu, a wskutek tego pelniejszemu utlenieniu wegla i wodoru,
wchodzacego w sklad substancji. Mniejsze niz przy czystym nitro-
moczniku wydecie, osiagane przy nitromoczniku z dodaniem 4% tro-
tylu, tlumaczy sie pogorszeniem bilansu tlenowego.

Zauwazy¢ sie daje nieco wigksza trudno$é detonowania azotanu
guanidyny w poréwnaniu do azotanu mocznika. Przeciwnie — nitro-
guanidyna zdaje sie latwiej detonowaé niz nitromocznik. Zreszia
obserwacje te nie sa oparte na wyraznych danych.

3. Mieszanki z saletra amonowa.

Mieszanki mialy sklad odpowiadajacy nast. teoretycznym réw-
naniom rozktadu:

'NH,.NO,
C= NH - 2NH,NO, = CO, + 7H.O + 4N,
N,
}Ni{_‘ JHNO,
zc}’: O + NH.NO, = 2CO, + 7H,0 + 4N,
NH,
NH. NO,
\; NH + 2 NH,NO, = CO, + 6 H,0 + 4 N,
CNH,
NH. NO,

s

2C=0 + NH\NO, = 2CO, + 5 H,0 - 4 N,

N

NH,



Si =

Procentowo wyraza si¢ to w sposéb nastepujacy:

’ % Saletry

S 0 o :

Substancja A amonowej
Azotan guanidyny 43,3 56,7
Azotan mocznika 15,5 24,5
Nitroguanidyna 39.4 60,6
Nitromocznik 72.4 21,6

Wszystkie te mieszanki detonowaty od splonki Nr. 8 dajac na-
stepujace wyniki:

Ilogé Wydecie Predkoéé detonacii
Substancja w mie- |w bloku olo- R
szance % | wianym cm?3| gestose sek
NH..HNO,
C=NH 39,4 300 1,03 2400
NH,
NH. . HNO,
3 1,02 2855
oo - 72,4 300
ot 1,14 2735
NH,
NH.NO,
C=NH 43,3 350 1,20 2965
“NH,
NH .NO,
0= 15,5 300 1,20 4460
NH. |

Wielokrotinie powtérzone doswiadczenia potwierdzily wysoki re-
zultat proby w bloku ofowianym, jaki daje mieszanka nitroguanidyny.
Zarazem jednak zaznaczaja si¢ nizsze wartosci predkosci detonaciji
mieszanek pochodnych guanidyny z saletra amonowa. Nizsze liczby
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nalezy tlumaczyé sobie niZsza zawartoscia w mieszance substancji
czynnej, jaka jest nitroguanidyna i azotan guanidyny: duza ilosé
saletry amonowej obniza predkos¢ detonacii.

Wrazliwosé na uderzenie — zestawione sz tu dane, czesciowo
juz opisane poprzednio w cz. I danych doswiadczalnych.

Liczby wskazuja na prace w kilogramo-metrach potrzebna do
spowodowania wybuchu (przy uzyciu stempli K a s t a):

Kgm.
Nitromocznik 10
Nitromocznika s6l Na 10
5 w Ag 0.6
Nitromocznika sél
zasadowa Hg 1,0
Nitroguanidyna 10
Nitroguanidyny so6l
Hs 1.25

Uderzajaca jest réznica miedzy wrazliwoscia badanych nitro-
zwiazkow a ich solami metali ciezkich.

Stalosé w 120°.

Badanie polegalo na okresleniu kwasowosci (Fn) wody, ktérg
wylugowano substancje ogrzewane przez 4 godz. w 120"

Poniewaz, jak sie okazalo, azotan mocznika i guanidyny roz-
kiada sie w tych warunkach z wydzieleniem tlenkéw azotu, w czem
w zupelnosci przypomina saletre amonowg, badanie ilosciowe nie
bylo dokonane w stosunku do tych substancyj.

Wyniki podaje zestawienie:

Pu
. po probie
przed préba 4 gow 1200
Nitromocznik 2,27 4,66
Nitroguanidyna 6,30 ' 6.44

Jak wida¢, nitromocznik jest silnym kwasem, co uwydatnito si¢
w niskiej wartosci. Py substanciji czystej przed ogrzewaniem. Po



60 —

ogrzewaniu obserwujemy spadek P, prawdopodobnie wskutek rea-
gowania badanej substancji z alkalicznemi skfadnikami szkla.

Zjawisko to zdaje sie wystepowaé rdwniez w przypadku nitro-
guanidyny, ale w stopniu bardzo stabym. W kazdym badz razie nie
zauwazamy w zadnej z tych substancyj ,rozkladu® z wydzieleniem
kwasnych produktow.

Streszcezenie.

Zbadano wlasnosci wybuchowe azotanu mocznika, azotanu gua-
nidyny, nitromocznika i nitroguanidyny.

Wyjasniono, ze nitromocznik i nitroguanidyna (ewent. z doda-
niem 4% trotylu) daja w warunkach opisanych w tekscie detonacje
o predkosci rzedu 4000—5000 m/sek. Azotan mocznika i azotan gu-
anidyny detonuje znacznie trudniej, przyczem predkosé¢ detonaciji tych
substancyj, uczulonych dodaniem pentrytu wynosi 3500—4300 m/sek.
(w warunkach opisanych w tekscie).

Wydecie w bloku olowianym jest wieksze w przypadku pochod-
nych mocznika, niz w przypadku pochodnych guanidyny, co ttumaczy
sie korzystniejszym bilansem tlenowym mocznika.

Zaréwno nitromocznik, jak i nitroguanidyna naleza do substan-
cyj, posiadajacych duza stalosé¢ chemiczna i mala wrazliwo$é na ude-
rzenie.

Znacznie mniej stale sa azotany: mocznika i guanidyny, gdyz
ulegaja tatwemu rozkladowi juz w temp. 120"

Z posréd soli nitromocznika i nitroguanidyny zbadano sole:

sodowa, potasows, srebrows i rteciowa (zasadowa) nitromocz-
nika oraz

s6l rteciowg (zasadowa) nitroguanidyny.

Zauwazono, ze sole metali ciezkich sa bardziej wrazliwe na
bodzZce mechaniczne i cieplne niz odpowiednie (pseudo) kwasy.

Wtasnosci inicjujacych nie posiada zadna ze zbadanych soli.

Na podstawie analizy elementarnej wyrazono przypuszczenie, Ze
sole: sodowa i potasowa nitromocznika sa solami obojetnemi, kry-
stalizujacemi z jedng czasteczka wody.
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