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Badanie parametrow detonacyjnych mieszanin
o gestosci nasypowej nitroguanidyny i pytu

Przemystu Organicznego, Warszawa

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2012, 66, 1, 50-57

Wprowadzenie

Nitroguanidyna (NQ) po raz pierwszy zostata otrzymanaw 1877r.
przez Jousselina, a jej wiasciwosci, jako pierwszy zbadat i opisat Viel-
le w 1901 r. Podczas | wojny $wiatowej, mieszanina nitroguanidy-
ny z nitroceluloza byta uzywana, jako proch bezbtyskowy. Jednakze
wystepowaly problemy ze stabilnoscia takiej kompozycji, poniewaz
nitroguanidyna reagowafa z nitroceluloza, co rozwiazata w 1937 .
firma Dynamit AG, opracowujac kompozycje ,,Gudol Pulver”. W tym
okresie uzywana byta jako materiat kruszacy w mieszaninie z azota-
nem(V) amonu do napetniania pociskéw mozdzierzowych. Po Il woj-
nie $wiatowej nitroguanidyne uzywano do produkcji trojbazowych
prochéw.

Innym wykorzystaniem nitroguanidyny sa state paliwa rakieto-
we, a zwtaszcza paliwa przeznaczone do tzw. silnikéw marszowych,
w ktoérych powinno zachodzi¢ réwnomierne, stabilne spalanie. W USA
trwaja obecnie prace nad opracowaniem instalacji do produkgiji cia-
glej, sferycznej i szesciennej nitroguanidyny, w celu jej zastosowania
jako sktadnika matowrazliwych mieszanin wybuchowych o wysokich
parametrach detonacyjnych.

Potencjalnie moze réwniez znalez¢ zastosowanie w termoba-
rycznych mieszaninach wybuchowych, w ktérych jednym ze sktad-
nikéw jest pyt aluminiowy. Dlatego celem badan przedstawionych
w niniejszej pracy byto okreslenie wptywu dodatku pytu aluminiowe-
go na wybrane parametry detonacyjne nitroguanidyny.

Czes¢ eksperymentalna
Otrzymywanie i rekrystalizacja nitroguanidyny

Nitroguanidyne otrzymano przez dehydratacje w stezonym kwa-
sie siarkowym(VI) w temperaturze 35-40°C wedtug metody przed-
stawionej w [I]. Podczas syntezy i rekrystalizacji nitroguanidyny
w wodzie formowane s3 krysztaty w postaci dfugich igief, charakte-
ryzujacych sie niska gestoscia nasypowa. Wptywa to negatywnie na jej
wiasciwosci uzytkowe. Dlatego przeprowadzono jej rekrystalizacje
stosujac rézne rozpuszczalniki. Z wystepujacych odmian krystalogra-
ficznych a i B, w literaturze wymieniane sa cztery formy krystaliczne
nitroguanidyny [2]:

* LBDNQ (Low Bulk Density Nitroguanidine)
*  CNQ (Cubical Nitroguanidine)

* HBDNQ (High Bulk Density Nitroguanidine)
* SNQ (Spherical Nitroguanidine).

Mozna je uzyska¢ stosujac rézne rozpuszczalniki oraz zrdzni-
cowane parametry procesu rekrystalizacji [3]. W ramach przepro-
wadzonych eksperymentoéw, jako rozpuszczalniki zastosowano di-
metylosulfotlenek, N,N- dimetyloformamid i |-metylo-2-pirolidon.
W dwéch przypadkach wykorzystano réwniez metode zarodkowa-
nia procesu krystalizacji.

Krystalizacja NQ z DMSO

Mieszanine nitroguanidyny i dimetylosulfotlenku w stosunku ma-
sowym |:2 ogrzewano do temperatury 90°C z jednoczesnym inten-
sywnym mieszaniem (ok. 1000 obr/min). Po osiagnieciu 90°C rozpo-

50

Andrzej MARANDA, Krzysztof SZALKOWSKI, Jozef PASZULA — Wydziat Nowych Technologii i Chemii,
Wojskowa Akademia Techniczna, Warszawa; Andrzej ORZECHOWSKI, Dorota POWALA — Instytut

czeto chtodzenie mieszaniny do temperatury pokojowej z szybkoscia
ok. 5°C/min. Mieszanie wraz z chfodzeniem prowadzono przez 1,5 h,
a po uplywie tego czasu mieszanine wstawiono do lodéwki (~5°C)
i pozostawiono tam na 24 h. Wytracone krysztaty odsaczano, prze-
myto acetonem i pozostawiono do wysuszenia. Ksztaft polikryszta-
téw przedstawiono na Rysunku la.

Krystalizacja NQ z N, N-dimetyloformamidu
Préba |

Mieszaning nitroguanidyny i DMF w stosunku masowym 1:4
ogrzano do temperatury 85°C z jednoczesnym intensywnym miesza-
niem (ok. 1000 obr/min). Po osiagnieciu powyzszej temperatury roz-
poczeto chtodzenie z szybkoscig ok. 20°C/min. do ok. 5°C. Mieszanie
w temperaturze 5°C prowadzono przez 2 h, a po uptywie tego czasu
wytracone krysztaty odsaczono, przemyto acetonem i pozostawiono
do wysuszenia. Uzyskane krysztaty przedstawiono na Rysunku Ib.

Proba 2

Krystalizacja z DMF z wydfuzonym czasem wytracania kryszta-
tow przebiegata nastepujaco. Nie zmieniajac stosunku sktadnikéw
w stosunku do préby |, mieszanine ogrzano do temperatury 85°C,
mieszajac z taka samg szybkoscig jak poprzednio. Po osiagnieciu tem-
peratury 85°C rozpoczeto chfodzenie zmieniajac tym razem jego
szybkos$¢ do 5°C/min. Po rozpoczeciu chfodzenia wrzucono do mie-
szalnika sferyczne zarodki krysztatéw NQ uzyskane z NMP. Miesza-
nine schtodzono do ok. 20°C i pozostawiono w lodéwce (ok. 5°C)
na 24 h. Po uplywie tego czasu wytracone krysztaty odsaczono, prze-
myto acetonem i pozostawiono do wysuszenia (Rys. Ic).

c d

Rys. |. Ziarna nitroguanidyny po rekrystalizacji: a - DMSO, b - DMF,
c — DMF z zarodkami, d - NMP z zarodkami
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Krystalizacja z 1-metylo-2-pirolidonu

Nitroguanidyne i |-metylo-2-pirolidon w stosunku masowym
1:3,5 ogrzano do 85°C z jednoczesnym intensywnym mieszaniem
(ok. 1000 obr/min). Po osiagnieciu temperatury 85°C do mieszaniny
wlano aceton, a po dodaniu jego catej ilosci mieszanie prowadzono
jeszcze przez 5 min. Stosunek masowy nitroguanidyny do acetonu
wynosit |:17. Po rozpoczeciu chfodzenia wrzucono do mieszalnika
sferyczne zarodki krysztatow NQ. Wytracone krysztaly odsaczano,
przemyto acetonem i pozostawiono do wysuszenia (Rys. |d).

Nastepnie wykonano pomiary gestosci nasypowej i nasypowej
utrzesionej otrzymanych ziaren nitroguanidyny i dla poréwnania ni-
troguanidyny krystalizowanej z wody. Wyniki préb przedstawiono
w Tablicy 1.

Tablica |
Gestosci ziaren nitroguanidyny
Rozpuszczalnik GQStoé;’/::;ypowa, pfzs:;ii::isuy,’);/:v:ﬁ
Woda 0,40 0,48
DMSO 0,41 0,52
DMF 0,54 0,62
DMF z zarodkami 0,59 0,67
NMP z zarodkami 0,94 0,96

Przygotowanie préobek mieszanin nitroguanidyny z pytem
aluminiowym

Do badan wykorzystywany byt pyt aluminiowy produkcji Benda-
Lutz Skawina Spotka z.0.0 i oznaczony numerem fabrycznym 7313.
Parametry pytu aluminiowego podane przez producenta zestawiono
w Tablicy 2.

Tablica 2
Parametry pytu aluminiowego podane przez producenta
Parametr Wartosc¢

Czys.to.éc' glinu stosowanego do produkcji pytu Min. 97%
aluminiowego

Gesto$¢ nasypowa 0,2 kg/dm?

Srednia wielkos¢ czastek 65 um

Powierzchnia krycia 5000 cm?/g

Zawarto$¢ czystego glinu w pyle 93%

llos¢ pytu zatrzymana na sicie 125 um Maks. 1%

Podczas eksperymentow testowano trzy sktady zawierajace pyt
aluminiowy w ilosci 5%, 10% ,15% i nitroguanidyne sferyczna kry-
stalizowang z DMF (Rys. |c — SNQ). Pomiary predkosci detonacji
zrealizowano réwniez dla mieszanin pytu aluminiowego o takiej sa-
mej zawartosci z iglasta forma nitroguanidyny LBDNQ krystalizowa-
na z wody. Wykonanie prébek polegato na wymieszaniu sktadnikow
az do uzyskania wizualnie stwierdzonej jednorodnosci otrzymanej
kompozycji. Sktady i gestosci otrzymanych mieszanin przedstawiono
w Tablicy 3.
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Tablica 3
Skiady i gestosci nasypowe mieszanin NG-Al

Numer Gestos¢ nasypo- [Zawartos¢ nitrogu-| Zawartos¢ pytu
mieszaniny wa, g/em® anidyny, %_ ... | aluminiowego, %
| 0,69 95 sono 5
2 0,67 90 4on0 10
3 0,66 85 iono 15
4 0,83 95 qno 5
5 0,82 900 10
6. 0,79 85 40 15

Pomiary parametréw detonacyjnych

Pomiary predkosci detonacji zostaty przeprowadzone metoda
czujnikéw zwarciowych na podstawie. W czujnikach zwarciowych
zamkniecie lub przerwanie obwodu elektrycznego spowodowa-
ne jest mechanicznym oddziatywaniem ci$nienia fali detonacyjne;.
Eksperymenty prowadzono w rurkach z PVC o wymiarach: dtu-
gos¢ 120 mm, $rednica wewnetrzna 34 mm, grubosé scianki | mm.
Dtugos¢ baz pomiarowych wynosita 30 mm, a rozpedowej 50 mm.
Na tej odlegiosci parametry fali detonacyjnej powinny sie usta-
bilizowaé, poniewaz do zainicjowania materialu wybuchowego
stosowano pobudzacz wykonany z heksogenu flegmatyzowanego
(10% cerezyny) o masie 10 g. Wyniki eksperymentdw ilustruje
Rysunek 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ predkosci detonacji nitroguanidyny od zawartosci
pytu aluminiowego

Znacznie wyzsze wartosci predkosci detonacji uzyskano dla mie-
szanim NQ-Al, zawierajacych ziarna nitroguanidyny o izometrycz-
nych ksztattach. Zwiazane jest to z wyzsza gestoscia w poréwnaniu
Z mieszaninami zawierajacymi ziarna nitroguanidyny typu LDBNQ.
Otrzymane zaleznosci D=f(Al) miaty charakter jakosciowy podobny
do analogicznych zaleznosci wyznaczonych dla mieszanin azotanu(V)
amonu i azotanu(V) guanidyny [4].

Pomiar nadcisnienia powietrznej fali podmuchowej wykonano
stosujac uktad pomiarowy (Rys. 3) tadunek badanego materiatu wy-
buchowego byt zawieszony w powietrzu na wysokosci czujnikéw,
w odlegtosci | m od pierwszego czujnikai I,5 m od drugiego. Do ba-
dan zastosowano piezoelektryczne czuijniki ci$nienia typu |37A.
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wzmacniacz fadunku; 5 - oscyloskop cyfrowy; r, — odlegtosci pomiedzy
tadunkiem MW a czujnikami cisnienia

Pomiary cisnienia wykonywane byly z zastosowaniem fadunkéw
o masie 72 g i umieszczonych w rurkach PCV o $rednicy wewnetrz-
nej 34 mm. Pomiar rejestrowany byt przez sygnat napigciowy jednego
z czujnikéw, ktéry startowat w momencie dojscia fali uderzeniowej
do powierzchni roboczej czujnika. Dalej sygnat transmitowano ztagczem
RS do oscyloskopu podtaczonego do komputera, gdzie zapisywano re-
zultaty w postaci plikéw tekstowych. Otrzymane wyniki poddano ob-
rébce matematycznej w arkuszu kalkulacyjnym Excel, w celu uzyska-
nia zbioru punktéw funkeji Ap= f(t). Badania wykonano dla mieszanin
pytu aluminiowego z guanidyng typu SNQ oraz LBDNQ. Przykfadowy
oscylogram przebiegu zmian nadcisnienia w czasie ilustruje Rysunku 4,
a wyniki pomiaréw zestawiono w Tablicy 4, gdzie umieszczono réw-
niez obliczone impulsy z fazy dodatniej nadcisnienia.
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Rys. 4. Zaleznos$¢ nadcisnienia od czasu dla probki SNQ/AI 85/15

Tablica 4

Wyniki pomiaréw i obliczen intensywnosci powietrznej fali podmucho-

wej generowanej w wyniku detonacji mieszanin nitroguanidyny i pytu
aluminiowego

Nadcisnienie, kPa Impuls, Pa‘s

Sktad, % Gestos¢ nasypo- ..

NG/Al e Odlegtosé, m
1,0 1,5 1,0 1,5
SNQ 90/10 0,82 122 66 22 17
SNQ 85/15 0,83 143 93 31 18
LBDNQ 95/5 0,69 105 52 24 18
LBDNQ 85/15 0,66 120 62 29 22
B2 e

Z danych pomiarowych zestawionych w Tablicy 4 wynika, ze wyz-
sze wartosci zmierzonego nadci$nienia oraz obliczonego impulsu
uzyskuje sie w przypadku mieszanin zawierajacych nitroguanidyne
typu SNQ i wigkszej zawartosci pytu aluminiowego.

Podsumowanie

Od czasu opracowania przez R. Escalesa i G. Rotha mieszanin wy-
buchowych zawierajacych pyt aluminiowy, opublikowano wiele prac
dotyczacych procesu ich detonaciji, np. [4+ | 3]. Wynika z nich miedzy
innymi, ze pyt aluminiowy dodawany jest do materiatéw wybucho-
wych w dwéch podstawowych celach. Pierwszym jest zwigkszenie
ciepta wybuchu, a drugim uwrazliwienie w niektorych przypadkach
danej kompozycji. Dotyczy to mieszanin pyfu aluminiowego z sub-
stancjami, ktére charakteryzuja sie stabo zaznaczonymi wiasciwo-
$ciami wybuchowymi — np. azotan(V) amonu czy azotan(V) guanidy-
ny. Naleza one do grupy tzw. materiatéw wybuchowych nieidealnych.
Dodatek pytu aluminiowego do azotanu(V) amonu lub azotanu(V)
guanidyny powoduije, ze zalezno$¢ predkosci detonacji od zawartosci
metalicznego komponenta ma maksimum, ktérego usytuowanie jest
uzaleznione miedzy innymi od stopnia skfadnikéw wybuchowej mie-
szaniny. Natomiast w przypadku aluminizowanych mieszanin zawie-
rajacych wysokoenergetyczne indywidualne materialy wybuchowe
(np. heksogen, trotyl), wraz ze wzrostem zawartosci pytu alumi-
niowego nastepuje spadek predkosci detonacji. Dotyczy to réwniez
emulsyjnych materialéw wybuchowych [14].

Nitroguanidyna jest zaliczana do grupy materialéw wybucho-
wych indywidualnych. Dlatego uzyskanie maksimum na zaleznosci
D=f(%Al) jest w jej przypadku nietypowe, $wiadczy, ze w warun-
kach eksperymentéw nitroguanidyna zachowuje sie jak MW nieide-
alny. Uzyskane maksimum moze by¢ zwiazane z jej niska zdolnoscia
do detonacji — wysoka $rednica krytyczna. Maksimum uzyskano dla
mieszanin o gestosci nasypowej i dlatego kolejny cykl badan nalezy
wykona¢ dla tadunkéw o wyzszych gestosciach.

Praca naukowa finansowana ze s$rodkéw na nauke w latach
2010 - 2012 jako projekt badawczy.
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VIl Miedzynarodowa Konferencja Naukowa
Chromatografia Jonowa 2012

Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w Zabrzu oraz
Slaska Wyzsza Szkota Zarzadzania im. Gen. |. Zietka w Katowicach
we wspotpracy z firma Metrohm Polska organizuja VIII Miedzyna-
rodowa Konferencje Naukowa — Chromatografia Jonowa 2012,
ktéra odbedzie sie w Slaskie] Wyzszej Szkole Zarzadzania im. gen.
J. Zietka Katowicach w dniach 25-26 kwietnia 2012 r.

W ramach Konferencji zostang wygtoszone referaty i komunika-
ty dotyczace podstaw teoretycznych chromatografii jonowej oraz
metod pokrewnychiich praktycznych zastosowar w analizie prébek
ciektych, statych i gazowych. W trakcie Konferencji odbedzie sig se-
sja posterowa oraz wystawa sprzetu i akcesoriéw do chromatogra-
fii jonowej. Konferencja jest adresowana do wszystkich obecnych
i przysztych uzytkownikéw chromatograféw jonowych, w szcze-
golnosci do pracownikéw jednostek naukowo-badawczych, uczelni
wyzszych, stacji uzdatnia wéd, jednostek monitorujacych stan $ro-
dowiska. Wzorem lat ubiegtych przewidujemy wydanie przed kon-
ferencja monografii ,,Chromatografia Jonowa 2012”. Biorac pod
uwage niewielka liczbe polskojezycznych publikacji z tego zakresu
— stanowig one wazne zrédto informacji dla wszystkich zajmujacych
sie zastosowaniami chromatografii jonowej. Bezptatne egzempla-
rze tych monografii beda dostepne podczas konferenciji.

Udziat w konferencji jest bezptatny. Organizatorzy zapewniajg
materiaty konferencyjne, w tym monografie z pracami nadestanymi
przez Autordw oraz catering w przerwach pierwszego i drugiego
dnia konferenciji.

Ze wzgledu na krotki cykl wydawniczy, Autorzy proszeni sa
o nadsytanie prac z zakresu chromatografii jonowej i technik po-
krewnych na adres michalski@ipis.zabrze.pl (w jezyku polskim lub
angielskim) w nieprzekraczalnym terminie do 15 lutego 2012.

Komunikat ze szczegétowym programem konferencji zostanie
rozestany i zamieszczony na stronach www.ipis.zabrze.pl, www.

swsz.katowice.pl oraz www.metrohm.pl do 5 kwietnia 2012 r.

Kontakt:

Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN
ul. M. Sktodowskiej-Curie 34, 41-819 Zabrze
tel. (032) 2716481 wew.218, fax. (032) 2717470
E-mail: michalski@ipis.zabrze.pl

(http://www.ipis.zabrze.pl/)
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