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Struktura. Estery kyseliny dusi¢né charakterizuje skupina
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Nitroskupina v esterech kyseliny dusi¢né je vazana s uhlikem
prostrednictvim kysliku. Diikazem toho je skutecnost, ze estery kyseliny
dusi¢cné mohou jako vSechny estery podléhat hydrolyse a redukci
nitroskupiny davat alkohol :

R-ONO, — R-OH + NH3 (1)

Reakci (1) se estery kyseliny dusicné zasadneé 1iSi od nitrosloucenin, které
za tychz podminek poskytuji aminy.

Nitroskupina v esterech ma stejnou strukturu jako v nitroslouceninach.
Reaktivita estert kyseliny dusicné a hlavné komplikované chemické
slozeni produktu hydrolysy téchto estert vedlo nékteré vyzkumniky k
domnénce, Ze estery kyseliny dusi¢né maji peroxydickou strukturu I :
R-O-O-NO
I

Spravnost tohoto nazoru v§ak nebyla potvrzena Studium absorpcniho
spektra estert kyseliny dusicné, kyseliny dusité a alifatickych nitrosloucenin
ukazuje ze predstava o peroxydické struktufe je mylna. Dusi¢énym esteram
je treba pfipsat normalni esterovou strukturu II (Matsushima,1950):

R-O-NO»



II

Fysikalni vlastnosti. Dusi¢né estery nizSich alkohold jsou kapaliny s
nepatrné vySSim bodem varu, nez maji prislusné alkoholy, a znacné vySSim,
nez jaky nachazime u estert1 kyseliny dusité. Nitroslouceniny maji vyssi bod
varu nez prislusné estery kyseliny dusi¢né (tabulka 1).

Tabulka 1
Srovnani bodu varu alkoholu, esteru a nitroslouc¢enin
Alkohol Dusi¢ny ester Dusity ester Nitroslouceniny
Alkyl Body varu, °C

Methyl- 65 65 -12 101
Ethyl- 78 88 17 114
n-Propyl- 96 111 47 131
Isopropyl- 82 102 45 120
n-Butyl- 117 136 75 151

Existence mirnych rozdilthi mezi bodem varu alkoholu a jejich dusi¢nych
ester1l se vysvétluje tim, ze alkoholy jsou silné asociované kapaliny. Vlivem
asociace maji téz vétsi viskositu nez jejich dusicné estery.

Koordinac¢ni vazba v nitroskupiné zptsobuje, ze estery kyseliny dusic¢né
maji podobné jako nitroslouceniny vyssi tenzi par a jsou tékaveéjsi nez
alkoholy.




Tabulka 2

Fysikalni konstanty nékterych v praxi pouzivanych esteru kyseliny

(Boileau a Thomas, 1951)

dusiéné

Viskosita

Index lomu

Hustota
Ester
teplota, °C poise g/cm3 ﬂ%1 2TC
Nitroglycerin 5,1 1,033 1,5985 1,4725
20,5 0,352
55,0 0,0875
Dinitroglykol 7,1 0,0633 1,4918 1,4463
20,0 0,0423
54,4 0,0198
Trimethylenglykoldinitrat 6,3 0,0940 1,4053 1,4483
20,2 0,0550
54,2 0,0275
Diethylenglykoldinitrat 5,3 0,133 1,3890 1,4505
20,4 0,0727
54,4 0,0337
Triethylenglykoldinitrat 6,0 0,257 1,3291 1,4542
20,3 0,119
54,2 0,0415




Chemické vlastnosti. Charakteristickou vlastnosti dusi¢nych estert je
jejich sklon k hydrolyse, pfiznacny pro vSechny estery. Zvlast energicky
probiha hydrolysa v alkalickém prostredi. Reakc¢ni rychlost hydrolysy
dusi¢nych estert v alkalickém prostredi je asi S00 krat vétsi nez v prostfedi
kyselém.

Pti hydrolyse estert1l kyseliny dusi¢né vznikaji vedle alkoholt a kyseliny
dusi¢né razné jiné slouceniny, jako aldehydy, hydroxykyseliny, ketokyseliny
atd. Tyto produkty se zvlast snadno tvori hydrolysou v alkalickém prostredi.

Hydrolysa esteru kyseliny dusi¢né probiha (podle Farmera,1920) z pocatku
podle reakce (2), tedy za vzniku kyseliny dusi¢né (nebo jeji soli) a alkoholu :

RONO; + H,O — ROH + HNO3 2)

Podle Farmerovych experimenttll i tehdejSich nazora reaguje dale alkohol s
kyselinou dusi¢nou nebo jejimi solemi za vzniku kyseliny dusité nebo jejich
soli, aldehydt, hydroxykyselin, ketokyselin a pod.

Farmerovy nazory byly pozdéji uvedeny v pochybnost. K potvrzeni jejich
spravnosti by bylo tfeba dokazat, ze soli kyseliny dusi¢né zptisobuji oxydaci
alkoholu ve vodném prostredi. Zjistilo se vSak, ze ethylalkohol se pri
zahtivani ve vodném roztoku dusi¢nanu draselného neoxyduje. Domnénka,
ze reakce vedouci ke vzniku jinych produkttl nez alkoholt a soli kyseliny
dusiéné je vysledkem pusobeni téchto soli na vytvoreny alkohol, nebyla
potvrzena.

Klason a Carlson (1906) se pokusili vysvétlit vznik dusitanu pfi hydrolyse
dusi¢énych estertl peroxydickou strukturou esterti (I):

ROONO + KOH —— ROOH + KNO2 (3)
I 11
Hydrolyticky proces za pfitomnosti merkaptanu vede ke vzniku
alkyldisulfidi. Autofi to vysveétluji tim, ze alkylperoxyd (III) podléha vlivem
merkaptant redukci za vzniku alkoholu (4)

ROOH + 2 RSH —— ROH + R2S» + H20 (4)
Tato hypothesa je vSak zavrhovana, protoze odporuje ustalenému nazoru o
strukture estertl kyseliny dusi¢né. Neni ovSem vylouc¢ena moznost vzniku
peroxydu typu III. Peroxydy mohou podle Matsushima (1950) vznikat pfi
hydrolyse estert kyseliny dusiéné (5) jako meziprodukty pred vytvofenim
aldehydu (6)

RCH20NO;7 + H O —— RCH200H + HNO» (5)

RCH,O0H —— RCHO + H0 (6)



Nedavno bylo zjiSténo, ze pfi hydrolyse dusi¢nych estertt mohou vznikat
olefiny. Lucas a Hammett (1942) potvrdili, Ze se pfi hydrolyse esteru
terciarniho butylalkoholu vedle terciarniho butylalkoholu (podle rovnice (2))
tvofi téz urcité mnozstvi isobutylenu, pravdépodobné podle sumarni rovnice
(7):

C4HoONO; + Hhb O ——+ C4Hg + H30* + -NOg3 (7)

Uvedeni autofi dokazali, Ze hydrolysou benzylnitratu vznika vedle
benzaldehydu (8) benzylalkohol (1) :

H
CeHe CHLONOz _BO, CeHg CHO 4+ HNOg (8)

Baker a Easty (1952) dospéli na zakladé svych praci k zavéru, ze hydrolysa
estertl kyseliny dusi¢né muze probihat trojim zptsobem:

1. podle rovnice (2),

2. za vzniku olefint podle rovnice (9):

H
|
OH- + IICH—CHE—ONOB —— HO + E—CH=CH; + NO3

R

3. za soucasné oxydace a redukce podle rovnice (10) :

H

|
oOH- + E—CHy — ©H — ONCy —> H,0 + E—CH,CHO + NO3

Reakci (9) nemtize podlehnout methylnitrat. Terciarni butylnitrat
nereaguje podle rovnice (10). Pokusy téz dokazaly, Zze methylnitrat reaguje
podle rovnice (10) sotva pozorovatelné. Reakcim podle rovnic (9) a (10)
podléhaji vzdy 2 % této latky a zbytek reaguje podle rovnice (1). Rychlosti
reakci (1), (9) a (10) jsou v poméru 70 : 7 : L.

Redukce estertl kyseliny dusi¢né a odstranovani nitroskupiny timto
zpusobem lze dosahnout riznymi methodami. Produktem reakce byva
vétSinou puvodni alkohol.

Znacneé pouzivanou methodou je redukce alkalickymi sirniky, na pr.
sirnikem sodnym nebo sirnikem amonnym.

Redukce estertl kyseliny dusi¢né sirniky je pomeérné slozita. Merrow,
Cristol a van Dolak (1933) udavaji, ze redukci n-butylnitratu hydrosulfidem
sodnym vznika dusitan sodny a trochu amoniaku a siry. Pouzije-li se k
redukci sirniku amonného, podléha vSechen esterovy dusik redukci na
amoniak a vyloucéi se sira v mnozstvi 4 gramatomtl na 1 mol nitratu. Pfi pH
13 redukuji oba uvedené sirniky nitroester na nitritovy ion a vyloudi se 1
gramatom siry.

(2]
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Z dalsich method je znama redukce zelezem v prostredi kyseliny octové
(Oldham, 1925) a katalyticka hydrogenace na palladiu pod tlakem (Kuhn,
1946). Zinek s acetanhydridem méni dusic¢ny ester v ester kyseliny octoveé
(Hoffman, Bower, Wolfrom, 1947).

Ansell a Honeyman pouzili redukce hydroxydem lithnym ve vroucim etheru.
Tato redukce probiha zvolna (az 50 hodin), avSak dava ¢Cisty produkt. Téhoz
redukéniho ¢inidla pouzili Soffer a jini (1952).

Estery kyseliny dusi¢né reaguji s hydrazinem za normalni teploty. Podle
Merrowa a van Dolaka (1954) probiha pfi reakci redukce estert1 a substituce
hydrazinu alkylem podle schematu platného pro estery primarnich alkoholt

RCH>,ONOy; —+ Ns + NoO + HN3 + HN3 -+ NOs- + NO3~ +

+ alkylderivaty hydrazinu + alkohol + stopy aldehydti.

Estery kyseliny dusi¢né reaguji se slouceninami obsahujicimi aktivni
methylenovou skupinu za pritomnosti alkoholatu sodného nebo draselného
a davaji sul aci-formy nitroslouceniny (Wislicenus, 1902-1910), na pf. :

(11)

OHg OWNOg + CgHgCHRCOOCOHs + CH 0K ——— CE,H5(|?COOCBH5 + 2 C.HOH

HOOK

Ze soli aci-formy nitroslouceniny lze pripravit samotnou nitroslouceninu.
Pro tuto vlastnost se dusi¢nych estert vyuziva jako nitracniho ¢inidla. Na
ptiklad pyrol a indol je mozno nitrovat ethylnitratem, pfi cemz vznika b-
nitrosloucenina

OH —oH CH —CH — Ny
I Il —_— I Il
CH —H CH CH
A S

NH MH

Dusi¢né alkylestery reaguji s prebytkem Grignardova ¢inidla (podobné jako
estery kyseliny dusité) za vzniku N-dialkylhydroxylaminu.

T. Urbanski (1933-1937) dokazal, ze nékteré estery kyseliny dusic¢né jsou
schopny tvofit s aromatickymi nitrolatkami adi¢ni produkty (str. 99).

V posledni dobé byla pozorovana zajimava vlastnost estertu kyseliny
dusicné, totiz jejich schopnost katalysovat nékteré adic¢ni polymerace. Po
prveé ji zjistili Rogovin a Caplinova (1947) pfi polymeraci styrenu a
methylmethakrylatu za ptisobeni nitroglycerinu (pfidaného v mnozstvi 5 - 20
% na vahu monomeru) nebo nitrocelulosy (v mnozstvi 10 %). V dusledku
zvySeneé rychlosti polymerace je molekulova vaha polymeru mensi nez pfi
pomalé polymeraci.



Hicks potvrdil roku 1956 tato pozorovani pro systém
methylmethakrylatglykoldinitrat v molovém pomeéru od 0,07 do 5,9.
Zkoumanim pfi teplotach 25, 60, 80 a 90 °C autori zjistili, ze pri teploté od
60 do 90 °C nastava castecny rozklad nitroglykolu, kterym vznikaji volné
radikaly, iniciujici polymeraci.

Je zajimavé, Ze vinylacetat (podle Rogovina a Caplinové) velmi slabé
polymeruje pusobenim estert kyseliny dusi¢né.

Esterifikace alkoholu kyselinou dusiénou ma charakter vratné reakce.
Na zakladé experimentalnich uidaji ze studia esterifikacni schopnosti smési
kyseliny dusi¢né s kyselinou sirovou predpokladame, ze esterifikacnim
¢inidlem je podobné jako pfi nitraci nitroniovy ion NOz+. Proto pfitomnost
kyseliny sirové v esterifikacni smeési podporuje esterifikaci. Zaroven vSak
musime uvazit, ze pritomnost kyseliny sirové podporuje hydrolysu estert.
Hydrolytické pochody probihaji mnohem pomaleji nez esterifikace. Jak jiz
bylo uvedeno, probihaji obvykle vedle hlavni reakce vzniku alkoholu a
kyseliny dusicné i vedlejsi reakce hydrolysu provazejici. Ostatni kyseliny,
které jsou v esterifikacni smési misto kyseliny sirové (na pf. octova,
fosforecna), hydrolysuji ester mnohem méné nez kyselina sirova. Obsah
kyselin v esterifikacni smeési se voli podle vysledku experimentti. Dulezitym
faktorem byva hospodarnost procesu. Kromeé esterifikace a hydrolysy
probihaji také oxydacni reakce. Podle nazoru nékterych autori usnadnuje
oxydaci pritomnost kyslicniku dusicitého. Jezto je oxydace nezadouci, je
nutné snazit se o snizeni obsahu kyslicniku dusic¢itého v nitra¢ni smeési na

Kaverznéva, Ivanov a Salov (1956) zjistili, ze isopropylalkohol ptisobenim
NO; za normalni teploty prechazi v aceton. Ethylenglykol se oxyduje velmi
rychle na kyselinu Stavelovou a glykolovou. 1,2-propandiol se oxyduje
kyslicnikem dusicitym na hydroxyaceton a na' kyselinu pyrohroznovou.
Podle téchto autorti nevznika kyselina mlécéna, coz by svédcilo o tom, ze
napred se oxyduji sekundarni alkoholické skupiny. Podobné se v celulose
oxyduji primarni skupiny na -COOH a sekundarni na >CO.

Esterifikace (podobné jako nitrace) je exothermni reakce. Priblizné vypocty
(Kagawa, 1939; Calvet a Dhers-Pession, 1950) pro pripad esterifikace
methylalkoholu a celulosy dokazuji, ze esterifikace jedné hydroxyskupiny je
provazena uvolnénim 2,0 = 0,2 kcal (viz kapitolu o reakénim teple nitrace
glycerinu a celulosy).

Dusi¢né estery vznikaji téz ptisobenim kyseliny dusi¢né na derivaty
ethylenoxydu (Henriot, 1879; L. Smith, Wode, Widhe, 1927). Podle vyzkumt
Nicholse, Magnussona a Inghama (1953) 1ze nitrovat oxydy

ECH—CHE & ECH—CH;
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kyselinou dusi¢nou o koncentraci 30 % za pfitomnosti dusi¢nanu
amonného, ktery potlacuje vedlejsi oxydacni procesy.

Pouzijeme-li 1,5 molu kyseliny dusi¢né na 1 mol oxydu, tvofi se monoestery
IV, V a VI podle druhu kysli¢niku:

HNOs3
RCH — CHE - R-|2H—t|:HR
\““o’/ OH ONOs
IV
HNO;
RCH — CH, - = R'|2H—'|2H3 + Rtle — I|CH3
\o OH ONOg ONOg OH
v VI

Vytézek dosahuje 40-60 % z theoretického mnozstvi.

Estery kyseliny dusi¢né jako vybusSiny. Dusicné estery jsou silnymi
vybusSinami. Maji vétsi obsah kysliku nez nitrolatky, takze tepelny efekt
vybusného rozkladu esteru kyseliny dusi¢né je vétsi nez u nitrosloucenin se
stejnym poctem atomti uhliku a nitroskupin. V mnoha esterech kyseliny
dusi¢né muiize byt pomér poctu nitratovych skupin k poctu atomt uhliku
vyhodnéjsi nez v aromatickych nitroslouceninach. V ¢etnych esterech
kyseliny dusicné pripada na kazdy atom uhliku jedna nitratova skupina.
Dusic¢né estery, jako je nitroglycerin, nitroglykol a pentrit, patfi proto k
nejsilnéjsim vybusinam a vykonem predci bézné pouzivané nitroaromaty, na
pf. tritol a kyselinu pikrovou.

Estery kyseliny dusi¢né jako vybusSiny maji také nevyhody, hlavné velkou
citlivost k narazu a tfeni. Mohou téz podléhat - jako estery - hydrolytickému
rozkladu. V urcitych pripadech, vétSinou vlivem necistot, muze takovy
proces probihat i za normalni teploty a prejit ve vybusny rozklad.
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ESTERY KYSELINY DUSICNE

A. ESTERY GLYCERINU

Estery jednomocnych alkoholtl s kyselinou dusi¢nou nemaji pro
vybusinarskou praxi vét§iho vyznamu. Ze skupiny vicemocnych alkoholtl

Nitroglycerin

cleEONOB
tlzﬂonog
CH, ONOg

Nitroglycerin ¢ili glycerintrinitrat je jednou ze zakladnich vybusSin. Byva
hlavni slozkou dynamitd, slozkou vétSiny pramyslovych trhavin a
bezdymnych prachu, t. zv. nitroglycerinovych.

Prvni pokusy o nitraci!) glycerinu byly konany jiz roku 1830. Glycerin se
pridaval do kyseliny dusi¢né bez chlazeni, takze reakce probihala pfi vyssi
teploté. Za téchto podminek vSak neprobihala nitrace, nybrz oxydace
glycerinu, pfi niz vznikaly hydroxyketokyseliny rozpustné ve vodé. Ascanio
Sobrero pripravil teprve roku 1847 nitroglycerin esterifikaci glycerinu smeési
kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové; reakci provadél za nizsi teploty. Reakéni
smes se potom vylévala do vody. Olejovity nitroglycerin klesal ke dnu, takze
se dal snadno oddélit a zbavit kyseliny dokonalym promytim vodou. Sobrero
zjistil, ze nova latka je vybuSinou, a nazval ji pyroglycerin. Zkoumal téz
vlastnosti nitroglycerinu, ale domnival se, Ze tato latka neni v praxi
pouzitelna, protoze nebezpeci pfi jeji vyrobé a pfi manipulaci s ni je, jak se
tehdy zdalo, prilis velkeé.



plnéni munice konal Zinin ve spolupraci s PetruSevskym roku 1854 v
Petrohradé. Pod vedenim PetruSevského byla roku 1863 zahajena vyroba
nitroglycerinu o kapacité na tehdejsi dobu znacéné velké. Zaroven se vyrobku
zacalo v Rusku pouzivat jako prumyslové trhaviny. Cernilovskij-Sokol pouzil
roku 1867 nitroglycerinu ve zlatych dolech za Bajkalem. V dobé¢, kdy Zinin a
PetrusSevskij studovali pfipravu nitroglycerinu, Zil v Petrohradé svédsky
inzenyr Alfred Nobel. Seznamil se s pracemi Zinina a Petrusevského a po
navratu do Svédska zahajil podobné pokusy.

Nobel vybudoval roku 1862 v Helleneborgu u Stockholmu tovarnu na
“trhaci olej" a roku 1866 patentoval zplsob nitrace glycerinu smési kyseliny
dusiéné a kyseliny sirové. Puvodné oddéloval nitroglycerin od kyseliny
nalitim obsahu do vody. Pozdé&ji svou methodu zdokonalil tak, ze produkt po
nitraci ziskal pouhym oddélenim.

1) spravneé esterifikaci, ale nazev "nitrace glycerinu" je vzity. (Pozn. pfekl.)

Nobelovi se pfes mnoho nezdara (na pf. vybuch tovarny roku 1864.)
podarilo zavést prumyslové pouzivani "trhaciho oleje" misto ¢erného prachu.

K iniciaci nitroglycerinu se z poc¢atku pouzivalo zapalovacu s cernym
prachem, které vynalezli Zinin a PetruSevskij, ale pozdéji (1867) pouzil Nobel
rozbusky plnéné traskavou rtuti.

Kapalny stav nitroglycerinu a jeho citlivost k narazu zptsobuji dosti obtizi
pfi manipulaci s nim i pfi jeho doprave. PetruSevskij (1864) se proto
pokousel uvést nitroglycerin do formy vhodnéjsi k vyrobé nalozek trhaviny.
MiSenim s uhli¢itanem hofec¢natym vznikla téstovita masa, predchtidce
dynamitu.

Nobel se puvodné pokousel zmensit citlivost nitroglycerinu k narazu jeho
rozpusténim v methylalkoholu. Tento roztok byl pfi dopravé mnohem
bezpecnéjsi nez sam nitroglycerin. Na pracovisti v dole se pak k roztoku
pridavala voda. Vyloucil se olej nitroglycerinu a horni vrstva, voda - alkohol,
se dekantovala. Olej se pfimo naléval do vyvrt. Tento zptisob vSak byl
rovnéz nebezpecny. Nobel zjistil nahodnym pozorovanim, Ze infusoriova
hlinka pohlti znacné mnozstvi nitroglycerinu za vzniku téstovité masy.
Nadoba s alkoholickym roztokem nitroglycerinu byla totizZ v bedné utésnéna
kfemelinou a pfi dopravé praskla. Tak Nobel pripravil ( 1867 ) hlinkovy
dynamit, slozeny ze 75 dil nitroglycerinu a 25 dilt kfemeliny. Nova
vybusina se ujala velmi rychle a v letech 1868 az 1873 vzniklo v riznych
castech svéta nékolik desitek tovaren, vyrabéjicich nitroglycerin a dynamit.



Rozpusténim kolodiové bavlny v nitroglycerinu pfipravil Nobel pozdéji
(1875) t. zv. trhaci zelatinu, z niz se miSenim s aktivnimi latkami, na pf.
dusi¢nanem sodnym nebo amonnym, vyrabély dynamity. Nobel téZ pripravil
"nitroglycerinovy" bezdymny prach, t. zv. “balistit” (1888). Nitroglycerin je téz
béznou slozkou nékterych amonoledkovych primyslovych trhavin.

Nobelova methoda vyroby nitroglycerinu byla pozdéji upravena a

(1901-1903), Schmid (1927), Raczynski (1935) a Biazzi (1935).

Fysikalni vlastnosti.

Nitroglycerin je olejovita kapalina, v ¢istém stavu bezbarva a Cira.
Technicky produkt byva obvykle nazloutly (slamové zluty) nebo jemné
bronzové zabarveny, podle Cistoty vychozich surovin a podle podminek
vyroby. Nitroglycerin ma slabé nasladly pach, ktery je znatelny pti zahrati
nad 50 °C, a palc¢ivou, nasladlou chut.

Bod tuhnuti. Nitroglycerin existuje ve dvou formach, li§icich se mezi
sebou bodem tani a krystalickou strukturou. Modifikace s niz§im bodem tani
je vzhledem ke krystalické struktufe labilni (obr.1) a mtize samovolné prejit v
modifikaci s vySSim bodem tani, ktera je stabilni (obr. 2).

Kast (1906) stanovil body tuhnuti a body tani obou modifikaci. Zjistil: ze
velmi Cisty nitroglycerin tuhne vétSinou v labilni formé, kdeZto méné cisty
krystaluje cast€ji ve formé stabilni.

Hibbert (1914) urcil podminky vzniku obou forem. Smisi-li se cerstve
pripraveny nitroglycerin s drevitou mouckou nebo jemné mletym sklem a
ochladi se za silného michani na - 40 C, vznikne labilni modifikace. Jiny
vzorek podchlazeného nitroglycerinu mtizeme “ockovanim” privést ke
krystalisaci v labilni formé.

Smisi-li se vSak nitroglycerin s drevitou mouckou a dusicnanem sodnym
nebo amonnym, vznika za tychz podminek stabilni modifikace Jednou jiz
krystalovany a pak roztaveny nitroglycerin snadno tuhne (bez podchlazeni
nebo za mirného podchlazeni) v téze forme, v jaké byl drive!l). Jestlize vSak
kapalny nitroglycerin udrzujeme delSi dobu pfi, teploté nad 50 °C, mizeme
jej opét podchladit; krystaluje pak jako cerstve pripraveny produkt. Labilni
modifikace pfechazi podle Hibberta samovolné na stabilni po 1 - 2 tydnech.



Obr. 1. Krystaly labilni modifikace nitroglycerinu (podle Obr. 2. Krystaly stabilni modifikace nitroglycerinu (podle
Hibberta) Hibberta)

Hackel (1936) vSak dokazal, ze pfechod labilni modifikace ve stabilni
neprobiha tak snadno, jak uvadi Hibbert. Na pf. labilni forma udrzovana pfi
teploté O °C v thermostatu po dobu 4 mésicll nejevila zadné stopy pfechodu
ve stabilni formu. Hackel vSak nesouhlasil s Hibbertovou domnénkou, ze
roztavené krystaly stabilni modifikace mohou po naockovani krystaly labilni
modifikace nitroglycerinu dat krystalky, prechazejici snadno v stabilni
formu, treba jiz energickym michanim. Podle Hackelova nazoru je zakladnim
faktorem, rozhodujicim o stabilité dané modifikace, dokonalé zabezpeceni
nitroglycerinu pred naockovanim krystaly druhé modifikace.

Hackel rozsifil Hibbertovo pozorovani vlivu nékterych latek na vznik
krystalickych modifikaci nitroglycerinu. Pridavek na pf. Methanu,
fenylurethanu, kolodiové bavlny, hexogenu, tetrylu, dinitrobenzenu a
centralitu (I i II) podporuje vznik labilni modifikace.

1) Krystalisace roztaveného nitroglycerinu v krystalické formé, v jaké byl pfed roztavenim, vedla Hibberta k vysloveni
hypothesy, ze obé modifikace jsou isomery s nestejnou chemickou strukturou A a B:

o o
CHE—O—N< CHE—O—Iqu

o
‘ o ‘ e
CH—O—N< CH —0—N

o] I

o o

‘ o ‘ |
CHE—O—N< CHy — O — NG
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Nepiihlizime-li ani k nesouhlasu téchto vzorct s obecnym zptisobem zobrazovani struktury nitroskupiny, neni divodua k
existenci podobnych isomert.

Pridavek kremeliny, trinitrobenzenu a tritolu podporuje tvorbu stabilni
formy.

Body tuhnuti obou modifikaci nitroglycerinu jsou uvedeny v tab. 3.



Body tuhnuti (°C) modifikaci nitroglycerinu

Tabulka 3

Modifikace Nauckhoff Kast Hibbert Hackel

(19095) (19006) (1914) (1936)
Labilni.................... - 2,1-2,2 1,9 1,9
Stabilni . . ................. 12,4 13,2 13,0 13,0

Labilni modifikace nitroglycerinu patfi podle Hibberta do triklinické

soustavy, stabilni modifikace (podle Flinka, 1911) do soustavy bipyramidalné

rhomboedrické.

Latentni teplo prechodu z jedné modifikace do druhé je uvedeno na str. 24.
Linearni krystalisa¢ni rychlost nitroglycerinu na stabilni formu zjiStoval
Nauckhoff (1905). Pti riznych teplotach naméfil tyto hodnoty:

Teplota, °C
+5
0
-5
-17

Rychlost krystalisace, mm/min

0,145
1,183
0,276
0,125

Rozpustnost. Nitroglycerin je ve vodé Spatné rozpustny. V 1 litru vody se

rozpusti

pfi teplotelS °C
20 °C
50 °C

1,6 g nitroglycerinu

1,8 g nitroglycerinu

asi 2,5 g nitroglycerinu

Nitroglycerin se snadno rozpousti ve vétSin€ organickych rozpoustédel a
sam je téz dobrym rozpoustédlem. Proto se snadno misi za normalni teploty

v kazdém pomeéru a témito kapalinami: methylalkoholem, acetonem,

etherem, ethylacetatem, ledovou kyselinou octovou, benzenem, toluenem,
xylenem, fenolem, nitrobenzenem, nitrotoluenem, pyridinem,
dichlorethanem, dichlorethylenem a j.

Nitroglycerin se téz misi v kazdém pomeéru s podobnymi kapalnymi estery
kyseliny dusi¢né, na ptr. methylnitratem, t. zv. nitroglykolem,




dinitrodietnylenglykolem, dinitroglycerinem a
nitroisobutylglycerintrinitratem a p.

Rozpustnost nitroglycerinu v chlorderivatech uhlovodikt zavisi na jejich
obsahu chloru. Nitroglycerin je v kazdém pomeéru rozpustny v
dichlorethylenu. Ve 100 dilech trichlorethylenu se ho v§ak za normalni
teploty rozpousti uz jen 20 dila. V tetrachlorethylenu a pentachlorethylenu
se nitroglycerin rozpousti obtizné.

Rozpustnost nitroglycerinu v ethylalkoholu znac¢né zavisi na teploté a na
obsahu vody v tomto rozpoustédle. Rozpustnost v absolutnim alkoholu za
studena je omezena; za tepla (asi pfi 50 °C) se nitroglycerin misi

s absolutnim nebo 96 % nim alkoholem v kazdém pomeéru. Rozpustnost
rychle klesa s rostoucim obsahem vody v alkoholu. Proto se nitroglycerin
vylouci z alkoholického roztoku fedénim vodou. Zna¢ného vylouceni se
dosahne uz pri fedéni alkoholu na 50 - 25 %.

Rozpustnost nitroglycerinu v ethylalkoholu (podle Naouma) je uvedena
v tab. 4.

Tabulka 4

Rozpustnost nitroglycerinu v ethylalkoholu

Mnozstvi gramu
nitroglycerinu
Ethylalkohol Teplota, °C rozpusténého ve

100 ml ethylalkoholu

Absolutni 0 asi 30
Absolutni 20 asi 43
96 %ni 20 31,6
50 %ni 20 1,8
25 %ni 20 0,7

Podobne i jiné alkoholy, jako propyl-, isopropyl- a amylalkohol, rozpousté;ji
za normalni teploty omezené mnozstvi nitroglycerinu, avSak pfi teploté 90 -
100 °C se s nim misi neomezene.

Vicemocné alkoholy rozpoustéji nitroglycerin jeSté obtiznéji; pomérné
nejsnadnéji jej rozpousti ethylenglykol. Ve 100g ethylenglykolu se pti 20 °C
rozpusti 12g a pfi 80 °C az 20g této vybusiny. Rozpustnost nitroglycerinu
v glycerinu je nepatrna.



S analytického hlediska je dulezita rozpustnost nitroglycerinu v kyseliné
octové a v sirouhliku, protoze témito rozpoustédly 1ze oddélovat nitroglycerin
od aromatickych nitrolatek. Nitroglycerin se snadno rozpousti v 65 %ni
kyseliné octové, ktera nerozpousti nitrolatky. V sirouhliku se vSak rozpousti
obtizné - ve 100 ml za normalni teploty asi 1,25g. Nitrolatky jsou naopak
v sirouhliku snadno rozpustné.

Nitroglycerin se slabé rozpousti v alifatickych uhlovodicich (za studena i za
tepla), v benzinu, ligroinu, nafté, parafinovém oleji, vaselinovém oleji
a v mazacich olejich (tab. 5).

Tabulka 5

Rozpustnost nitroglycerinu v alifatickych uhlovodicich (podle Naouma)

Mnozstvi
nitroglycerinu
Rozpoustédlo Teplota, °C TOZPU?’fgghO ve
rozpoustédla, g
Ligroin 20 asi 1,5
80 asi 6
Nafta 20 asi 0
80 asi 6
Parafinovy olej 20 asi 4
80 asi9

V rostlinnych olejich se nitroglycerin rozpousti pomérné snadno; na pt. ve
100 g olivového oleje se ho za teploty 20 °C rozpusti 20 g a pfi teploté 100 °C
25 g. Stejné dobre je rozpustny v ricinovém oleji.

Nitroglycerin se slabé rozpousti ve vodném roztoku amoniaku a hydroxydu
sodného i draselného. Za tepla podléha hydrolyse a produkty prechazeji do
roztoku (podrobnosti viz na str. 24).

Z technologickych dtivodu je dulezité stanoveni jeho rozpustnosti v
kyselinach: v kyseliné sirové, kyseliné dusicné a v jejich smésich. Tomuto
problému bylo vénovano mnoho pozornosti.

Koncentrovana kyselina sirova snadno rozpousti nitroglycerin. Podle
Naouma se ve 100g 98% ni kyseliny sirové rozpusti pfi teploté 20 °C asi 26
gave 100 g 70 - 80 %ni kyseliny sirové asi 7,5g této latky.




Koncentrovana kyselina sirova zptisobuje
hydrolysu nitroglycerinu, pfi Cemz vznika
kyselina dusi¢na a podle koncentrace bud
estery s mensim poctem nitroskupin, nebo
smiSené estery kyseliny dusi¢né a sirové
(nitraty kyselin glycerinsirovych).

Bezvoda kyselina dusi¢na se za normalni
teploty misi s nitroglycerinem v kazdém
pomeéru. Se zmensSovanim jeji koncentrace
rozpustnost nitroglycerinu v kyseliné klesa (ve
100g 65%ni kyseliny dusic¢né se pti 20 °C
rozpusti asi 8g nitroglycerinu). Roztoky
nitroglycerinu v kyseliné dusi¢né nejsou

HNO,; HyS0,, stabilni. Starsi vzorek se zac¢ina rozkladat

Obr. 3. Rozpustnost nitroglycerinu (v%) ve smésich kyseliny dusi¢né,

kyseliny sirové a vody (k tab. 6)

oxydacnim plisobenim kyseliny dusi¢né. Pri
rozkladu vznikaji kyslicniky dusiku.

Rozpustnost nitroglycerinu ve smeési kyseliny dusi¢né a kyseliny siroveé
ruznych koncentraci studovali Nathan a Rintoul (1908) (viz tab. 6 a obr. 3)

Tabulka 6
Rozpustnost nitroglycerinu ve smésich HNO;3; a H>SO4
. Slozeni smési, % Mnozstvi
Oznaceni smési HNO: H,SO4 H.0 nil;)g]gg)ll;,itirifl}ll’o%
M, 24 50 26 13,5
M2 38 20 42 1,5
M3 13 75 12 2,5

Prakticky se nejcasté€ji nitruje za takovych podminek, aby se slozeni
odpadni kyseliny po nitraci blizilo smeési Ms.

Naoum (1924) zjistil rozpustnost nitroglycerinu ve smeésich kyselin slozeni

obdobného M3 (tab.7).

Cast nitroglycerinu, rozpusténého ve smési kyselin, podléha hydrolyse.

Koncentrovana kyselina solna nitroglycerin nerozpousti. Pti zahtivani se
vSak postupné rozklada. Zabarvuje se tmave zluté vlivem hydrolysy a tvorby

nitrosylchloridu.



Rozpustnost nitroglycerinu ve smésich HNO3z a H>SO4

Tabulka 7

Slozeni smeési, % I I 11 I\ \Y% VI
HNO3 10 10 10 15 15 15
H2SO04 70 75 80 80 70 70
H2O 20 15 10 5 10 15
Mnozstvi nitroglycerinu
rozpusténého ve 100g
smesi, g 6,00 3,55 3,33 4,37 2,60 2,36

Nitroglycerin jako rozpoustédlo. Znalost vlastnosti nitroglycerinu jako
rozpoustédla aromatickych nitrolatek je pro praxi dulezita, protoze jeho
smeési s nitrolatkami byvaji ¢asto slozkou smésnych trhavin (na pfr.
dynamit1) a bezdymnych pracht. Studium systému obsahujicich
nitroglycerin umoznilo na pf. objeveni latek snizujicich bod tuhnuti'
nitroglycerinu. Prvni pokusy vykonal Mikolajczak ( 1904), ktery ke snizeni
bodu tuhnuti této latky pouzil dinitroglycerinu. Pozdéji zkoumal Herlin (
1913) vliv pridavku aromatickych nitrolatek. Sapoznikov a Snitko (1930)
zjistili vliv pfidavku nitroglykolu, dinitrochlorhydrinu a tetranitratu

diglycerinu.

Podrobny vyzkum pomoci thermické analyzy provedl Hackel (1936).
Stanovil sloZzeni eutektik pro obé modifikace nitroglycerinu - labilni i stabilni
- s aromatickymi nitrolatkami a s latkami pouzivanymi pfi vyrobé
bezdymnych prachu, jako jsou centrality, urethany a pod. (tab. 8).




Slozeni eutektik nitroglycerinu s nitrolatkami

Tabulka 8

Stabilni modifikace Labilni modifikace
Obsah nitro- | Bod tuhnuti | Obsah nitro- | Bod tuhnuti
Druha slozka glycerinu v eutektika, glycerinu eutektika,
eutektiku, v eutektiku,
% °C % °C
Nitrobenzen 45,5 -15,2 57,5 -22,9
m-Dinitrobenzen 82,5 + 5,0 88,0 -5,4
2,4-Dinitrotoluen 72,7 + 6,1 89,0 -4,1
2,4,6-Trinitrotoluen 82,9 + 6,3 90,0 -4,0
Tetryl 90,0 +9,8 94,0 - 0,6
Hexogen 99,6 + 12,3 99,7 - 1,2
Nitroglykol asi 20 asi - 30 asi 40 asi - 40
Pentrit 98,5 + 12,3 98,9 +1,3
Fenylurethan 90,0 + 9,6 93,0 -0,8
Ftalid 76,5 +0,8 81,0 -8,2
Centralit II 96,5 + 10,6 98,0 +0,8
Difenylamin 93,0 + 9,8 96,0 -0,4

Avogardo di Cerrione (1935) urcil body tuhnuti smési nitroglycerinu s
nitroglykolem. Dokazal, ze obé latky jsou misitelné v kazdém poméru a tvori
tyto eutektické smeési:

1. 29 % stabilni modifikace nitroglycerinu

71 % nitroglykolu

bod tuhnuti - 29 °C

2. 39 % labilni modifikace nitroglycerinu

61 % nitroglykolu

bod tuhnuti - 23 °C




Nitroglycerin rozpousti nitrocelulosu s pomérné malym obsahem dusiku,
zvanou téz kolodiova bavlna. Rozpousténi je za normalni teploty pomalé,
avSak pri teploté 60-65 °C trva jen 15-20 minut. Konsistence roztoku zavisi
na koncentraci nitrocelulosy v nitroglycerinu - a na viskosité nitrocelulosy. V
praxi (pro vyrobu trhaci Zelatiny) se pouziva nitrocelulosy, tvofici velmi

zelatiny.

Nitroglycerin rozpousti urcité mnozstvi mineralnich kyselin. Wallerius
(1933) zjistil, ze obsah kyseliny dusi¢né v nitroglycerinu je po separaci od
odpadni kyseliny tim vétsi, ¢im vétsi je koncentrace kyseliny dusicné v
odpadni kyselin€. Na pf. je-li koncentrace HNO3 v odpadni kyselineé 10 %,
obsahuje nitroglycerin 6,15 % HNO3; je-li koncentrace v odpadni kyseliné 14
%, je v nitroglycerinu 8,6 % HNOgz. Obsah kyseliny sirové v nitroglycerinu byl
v obou pfipadech stejny - 0,3 % H2S04. Podle Ohmanna (1931) obsahuje
kysely nitroglycerin okolo 8 % kyseliny dusic¢né a kyselinu sirovou, ktera je z
0,1 % rozpusténa a z 0,5 % emulgovana.

V systému kyselina dusi¢na - nitroglycerin - voda je rovnovaha urcena
rozdélovacim koeficientem. Napriklad za urcitych podminek prechazi 8%
HNO3 do vody a v nitroglycerinu ztstane 0,01% HNOs.

Znalost téchto tidaju je velmi dulezita s praktického hlediska, hlavné pro
prani nitroglycerinu. Pojednano o tom bude dale (str. 40).

Bod varu a tenze par. Nitroglycerin zacina vrit pfi teploté nad 180 °C.
Soucasné se rozklada za vyvoje kyslicnikt dusiku a vody. V destilatu je
zfedéna kyselina dusi¢na a urcité mnozstvi nitroglycerinu (str. 25).

Pritomnost nitroglycerinu v destilatu je pravdépodobné zptusobena tim, ze
cast této latky prechazi s vodni parou. Vodni para vznika rozkladem casti
produktu pri zahfivani na vyssi teplotu.

Protoze zaroven dochazi k rozkladu, nepodarilo se presné urcit body varu,
ackoliv Beljajev a Jusefovi¢ (1951) uvadéji, ze za tlaku 50 mm Hg ma
nitroglycerin bod varu 180 °C a pfi tlaku 2 mm Hg 125 °C.

Udaje o tensi nitroglycerinovych par, uvadéné v literatufe se znacné
rozchazeji, a to hlavné podle pouzité methody. Chiaraviglio a Corbino (1913
az 1915) stanovili tensi par nitroglycerinu pfi teploté 25 °C. Zjistili hodnotu
nizsi nez 0,00012 mm Hg.

Marshall a Peace (1916) nasli hodnoty radove stejné.

T, °C 20 30 40 50 60 70 80 93,3

mm Hg [|0,000250,00083 || 0,0024 || 0,0072 || 0,0188 || 0,043 0,098 0,29




Naoum a Meyer (1929) uvadéji mnohem vySsi hodnoty. Statickou
methodou zjistili, Ze pfi teploté 20 °C je tense par nitroglycerinu 0,009 mm
Hg (Marshallova méreni jsou vSak presnéjsi).

Dynamickou methodou zjistili tyto hodnoty:

pti teploté 20 °C 0,011 mm Hg
pti teploté 60 °C 0,036 mm Hg

Tense par nitroglycerinu je podle Rinkenbacha (1951)

pti teploté 20 °C 0,0015 mm Hg
pti teploté 60 °C 0,060 mm Hg

Nitroglycerin téka castecné s vodni parou (podle Haussermanna, 1908). S
jednim litrem vody ve formeé nasycené pary pfi teploté 100 °C oddestiluje 8 g

nitroglycerinu.

Naoum (1924) méril ztraty na vaze 20 g vzorku nitroglycerinu na
hodinovém skle priméru 70 mm béhem 24 hodin pfi téchto teplotach:

50 °C 0,04 g (0,2%)
75 °C 0,32 g (1,6%)
100 °C asi2 g (asi 10% )

Ztrata vzorku nitroglycerinu na vaze pri teploté 60 °C je podle
Rinkenbacha (1951) 0,11 mg/cm?/h.

Specificka vaha. Specificka vaha nitroglycerinu je podle Perkina (1889)

pri teploté 4 °C 1,614 g/cm3
15 °C 1,600 g/cms3
25 °C 1,591 g/cms3

Stejnou hodnotu pro teplotu 15 °C uvadi Kast: 1,5995 g/cms3.

Objem nitroglycerinu se pfi tuhnuti zmensuje o 8,3%. Stabilni forma ma
specifickou vahu 1,735 g/cm?3 pfi teploté 10 °C (Beckerhinn,1896).

Index lomu np20 = 1,4732.

Viskosita nitroglycerinu je vétsi nez viskosita vody a mnohem mensi nez
viskosita glycerinu. Naoum udava tyto hodnoty:

Doba vytékani kapaliny z pipety obsahu 20 ml pfi teploté 20 °C :



voda 6s
nitroglycerin 15 s

glycerin 540 s

Rinkenbach (1951) uvadi, ze za teploty 20 °C ma nitroglycerin viskositu
35,5 centipoisu (viz téz tab. 2, str. 10).

Thermochemické vlastnosti

Specifické teplo kapalného nitroglycerinu je podle Nauckhoffa (1905) 0,356
cal/g, krystalického (stabilni forma) 0,315 cal/g. Beljajev (1943) udava pro
kapalnou fazi hodnotu 0,4 cal/g.

Krystalisacéni teplo (latentni teplo tuhnuti) bylo zjiStovano mnoha
autory, (Nauckhoff, Beckerhinn). Nejuplnéjsi vyzkumy provedli Fibbert a
Fuller (1914). Zjistili tyto hodnoty :

krystalisacni teplo stabilni modifikace 33,2 cal/g
krystalisacni teplo labilni modifikace 5,2 cal/g

Z toho pro latentni teplo prechodu z formy labilni ve stabilni plyne hodnota
28,0 cal/g.

Spalné teplo a slucovaci teplo nitroglycerinu. Podle Rinkenbacha {1926)
je spalné teplo (za stalého objemu) 368,4 kcal/mol ¢ili 1023 kcal/kg. Podle
toho je slucovaci teplo +85,3 kcal/mol, prepocitano na vahovou jednotku
+374 kcal/kg.

Jini autori uvadéji tyto hodnoty slucovaciho tepla:

415 kcal/kg (Brunswig, 1909)

416 kcal/kg (Kast, 1921)

368 kcal/kg (Muraour, 1946)

370 kcal/kg (J. Taylor a Hall, 1947)

Reakéni teplo nitrace glycerinu na nitroglycerin je podle raznych autorti
120 az 170 kcal na 1 kg glycerinu.

Chemické vlastnosti
Redukénimi €inidly (cinem s kyselinou solnou, zinkem s kyselinou

octovou, alkalickymi sulfidy a hydrosulfidy) se z nitroglycerinu tvofi glycerin,
coz dokazuje, ze zadna z nitroskupin neni vazana primo na uhlik (jak



znamo,. redukuji se nitroslouceniny na aminy, na pf. nitromethan na
methylamin). Nitroskupiny nitroglycerinu se obvykle redukuji na amoniak. Z
toho vyplyva, Ze nitroglycerin ma esterovou vazbu. Nitroglycerin jako kazdy
ester podléha zmydelnéni. Zahtivani s vodnym nebo alkoholickym roztokem
hydroxydu sodného nebo draselného nevede jen k hydrolyse, ale i k
oxydacné-redukénim procestim za vzniku organickych kyselin a dusitanti
vedle dusi¢nanu. Proto byvaji produkty reakce komplikované€jsi, nez by se
dalo ocekavat. Podle Haye (1885) probiha reakce podle tohoto schematu :

C3Hs(ONO2)s + 5 KOH —— KNOj3 + 2 KNO2 + CH3COOK + HCOOK + 3 H20

Tato rovnice plné nevystihuje pribéh reakce. Dalsi autofi - Vignon a Bay
(1903), Silberrad a Farmer (1906), Berl a Delfy (1910) - dokazali dalsi
produkty, na pr. aldehydické pryskyrtice, kyselinu Stavelovou a amoniak.
Charakteristickeé je, ze pfi hydrolyse v alkalickém prostfedi nevznika
glycerin. Glycerin 1ze isolovat jediné€ tehdy, probiha-li hydrolysa za
pritomnosti latek, které se snadno oxiduji. Klasson a Carlson (1906) na
ptiklad dokazali, Zze hydrolysou hydroxydem sodnym za pfitomnosti
fenylmerkaptanu vznika glycerin vedle difenyldisulfidu.

Plsobeni koncentrované kyseliny sirové, vznik smiSenych nitrosulfoestert
a pusobeni kyseliny dusi¢né i kyseliny solné uz bylo popsano drive.
Koncentrovanym jodovodikem (specifické vahy 1,5 g/cm3) se zmydelni
nitroglycerin na glycerin a kysli¢niky dusiku.

Nitroglycerin tvofi adi¢ni produkt v molovém pomeéru 1:1 (s neostrym
bodem tani) s dimethyldifenylmocovinou, t. zv. centralitem II.

Zahrivanim pri teploté 75 °C se nitroglycerin zietelné rozklada jiz po 3 az
4 dnech; rozklad se projevuje vznikem kyselych produkti. Po 6 dnech je
jasné prokazatelna pritomnost kyseliny dusi¢né. Odstranuji-li se tekavée
produkty rozkladu hned pfi vzniku (na pf. promichavanim vzduchem),
postupuje rozkladny proces velmi pomalu.

Je-li nitroglycerin kysely, na pf. pfi Spatném promyti, nebo byl-li rozklad
vyvolan zahfivanim, dochazi k postupnému rozkladu jiz za normalni teploty.
Maleé vzorky se rozkladaji klidné. Vznikaji kyslicniky dusiku, kyselina
dusi¢na a organické kyseliny - mezi nimi i kyselina Stavelova. Rozkladem 10
g nitroglycerinu se tvofi podle Naouma 2 g kyseliny Stavelové a 2, 3 g jinych
krystalickych kyselin a oxydacnich produktia. Udrzuji-li se rozkladajici se
vzorky pfi zvySené teploté (nad S0 °C), je slozeni produkta ponékud jiné. Ve
zbytku je viskosni syrupovita hmota, ktera obsahuje kyselinu glycerinovou a
jiné organické kyseliny.

Rozklad menS§ich vzorkt, které nejsou hermeticky uzavieny, neni
nebezpecny. Zcela jinak v§ak mtize probihat tato reakce v uzavieném
prostoru. Béhem rozkladu dochazi k nahromadéni plynnych produkta a
rychle stoupa tlak, ktery urychluje prabéh rozkladné reakce. Nebezpecny
muze byt rozklad vétSich mnozstvi nitroglycerinu. V tomto pfipadé neni ze



systému odvadéno teplo, uvolnujici se pfi rozkladu, a mtize nastat vybuch.
Podle vyzkumtl Roginského (1932) nemusi byt vybuch podminén zvysenim
teploty k bodu vzbuchu (t. j. nad 180 °C). Pomaly rozklad pfi nizsi teploté za
pfitomnosti katalyticky ptisobici kyseliny dusi¢né muize vést k rozvétvené
fetézové reakci, ktera miize zptisobit vybuch jiz pfi mnohem nizsi teploté.

Roginskij zahtival v thermostatu vzorek O, 3 g nitroglycerinu pfi teploté 41
°C s pridavkem 5 % HNOs3 v zatavenych ampulkach. K vybuchu dochazelo po
320 minutach, kdy teplota vzorku sotva o nékolik stupnu prekrocila teplotu
thermostatu.

R. Robertson (1909) zkoumal rozklad nitroglycerinu za teploty 90-135 °C,
pri cemz odstranoval tékavé produkty rozkladu proudem kyslicniku
uhli¢itého. Obsah kyslicnikt dusiku v proudu kysliéniku uhli¢itého zkoumal
spektrograficky. Tak zjistil, Ze se nitroglycerin rozklada asi stejné dobre jako
stabilisovana nitrocelulosa, avSak rychleji. Kazdé zvySeni teploty o 5 °C v
rozmezi od 95 do 125 °C urychluyje za téchto podminek rozkladnou reakci
dvojnasobné.

Rozklad nitroglycerinu pfi vysSich teplotach studovali Snelling a Storm
(1918). Zjistili, ze pri teploté 135 °C se rozklad stava velmi zretelnym a latka
se cervené zbarvuje vlivem absorpce rozkladnych produktt. Pti 145 °C jiz
zacCina byt rozklad a vyvoj plynnych produktt velmi zivy. Proces je jesté
glycerinu. Zbytek obsahuje smeés glycerinu s mononitraty a dinitraty a jiné
tézko definovatelné produkty. Nitroglycerin se stava pfi teploté 180-185 °C
velmi viskosnim a za teploty 215-218 °C dochazi k detonaci.

Teplota vzbuchu nitroglycerinu pfi zahfivani rychlosti 20 °C/min je 200-
205 °C (teplota lazné€). Protoze nad 180 °C zacina exothermni rozklad, ma
tato latka v dobé vybuchu vySsi teplotu nez lazen : 215 - 222 °C (Snelling a
Storm, 1913).

Urbanski a Rychter zkoumali chovani nitroglycerinu na zahtatém povrchu
kovu. Kapka nitroglycerinu po dopadnuti na kovovou desku, zahtatou na
teplotu 215-250 °C, okamzité vybuchuje, pfi cemz se deska deformuje. Z
toho 1ze soudit, Ze dochazi k detonaci nebo aspon k neuplné detonaci.

Zahrteje-li se deska nad 420 °C, ma kapka nitroglycerinu kulovity tvar a
klidné shori. Pri teploté 470 °C trva hofeni nejdéle 2,0 vtefiny.

Snadnost rozkladu nitroglycerinu pfi zahrati na pomeérné nizkou teplotu
(nad 50 °C) vzbudila jiz davno podezreni, ze nitroglycerin nema dostatecnou
chemickou stabilitu a ze casem podléha jizZ za normalni teploty samovolnému
rozkladu.

Dlouholeté pokusy vSak dokazaly, ze dobfe stabilisovany nitroglycerin se
pfi skladovani za normalni teploty nerozklada. Dikazem je na pf. vzorek
nitroglycerinu, ktery pripravil Sobrero roku 1847 a ktery je ulozen v



Avigliané, kde se jiz 70 let v tovarni laboratofi sleduje jeho stabilita a je stale
nezmeénéna. V jednom Svédském dole, opusténém 38 let, byl roku 1912
nalezen vyvrt naplnény nitroglycerinem (vyvrt pochazel z dob, kdy se
pouzivalo nitroglycerinu jako “trhaciho oleje”). Primérna roc¢ni teplota v
tomto misté byla +8 °C. Nitroglycerin nevykazoval Zadnou zménu vlastnosti.

Zname téz pripady, kdy vzorky trhaci zelatiny, vyrobené v Evropé a
odeslané do Afriky, se po nékolika letech vratily zpét a nejevily stopy
rozkladu. VSeobecné je rozSifen nazor, Ze Cisty nitroglycerin je dostatecné
stabilni za teploty odpovidajici pruméru evropského klimatu. Je vSak tfeba
chranit jej , pred vySSim zahtratim, pfi cemz se za nebezpecnou povazuje
teplota blizici se 50 °C. Nitroglycerin, ktery byl této teploté vystaven, musi
byt po urcitou dobu peclivé sledovan. Podobné je treba sledovat stabilitu
materialu, ktery byl osvétlen primymi slunec¢nimi paprsky.

Proto ma zkoumani Cistoty nitroglycerinu tepelnou zkouskou (t. zv.
Abelovym testem) velky vyznam. Tato zkouSka, pouzivana v né€kolika
modifikacich, je zalozena na tom, ze se vzorek zahfiva nékolik minut pfi
teploté 72 °C (nitroglycerin do prumyslovych trhavin) nebo 82 °C (do
bezdymnych prachu). Papirek nasyceny jodidem draselnym a §krobem a do
poloviny zvlhé¢eny vodnym roztokem glycerinu se zavési nad vzorek. (V
Némecku se téz pouziva §krobovych papirkl s jodidem zine¢natym. Tyto
papirky jsou citlivejsi.) Zkouska kon¢i, kdyZ se na rozhrani suché a vlhké
casti papirku objevi hnédé zabarveni. Nitroglycerin urceny k vyrobé
pramyslovych trhavin musi vydrzet zkousku trvajici déle nez 10 -15 minut.
Nitroglycerin k vyrobé prachti musi vyhovét prisné€jSim podminkam (viz str.
43).

Rtzné modifikovaného Abelova testu se pouziva ve v§ech zemich
s vyjimkou Spojenych statd, kde je pozadovana pouze zkouska lakmusovym
papirkem na kyselost nitroglycerinu. Zkouska lakmusovym papirkem je
povinna i v jinych statech, avSak spolecné s Abelovym testem.

Vliv svétla . V literatufe je uvadén nazor (na pf. Naoumuv), ze rozptylené
denni svétlo nema na nitroglycerin nepfiznivy vliv. V tovarnach vyrabéjicich
nebo zpracovavajicich nitroglycerin se vSak tato latka pred pfimymi
slune¢nimi paprsky vzdy chrani.

Vliv ultrafialového zatreni na nitroglycerin (a jiné estery kyseliny dusi¢né)
studovali Urbanski, Malendowicz a Dybowicz (1939). Dokazali, ze
nitroglycerin, kratce ozareny svétlem kfemenné lampy, podléha pozvolnému
rozkladu ktery se zastavi teprve za 2-3 dny. Na pf. vzorek 3 g nitroglycerinu
byl ozarovan po dobu 1 hodiny kfemennou lampou pres filtr, propoustéjici
zatreni vlnové délky 3200 - 4100 A, pfi cemz se v thermostatu udrzovala
teplota 15 °C. Rozklad tohoto vzorku byl sledovan tak, ze se pravidelné
odebiralo 0,25 - 0,5 g a latka byla protrepana s vodou a stanoveno pH. Tak
byly ziskany tyto vysledky:



pH

Ihned po osvétleni . .......... 0,86
Po 6 hodinach.............. 6,12
Po 24 hodinach . ............ 4,66
Po48 hodinach ............. 4,48
Po 72 hodinach . ............ 5,22

Sledovani rozkladu vzorku osvétleného 10 minut bez filtru dalo tyto
vysledky:

pH
Ihned po osvétleni . .......... 0,24
Po6 hodinach . ............. 5,96
Po 24 hodinach . ............ 5,70
Po 48 hodinach ............. 5,32
Po 72 hodinach . ............ 5,44

Stabilitni zkouska methodou Talianiho-Goujonovou ukazala, Ze osvétleny
nitroglycerin se rozklada mnohem rychleji nez nitroglycerin neosvétleny.

Vybusinafské vlastnosti
Vybusny rozklad nitroglycerinu vyjadifujeme obvykle rovnici
4 C3Hs5(0ONO2)s3 — 12 CO2 + 10 H20 + 6 Na + Oo

Naoum vypocital, ze vybuchové teplo pfi této reakci je 1485 kcal/kg, spec.
objem plyntl Vo = 715,7 1/kg (s vodou v kapalné fazi 469 1/kg), vybuchova
teplota 3158 °C (tuto hodnotu jiz uvedl Hess), z toho sila (force) f = 9292%).

Sarrau a Vieille experimentalné dokazali (1885), ze objem plynt po
zkondensovani vodni pary je 465 1/kg. Zjistili tedy hodnotu velmi blizkou
drive uvedenému udaji. Nalezli vS§ak jiné slozeni plynt, které bylo
pravdépodobné zptiisobeno neuplnym vybuchovym rozkladem nitroglycerinu
za podminek jimi provadéného meéreni v kalorimetrické tlakové bombé. Po
kondensaci vodni pary mély plyny toto slozeni :

CO 35,9 %
CO2 12,8 %
NO 48,2 %



N> 1,3 %
Ho 1,6 %
CHy4 0,2 %

Casteéné podle téchto hodnot a z ¢asti na zakladé vlastnich pokusti udava
Kast (1921) rovnici vybusného rozkladu nitroglycerinu

32 C3Hs(ONO2)z — 96 CO2 + 80 H20 + 6 NO + 45 N2 + 5 Oz

a tyto hodnoty: Vybuchové teplo 1455 kcal/kg, spec. objem plynu Vo = 715
1/kg,

vybuchova teplota 4250 °C, f = 12 240.

*) Rozmér specifického tlaku resp. "sily" (force) f mtize byt rtizny. Néktefi autofi uvadéji kg/cm? (tedy tlak), coz vychazi také
z Abelovy rovnice. Naproti tomu Cranz uvadi rozmér v jednotkach délky, jini autofi uvadéji kgm/kg nebo 1. At/kg. V
poslednich dvou prikladech vede vyraz také k délkovému rozmeéru. Se zfetelem k této rozdilnosti zptisobu vyjadfovani
rozméru f povazoval jsem za nejvhodné&jsi neuvadét ve své knize rozmér viabec.

Jini autofi uvadéji tyto hodnoty:

Vybuchové teplo Vybuchova teplota
1470 kcal/kg (Escales) 3153 °C (Gody)
1478 kcal/kg (Berthelot) 3005 °C (Wuich)

Bowden a Joffe (1952) uvadéji slozeni plynnych produkti vybusného
rozkladu nitroglycerinu v zavislosti na zpusobu iniciace.

Iniciace NO N2O N2 CO2 CO H» O2
Detonaci - - 32,0 63,1 - - 4,9
Narazem 29,7 2,3 11,7 | 28,8 | 22,5 5,0 -
Zahratim na 180 °C 50,3 1,0 2,1 17,2 | 28,9 0,5 -

Citlivost k narazu : Jiz Nobel (1869) dokazal, ze krystalicky nitroglycerin
je daleko méné citlivy k narazu nez nitroglycerin kapalny. Této vlastnosti se
vyuzivalo pfi dopraveé (Mowbrey,1869). Nejpodrobnéji prozkoumal citlivost
nitroglycerinu Hackel (1936). Zjistil, Ze stabilni forma je ponékud citlivéjsi
nez forma labilni. Uvadime vysledky jeho pokust:



Kapalny nitroglycerin 10 % vybucht pfi mechanické praci razem 0,08 kgm/cm?

50 % vybucht1 pfi mechanické praci razem 0,11 kgm/cm?

Krystalicky nitroglycerin - stabilni modifikace 10 % vybucht pfi mechanické praci razem 0,51 kgm /cm?

50 % vybucht1 pfi mechanické praci razem 0,65 kgm /cm?

Krystalicky nitroglycerin - labilni modifikace 10 % vybucht pfi mechanické praci razem 0,63 kgm /cm?

50 % vybucht pfi mechanické praci razem 0,78 kgm/cm?

Podle starSich praci Beckerhinovych (1876), Hessovych (1876) a Willovych
(1905) je prace razu, nutna k vyvolani vybuchu krystalického nitroglycerinu,
3-4krat vétsi nez u kapalného nitroglycerinu.

Cronquist (1894) dokazal, ze smeés kapalného nitroglycerinu s krystalickym

citlivé kapaliny o krystalky.

Nitroglycerin snadno exploduje narazem puskové strely. Nitroglycerin je
latka velmi citliva k narazu a snadno vybuchujici pisobenim rtiznych
mechanickych i tepelnych impulst, pfi cemz vSak ¢asto dochazi k netuplné
detonaci.

Naoum udava tyto hodnoty pro vydut v olovéném bloku (podle Trauzla) *
) pri pouziti rznych rozbusek :

Rozbuska ¢. 1 190 cm3
Rozbuska ¢. 3 225 cm3
uzavér bloku vodou
Rozbuska ¢. 6 460 cm3
Rozbuska ¢. 8 590 cm3

K opravé na riznou napln rozbusek se zde nepfihlizelo, protoze jeji vliv je
nepatrny.

*) Hodnoty vyduté v olovéném (Trauzlové) bloku jsou uvedeny netto, t. j. po odecteni 60 cm?® na vyvrt; k vlivu rozbusky se
nepiihlizi.

Z Naoumovych pokust vyplyva, ze slaba iniciace rozbuskou €. 1 zpusobuje
sotva 32 % vydute, kterou dava rozbuska ¢. 8 Nitroglycerin se 1iSi od

pouziti slabsich rozbusek.

Urcita obtiznost vyvolani detonace nitroglycerinu se castecné vysvetluje
jeho velkou viskositou a tim, Ze kapalna faze neuzavira vzduch. Smisi-li se
75 dilt nitroglycerinu s 25 dily infusoriové hlinky, iniciovatelnost
nitroglycerinu se zlepS$i. V tomto pripadé se vyvola iniciaci rozbuskou ¢. 1 v



olovéném bloku vydut 285 cm3, rozbuskou ¢. 8 vydut 305 cm3. Maly rozdil
uvedenych hodnot je zptisoben nestejnou naplni pouzitych rozbusek. Po
zavedeni opravy na napln rozbusek jsou hodnoty priblizné stejné.
Nepochybné ma na snadnost iniciace vliv rozptyleni nitroglycerinu na velkém
povrchu castecek infusoriové hlinky a jeho styk se vzduchem uzavrenym v

absorbujici latce.

Podle uvedenych udaji by se dalo ocekavat, ze krystalicky nitroglycerin se
privede k detonaci snadné€ji nez nitroglycerin kapalny. Gorst a Andrejev
(1931) i Hackel (1936) experimentalné potvrdili tento nazor. Vysledky

Hackelovych studii jsou uvedeny v tab. 9.

Tabulka 9

Vydut v olovéném*) bloku, zpusobena detonaci nitroglycerinu (podle

Hackela)
: : . Uzaveér vodou (s pfi-
Nitroglycerin Uzavér piskem davkem glyce(rinu)
Krystalicky (obé modifikace) . . ... .. 390 cm3 630 cm?3
Kapalny . ................ 390 cm3 510 cm3

Detonaécni rychlost. Detonacni rychlost kapalnych vybusin se mtze
pohybovat v Sirokych mezich. Na zakladé cetnych pokustu bylo na pfiklad
dokazano, ze kapalny nitroglycerin mtize detonovat rychlosti mezi 1000 a
8000 m/s. Detonacni rychlost krystalického nitroglycerinu tolik nekolisa. Pri

maximalni, naplnové hustoté dosahuje asi 8000 m/s.

Vysledky meéfeni detonacni rychlosti kapalného a tuhého nitroglycerinu

podle riznych autort jsou uvedeny v tab. 10 a 11.

Z téchto udaju vyplyva, ze kapalny nitroglycerin detonuje pomaleji, fadové
rychlosti 1000-2000 m/s, nebyla-li iniciace dostatec¢né silna. Zpomaleni
detonacni rychlosti je podporovano mensim pramérem trubice, ktera je
vybusinou plnéna. Pfi nepatrném primeéru (nékolik milimetri) muze
rychlost vybuchového rozkladu klesnout na 700 m/s, pfi cemz rychlost
Sifeni vybusSného rozkladu neni ustalena a nema jiz charakter detonace.

Pokusy o vysvétleni rozdilti mezi detonac¢nimi rychlostmi labilni a stabilni
formy krystalického nitroglycerinu vedly k rozdilnym nazorim. Podle

Hackela je vSak detonacni rychlost obou forem stejna.

*) Zkousky byly provedeny v blocich o teploté od -2 do -5 °C, proto jsou hodnoty vyduti ve srovnani s udaji jinych autort

ponékud nizsi.




Tabulka 10

Detonacni rychlost kapalného nitroglycerinu

Obal a iniciace Detonacni Autor
rychlost
m/s
castecna detonace
Olovéna trubka, ¥ 30 mm . . .. 1525 Abel (1866-1867)
Olovéna nebo cinova trubka
J3-6mm.......... 1100 Berthelot a Vieille (1891)
Ocelova trubka @ 30 mm . . . . .. 2050 Mettegang (1903)
1525 Blochmann (1906)
Sklenéna trubka, 22 mm, iniciace Andrejev a Dzierzkowicz
rozbuskou ¢. 8 .......... 1165 (1930)
asi 700 Ratner a Chariton (1934)
Detonace
Ocelova trubka & 25-35 mm
iniciace rozbuskou 1,5 g traskaveée
rtuti ... 8525 Comey a Holmes (1913)
Plynova trubka, iniciace 50 g tetrylu 7430 Gunther (1920)
Sklenéna trubka & 22 mm, iniciace
10-15 g tuhého nitroglycerinu . . . . . 9100 Andrejev a Dzierzkowicz
Ocelova trubka & 22 mm, iniciace (1930)
7Sgpentritu........ ... ... ... 7760-8240
Trubka & 35 mm, iniciace rozbus- Friedrich (1931)
6500

Trubka @ 35 mm, iniciace S0 g

Naoum a Berthmann (1931)




kyseliny pikrové . ... ............
Sklenéna trubka & 24 mm, iniciace

rozbuskou ¢. 8 . ... ... ... ... ..

8580

8000

Naoum a Berthmann (1931)

Hackel (1936)

Tabulka 11
Detonacni rychlost krystalického nitroglycerinu
Detonacni
Obal a iniciace rychlost Autor
m/s

Sklenéna trubka & 21 mm, iniciace Chemisch-Technische
rozbuskou ¢. 10 .......... 8100 Reichsanstalt (1928)
V ocelovém kelimku, iniciace rozbus-
kou¢.8.............. asi 8000 Stettbacher (1930)
Sklenéna trubka & 32 mm, iniciace
rozbuskou ¢. 8
stabilni modifikace . . . ... ... 9150
labilni modifikace . . . . ... .. nedetonuje
labilni modifikace, iniciace 20 g Andrejev a Dzierzkowicz
tetrylu.............. 9100 (1930)
Sklenéna trubka & 24 mm,
stabilni modifikace,
iniciace rozbuskou ¢. 8 . . .. ... 8220 Hackel (1936)
labilni modifikace, iniciace rozbuskou ¢. 8190 Hackel (1936)
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Emulse nitroglycerinu mutize byt privedena k detonaci (podle
Médarda,1953), obsahuje-li 150 (nebo méné) dilti vody na 100 dila
nitroglycerinu. Detonacni rychlost emulse pfi iniciaci rozbuskou ¢. 8 je

uvedena v tabulce.

Pocet dilti vody na 100 dilt nitroglycerinu

Detonacni rychlost, m/s

75

100

150

6400

5530

5250

Emulsi slozenou ze 200 dilti vody a 100 dilti nitroglycerinu nelze privést k
detonaci rozbuskou. Z bezpecnostnich divodl je nutno dbat, aby pomér
neklesl pod 300 dilti vody na 100 dilt nitroglycerinu.

Audibert (1924) se snazil vysvétlit rozdilnou intensitu detonace kapalného
nitroglycerinu tim, Ze vybuchovy rozklad probiha ve dvou stupnich. Nejdrive

nastava slabé exothermni reakce (a):

C3Hs5(ONO32)3 —— 2 CO + CO2+ 2 1/9Ha + 11/2N20 + 13/4 Oz + 21 kcal

(2)

V tomto stupni se muze rozklad zastavit, neni-li dostatec¢na iniciace a neni-
li nitroglycerin v uzavieném prostoru, ale volny na vzduchu. Nepochybneé je
tento rozklad provazen vznikem vétSiho mnozstvi kysli¢niku dusného.
Pouzije-li se dosti silné iniciace a je-li nitroglycerin v uzavieném prostoru (na
pf. v trubici), mize probéhnout. i druha, silné exothermni reakce (b):

C3H5(ONO32)3 —* 3 CO2+21/o0HO+11/oNa+1/402+ 319

kcal (b)

Lze soudit, ze Audibertova theorie je opravnéna pouze v urcitych
pfipadech.. Pfi mohutné iniciaci probihaji pravdépodobné obé reakce
soucasné za maximalniho uvolnéni tepelné energie.

Citlivost k tfeni. Nitroglycerin patfi do skupiny slouc¢enin velmi citlivych
ke tfeni. Vybuch mutize nastat jiz na pf. tfenim na drsném povrchu

porcelanové misky.

Jedovatost

Zminky o silnych fysiologickych ucincich nitroglycerinu nachazime jiz roku
1848 (Sobrero). Nitroglycerin je silné jedovaty. RozSifuje cévy, ¢imz dochazi
ke snizeni krevniho tlaku. Otravy mohou byt zptisobeny vdechovanim par
nitroglycerinu (staci minimalni koncentrace, odpovidajici tensi pary za
normalni teploty), pronikanim pokozkou nebo (pomérné snadno) sliznicemi.




Citlivost k pusobeni nitroglycerinu je individualni. Hlavnim symptomem
pfi otrave je silna bolest hlavy s pocitem buSeni ve spancich. Uzivanim
alkoholickych napoji1 se toxické ptisobeni nitroglycerinu zesiluje. Clovék
vSak uc¢inktim nitroglycerinu rychle pfivyka - organismus se vétSinou
prizpusobi uz po nékolika pracovnich dnech. Pferuseni prace s
nitroglycerinem vsak zptisobuje ztratu imunity, takze po navratu do prace se
organismus musi znovu pfizpusobovat. Délnici privykli na praci s
nitroglycerinem mohou bez §kodlivych nasledkt hnist holyma rukama
dynamitovou masu a protlacovat ji sitem. V lékarskeé literature se uvadi
(Ebright,1914, Hudson,1917 ), ze dlouhodoba prace s nitroglycerinem
nezpusobuje chronickou otravu; za pramyslovy jed neni tato latka
povazovana.

Pouze vyjimecné se setkavame s osobami, které nemohou praci s
nitroglycerinem privyknout. Po zjiSténi nedostatecné odolnosti organismu je
ovSem tfeba délnika prefadit na jiné pracovisté. Tézké otravy (zaznamenané
v literature) jsou provazeny bolestmi, kfecemi, zmodranim sliznic, poruchami
zraku, otokem koncetin a paralysou. Je znamo i nékolik smrtelnych pfripadt
otravy.

Jako protijedy slouzi kofein a prostredky proti boleni hlavy. Postizeného je
nutno ihned premistit na cerstvy vzduch. Priznaky lehké otravy mohou na
cerstvém vzduchu vymizet.

Deélnici zaméstnani ve vyrobé nitroglycerinu se vzdy musi po pracovni dobé
prevléknout a vykoupat; Lazarev (1951) uvadi pripad otravy ¢lent rodiny
délnika, ktery se vratil domt v pracovnim obleku.

Nitroglycerin se podle Weinberga ( 1910) redukuje v organismu na estery
kyseliny dusité. Fysiologickych tcinku nitroglycerinu se jiz davno vyuziva v
lékarstvi k rychlému snizovani krevniho tlaku. (kolem roku 1850 se zacal
prodavat pod nazvem Glonoin). K tomuto ticelu se nitroglycerinu pouziva ve
formeé 1 %niho alkoholického roztoku, podavaného peroralné v mnozstvi od
jedné do nékolika kapek. Maximalni jednorazova davka je 0,1 mg a
maximalni denni davka 0,3 mg. V dnesSni dobé se ke sniZzeni krevniho tlaku
pouziva misto nitroglycerinu stale ¢astéji jinych esterti kyseliny dusi¢né, na
pr. erythrittetranitratu (viz str.105), pentaerythrittetranitratu (viz str. 98) a
mannithexanitratu (viz str. 100). Jsou to krystalické latky nesnadnéji
absorbovatelné organismem, takze ptisobi sice opozdéné, ale zato trvaleji.



Vyroba nitroglycerinu

Technologické principy vyroby nitroglycerinu

Nitrace (pfesné€ji esterifikace) glycerinu a podobnych alkoholl je reakce
vyzadujici v praxi specialnich method. Zptsob vyroby nitroglycerinu a estert
kyseliny dusi¢né typu nitroglycerinu se tedy znacné 1iSi od béznych method
pouzivanych v technologickych procesech organického prumyslu. Rozdilnost
- hlavné v aparatufe - je zplisobena, zejména nebezpecim vlastni nitrace
(esterifikace) glycerinu a manipulace s hotovym produktem i odpadnimi
kyselinami. Priprava jinych vyrobkt organického prumyslu bud neni
nebezpecna viibec, nebo mnohem méné.

Pokusy trvajici desitky let vedly k vypracovani urc¢itého typu aparatury a
zpusobu nitrace glycerinu i ¢i§téni vyrobku. Vytvorily se téz urcité tradice.
Avsak i na tomto useku dochazi k zménam. Byly zavedeny kontinualni
methody vyroby nitroglycerinu, které ¢asto odporuji tradicim a vedou
technologicky proces novymi cestami.

Drive nez budou popsany jednotlivé vyrobni methody, uvedeme proto
nékteré zakladni principy.

SlozZeni nitraéni smési a vytéznost

Z rovnice esterifikace vyplyva, ze ze 100 dilti glycerinu vznika theoreticky
246,7 dilu nitroglycerinu pfi pouziti 205,4 dilu kyseliny dusi¢né. Reakci
vznika 58,7 dilu vody. V praxi vSak nelze tohoto vytézku dosahnout, protoze
“nitrace” glycerinu je jako kazda esterifikace vratnou reakci. Rovnovazny stav
se vyjadiuje poctem nitratovych skupin, zavedenych do glycerinu, a
vytéznosti.

Cim vy$si je koncentrace kyseliny, tim vy$si je stupen znitrovani a tim
vetsi jsou v vyteézky Prebytek kyseliny podporuje posunuti rovnovahy ve
sméru zadané reakce Nesmi vSak byt prili§ velky, protoze v disledku urcité
rozpustnosti nitroglycerinu v odpadni kyseliné mohou znac¢né klesnout
vytézky produktu. Proto se musi slozeni kyseliny volit tak, aby vytézky byly
maximalni a ztraty zplisobené rozpustnosti produktu co nejmensi.

Nitracnim ¢inidlem k pfipravé nitroglycerinu muze byt Cista kyselina
dusi¢na. V tomto pfipadé je vSak nezbytné pouziti velkého prebytku
kyseliny. Na 1 vahovy dil glycerinu pfipada 10 vahovych dilth 99 %ni kyseliny
dusicné. Nitrace se vede za ponékud snizené teploty a reakéni smeés se potom
ztedi 30 dily vody s ledem. Vznikne 1, 765 dilu nitroglycerinu. Extrakci
chloroformem se ziska z odpadni kyseliny jesté ¢ast (0,307dilu) produktu.
Celkem se pripravi 2,072 dilu nitroglycerinu, obsahujiciho nepatrné stopy
dinitroglycerinu; vytézek je tedy 84 % z theoretického mnozstvi.



Pouzije-li se k reakci mensiho mnozstvi kyseliny dusi¢né, na pf. 5 dilti na
1 dil glycerinu, jsou vytézky mensi a produkt je smési nitroglycerinu s
dinitroglycerinem v pomeéru asi 1 : 3. Samozrejmé se tento neekonomicky
zpusob nemohl uplatnit v praxi. Jiz pfi prvnich pokusech o vyrobu
nitroglycerinu (Sobrero, Zinin, Nobel) bylo pouzito nitrac¢ni smeési - kyseliny
dusicné a kyseliny sirové. Zjistilo se, ze staci pouzit na 1 dil glycerinu misto
10 dilt bezvodé kyseliny dusicné pouze smési ze 3 dila 90 %ni kyseliny
dusicné a 4,5 dilu koncentrované kyseliny sirové. Vytézky jsou mnohem veétsi
- ze 100 dilu glycerinu az 215 dil nitroglycerinu, coz odpovida 87 % z
theoretického vytezku.

Zkousky s pouzitim smeési kyseliny dusic¢né s kyslicnikem fosforecnym
nevedly k vysledktim, které by mély prakticky vyznam. Reakéni smés se
sama d¢lila na vrstvy tak, Ze vznikajici kyselina fosforecna se vylucovala na
dné. Nitroglycerin ztistaval v roztoku kyseliny dusi¢né a bylo tfeba vyloucit
jej vodou. Nahrazeni kyseliny sirové bezvodym dusi¢nanem vapenatym
nedava prakticky realisovatelné vysledky, protoze je téZ nezbytné vylucovani
nitroglycerinu z reakéni smési vodou. Vytézky pfi obojim zptsobu
neprevysuji 2 dily produktu na 1 dil glycerinu. V dobé€, kdy byla kyselina
dusicna prili§ draha, byla studovana nitrace glycerinu smési kyseliny siroveé
s dusicnanem sodnym (Huntley , Kessel, 1878). Methody vSak nebylo v praxi
pouzito.

Velky pokrok v oboru nitrace glycerinu znamenalo zavedeni pridavku olea
do nitrac¢ni smeési (Nathan, Thomson a Rintoul, 1901-1903). Vznikla tak
bezvoda nitracni smeés, pfi jejimz pouziti byly vytézky vétsi nez pfi nitraci
smésmi obsahujicimi asi 5 % vody. Na 100 dilt glycerinu se pouzilo smési
280 dilt 90 %ni kyseliny dusi¢né a 360 dili 20 %niho olea. Vytézek 225 dilt
nitroglycerinu odpovida 91% theorie. Provozné se pfi pouziti zdokonalené
aparatury muze ze 100 dilt glycerinu vyrobit 234 dilt nitroglycerinu ¢ili 95 %
theoretického vytezku.

Nejcastéji se pouziva bezvodé nitracni smeési tohoto slozeni:
HNOs. . . .. 45-50 %
HoSO4 . . . .. 50-55 %

Nitracni smés se musi pripravovat z Cistych kyselin. Odpadni kyseliny z
nitrace glycerinu se nevraceji k nitraci, ale denitruji se (podrobne viz na str.
48). K priprave nitracni smési pouzivaji nékteré tovarny odpadni kyseliny po
trinitraci toluenu. Misi ji s kyselinou dusi¢nou a doplnuji oleem.

Tato nitracni smeés vSak obsahuje necistoty, na pf. tetranitromethan, jehoz
stopy v nitroglycerinu mohou byt pficinou negativniho vysledku zkousky
jodoskrobovym papirkem (Abelova testu). Proto se pfi kone¢cném prani
sodného, ktery s tetranitromethanem tvofi snadno odstranitelnou
rozpustnou sodnou sul trinitromethansulfokyseliny (str. 142, dil L. ).



Pouzivani odpadnich kyselin k pripraveé nitracnich smési pro vyrobu
nitroglycerinu vSak musime povazovat za nevhodné. V SSSR se pouzivani
odpadnich kyselin v tomto pripadé zakazuje, protoze nelze pripravit
nitroglycerin dostatecné stability, neni-li stabilisovan nékterou ze zvlastnich
method, vySe popsanych

Aparatura k vyrobé nitroglycerinu

K vyrobé nitroglycerinu se mtize pouzit razné aparatury, podle volby
vyrobni methody - periodické nebo kontinualni. Periodicky pracujici zatizeni
v Evropé maji kapacitu 150-250 kg, v Africe 400 kg a v Americe 500 kg
glycerinu. Kontinualni methody patfici k modernim zptisobiim jsou mnohem
vykonné;si.

> JTH V Evropé byva nejcastéjSim konstrukénim
TB LR materialem nitratorti (obr. 4) olovo. Tento

material, kterého jiZ pouzival Nobel, ma

Y
///ZZ B S mnoho prednosti.

t T J

1. Pri vybuchu se olovo netristi v
nebezpecné strepiny, protoze je mékke;
vznikaji pouze utrzky, které zistanou na
misté vybuchu nebo v jeho blizkosti. Ocel se
v§ak pfi vybuchu roztrha na strepiny, které
mohou byt nebezpecné.

2. Olovo je kyselinovzdorny material. Siran
olovnaty, vznikajici na jeho povrchu, neskodi
produktu nitrace a pfitom vytvari trvalou
ochrannou vrstvu, ktera chrani olovo pred
korosi kyselinami. Vrstva siranu olovnatého
isoluje i tepeln€, coz je pri pouziti olovéného
chladiciho hadu nezadouci, protoze se
zhorSuje prostup tepla.

3. Olovo je mekkeé, takze treni i naraz jsou
méné nebezpecné nez u jinych kova (napf. u
oceli).

4. Mékkost olova a jeho nizky bod tani
usnadnuji svarovani. Tovarna na vyrobu
nitroglycerinu si muze z olovéného plechu,
tlustého 10-15 mm, snadno sama vyrabét
potfebné aparaty (obr. 4).

Obr. 4. Schema olovéného nitratoru systému
Nobel, s pneumatickym michanim

V Americe se k nitraci glycerinu ¢asto pouziva ocelovych nitratort (obr. 5).
Modernéjsi methody vyzaduji nitratory z nerezavéjici oceli. Schemata



konstrukce nitratortt budou uvedena v popisech jednotlivych. method
nitrace.

Michani. Dokonalé michani obsahu nitratoru je jednou ze zakladnich
podminek bezpecnosti prace a dosazeni dobrych vytézka. Olovéné nitratory
jsou (od dob Nobelovych ) vybaveny michanim stlacenym vzduchem
(obycejné se pouziva tlaku 4 at). Vzduchové trysky jsou na dné rozmistény
tak, aby v nitratoru nevznikaly mrtvé prostory. Dokonalost michani v
aparaté se ovéruje pozorovanim korkt plovoucich ve vodé.

Pfi pouziti stlaceného vzduchu k michani se musi dbat na jeho Cistotu.
Vzduch vétSinou obsahuje stopy mazaciho oleje z kompresoru. Olej by mohl
v nitratoru reagovat s kyselinou a zplsobit nebezpecné zvySeni teploty. Proto
se vzduch musi pred vstupem do nitratoru ¢istit. Obycejné se k tomu
pouziva filtru (odlucovace oleje ) vyplnéného koksem nebo pemzou.

Obr. 5. Nitrator s mechanickym michadlem

Mezi odlucovac a nitrator musi byt zafazen zasobnik tlakového vzduchu s
redukénim ventilem nastavenym na tlak 4 at. Pro pfipad, ze by doslo k
poruse kompresoru a k preruseni privodu tlakového vzduchu, je tfreba mit v
reservé lahve se stlacenym dusikem (nebo kyslicnikem uhli¢itym) a pfejit na
michani timto plynem. Na dobu poruchy michani se musi prerusit pfivod
glycerinu.

Nevyhodou pneumatického michani je strhovani par kyseliny dusicné. Jak
znamo, vytézky procesu pfi zmenSeném obsahu kyseliny dusi¢né v nitratoru
klesaji. Experimentalné bylo dokazano, ze pfi mechanickém michani jsou
vytézky zpravidla o 2 % vysS$i nez pfi michani stlacenym vzduchem.



V Americe se pouziva ocelovych nitratorii s mechanickym michanim.
Kontinualné pracujici nitratory z kyselinovzdorné oceli jsou vybaveny
rychlobéZznym michadlem.

Zpusob pfivadéni glycerinu ma vedle michani rovnéz vliv na
rovnomeérnost procesu nitrace. Byla sestrojena fada zatizeni pro pfivod
glycerinu v rozptyleném stavu nebo ve formé jemnych praménku.
Dlouholetymi pokusy v§ak bylo zjisténo, ze zpusob, jakym glycerin do
kyseliny natéka, je mnohem méné dulezity nez zptisob michani. Privadi-li se
glycerin na pf. proudem o pruméru 1 - 1,5 cm, nezpusobuje to zadné potize,
je-li obsah nitratoru dobfe promichavan.

Glycerin je velmi viskosni, hlavné za nizSich teplot, a proto se pred
pouzitim k nitraci musi zahtivat (na 30-40 °C). PriliS vysoka teplota vSak
muze zpusobit mistni pfehfati pfi nitraci a rozklad vznikajiciho
nitroglycerinu. Za teploty 30 - 40 °C je uz glycerin malo viskosni a michanim
se v kyselin€ dusi¢né snadno rozptyli.

Existuji specialni zafizeni, kterymi se glycerin ptrivadi do nitratoru tlakem
vzduchu, jehoz pfivod je ovladan vhodnym zavérem. Pfi nebezpeci vybuchu
(prilis vysoké teploté, vyvinu cervenohnédych plynu), kdy se musi pfivod
glycerinu prerusit, staci privod glycerinu zastavit vypusténim pretlaku.

Kdyz se napusti vypoctené mnozstvi glycerinu a zastavi se michadlo, musi
se pfivodni trubice ihned vysunout z nitratoru, aby ani kapka glycerinu
nevnikla do aparatu, jehoz obsah se jiZ nemicha. Jedina kapka glycerinu
muze totiz zahajit nebezpecny vybusny rozklad. Zname pfipad, kdy doslo k
vybuchu ve vyprazdnéném nitratoru: kapka glycerinu spadla na dno
aparatu, kde byly zbytky odpadni kyseliny a nitroglycerinu. Cast nitratoru
byla vybuchem znicena.

Pouziva se téz zarizeni na vstrikovani glycerinu pod hladinu nitracni smeési.
Neusnadnuje vSak nijak zvlast praci, brzy se opotrebuje a koroduje se
kyselinou.

Udrzovani teploty nitrace. Pokusné byl potvrzen nazor, ze ¢im nizsi
(ovSem v urcitych mezich) je teplota pfi nitraci, tim vetsi jsou vytézky
nitroglycerinu. Odtivodnuje se to tim, ze oxydacni reakce jsou tim

neudavaji teplotu v mistech pocinajiciho rozkladu, nybrz jen priumérnou
teplotu. Pritom pravé mistni prehfati miize zptisobit spontanni rozklad,
koncici obvykle vybuchem. Technicka praxe povazuje za maximalni
dovolenou teplotu nitrace 30 °C. Prili§ nizka teplota pfi nitraci (na pr. Kolem
0°C) je vSak také nevhodna, protoze reakce pak probiha priliS pomalu.

V nitratoru se udrzuje rovnomeérna teplota v urcitych hranicich chlazenim
a michanim. Nitraci se uvolnuje velké mnozstvi tepla -120 az 170 kcal na 1



kg glycerinu - a zfedovacim teplem kyseliny se uvolni asi 200 kcal na 1 kg
glycerinu. Chladici zatizeni proto musi vznikajici teplo rychle odvadeét.
Dokud takové zatrizeni nebylo sestrojeno, byla nitrace vétSiho mnozstvi
glycerinu velmi nebezpecna. Z pocatku se konaly pokusy o upraveni
technologického procesu jeho rozdélenim do dvou stupnu (methoda
Bouthmyho a Faucherova, str. 50). Nobel pak zavedl pfi konstrukci nitratoru
olovéné hady s velkym povrchem a duplikatorovy plast. Pozdéji se ukazalo,
ze plast je zbytecny a ze chlazeni hady uplné postacuje. Nutnou podminkou
je ovSem chlazeni dostatecné studenou vodou. Pozdéji byl zvétSen vykon
chladiciho zatizeni pouzitim solanky nebo alkoholu o teploté pod O °C. To
umoznilo udrzovat v aparatu teplotu asi 12 °C, ¢imz se zvySila vytéznost o 3-4
%.

Vliv teploty na vytézek nitroglycerinu je zvlast zretelny pfi pouziti méné
koncentrovanych nitrac¢nich smési. Podle Naoumovych udaja pfi nitraci
glycerinu smeési, ktera obsahovala

HNOs...... 39,0 %
H2SO4. . . . .. 55,5 %
HO........ 5,5 %

pfi teploté 30 °C, dosahl vytézek nitroglycerinu 205 %, kdezto pfi teploté O
°C byly vytézky 217 %.

Rozdily jsou mensi, obsahuje-li kyselina méné vody. Pfi pouziti nitracni
smeési obsahujici

HNO3........... 38,7 %
HoSO4 ... ..o ... 58,6 %
HO............. 2,7 %

a pfi poméru 6,5 dilu kyseliny na 1 dil glycerinu byla zjiSténa tato zavislost
vytézkl na teploté nitrace:

pfi teplote 30 °C . .. ... 216 %
pfi teplote 10°C . ... .. 223 %
pfiteplote 0 °C....... 225 %

Pri nitraci bezvodou smeési za teploty 30 °C byly vytézky o 4 - 4,5 % mensSi
nez pri nitraci za teploty O -10°C.

Teploty pod 12 °C se nepouziva, protoze by mohlo dojit k vykrystalovani
nitroglycerinu. Nizsi teplota (na ptr.5 - 7 °C) je pouzitelna pouze pfi nitraci



smeési glycerinu s glykolem nebo diglycerinem, nehrozi-li nebezpeci, ze smés
estert zamrzne. Provozné se nitruje vétSinou pfi teplotach 20 - 25 °C nebo
25 - 30 °C. Teplota se méfi nejméneé dvéma teploméry, umisténymi ruzné
hluboko v aparatu.

ZvysSeni teploty v nitratoru; spojené s vyvojem cervenohnédych plynt
kysliénikt dusiku, svédéi o vzniku nebezpecnych rozkladnych a oxydacnich
reakci. Okamzité se proto prerusi natok glycerinu a chvili se pocka. Jestlize
teplota neklesa nebo dokonce dal vzrasta,musi se obsah aparatu vypustit do
bezpecnostni kadeé.

Kazdy den se pred zahajenim nitrace musi prezkouset tésnost chladicich
hadu. I mala netésnost muize zavinit rozklad a vybuch. Vodou vytékajici z
porusSeného hadu do kyseliny se uvolnuje teplo, takze teplota by mohla
stoupnout nad pripustnou mez. NeporusSenost hadtl se zkousi ruznym
zpusobem. Nejlépe je vypustit vodu z hadti, naplnit aparat kyselinou
a privadét do hadu stlaceny vzduch (3 - 4 at): Vzduchové bubliny na hladiné
kyseliny netésnost hadd prozradi. Jiny zpusob zkousky tésnosti hadt je
zalozen na tom, Ze se nitrator necha pres noc prazdny, ventil na vstupnim
potrubi se otevre a ventil na vystupnim potrubi za hady se zavre. Jsou-li
hady déravé, shromazdi se na dné nitratoru voda.

Olovény had se také muze poskodit prili§ vysokym tlakem protékajici vody.
Pouzitim nizSiho tlaku chladici kapaliny se této moznosti zabrani. Voda
muze zpusobit vyduti slab§ich mist potrubi a oslabena ¢ast podlehne korosi.

peclive.

Nékteré tovarny proto vodu nebo jinou chladici kapalinu hady neprotlacuji
ale prosavaji. Drobna netésnost hadu nemutize byt v tomto pripadé
nebezpecna, protoze chladici kapalina nevytéka do aparatu vibec nebo jen
nepatrné takze obycejneé lze nitraci dokoncit.

Nezavisle na téchto zkouskach tésnosti je bezpecnost zajisSténa tim, ze po
stanoveném poctu Sarzi se hady vymeénuji za nové.

Bezpecnostni kad'. Zacal-li v nitratoru rozklad, stoupa teplota a unikaji
cervenohnédé plyny. Sarze se zneSkodni vypusténim do bezpecnostni kadé.

Rozklad muze byt zpusoben témito pfi¢inami:

1. Nedostatecnou cCistotou glycerinu, zvlasté pritomnosti cukri a mastnych
kyselin.

2. Nespravnym michanim nebo nedostatecnou cistotou stlaceného
vzduchu.

3. Nedostatecnym chlazenim nebo netésnosti hadu.



Vypust z nitratoru do bezpecnostni kadé musi mit takovy prumér, aby se
nitrator mohl vyprazdnit nejpozdéji za 30 vtefin.

Bezpecnostni kad je umisténa pod nitratorem. Je betonova nebo drevéna
vylozena olovem Obsah musi mit 10krat vétsi nez nitrator. Bezpecnostni kad
se plni do poloviny vodou. Ke dnu je privedeno potrubi se tlacenym
vzduchem, které se otevie soucasné s vypustnym ventilem nitratoru. Do
bezpecnostni kadé se téz muze predlozit koncentrovana kyselina sirova.

stiadeny Nitroglycerin se tomto pripadé
vzdueh nevyloucéi a ztustava v roztoku.
y SmiSenim obsahu nitratoru s
kyselinou sirovou se uvolnuje
meéne tepla nez pri fredéni vodou.
Oba uvedené faktory zptisobi
zastaveni rozkladné reakce,
kdezto ptfi fedéni vodou se stava,
ze rozklad pokracuje i v zftedéném
roztoku.

~

1k pistele

Vyprazdnéni nitratoru musi
byt rychlé a uplné. Po otevieni
prislusnych ventilta, obsluha
ihned opusti objekt nitrace.

Obr. 6. Automatické zatizeni k rychlému spousténi obsahu nitratoru
do bezpecnostni kadé

Nouzové vypousténi nitratoru vyzaduje od personalu (hlavné mistra nitrace)
soustredéni, pohotovost a zruc¢nost. Pro usnadnéni prace v kritickém
momentu se instaluji rizna automaticka zafrizeni zjednodusujici obsluhu
ventili. Jednou pakou nebo stisknutim tlacitka se zaroven uvede v ¢innost
na pr.

1. vypustny ventil nitratoru do bezpecnostni kade,
2. ventil pfivodu stlaceného vzduchu do bezpecnostni kade,
3. privod stlaceného vzduchu do pistaly, oznamujici hrozici nebezpeci.

Nejjednodussi zarizeni tohoto typu je znazornéno na obr. 6. Pakou I se
otevre privod stlaceného vzduchu do valce 2, kde se uvede do pohybu pist.

Pohybem pistu, na ktery je napojena paka, jez otvira kohout 3, se obsah
nitratoru vypousti. Kdyz pist dosahne nejzazsi polohy, uvolni se prachod
stlaceného vzduchu potrubim 4 do bezpecnostni kadé a pistaly. Vzdy pred
zahajenim nitrace se musi spravnost funkce této automatiky prezkouset.



Trvani nitrace

Reakeni rychlost nitrace zavisi na koncentraci nitra¢ni smeési a na teploteé.
Na zacatku, v cerstvé bezvodé nitracni smeési, probiha nitrace glycerinu
rychle. Postupnym spotfebovanim kyseliny dusi¢né a vznikem vody reakcni
rychlost klesa. Ke konci nitrace jsou ve smési kyselin vedle nitroglycerinu
(ktery je hlavné v emulsi a z ¢asti v roztoku) rozpustény dinitraty glycerinu,
t. zv. dinitroglyceriny, a smiSené estery kyseliny sirové a kyseliny dusicné.
Tyto latky postupné reaguji s kyselinou dusi¢nou v nitracni smeési za dalSiho
vzniku nitroglycerinu. Tento proces dodatecného vylucovani
nitroglycerinu vSak trva pomérné dlouho, takze nemutize byt zarazen do
vlastni nitrace.

Nitrace musi byt ukoncena v kratkém case (podrobnosti o tomto procesu
jsou uvedeny na str. 47) Nékteré methody (Nathan, Rintoul a Thomson)
upoustéji z raznych dtivodlt od moznosti ziskani téchto estert a opomijeji
vyuziti dalSiho vylucovani nitroglycerinu (str. 53).

Trvani periodické nitrace zavisi hlavné na chladici ploSe provozniho
zafizeni a na teploté chladici kapaliny Zalezi také na mnozstvi glycerinu.
Nitrace trva prumérné 20 minut, je-li teplota chladici vody 10 - 12 °C a
teplota v nitratoru 30 °C.

TéZ pocatecni teplota nitraéni smési ma vliv na trvani nitrace. Cim je nizsi,
tim rychleji se mtize privadét glycerin. Proto v zimé nitrace probiha rychleji.
V nitratorech s mechanickym michanim, jakych se pouziva v Americe, se
znitruje Sarze 500 kg glycerinu za 50 minut.

Oddélovani nitroglycerinu od kyselin

Ptvodné se nitroglycerin oddéloval od kyseliny vypousténim obsahu
nitratoru do velkého prebytku vody v drevéné kadi, vylozené olovem. Potom
se vodny roztok v horni vrstvé dekantoval Byl to zptisob obtizny a
nebezpecny, protoze fedénim se vyvinulo mnoho tepla. Methody se nemohlo
trvale pouzivat ani z ekonomickych dtavodu, jezto znemoznovala ziskavani
odpadni kyseliny. Pozdéji se zacal nitroglycerin sbirat 1zici s povrchu odpadni
kyseliny, az se kone¢né vyvinuly moderni methody.

Po ukonceni natoku glycerinu se obsah nitratoru jesté nékolik minut
micha. Pak se bud necha v nitratoru, ktery v této fazi plni funkci separatoru,
nebo se vypousti do zvlastniho separatoru. Pri kontinualni nitraci se pouziva
kontinualnich separatoru.

VSechny methody oddélovani nitroglycerinu od kyseliny vyuzivaji rozdilu
specifickych vah obou kapalin: Brzy se zjistilo, Ze Cistota pouzitych surovin
ma vliv na rychlost déleni obou vrstev. Bylo dokazano, ze nepriznivy vliv maji
mastné kyseliny, které casto znecistuji glycerin. Rychlost déleni dvou



kapalnych fazi se téz zpomaluje vlivem drobné krystalické srazeniny siranu
olova pfip. zeleza, suspendovanych v odpadni kyseliné. Skodlivé téz ptisobi
ruzné koloidni slozky, obsazené v glycerinu a v kyseliné. Normalné nesmi
déleni fazi trvat déle nez 20-30 minut. Nepfiznivé podminky mohou separaci
prodlouzit dokonce az na nékolik desitek hodin. V takovém pripadé muze byt
separace nebezpecna. Historie uvadi nékolik velkych vybucht nitroglycerinu
(v letech 1904-1912) pfi separaci. Pric¢inou vybuchu byl vétSinou rozklad
nitroglycerinu, zptsobeny dlouhotrvajicim stykem s odpadni kyselinou pfi
pomalé separaci.

Mnoho usili si vyzadaly pokusy o urychleni déleni nitroglycerinu od
kyseliny. Bylo zjisténo, ze separaci lze urychlit nékolikerym zptisobem.

1. Pouzitim nizkych separatort velkého prurezu, aby draha kapicek
nitroglycerinu byla co nejkratsi.

2. Probihala-li nitrace za nizké teploty (na pt. 12-15 °C), je zadouci zvysit
teplotu ke konci nitrace na 18-20 °C, ¢imz se urychli déleni vrstev.

3. Bylo potvrzeno, ze pridavek nékterych latek do emulse nitroglycerinu v
kyseliné urychluje déleni fazi. Prvy pokus provedl Naoum (1904), ktery ke
konci nitrace pridaval nepolarni latky, nepodléhajici nitraci (na pr.
parafinovy olej, vaselinu) v mnozstvi 0,05 - 0,2 % na vahu glycerinu. Dosahl
ztetelného urychleni separace. Parafinovy olej ztistava v nitroglycerinové
vrstvé a odstrani se pozdé€ji pfi promyvani nitroglycerinu vodou. Timto
zpusobem se podafilo v tovarné v Krimmelu zkratit dobu separace na
polovinu. Pridavkem 100 ml parafinového oleje do reakéni smeési 250 kg
glycerinu a 1600 kg nitracni kyseliny se separace zkratila z 30-40 na 15-20
minut.

Tovarna "Dynamite" ve Wilmingtonu (1905) doporucovala k urychleni
separace fluorid sodny. Fluorid sodny byl zvolen za predpokladu, ze rychlé
separaci brani pfitomnost kyseliny kfemicité a kfemicitanti v nitracni smeési.
Odstranéni téchto necistot meélo byt provedeno jejich vazanim vznikajicim
fluorovodikem na fluorid kfemicity. Fluorid kfemicity nepochybné separaci
urychluje, avSak priciny jsou ponékud jiné, nez uvadi vynalezce. Zjistilo se
(prace Rheinische Dynamitfabrik, Opladen, 1912), ze chemicky c¢isty fluorid
sodny celkem nema na rychlost déleni fazi vliv, kdezto technicky produkt,
obsahujici kysli¢nik kfemicity a kfemicitany, separaci podporuje. Cinidlem
urychlujicim déleni je tedy zrejmeé fluorid kfemicity SiF4, jenz stoupa k
povrchu kapaliny a v podobé bublinek strhuje s sebou nitroglycerin. Patent
zalozeny na téchto pokusech navrhuje pridavani smeési fluoridu sodného s
kyslicnikem kremicitym nebo fluorokfemicitan sodny. V obojim pfipadé se
tvori fluorid kremicity podle této reakce :

4 NaF + SiO2 + 2 H2SO4 —— 2 NaxSO4 + 2 H20 + SiF4

NasSiFg + HbSOs —— NaxSOa4 + 2 HF + SiF4



Fluorovodiku vznikajiciho podle druhé rovnice se jesté mtize vyuzit.
Pridanim kyslicniku kremicitého vznika opét fluorid kremicity. Podle patentu
se k sarzi 150-200 kg glycerinu prida ke konci nitrace asi 30 g smési NaF +
Si02. Predcasné pridavani této smeési je bezucelné, protoze vzduch unasi
vytvoreny fluorid kifemicity a odstranuje jej tak ze systému.

Nalezly se téz jiné moznosti. Westphalisch Anhaltische A.G. (1911)
navrhuje pridavani mastku v mnozstvi 0,02-0,05 %. Dalsi navrhy obsahuje
patent Carbonit A.G. v Hamburgu (1925), podle kterého se do nitracni smeési
pfidava mocovina, acetamid nebo dikyandiamid v mnozstvi asi 1 % (pocitano
na glycerin). Tyto latky se pfi styku s kyselinou rozkladaji na plynné
produkty, které usnadnuji separaci podobné jako fluorid kremicity.

Mojsak a Grigorjev (1934) kvantitativné stanovili vliv riznych pfimési na
rychlost separace nitroglycerinu a odpadni kyseliny. Zjistili, ze pfitomnost
0,5 % siranu zeleznatého nebo siranu olovnatého prodlouzi separaci o
polovinu.

Dokazali téz vliv slozeni odpadni kyseliny. Nejrychleji probihalo déleni pri
nitracni smeési tohoto slozeni:

HNOs .. ... 17 %
HoSO4. .. .. 70 %
HO....... 13 %

Cisténi nitroglycerinu

Nitroglycerin obsahuje jeSté po separaci asi 10 % kyseliny. Slozeni kyseliny
v nitroglycerinu je jiné nez slozeni kyseliny oddélené v separatoru, protoze
nitroglycerin absorbuje siln€ji HNO3 nez HoSO4. Pomér HoSO4 k HNO3
v odpadni kyseliné je 9 : 1, kdezto pomeér v kyseliné absorbované
nitroglycerinem se blizi 1 : 4.

VétSina kyseliny absorbované nitroglycerinem se odstrani pfi prvnim
promyti nitroglycerinu. K prvnimu prani se pouziva chladné vody (asi 1 °C
teplé), obvykle v objektu nitrace. Prvni prani nestaci a nelze se jim proto
spokojit. Stopy absorbované kyseliny se Spatné odstranuji. Nitroglycerin
promyty teplou vodou se proto jesté pere zfedénym (2 4%nim) roztokem
uhli¢itanu sodného, teplou vodou a nakonec chladnou vodou. Tepla voda a
roztok uhlic¢itanu sodného musi mit takovou teplotu (na pt. 60 - 70 °C), aby
teplota v pracce byla vyssi nez 45 - 50 °C. Prani ¢ili t. zv. stabilisace se
provadi v oddéleném objektu, kam nesméji pronikat kyselé pary z objektu
nitrace.
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Obr. 7. Pracka nitroglycerinu Obr. 7a. Schema pracky nitroglycerinu

Promyvani nitroglycerinu je jednoducha a bezpecna operace, ale presto
jsou znamy pripady, kdy doslo k vybuchu praveé v promyvacich aparatech
(prackach). Havarie byly neocekavané, protoze k promichavani nitroglycerinu
s vodou nebo roztokem sody se od pocatku pouzivalo tlakového vzduchu.
Nehrozilo tedy nebezpeci treni kovovych soucasti. Roku 1903 bylo
zaznamenano jen v Anglii 9 vybucht pracek. Rozborem havarii se zjistilo, ze
pravdépodobnou pric¢inou nékolika z nich bylo tfeni nitroglycerinu v
kohoutech na boku pracek, které slouzily k vypousténi kapaliny.
Pravdépodobné priciny nékolika dal§ich vybuchtu byly rovnéz vysetreny:
Pfivodni trubka stlaceného vzduchu byla volné polozena na dné aparatu.
Prichodem stlaceného vzduchu mohlo dojit k pohybu trubky, ktera narazy
na stény aparatu zpusobila vybuch nitroglycerinu. Proto se v modernich
konstrukcich pracek nepouziva k vypousténi kapalin kohouttl a potrubi
pfivodu stlaceného vzduchu je pevné pfipojeno ke dnu aparatu.

Nejpouzivanéjsi typ pracky k promyvani nitroglycerinu je znazornén na
obr. 7 a schema je na obr. 7a. Aparat tvaru valcovité nadoby byva z
olovéného plechu. Trubkou 1 se privadi stlaceny vzduch k michani, 2 je
pfivod chladici vody, 3 je pritok teplé vody a 4 privod roztoku uhli¢itanu
sodného. Pracka je prikryta kuzelovitym vikem s kominkem 5, ktery odvadi
kyselé pary pri prvnim prani nitroglycerinu nebo pary nitroglycerinu pfi
promyvani za tepla Pryzova hadice 6, zakonc¢ena nalevkou, je urcena k
dekantaci horni vrstvy kapaliny. Roku 1894 se stal zajimavy pripad. Pretrhl
se provaz, kterym byla pfipevnéna tézka olovéna nalevka, vazici pres 10 kg.
Nalevka spadla do vyhratého (asi 50 °C teplého) nitroglycerinu a zptsobila
vybuch. Od té doby se pouziva nalevek z tenkého cinovaného, médéného
nebo mosazného plechu. Nalevka je upevnéna na provaze vedeném pres
kladku pod stropem.



Spodni vrstva - nitroglycerin se vypousti pryzovou hadici, ktera se udrzuje
v horni poloze zavéSenim (vypust je uzaviena) na hacek u horniho okraje
aparatu. Pfi vypousténi nitroglycerinu se hadice spusti dolti. BEhem prani
nitroglycerinu se do hadice 7 pfivadi stlaceny vzduch (potrubim 8), ktery
vyplavi zbytky nitroglycerinu z nejnizsi ¢asti hadice zpét do aparatu. Pracka
musi byt vybavena teplomérem (na schematu neni znazornén), aby se dala
kontrolovat teplota nitroglycerinu. Aparat musi mit co nejveétsi prameér - ne
mens$i nez vysku. Pri tomto tvaru probiha oddélovani nitroglycerinu od vody
rychle mtize trvat 10 - 15 vtefin. (Pokusy ukazaly, ze pfi vysce kapaliny 70
cm trva déleni asi 30 vtetrin a pfi vySce 47 cm asi 10 vtefin).

Pouziva-li se k promyvani tvrdé vody, mtize se v pracce usazovat uhli¢itan
vapenaty a zalepovat otvory vzduchového potrubi. Nebezpeci manipulace s
nitroglycerinem se muze zvysit, protoze uhli¢itan vapenaty je tvrdy a ma
drsny povrch. Tfeni o drsnou plochu je daleko nebezpecnéjsi nez pri
hladkém povrchu ¢istého olova. Tvrda voda, urcena k promyvani, se proto
musi predem zmékcovat. Zasadné se musi pouzivat Cisté vody.

Jacqué (1910) uvadi pripad z dynamitky v Mexiku, kde vznikaly zna¢né
potize pri vyrobé nitroglycerinu tim, ze nebylo mozno dosahnout jeho
stability 15 minut pfi Abelové zkouSce za teploty 76 °C. Soustavné pokusy
ukazaly, Ze pricinou Spatné stability nitroglycerinu byla pfitomnost
organickych necistot ve vodé, ktera obsahovala chaluhy a plankton. Peclivym
¢iSténim vody se podarilo tyto potiZze odstranit.

Rlizné tovarny pouzivaji riznych method ¢isténi nitroglycerinu. Marshall
(1917) uvadi popis zptiisobu, zavedeného v britskych tovarnach. Prvni prani
vodou se opakuje trikrat pri teploté 18 °C. Nakonec se pere po Ctvrté
sodovym roztokem. Potom se nitroglycerin vypousti zlabem ke kone¢nému
prani pfi teploté 30 °C (teplota uvnitf v aparatu). Kone¢né prani se sklada z
péti fazi :

I. 15 minut roztokem 3,5 % NaxCOgs,
II. 30 minut roztokem 3,5 % Na2COs,
III. 45 minut roztokem 3,5 % NaxCOs,
IV. 15 minut zmékcenou vodou,

V. 15 minut zmékc¢enou vodou.

Mnozstvim vody nebo roztoku byva v poméru 2,5 vahovych dilti na 1 dil
nitroglycerinu.

Podle Naouma nasleduje po prvnim promyvani chladnou vodou (15 °C)
nékolikeré promyvani vodou, do niz se v pravidelnych intervalech pridava
veétsi mnozstvi teplé vody. Tak se promyva nitroglycerin 3 - 4krat, az se pfi



poslednim prani dosahne teploty 40 °C. Kazdé prani trva 5 minut a sklada se
z energického promichavani nitroglycerinu s vodou a z dekantace vody.

Nasleduje promyvani 2 - 3 %nim roztokem uhli¢itanu sodného o teploté asi
70 °C. Po napusténi roztoku do aparatu s nitroglycerinem ma obsah teplotu
asi 50 °C Pri kazdé operaci se obsah promichava s roztokem uhli¢itanu
sodného po 15-20 minut, nacez se roztok dekantuje. Dekantovany roztok
musi mit alkalickou reakci (zkouska fenolftaleinem). Neni-li tomu tak, musi
se prani roztokem uhli¢itanu sodného opakovat.

Nitroglycerin vyprany roztokem uhli¢itanu se dale promyva nejprve vodou
teplou 50-70 °C a na konec chladnou vodou, aby se tplné odstranil uhli¢itan
sodny. Dlouhodobé pusobeni uhli¢itanu sodného muze zmens§ovat vytézky
nitroglycerinu zmydelnénim esterové vazanych skupin. Proto se uhli¢itan
sodny musi dokonale odstranovat.

T

Obr. 9. Celkovy pohled na filtraci nitroglycerinu

Obr. 8. Schema zarizeni k filtraci
(podle Naouma)

nitroglycerinu flanelem:

1 - flanel, 2 - podlozné sito, 3 - pryzova hadice

Vyprany nitroglycerin musi mit neutralni reakci (zkouska zvlhcenym
lakmusovym papirkem). Je-li urcen k vyrobé primyslovych trhavin, které se
brzy spotrebuji, byva v nékterych zemich zkouska lakmusovym papirkem
povazovana za dostacujici kriterium ¢istoty vyrobku. U nitroglycerinu pro
vyrobu bezdymného prachu nebo trhavin, urcenych k dalekému transportu,
se musi stanovit stabilita Abelovym testem. Némecké predpisy vyzaduji, aby
nitroglycerin pro bezdymné prachy odolaval zkouSce zine¢natym
jodoSkrobovym papirkem nejméné 20 minut pfi teploté 82 °C. Nitroglycerin k
vyrobé trhavin musi vydrzet pfi méné citlivém testu draselnym
jodoskrobovym papirkem alespon 10 minut pfi teploté 72 °C:



Nelze-li vyrobit dostatec¢né Cisty nitroglycerin obvyklym pranim
uhlicitanem sodnym, doporucuje se dodatecné prani roztokem uhli¢itanu
sodny je zvlast Gi¢inny tehdy, kdyz je nitroglycerin znecistén
tetranitromethanem, pochazejicim z nitracni smeési pripravené z odpadni
kyseliny po vyrobé tritolu (viz téz str. 33).

Filtrace nitroglycerinu

Promyty nitroglycerin byva zakaleny, protoze jesté obsahuje vodu ve formé
emulse a trochu mechanickych necistot. Tyto necistoty i s vodou se obvykle
odstranuyji tak, ze se nitroglycerin filtruje pfes vlnénou tkaninu (flanel).
Tkanina muze byt volné posypana vrstvou krystalické kuchynské soli, aby
lépe zadrzovala vodu. Voda se téz muze oddélit stanim. Vylucuje se na
povrchu a tvori oka, ktera lze sbirat 1zici. Matna kapalina se vyjasni.

Filtrovany nitroglycerin, ktery byva jesté zakalen vodou, se ponechava den
nebo nékolik dni v klidu. Produkt se za tuto dobu vyjasni a obsah vody
klesne na 0,3-0,4 % (primo po filtraci ji obsahuje 0,5 % ).

Filtracni zafizeni jsou olovéné kadé, sestavené ve 2-3 stupnich nad sebou
(obr. 8 a 9). Do nejvyse umisténych filtri se zlabem pfivadi Cerstvé promyty
nitroglycerin. Spodni filtry jsou kryty mosaznym pletivem, na némz je
polozen flanel. Z hornich filtrti na spodni pritéka nitroglycerin pryzovymi
hadicemi, uzaviranymi mechanicky (dfevénou tlackou) nebo zavéSovanymi v
urcité vysi hacky, které jsou upevnény na hadicich.

Na !
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voda

nitroglycerin

Obr. 10. Schema filtrace nitroglycerinu vrstvou
kuchynské soli Obr. 11. Schema zafizeni, zabranujiciho pfenos

detonace



Nékteré tovarny pouzivaji ebonitovych kohoutti. Kameninové kohouty se
nepovazuji za dosti bezpecné. Existuji téz zarizeni k filtraci nitroglycerinu
tlustou vrstvou kuchynské soli (obr. 10).

Filtracni zatizeni je obvykle umisténo ve zvlastnim objektu, ktery je
zaroven meziskladem vyrobeného nitroglycerinu.

Nitroglycerin se zde vazi na vaze, konstruované bez ocelovych soucasti, a
pak se expeduje k dalSimu zpracovani.

Doprava nitroglycerinu v prostoru tovarny

Nitroglycerin se po prvnim prani dopravuje z objektu nitrace ke stabilisaci
olovénym kanalkem podoby Zlabu s dvojitym dnem, vyhfivanym v zimé
teplou vodou. Teplota zlabu se kontroluje teploméry. Zlab byva kryty
impregnovanym platnem nebo dfevénymi deskami, aby byl nitroglycerin
chranén pfed mechanickym zneciSténim. Zlab ma mirny sklon, takze
kapalina tece samospadem. Protoze je nebezpeci vybuchu a prenosu
detonace i do druhého objektu pouziva se k preruseni detonacni viny
ruzného zafizeni:

1. Zlab byva nékolikrat zalomeny. Kapalny nitroglycerin detonuje dosti
obtizné a je proto pravdépodobné, ze se detonace v nékterém ohybu prerusi.

2. Cast zlabu mezi objekty mtize byt nahrazena asi 1 m dlouhou pryzovou
hadici nepatrného prameéru (asi 10 mm). Nitroglycerin v hadici tak
nepatrného priméru obtizné detonuje. Mlize se tedy v tomto misté prerusit
detonace.

3. V nitroglycerinovém potrubi je zapojeno zarizeni k preruseni detonacni
viny.



Obr. 12. Doprava nitroglycerinu v zavodé

Zarizenim k preruSeni detonace je olovéna skrin (obr. 11), naplnéna do 1/2
nebo do 2/3 vodou. Nitroglycerin se hromadi na dné skfiné a sifonem odtéka
ze spodu dale. Timto zafizenim je preruSen souvisly proud nitroglycerinu.
Obé casti jsou oddéleny vrstvou vody, takze detonace nemuze preskocit z
jedné vétve do druhé.

Odborna literatura doporucovala jistou dobu ruc¢ni prenaseni
nitroglycerinu mezi objekty v ebonitovych nebo mosaznych nadobach.
Prakticky se vSak ukazalo, Ze toto pfenaseni zavinilo mnoho katastrof, na pr.
upadnutim, klopytnutim nebo uklouznutim délnika, nesouciho nitroglycerin.

Stabilisovany produkt se dopravuje do objektu v nichz se provadi konecné
CiSténi (na pr. filtrace pres flanel), vétSinou potrubim. Pro zvySeni
bezpecnosti se nejdrive vytvori injektorem emulse nitroglycerinu ve vodé
nebo ve vodném roztoku uhli¢itanu sodného a tato emulse se dopravuje.
Doporucuyje se pouzit k tomuto tcelu elektricky vodivé pryzové hadice.
Uzemnénim se odstrani nebezpeci vzniku statické elektriny, ktera by mohla
vzniknout pfi prutoku nitroglycerinu nevodivym materidlem, jakym je
obycejna pryz.

Z bezpecnostnich diivodu nesmi byt pomér vody k nitroglycerinu mensi
nez 3 : 1. Pfi poméru 1,5 : 1 mlze emulse detonovat, coz dokazal Médard
(1953) - viz pokusy uvedené na str. 31.

Dulezité je, aby emulse byla stala a nerozvrstvovala se. Doporucuje se
proto pridavat povrchove aktivni ¢inidla. Desseigne (1953) navrhuje
pouzivani neionisovanych emulgatord, pfipravenych kondensaci
ethylenoxydu s vySSimi alkoholy (na pf. s cetylalkoholem, olejovym
alkoholem). Pfidavkem ochrannych koloidu typu tylosy
(karboxymethylcelulosy) lze znaéné zmensit mnozstvi pouzivanych povrchové



aktivnich latek. Do vody se mlize na pf. pfidavat 0,5 % emulgatoru a 0,2 %
tylosy. Uvedeny typ emulgatoru (podle Tranchanta, 1953) v mnozstvi 0,5 %
nebo méneé stabilitu nitroglycerinu nezhorsuje.

Emulse nitroglycerinu se hromadi v zasobnicich - separatorech, v nichz se
rozvrstvi tak, ze voda je v horni vrstvé. Nitroglycerin se vypousti spodem na
filtry.

Vycistény, stabilisovany a filtrovany nitroglycerin se prevazi ze skladu do
dalS§ich objektu ke zpracovani na dynamity a bezdymné prachy. Produkt
urceny k vyrobé prachtli miize byt transportovan stejnym zpusobem jako
vodna emulse potrubim. Suchy nitroglycerin (pro vyrobu dynamitti) se
prevazi ruc¢né. Doprava se pokud mozna musi zmechanizovat. Konve s
nitroglycerinem se prevazeji na voziku odpruzeném pryzovymi koly. Vozik se
pohybuje po drevéné, asfaltové nebo betonové cesté, spojujici oba objekty
(obr.12).
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Obr. 13. Schema labyrintového usazovaku na odpadni vody

Vyuziti stabilisaénich vod.

Voda i roztok sody strhavaji pfi promyvani urcitou ¢ast nitroglycerinu.
Drive se odpadni vody vypoustély do feky nebo do rybnikti, kde se
nitroglycerin pomalu rozkladal hlavné ptisobenim slunec¢nich paprskui ve
vodném prostredi. Rozklad za téchto podminek je vSak velmi pozvolny. Nekdy
muze dojit k vét§imu nahromadéni nitroglycerinu, které pak byva pfi¢inou
nestésti. Naoum popisuje vybuch nitroglycerinu shromazdéného u brehu
reky pobliz ustici kanalizace. Od brehu odplouvala lodka. Veslar narazil
oplechovanym veslem o skalnaty breh, nacez doslo k vybuchu, ktery jej
usmrtil a znicil lod.

Odpadni vody se proto nyni svadéji do zvlastnich olovénych usazovak,
které maji tvar koryta s pficnymi prepazkami - t. zv. labyrint (obr.13).
Protékaji dlouhou drahou a kapky nitroglycerinu klesaji ke dnu labyrintu. V
labyrintu se kyselé vody (z prvniho prani) misi a roztokem sody. Po
konec¢ném prani ma roztok v labyrintu neutralni nebo slabé kyselou reakci.
Nitroglycerin stéka po Sikmém dnu labyrintu, vybira se odtamtud a



dopravuje se k stabilisaci. Nitroglycerin se vypousti obvyklym zptusobem
pryzovou hadici, pokud mozna bez kameninového kohoutu.

Sedimentovany nitroglycerin se stabilisuje pranim a filtraci obvyklymi
methodami. Z odpadnich vod se ziska asi 1 % celkové produkce
nitroglycerinu.

Odpadni vody vytékaji z usazovacich labyrintt do jamy a vapencem a
odtamtud, jiz neutralisované, do reky nebo do rybnika. Tato odpadni voda
v§ak jesté obsahuje znac¢né mnozstvi iontt NO3-, SO42-, HSO4", jejichz vyuziti
bylo zkouSeno.

Jeden z patentt1 tovarny Dynamite A.G. v Hamburgu (1918) navrhuje
neutralisaci vod amoniakem s nasledujicim odparenim. Na kazdych 100 kg
nitroglycerinu lze ziskat asi 8 kg smési dusi¢nanu se sirany v poméru 7 : 3,
kterych se mélo pouzivat jako umeélého hnojiva.

Odpadni kyselina
Odpadni kyselina obsahuje po separaci nitroglycerinu tyto slozky:

1. nitroglycerin, 2. dinitroglycerin, 3. smiSené estery kyseliny sirové a
kyseliny dusic¢né. Posledni dva druhy estert (druhy a treti) zvolna reaguji s
kyselinou dusi¢nou, ktera je obsazena v odpadni kyseliné. Vznikaji dalsi
podily nitroglycerinu, ktery se vylucuje na povrchu kyseliny.

Pri¢iny vylucovani nitroglycerinu z odpadni kyseliny mohou byt i jiné, a to
pri separaci nitroglycerinu ihned po nitraci. Nitruje se obvykle pfi teploté 25
az 30 °C. Odpadni kyselina vSak po skonceni nitrace vychladne na 15 °C i
méneé - hlavné v zimnich mésicich, a ochlazenim se vylouci cast
nitroglycerinu, rozpusténého v kyseliné.

Z odpadni kyseliny se vylouci asi 2 % nitroglycerinu z celkového objemu
vyroby.

Rychlost odlucovani nitroglycerinu zavisi nejen na reakéni rychlosti
dodatecné esterifikace, ale i na Cistoté pouzitého glycerinu a nitra¢ni smeési.
Vylucovani nitroglycerinu z odpadni kyseliny mtze trvat nékolik dni a
kyselina zdanlivé zbavena nitroglycerinu se stava zdrojem nebezpeci.
Nebezpeci vyplyva z toho, Ze nitroglycerin pfi dlouhodobém (na pf.
nékolikadennim) styku s kyselinou se rozklada. Hlavné v letnich mésicich
dochazi k vybuchtim nitroglycerinu, vylou¢eného na povrchu kyseliny.

Usazovani probiha ve zvlastnim objektu. Shromazduje se tam ve zvlastnich
olovénych kadich kyselina odpadajici za nékolik dni. Kad musi mit takovy
obsah, aby se do ni vesSla kyselina z celodenni vyroby oddéleni nitrace.



Nitroglycerin vylucujici se na povrchu kyseliny lze sbirat hlinikovou 1Zici
(stary zpusob) nebo vytésnovanim obsahu kadé ze spodu odpadni kyselinou
(smiSeny zpusob, str. 56). Odpadni kyselina zbavena nitroglycerinu v§ak
neni manipulacné zcela bezpecna, protoze stale ziistava urcita
pravdépodobnost dalSiho vyluc¢ovani nitroglycerinu.

Odpadni kyselina (uvazujeme-li pouze anorganické slozky) ma toto slozeni:

HNO3 9-14 %
H2SO4 70-75 %
H2O 15-17 %

Specificka vaha je 1,74 - 1,76 g cm3.

Odpadni kyselina se pak zpracovava denitraci, tedy rozdélenim kyseliny
dusicné a kyseliny sirové (str. 48). Musi se také dbat, aby se odpadni
kyselina denitrovala co nejdfive po odlouceni zbytkd nitroglycerinu.

Nathan, Thomson a Rintoul (1903) navrhli pro zvySeni bezpecnosti
manipulace s odpadni kyselinou ihned po separaci nitroglycerinu pridavat
do kyseliny urcité mnozstvi vody. Redénim vodou se zlepsi rozpustnost
nitroglycerinu v kyseliné. Ztraty produktu jsou vétsi, protoze vylouceni neni
uplné. Zvysi se vSak bezpecnost manipulace s odpadni kyselinou a uSetfi se
investice na zarizeni odlucovaci stanice nitroglycerinu.

Pavodné se ke kyseliné pridavala 2 % vody, a proto se pri teploté 10-15 °C
nevylucoval z kyseliny nitroglycerin. Roku 1906 explodoval pti doprave
zasobnik této kyseliny. Pokusy byly obnoveny a zjistilo se, Ze se nitroglycerin
muze vyloucit i z takto zfredéné kyseliny, klesne-1i jeji teplota pod 10 °C.
Zacalo se tedy pridavat 5 % vody, coz zabranuje vylucovani nitroglycerinu z
odpadni kyseliny i pfi teploté O °C.

Vylucovani nitroglycerinu v odpadni kyseliné se fedénim vodou
nezabranuje pouze zvySenim rozpustnosti nitroglycerinu v kyselin€. Renner a
Helle experimentalné dokazali (1926), Ze redéni kyseliny vodou zptisobuje téz
posunuti rovnovazného stavu mezi dinitroglycerinem a nitroglycerinem
i kyselinou tak, Ze dinitroglycerin se dale nenitruje a nevznika tedy trinitrat.
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Obr. 14. Schema aparatury na denitraci odpadni kyseliny:

a - denitra¢ni kolona, b - vzdusny chladi¢, c - absorpéni véz

Odpadni kyseliny z vyroby nitroglycerinu se nepouziva k pripraveé nové
nitracni smeési, protoze obsahuje mnoho organickych latek. Pouziti k
jakeékoliv nitraci se nedoporucuje. Rozklad téchto produkti béhem nitrace
muze znesnadnit ovladani procesu a snadno zpusobit havarii.

Denitrace odpadni kyseliny. Odpadni kyselina pritéka shora do
denitrac¢ni kolony. Kolona muze byt litinova, vylozena kyselinovzdornymi
cihlami, z ferosilicia nebo jiného kyselinovzdorného materialu, jako je na pf.
volvicka lava. Denitracni kolona je vyplnéna Raschigovymi krouzky nebo
ulomky porcelanu. Spodem véze je protiproudem ke kyseliné privadéna
prehrata para tepla 300-350 °C, se vzduchem. Kyselina dusi¢na destiluje
zaroven s kyslicniky dusiku, vznikajicimi oxydaci organickych latek, které
jsou obsazeny v kyseliné. Pary kyseliny dusi¢né, vodni, para a kysli¢niky
dusiku prochazeji kameninovym nebo lépe ferosiliciovym chladicem, ve
kterém cast par kondensuje. Vzduch podporuje oxydaci kyseliny dusité na
kyselinu dusi¢nou. Nezkapalnéna cast kyslicniku dusicitého prochazi dale
absorpcni vezi, zkrapénou zfredénou kyselinou dusic¢nou, kde se tvofi max.
60 %ni kyselina dusic¢na.

Kyselina sirova, zbavena kyseliny dusi¢né a kyslicnikt dusiku, vytéka
spodem véze.



Zarizeni vyrabi 90 %ni kyselinu dusi¢nou a 70 %ni kyselinu sirovou. V
absorpcnich vézich vznika 30-60 %ni kyselina dusi¢na.

Denitra¢ni aparatura na odpadni kyselinu (obr.14) mtize mit denni
kapacitu od 5 do 25 tun kyseliny (podle rozmért zafizeni).

Suroviny k vyrobé nitroglycerinu
Glycerin

Bylo jiz uvedeno, Ze Cistota glycerinu ma vliv hlavné na jakost a bezpecnost
vyroby nitroglycerinu. Dnes se vyrabi t. zv. dynamitovy glycerin. Je to
produkt velmi Cisty, bezvody, né€kolikrat destilovany za vakua. Je urcen k
vyrobé nitroglycerinu. Glycerin vétSinou pochazi z hydrolysy tuka. Za prvé
svétové valky byl z nedostatku tukd pramyslové vyrabén glycerin fermentaci
cukru. Fermentacni glycerin neni pfili§ vhodny pro vyrobu nitroglycerinu,
protoze obsahuje urcité vedlejsi produkty, které se nevyskytuji v glycerinu z
hydrolysy tukt. Vytézky nitroglycerinu z fermentac¢niho glycerinu jsou proto
ponékud mensi nez z glycerinu vyrobeného hydrolysou. Hlavni primeési
fermentacniho glycerinu je trimethylenglykol (str. 92), ktery dava vybusny
ester kyseliny dusi¢né podobné jako glycerin. Za jeho pritomnosti je tfeba
udrzovat nizsi teplotu nez pfi nitraci glycerinu pfipraveného hydrolysou.
Proto se pfi nitraci fermentac¢niho glycerinu doporucuje zvlast pecliveé
sledovat nitrac¢ni teplotu.

Dynamitovy glycerin je Cira a velmi viskosni kapalina, ktera muize byt
bezbarva, nazloutla nebo i jasné hnéda. Intensita barvy nema rozhodujici
vyznam, prestoze svétlejsi glycerin je k nitraci vhodnégjsi. Dynamitovy
glycerin ma obvykle slabou charakteristickou viini, pfipominajici karamel.

Dynamitovy glycerin musi odpovidat témto podminkam (podle udaju z
riznych zemi):

1. barva: pokud mozno jasna ,
2. vuné: pri zahtati na 100 °C nesmi glycerin ostfe pachnout ,
3. specificka vaha: pfi teploté 15 °C nejméné 1,262 g cm3,
4. reakce: neutralni ,
5. obsah glycerinu: nejméneé 98,5 - 99 %,
obsah vody: nejvyse 1 %,
6. mineralni latky: nejvyse 0,05-0,15 %,

7. netékavé organické latky: nejvyse 0,1-0,15 %,



sirniky nesmé;ji byt pfitomny, kdezto arsen a vapenaté, horecnaté a amonné
soli mohou byt pritomny ve stopach stejné jako chloridy (nejvyse 0,01 %,
pocitano na NaCl) a sirany,

9. pritomnost oleju a tuku, t. j. glyceridii mastnych kyselin, je nepripustna
(podle americkych norem se pripousti takové mnozstvi tukti, aby se k jejich
hydrolyse spotrebovalo nejvyse 0,1 % Na»0), coz plati i o mastnych
kyselinach.

laboratorni pokusna nitrace. Provadi se za podminek pokud mozna
podobnych provozni nitraci. Pfi laboratorni nitraci se musi sledovat priabéh
teploty, rychlost rozdélovani nitroglycerinu a kyseliny, hranice obou fazi

a pod.

Po separaci a promyti stejnym zptisobem jako v provozu se zjisti vytézek
ktery musi byt :

pti teploté nitrace 30 °C 225 -226 %
15 °C 228 - 229 %

K pokusné nitraci se zpravidla pouziva aparatu Schlegelova-Novakova
(1906), ktery je imitaci provozniho nitratoru, nebo Hoffwimmerovy nitrac¢ni
byrety (1912). Lze téz pouzit normalniho laboratorniho zatizeni s
mechanickym michadlem.

Kyseliny

Kyseliny urcené k nitraci glycerinu musi byt pokud mozna cCisté. Kyselina
dusiéna (spec. vaha 1,50 g cm3) nesmi obsahovat vice nez 1 % N2Oas.

Kyselina sirova (spec. vaha 1,84 g cm?) a oleum (20-25%ni) nesmi pokud
mozno obsahovat sirany olova a Zeleza, které znesnadnuji separaci
nitroglycerinu. ProtoZe technicka kyselina obvykle témto podminkam
nevyhovuje, doporucuje se skladovat kyselinu sirovou i oleum ve zvlastnich
ocelovych zasobnicich, které zaroven maji funkci usazovaku. Kyselina se
¢erpa z horni ¢asti zasobnikt, aby usazeniny siranti olova a zeleza zustaly
na dneé.

Aby se necistoty mohly usazovat, skladuje se téz nitracni smeés v
podobnych zasobnicich.



Popis vyrobnich method nitroglycerinu

Starsi methody

Prvni popisované vyrobni methody nitroglycerinu byly zalozeny na
primitivnim davkovani mensich mnozstvi (na pf. 350 g) glycerinu do smési
kyseliny sirové s kyselinou dusic¢nou v litinovém hrnci. Hrnec byl umistén ve
vétsi kameninové nadobé, urcené k chlazeni ledem a vodou. Obsah se michal
rucné zeleznou tyci. Po ukonceni nitrace nebo pri nebezpeci rozkladu se
obsah hrnce vylil do vody s ledem. Voda se dekantovala a trhaci olej se
vypral. Pripravoval se tak nitroglycerin ve vytézku asi 200 %.

V téchto dobach se nezdaftilo sestrojit zatrizeni, které by umoznilo rychlé a
spravné odvadeéni tepla, vznikajiciho pfi nitraci. Bouthmy a Faucher (1872 az
18735) se pokusili odstranit potize upravou tohoto technologického procesu
rozdélenim nitrace do dvou stupnu. V kazdém stupni se uvolnuje urcité
mensi mnozstvi tepla. Celkové mnozstvi tepla uvolnéného pfi nitraci je
souctem tepelného efektu obou fazi.

Bouthmy a Faucher navrhli tento postup:

1. Rozpusténi glycerinu v kyselin€ sirové za vzniku kyseliny
glycerinsulfonové.

2. Pridavani kyseliny dusi¢né do pripraveného roztoku glycerinu v kyseliné
sirové (1).

Nejvice tepla se uvolnuje pfi pomérné bezpecném procesu (1). Vlastni
nitraci (2) vznika pomérné malo tepla, takze i pfi pouziti primitivnich method
chlazeni lze snadno regulovat teplotu.

Methody Bouthmyho a Fauchera se radu let (do roku 1882) pouzivalo ve
Francii a Anglii. Na primitivni aparatufe se pfipravovaly Sarze 680 kg
nitroglycerinu. Nevyhodou této methody bylo to, Ze po znitrovani podle
reakce (2) se nitroglycerin pfiliS pomalu odlucoval z kyseliny. Podle pracovni
instrukce se po znitrovani ponechaval obsah nitratoru pres noc v klidu, aby
se oddélil nitroglycerin.
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Obr. 15. Schema Nobelova nitratoru Obr. 16. Schema Nobelova separatoru
(starsi typ)

Nobelova methoda

Nobel ptivodné pouzil k vyrobé nitroglycerinu nitratoru z olovéného plechu
vybaveného dvéma chladicimi hady (chlazenymi vodou) a dfrevénym
duplikatorovym plastém, rovnéz chlazenym vodou (obr.16). Pozdéjsi
konstrukce Nobelovych nitratort nemély plast, avSak ¢tyfi hady, usnadnujici
udrzovani teploty.

Pred zahajenim nitrace se prekontroluje funkce chlazeni, privodu
stlaceného vzduchu a kameninového (vypustného) kohoutu, ktery musi byt
dobfe navaselinovan. Vypustni potrubi musi ustit nad bezpecnostni kadi.
Potom se uplné otevie ventil pfivodu chladici vody do hadt i do plaste.
Potrubim I se naplni nitrator do 1/2 az 1/3 nitraéni smési. Potrubim 2, 3, 4,
se privadi stlaceny vzduch. Teprve potom se zahaji nitrace privodem
glycerinu. Privod se otvira dvéma kohouty: 5 a 6 (ovladanych pakou). Na
pace 6 je upevnéna pruzina, ktera kohout uzavre, jakmile mistr nitrace pusti
paku z ruky.

Glycerin natéka z davkovace do nitratoru hrdlem na viku. Cast potrubi
mezi obéma ventily je nahrazena pryzZovou hadici.



Mistr reguluje teplotu v nitratoru (teplomeéry 7 a 8) natokem glycerinu tak
,Zze pri vysSi teploté privira natok glycerinu. Kyselé pary vychazeji z nitratoru
- spolec¢né se vzduchem po michani - vétracim potrubim 9. Kuzelovité viko
nitratoru je vybaveno nékolika zornymi skly k pozorovani obsahu aparatu.

Po ukonceni natoku odvazené davky glycerinu se usti privodu glycerinu
odsune od nitratoru a na vypustni kohout se zavési olovény zlab, kterym
protece obsah do separatoru. Nékolik minut po ukonceni natoku glycerinu
se zastavi chlazeni a potom pfivod stlaceného vzduchu. Otevie se spodni
kohout, kterym emulse nitroglycerinu v kyseliné vytéka zlabem do
separatoru (obr. 16). Separator je ctyrhranna nadoba s kuzelovym dnem,
obycejné z olovéného plechu.
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Obr.17. Schema zafizeni na nitraci a prani nitroglycerinu (systém Nobel)

Kryt je téz zhotoven z olovéného plechu, vyztuzeného ocelovymi pruty,
pokrytymi olovem. Rada otvort, krytych sklem, umoziuje pozorovani
povrchu kapaliny v separatoru. Ve viku je téz nasazeno vétraci potrubi s
lucernou a teplomeér. Nekdy se potrubim ve viku privadi stlaceny vzduch, je-
li nutné vypustit obsah separatoru do bezpecnostni kadé. V nejnizsi ¢asti
separatoru je zorné sklo I a tfi vypustni kohouty - bo¢ni 2 na kyselinu a na
nitroglycerin 3 a spodni 4 do bezpecnostni kadé: Béhem. plnéni separatoru a
separace je potrubi kohoutu 4 napojeno do bezpecnostni kadé. Ponékud vyse
nad rozhranim fazi je na boku separatoru umistén kohout 5, kterym se
nitroglycerin vypousti ke kyselému prani v pracce 6. Umisténi kohoutu 5 je
voleno podle vypoctu vytézku a vysky vrstvy Sarze.

Kdyz je v bocnim zorném skle 7 vidét jasna hranice rozdélenych fazi,
vypusti se hlavni podil nitroglycerinu kohoutem 5.



Kohoutem 2 se pak vypousti kyselina do
olovénych usazovaku v jiném objektu,
zornym sklem I se pozoruje rozmezi
obou fazi, ve vhodném okamziku se
zavie kohout 2 a otevie se kohout 3.
Zbytek nitroglycerinu, vypustény
kohoutem 3, se pridava k hlavnhimu
podilu nitroglycerinu v pracce 6.

Usazovaky, v nichz se skladuje
odpadni kyselina, jsou oteviené olovéné
kadé. Nitroglycerin z hladiny se po
nékolika hodinach sbira hlinikovou 1zici
a pridava do ruéni pracky, ktera je v téze
mistnosti. Po prvnim prani se
nitroglycerin vede ke konecnému prani
obvyklym zpusobem. Praci vody a
roztoky se vypoustéji do labyrintu.

Uplné schema instalace je zna zornéno
na obr.17 a celkovy pohled na obr.18 a
19.

Methoda Nathanova,
Thomsonova a Rintoulova

Tato methoda se od Nobelova zptisobu
vyroby nitroglycerinu li§i fadou novych
prvkl :

1. novou konstrukci nitratoru,
2. pouzitim nitratoru jako separatoru,

3. vynechanim kohoutt pfi vypousténi
nitroglycerinu ze separatoru do pracky,

4. upusténim od dodate¢ného
odlucovani nitroglycerinu z odpadni
kyseliny redénim vodou a Uuplnym
vynechanim usazovaku.

Nitrator-separator pii Nathanoveé,
Thomsonove a Rintoulové methodé (obr.
20) ma tvar valce s kuzelovitym vikem,
zakoncenym kominkem. Viko, kominek
i valcovita cast nitratoru jsou vybaveny
zornymi skly, ktera umoznuji pozorovani

Obr. 18. a 19. Zarizeni Nobelova nitratoru

se separatorem (podle Naouma)



obsahu nitratoru. Dno ma spad k jedné
strané. V aparatu je instalovano potrubi
privadéjici chladici vodu, rozdélené na
¢tyti hady, potrubi pro privod stlaceného
vzduchu ke dnu a dva teplomeéry (na
obrazku je znazornén jeden). Nejnizsi
cast nitratoru je spojena s potrubim,
které ma tri rozvétveni -1, 2 a 3.
Potrubim I se vypousti kyselina z
nitratora (po separaci nitroglycerinu) k
denitraci; potrubim 2 se obsah nitratoru
vypousti do bezpecnostni kadé. Potrubi
3 ma dve vétve spojené se zasobniky
kyselin, které jsou umistény mimo
objekt nitrace. V jednom ze zasobnikt se
skladuje nitra¢ni smeés, ve druhém
odpadni kyselina.
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Obr. 20. Schema nitratoru-separatoru, pouzivaného pfi vyrobé podle Nathana, Thomsona a
Rintoula

Odpadni kyseliny se pouziva k vytésnovani nitroglycerinové vrstvy potrubim
4 v horni ¢asti aparatu. Koleno v potrubi dolni ¢asti nitratoru (asi o 30 cm



nize) ma pfi michani zabranovat vnikani nitroglycerinu z aparatu do potrubi
3. Nitroglycerin se z nitratoru vytlacuje potrubim 4. Kyselé pary se odsavaji
ventilatorem.

V nitracnim objektu jsou dva nitratory a mezi nimi pracka (Obr. 21). Pri
nitraci se postupuje takto: Nitrator se naplni nitrac¢ni smeési a pak se otevie
pfivod chladici vody a stlaceného vzduchu. Kominkem na viku aparatu se
privadi stlacenym vzduchem rozpraseny glycerin. Po dokonceni privodu
glycerinu se obsah jeSté urcitou dobu micha, nacez se prerusi chlazeni a pak
michani. Obsah nitratoru se ponecha v klidu az do uplného oddéleni
nitroglycerinu. Prubéh separace se pozoruje zornymi skly na boku aparatu.
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Obr. 21. Jednotka sestavena ze dvou nitratorii-separatora a prvni pracky

Jsou-li faze oddéleny, privadi se potrubim do nitratoru odpadni kyselina,
ktera vytésnuje nitroglycerin. Olej pretéka prepadem do pracky, v niz je
predlozena studena voda, promichavana stlacenym vzduchem. Zbytek
kyseliny se fedi vodou, ktera zabranuje dalSimu vylucovani produktu.

V nékterych tovarnach se po uplynuti nejméné dvou hodin od konce
nitrace jesté jednou odlucuje nitroglycerin od kyseliny a teprve potom se
pridava voda. Kyselina se fedi vodou takto: Po vytésnéni nitroglycerinu z
nitratoru se spodem vypusti trochu kyseliny do monziku pod nitratorem.
Opét se privede chladici voda do hadti, zahaji se michani vzduchem a po
ochlazeni kyseliny nejméné na 15 °C se kominkem nitratoru doléva 5% vody.
Teplota kyseliny stoupne priblizné o 3 °C pridavkem 1% vody. Kyselina se
potom ochladi na teplotu 15 °C a vypousti se potrubim do zasobniku pod
nitratorem a odtamtud k denitraci. Stava se, ze se nékdy po ochlazeni



vylouci ze zfedéné kyseliny urcité mnozstvi nitroglycerinu, ktery se pfivede
odpadni kyselinou popsanym zpusobem do pracky.

Zatim co jeden aparat funguje jako separator, probiha ve druhém nitrace.
Tak je zajiStén nepretrzity provoz zarizeni.

Nitroglycerin dvakrat promyty chladnou vodou se pak vede ke konecnému
prani do jiného objektu. Praci vody jako obvykle protékaji labyrintem.

Podle anglickych tdajti z obdobi I. svétové valky se dusiku obsazeného v
kyseliné dusic¢né vyuzije pri vyrobeé nitroglycerinu (vzhledem k regeneraci
denitraci) takto:

95,6 % vazano v nitroglycerinu,
4,0 % ztrat pfi nitraci a

0,4 % ztrat pfi denitraci.

Smisena methoda

Methoda Nathanova-Thomsonova-Rintoulova je zavedena jen v neékolika,
tovarnach. Na kontinenté vznikla smiSena methoda, ktera spojuje vyhody
této methody s vyhodami methody Nobelovy.

Pouziva se nitratoru-separatoru
Natha-nova systému a usazovaku
zdokonalené konstrukce, které
umoznuji dokonalejsi odlucovani
odpadni kyseliny.

Obr. 22. Schema usazovakll pouzivanych pfi Obr. 23. Celkovy pohled na stanici usazovaka
smisSené vyrobni methodé



Tento usazovak pripomina Nathanuv nitrator (obr. 22 a 23). Je to valcova
nadoba s kuzelovitym vikem, které konci zasklenym nebo sklenénym
kominkem se zlabkem 1. Zlabek muize téz nahrazovat sklenéna trubka. Ve
viku je potrubi, kterym se do usazovaku privadi odpadni kyselina z
nitratoru-separatoru. Dno je Sikmé a az ke dnu je pfivedeno potrubi, kterym
se muze do usazovaku kameninovym kohoutem 2 pfivadét odpadni kyselina
z vyvySeného zasobniku. Dalsi odbocka tohoto potrubi umoznuje vyprazdnit
kohoutem 3 obsah usazovaku. Kazdy usazovak ma takovy obsah, aby se v
ném shromazdila celodenni produkce jednoho nitratoru. Schema zatizeni je
znazornéno na obr. 24.

Znitrovany glycerin se v nitratoru ponecha v klidu do rozdéleni fazi (béhem
separace muze byt v provozu druhy nitrator). Po rozdéleni vrstvy
nitroglycerinu a odpadni kyseliny se do spodni ¢asti nitratoru-separatoru
privadi z horniho zasobniku odpadni kyselina, ktera vyté€sni obsah nitratoru
do pracky. Odpadni kyselina zbavena nitroglycerinu vytéka pres
mezizasobnik do usazovaku. Vzdy po nékolika hodinach se dekantuje
nitroglycerin, vylucujici se na povrchu tak, ze z vyvySeného zasobniku se
privadi spodem odpadni kyselina.
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Obr. 24. Schema vyroby nitroglycerinu

Nitroglycerin prepada zlabkem do podstavené hlinikové nadoby. Tato
operace se opakuje periodicky po nékolika hodinach, ¢imz se zabrani
delsimu styku nitroglycerinu s kyselinou, tedy nebezpeci rozkladu
nitroglycerinu. Déleni nitroglycerinu je dokonalé, takze se zlepSi bezpecnost
prace usazovaku.



Jedna z némeckych tovaren, ktera uvedené methody pouziva, uvadi
materialovou bilanci, vypocitanou z priumérnych hodnot ro¢ni vyroby.

Ze 100 vahovych dilti glycerinu se vyrobi 228,7 vahovych dilt
nitroglycerinu.

Vyuziti glycerinu:
84,1 dilu jako nitroglycerin pfimo ze separace,
3,0 dilu jako nitroglycerin z odpadni kyseliny a
0,8 dilu jako nitroglycerin z pracich vod,

celkem 97,8 dilu glycerinu, pfevedeno na nitroglycerin, takze
2,1 dilu glycerinu pripada na ztraty.

Vyuziti kyseliny dusicné:

Na 100 vahovych dilti glycerinu se celkem spotfebuje 261 vahovych dila
HNOg3, z ¢ehoz

74,0 % je vazano v nitroglycerinu,

17,8 % se regeneruje denitraci a

8,2 % jsou ztraty (v pracich vodach 7,3 %, pfi denitraci 0,9 %)
Vyuziti kyseliny sirové:

Na 100 vahovych dilt1 glycerinu se spotifebuje 314,6 vahovych dilt H2SO4
z cehoz

99 % se regeneruje pfi denitraci a

1 % jsou ztraty.

Kontinualni methoda podle Schmida

Pfi kontinualni methodé A. Schmida (1927) se pouziva nejen kontinualni
nitrace, ale i separace a prani nitroglycerinu.

Schmidtv nitrator (obr. 25) je konstruovan z nerezavéjiciho ocelového
plechu. Chladici had 1, ktery oddéluje stfed nitratoru od chlazeného
prostoru, ma ctyrikrat vétsi chladici plochu, nez byva u obvodovych
nitratora. Chlazeni je velmi ti¢inné vlivem rychlého proudéni



kapaliny. LiSty vrtule mechanického michadla
4 2, které ma 200-300 ot/min, jsou 0,5-1 cm
vzdaleny od stén hadu. Nad vrtuli jsou
’ v rovnobézné s osou michadla ocelové prepazky
N 9 i 3, podporujici cirkulaci kapaliny.

Obr. 25. Schema nitratoru pfi kontinualni nitraci Obr. 26. Schema separatoru pro kontinualni
glycerinu Schmidovou methodou oddélovani nitroglycerinu od kyseliny

Kromeé hlavnich lopatek mtize byt trochu vysSe umistén je§té jeden par
mensSich rozmeéru s opaénym sklonem. Ve viku je zorné sklo a teplomér 4,
ktery musi byt chranén kovovym obalem proti znacnému odporu proudici
kapaliny.

Zahajeni nitrace. Nitrator se naplni odpadni kyselinou po prepad 5 spusti
se chlazeni, pak michadlo a potrubim 6 a 7 se privadi cerstva nitracni smes,
ktera je strhovana proudem kapaliny a misi se s odpadni kyselinou
(smeéSovani probiha prakticky bez tepelného efektu). Potrubim 8 cirkuluje
chladici medium. Emulse reakéniho produktu s nitra¢ni smeési vytéka
prepadem do separatoru. Glycerin se pfivadi potrubim 9 bud jednim, nebo
nékolika praménky. Nitrator se postupné naplnuje emulsi nitroglycerinu v
kyselin¢g, ktera se ¢astecné vraci do obéhu a castecné prepada, do
separatoru. V pripadé rozkladu nitroglycerinu se vypousti obsah nitratoru
ventilem 10 do bezpecnostni kadé.

Pro spravnou funkci aparatury je nezbytné zajiSténi rovhomérného natoku
glycerinu a kyseliny v stanoveném a neménném pomeéru. Pouziva se Cerpadel
se spolecnym motorem, ktera se reguluji tak, aby pomeér mnozstvi cerpanych
kapalin byl staly. Cerpadla byvaji instalovana v pfistavku u objektu nitrace,
kde jsou i zasobniky na glycerin a nitra¢ni smés.



Kapacita uvedeného nitratoru je vlivem znac¢né intensity michani a velké
chladici plochy desetkrat vétsi nez u obvyklych nitratorti stejného obsahu.

Kontinualni separator k oddélovani nitroglycerinu od kyseliny, kterého se
pouzivalo pfi ptivodni Schmidové methodé, mél urcité nedostatky, jez vSak
byly noveéjsi konstrukci (1928) odstranény.

Separator z nerezaveéjici oceli (obr. 26)
ma tvar Sikmeého valce. Emulse z
nitratoru do ného pritéka potrubim L
Nerezaveéjici prepazky 4 a plastovée
chlazeni 5 usnadnuji separaci SN
nitroglycerinu. Odpadni kyselina se prepod do
shromazduje ve spodni ¢asti tvofi vestvw [T T meziseparatoru
2. Nitroglycerin v horni ¢asti separatoru
tvori vrstvu 3. Nitroglycerin nepretrzité
prepada potrubim 6 a odpadni kyselina
spodem sifonem 7, jehoz ohyb je ve vysi
potrubi 6. F— — — ]

—_—

Nevyhodou tohoto separatoru, podobné
jako i jinych konstrukci Schmidovych
separatory, je obtizné ¢iSténi aparatu,
ktery se pro tento ucel musi uplné
rozebrat.

mitroglycerin
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Prani nitroglycerinu. Kontinualni
promyvani nitroglycerinu podle Schmida amuise
se provadi v pracich kolonach (obr. 27),
vyplnénych sklenénymi krouzky,
ulozenymi na patrech z perforovaného
plechu z nerezavéjici oceli. Kolony jsou
zvenci vyztuzeny ocelovymi tycemi. Praci
kolona muze byt konstruovana
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z nerezavéjici oceli. Na hlavé véze je Obr. 27. Schema praci kolony pro kontinualni promyvani
instalovano odvzdusnovaci potrubi. nitroglycerinu (Schmid)

Nitroglycerin je veden ze separatoru do injektoru, jimz proudi bud voda,
nebo roztok uhli¢itanu sodného nebo hydroxydu amonného. Vytvofi se
emulse, ktera je vedena do spodni casti véze. Pro zajiSténi dokonalého
rozmichani se privadi spodem véze téz stlaceny vzduch. Také patra podporuji
dokonalé rozmichani emulse. Emulse stoupa vzhiiru a vytéka sifonem do
meziseparatoru. Meziseparator z parafinového dreva (nebo hlinikového
plechu) ma nékolik prepazek a tvar labyrintu (viz obr. 13). Emulse se zde
rozvrstvi, voda pretéka hornim sifonem a nitroglycerin spodnim.

Obycejné se pouziva dvou veézi. V prvni se nitroglycerin propira vodou a ve
druhé roztokem uhli¢itanu sodného nebo zfredénym amoniakem.



MenS§i zatizeni (nitrator obsahu 25 1) s kapacitou asi 100 kg nitroglycerinu
za hodinu ma, praci kolony téchto rozméru: kolony k promyvani vodou maji
prameér 0,2 m a vySku 2 m, kolony k alkalickému prani maji primér 0,3 m a
vysku 2,5 m.
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Obr. 28. Schema vyroby nitroglycerinu kontinualni metodou podle Schmida



Schema instalace v vyroby nitroglycerinu Schmidovou kontinualni
methodou (podle Bostanzogla, 1939) znazornuje obr. 28. Nitrator a separator
je znazornén na obr. 28a, meziseparatory a praci kolony na obr. 28b.

Celé zarizeni je obycejné instalovano v jedné mistnosti, coz usnadnuje
kontrolu jeho funkce. Pfi kontinualni vyrobé je v aparatufe nékolikrat (4-
Skrat) méné nitroglycerinu nez v obvyklych systémech pracujicich
periodicky.
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Obr. 28a. Nitrator a separator

Obr. 28b. Meziseparatory a praci kolony

Vyprany produkt vytéka z kolony jiz za 30 minut po zahajeni nitrace, kdezto
podle modernich periodickych method se nitroglycerin promyva az po dvou
hodinach od zahajeni nitrace. Vyroba nitroglycerinu kontinualni methodou,
je tedy bezpecnéjsi. Nebezpeci také klesa tim, ze neni dlouhych
nitroglycerinovych potrubi, ktera by mohla byt zneciSténa kyselinou.
Nitroglycerin protéka kohouty pouze v podobé emulse, takze manipulace je
bezpecnéjsi.

Stettbacher (1933) uvadi- tyto hodnoty pro Schmidovu aparaturu (Gittorp,
Svédsko) o kapacité 600 kg nitroglycerinu za hodinu :



obsah nitratoru . ........ 751

chladici plocha . ........ 15 m?

teplota chladici kapaliny . . . . .. 10 °C

teplota pfi nitraci . ....... +18 °C

slozeni nitraéni smeési . . .. .. 50% HNO3 + 50 %
H2SO4

pomeér glycerinu ke kyseliné ... .1:5

vytéznost . . ......... 231,5 %
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Obr. 29. Schema zafizeni pouzivaného pfi kontinualni vyrobé nitroglycerinu methodou Schmidovou-Meissnerovou:

1-keramicky filtr, 2,3-zasobniky nitra¢ni smési, 4,1 1-filtry z bronzovych sit, 5-zasobnik chladné vody, 6-zasobnik teplé
vody, 7-zasobnik sody, 8-roztok uhli¢itanu sodného, 9-pfedehfivaé glycerinu, 10-¢erpadlo glycerinu, 12-davkovaé
glycerinu, 13-zasobnik stlaceného vzduchu, 14-nitrator, 15-motor s regulaci otacek, pohanéjici michadlo nitratoru, 16-
panel s méficimi a regula¢nimi pfistroji, 17-separator, 17a-prepad nitroglycerinu, 17b-pomocna pracka nitroglycerinu, 18-
zasobnik odpadni kyseliny, 18a-pfepad odpadni kyseliny (ze separatoru), 19-monzik, 20-bezpecnostni kad, 21-padaci
kladiva od nitratoru a separatoru, 21a,b,c-trojcestné kohouty u nitratoru (a) nebo u separatoru (b,c) s potrubim do
bezpecnostni kade, 22,23,24-praci kolony na prani nitroglycerinu, 22a,23a,24a-separatory pro prvni déleni, 22b,23b,24b-
davkovaci rotametry, 22c,23c,24c-injektory ve spodni ¢asti kolon, emulgujici nitroglycerin s vodou nebo roztokem sody,
25,29-labyrint, 26-injektory k dopravé stabilisovaného nitroglycerinu, 27-zasobniky-separatory, 28-filtr na nitroglycerin,
30-konev na nitroglycerin



Kontinualni methoda podle Schmida a Meissnera

Schmidova methoda, propracovana a zdokonalena Meissnerem, byla
realisovana v mnoha tovarnach. Zdokonalenou methodu charakterisuje
pouzivani davkovaciho zarizeni (hlavné rotametri) a méficich pristroju.
Schema zarizeni je znazornéno na obr. 29.

Funkce zafizeni. Nitracni smés, zbavena necistot na keramickém filtru 1
se pretlaci stlacenym vzduchem ze zasobnikli 2 a 3 do nitratoru pfes
rotametr na panelu 16. Glycerin zahraty v temperacnim zasobniku 9 se
cerpadlem 10 vede pres filtr z bronzového pletiva 11 do davkovace glycerinu
12. Odtamtud protéka meéricem, v némz prislusny regulator (na panelu 16)
zajisStuje staly tlak vzduchu. Pak se glycerin privadi do nitratoru. Pouziti
rotametru k davkovani glycerinu neni vyhodné, protoze viskosita glycerinu
se znacné meéni pri kolisani teploty.

Nitroglycerin vytéka ze separatoru 17 pfepadem I7a pres injektory 22c,
23c, 24c postupné do pracich kolon 22, 23 a 24. Pri zahajovani vyroby byvaji
prvni podily nitroglycerinu zneciStény kalem z nitratoru a separatoru.
Odvadéji se do pomocné pracky 17b, kde se produkt promyva zptusobem
obvyklym u dfive popsanych periodickych method.

Do separatoru usti prepad odpadni kyseliny I18a, kterym se reguluje vyska
hranice mezi obéma kapalnymi fazemi. Odpadni kyselina se svadi do
monziku 19 a odtamtud se stlacenym vzduchem pretlacuje do zasobniku 18
a pak do usazovaku. Kyselina ze zasobniku 18 slouzi zaroven k vytésnovani
nitroglycerinu z usazovaku (jako pfi smiSené methodé - str. 56).

Praci kolony jsou vyplnény sklenénymi krouzky, uloZzenymi na patrech z
nerezaveéjici oceli. Spodem se do prvni kolony 22 privadi emulse
nitroglycerinu s chladnou vodou, vytvorena injektorem 22c. Teplota v koloné
se méfi dalkovym teplomérem na panelu 16. Ve druhé koloné 23 se pere
podobnym zpusobem, s tim rozdilem, ze se k prani pouziva teplého 3 %niho
roztoku sody a v treti koloné 24 teplé vody, ktera z nitroglycerinu odstranuje
zbytky sody.

Nitroglycerin se z vody nebo roztoku sody odlucuje v meziseparatorech
22a, 23a a 24a. Na dné kolon a meziseparatortl byvaji kohouty, kterymi se
po zastaveni vyroby vypousti zbyly nitroglycerin s roztokem sody nebo vodou
do labyrintu 25 a odtamtud se produkt svadi do pracky 17b.

Stabilisovany nitroglycerin se emulguje znac¢né zfedénym sodovym
roztokem injektorem 26. Pryzovou hadici (elektricky vodivou) protéka emulse
do zasobnikll separatoru 27, kde dojde ke konec¢nému rozdéleni.
Nitroglycerin se vede pres filtr 28 a vodni vrstva stéka do labyrintu 29.
Nitroglycerin z labyrintu se stabilisuje v pracce 17b.



Kontinualni methoda podle Raczynského

Raczynského methodu (1935) charakterisuje pfesné davkovani nitracni
smeési a glycerinu automatizovanym mechanickym zafizenim.

Nitracni smés se davkuje dosovaci nadobkou, upevnénou na vodorovném
hrideli (obr. 30a).

Nadobka 4 se naplni kyselinou vytékajici z potrubi. Potrubi s nadobkou je
umisténo ve skfini z nerezavéjici oceli nebo olova. Natékajici kyselina vyplni
nadobku, dosahne urcité vahy, prevrati se a pod pritok se samocinné
podstavi druha prazdna nadobka. Nadobky se stfidaji a postup se stale
opakuje. Méric pripojeny k aparatu ukazuje celkovou spotrebu kyseliny. Z
davkovace kyselina vytéka do nitratoru.

Glycerin se odmeéruje koreckovym davkovacem (obr. 30b), pohanénym
vodni turbinou.

Davkovace kyseliny a glycerinu jsou spolu sprazeny tak, aby kyselina i
glycerin stékaly ve stanoveném pomeéru. K tomuto ucelu slouzi tahlo 2. Je
uvadéno do pohybu pohybem pfeklapéci nadobky a uvolni zarazku, brzdici
jedno z vodicich kolecek pasu koreckového davkovace. Koreckovy pas se
pohybuje tak dlouho, az davkovac kyseliny posune opét tahlo do puvodni
polohy a zabrzdi je.

Obr. 30. Schema kontinualniho davkovani kyseliny (a) a glycerinu (b) podle methody
Raczynského



Obr. 31. Schema nitrace glycerinu kontinualni methodou podle Raczynského.

Schema zarizeni k vyrobé nitroglycerinu kontinualni methodou
Raczynského se zarizenim na odlucovani a prani produktu je znazornéno na
obr. 31.

Nitrace se provadi v nitratoru 1, vybaveném chladicimi hady a
mechanickym michadlem, jez tvofi turbinové lopatky ve valcovitém rotoru.
Pti vyhovujicim poctu otacek protéka kapalina rotorem michadla, ¢imz je
zajistén pravidelny krouzivy pohyb kapaliny mezi hady.

Emulse nitroglycerinu s kyselinou natéka do valcovitého separatoru 2, z
néhoz horni vrstva - nitroglycerin - vytéka hornim potrubim do kadé 3 k
prvnimu prani. Odpadni kyselina odtéka spodem sifonem 4. Pfi nebezpeci
rozkladu se miize obsah nitratoru nebo separatoru spustit do bezpeénostni
kadé 5. Pri vypousSténi separatoru se zaroven musi privadét stlaceny vzduch,
aby se nitroglycerin opét promichal s kyselinou.

Kontinualni methoda Biazziho

Nitrace kontinualni methodou Biazziho (1935-1942) byla zavedena na pr. i
v tovarné v Schlebuschi. Aparatura s kapacitou 800-1000 kg nitroglycerinu
za hodinu (obr. 32) ma nitrator z nerezaveéjici oceli, obsahu asi 250 1,
chlazeny solankou, prochazejici Sesti koncentrickymi hady. Michadlo
dosahuje rychlosti asi 400 ot/min. Nitracni smés ma toto slozeni :



Nitrac¢ni smés se 10 dni pfed pouzitim skladuje ve zvlastnim zasobniku, v
némz sedimentuji rzné necistoty. Po odstranéni kalti se nitra¢ni smés vede
pres sitku z nerezaveéjiciho pletiva do nitratoru. Glycerin a kyselina (v
pomeéru 1:5) se davkuje rotametry.

Ve dné nitratoru je sklenény kotouc, ktery se v pripadé nebezpeci rozbije
kladivem, spousténym pneumaticky od vchodu objektu. Obsah nitratoru
vytece do nize umisténé bezpecnostni kade, obsahujici 95 %ni kyselinu
sirovou v pétinasobném prebytku.

Nitrace trva od zahajeni davkovani glycerinu do prvniho prepadu
nitroglycerinu 3-4 minuty. Emulse pretéka z nitratoru I pfimo do separatoru
5 z nerezavéjici oceli. Biazziho methoda pouziva separatorti zvlastni
konstrukce. Potrubi pro privod nitroglycerinu je do separatoru zavedeno
tangencialné, asi 0,6 m pod trovni prepadu z nitratoru. Separator je nadoba
valcového tvaru o znac¢ném pruméru (asi 1,2 m) témeéf dvakrat vétSim, nez je
prameér nitratoru. Horni ¢ast je kuzelovita a je zakoncena valcovitym
“kominkem”.

Proud natékajici emulse nerozviruje vrstvu emulse v separatoru. Nad
vrstvou emulse je vrstva nitroglycerinu a pod ni vrstva kyseliny. Vlivem
tangencialniho zavedeni proudu emulse zvolna rotuje mezi vrstvami jiz
oddélenymi. Protoze separator ma velky prumeér, je otacivy pohyb velmi
pomaly. To podporuje aglomeraci malych kapek obou kapalnych fazi. Podle
popisu v Biazziho patentu se proto rozdéleni dokoncuje jiz b€hem 10 minut.

Teplota v separatoru se méfi teploméry ve dvou vyskach : v horni vrstvé
(nitroglycerinové) a v dolni vrstve (kyselinoveé). Z boku separatoru lze
pozorovat zornym sklem rozhrani obou kapalnych fazi.

Odpadni kyselina vytéka spodem ze separatoru sifonem (vysku prepadu je
mozno regulovat) do druhého separatoru 6, ve kterém se odlucuji zbytky
nitroglycerinu.
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Obr. 32. Schema zafizeni k nitraci glycerinu kontinualni metodou podle Biazziho:

1-nitrator, 2,3,15,16-rotametry, 4-bezpecnostni kad, 5,6,11,12,17-separatory Biazzi, 7-
nadoba na fedéni odpadni kyseliny vodou, 8-usazovaky na odpadni kyselinu, 9,13-pfenosné
nadoby, 10-prvni pracka nitroglycerinu, 14-neutralisator nitroglycerinu, 18-lapace zbytkt
nitroglycerinu, 19-cisterna k dopravé nitroglycerinu

Odpadni kyselina se vede ze separatoru 5 do zasobniku s michadlem 7. V
zasobniku 7 se kyselina redi 3-4 % vody. Odtamtud pretéka do oddéleni, kde
se provadi konec¢né odlucovani zbytka nitroglycerinu. V tomto objektu je
dvanact olovénych usazovakl 8 (prvnich Sest ma obsah po 300 kg a dalSich



Sest po 600 kg), které staci kapacitou trem nitracnim linkam. Z 1000 kg
kyseliny se ziska 6 kg nitroglycerinu.

Odpadni kyselina ze zasobniku 7 ma toto slozeni:

HNOsz.......... 11 %
HoSO4. .. ... ... 73,7 %
HO........... 14 %
nitroglycerinu . . . 1,3 %

Nitroglycerin pfepada ze separatoru 5 hornim potrubi m do aparatu 10z
nerezavejici oceli, opatreného michadlem (asi 400 ot/min). Tam se vyrobek
po prvé pere. Natok vody se meéfi rotametrem. Z pracky 10 pretéka vodna
emulse nitroglycerinu do separatoru 11, kde se oddéluje nitroglycerin od
vody. Voda vsak jesté obsahuje 10,6 % HNOgz, 11 % H2SO4 a 0,7 %
nitroglycerinu. Vypousti se do dalSiho separatoru 12 za objektem nitrace.

Po prvnim promyti se nitroglycerin neutralisuje 15 %nim roztokem
uhli¢itanu sodného. Proto se pfivadi do nerezovych aparatti 14 a michadly.
Do pracky natéka, roztok uhli¢itanu sodného rychlosti, ktera se reguluje
rotametrem. Emulse nitroglycerinu v roztoku uhli¢itanu sodného se odlucuje
v separatoru za objektem nitrace. Promyty nitroglycerin natéka do
hlinikovych cisternovych vozikt a prevazi se po betonové cesté kryté striSkou
do skladu nitroglycerinu. Kazda cisterna pojme 600 kg nitroglycerinu,
obsahujiciho asi 1,5 % vody. Nitroglycerin se plni do Sesti kaskadoviteé
umisténych olovénych separatoru, zapojenych kontinualné (v kazdém
aparatu je 300 kg nitroglycerinu). V separatorech se pak oddéli voda, ktera
se béhem 1-2 dni odlouc¢i na povrchu nitroglycerinu. Mezi dvéma poslednimi
separatory je filtr ze dvou vrstev flanelu.

Voda z kyselého prani (z aparatu 10) a z alkalického prani (z aparatt 14)
natéka do dvou oddélenych olovénych separatoru 12 a 17, kde se odlouci
zbytky nitroglycerinu. Produkt oddéleny z kyselych vod se pridava k
nitroglycerinu, natékajicimu do aparata 14. Nitroglycerin isolovany z
alkalickych vod se pridava k Cistému nitroglycerinu.

Popisované zarizeni ma kapacitu az asi 1000 kg nitroglycerinu za hodinu.
Ze 100 kg glycerinu se vyrobi 232 kg nitroglycerinu, ktery vydrzi pri Abelové
zkousSce 14 minut pfi teploté 82 °C.

Spotreba energie pfi této methodeé na 100 kg glycerinu:

stlaceny vzduch . .. 75,0 m3



elektfina . ....... 7,5 kWh

Tovarna v Schlebuschi obc¢as doplnovala nitracni smés odpadni kyselinou
z produkce tritolu. Jakost vyrobku se ptivodné timto zptisobem zhorSovala
(Abelovu testu totiz tento nitroglycerin nevyhovoval). Zabranilo se tomu tim,
ze se k roztoku uhli¢itanu sodného, pouzivaného k prani nitroglycerinu,

Velkou prednosti Biazziho methody i jinych kontinualnich method je malé
mnozstvi vybusSiny v aparature. Vyrabi-li se na pf. v zarizeni kapacity 500 kg
nitroglycerinu za hodinu, je v kazdém okamziku v kyselém separatoru a v
separatoru po prani nitroglycerinu pouze 15-20 kg separovaného
nitroglycerinu.

Jedna z nejnoveéjSich aparatur systému Biazziho, ktera byla dana do
provozu roku 1956 ve Velké Britanii v Aedeer (tovarna patri I.C.I. Nobel
Division), ma kapacitu asi 1130 kg/h. Zatizeni se sklada z nitratoru,
separatoru a tfi pracek, vybavenych mechanickymi michadly.

Hady nitratoru jsou chlazeny solankou (roztok dusi¢nanu sodného)
o teploté -5 °C. V nitratoru se udrzuje teplota 10 az 15 °C.

Tangencialni separator ma tfi zorna skla, kterymi lze sledovat pribéh
separace.

Nitroglycerin se promyva v prackach stejného obsahu 12 %nim roztokem
uhlic¢itanu sodného.

Charakteristickym rysem nejnovéjSiho Biazziho zafizeni je rozsahlé pouziti
autqmatické kontroly a dalkového rizeni. Bezpecnost prace se tim zvysi na
maximum.

Néktera z hlavnich bezpecnostnich zarizeni:

1. Natok glycerinu do nitratoru se mutize otevrit teprve tehdy, kdyz

a) kontrolni zatizeni je pod proudem,

b) michadlo nitratoru je v chodu,

c) odmerka kyseliny je plna,

d) rychlost kyseliny pritékajici do nitratoru je dostatecna,

e) solanka protéka chladicimi hady,

f) v nitratoru je pripustna teplota,



g) stlaceny vzduch, nutny ke spusténi riiznych bezpecnostnich zafizeni,
ma dostatecny tlak, takze pfi poruse funkce (a)-(g) (na priklad klesne-li
rychlost michadla o vice nez 30 %) se automaticky zastavi privod glycerinu.

2. Cervena poplachova signalni zarovka se rozsviti, kdyz

a) teplota v nitratoru, separatoru nebo prvni pracce je prili§ vysoka,

b) teplota v nitratoru nebo v prvni pracce je prilis nizka,

c) mnozstvi kyseliny natékajici do nitratoru nebo roztoku sody do pracky je
prilis malé,

d) zmensSi se pocet otacek michadla v nitratoru nebo v prvni pracce,
e) zmensi se mnozstvi solanky, protékajici hady,
f) klesne tlak vzduchu.

3. Dalsi signalni zarovka se rozsviti, kdyz hladina kyseliny nebo roztoku
sody v odmeérkach prili§ klesne, kdyz jsou odmeérky naplnény atd.

4. pH-metr neustale registruje alkalitu emulse nitroglycerinu, vytékajiciho
z prvni pracky.

5. Pracky jsou vybaveny potrubim pro pfivod stlaceného vzduchu, jehoz se
pouzije pti nespravné funkci nebo zastaveni michadla.

6. Obsah nitratoru a separatoru se automaticky vypusti do bezpecnostni
kadg, jestlize teplota v téchto aparatech prekroci “druhou mez” bezpecnosti.

7. Obsah bezpecnostni kadé se energicky micha silnym proudem chladné
vody, ktera automaticky natéka do kadé. Kontrolni a ovladaci elektrické
zafizeni se napaji stejnosmeérnym proudem o napéti 24 V. Baterie se
automaticky dobijeji pres usmeérnovac.

Biazziho methoda se uplatnila i pfi nitraci jinych latek. V uvedeném
zafizeni se vyrabé€ji nejen estery podobné nitroglycerinu, ale i pentrit,
hexogen, tritol a jiné.

Zakladni bezpe¢nostni pfedpisy

Prvni provozni aparatury k vyrobé nitroglycerinu byly instalovany ve
stavbach lehké konstrukce (dfevénych), obehnanych vysokym valem (obr.
33). Pri vybuchu nitroglycerinu, ktery byva velmi mohutny, bylo mnoho
drobnych strepin zachyceno témito valy. Tyto lehké



stavby vSak neodolavaly tlakové viné FamN
pfi vybuchu sousedniho objektu.
Dalsi nevyhodou lehké konstrukce /) ~
objektu je to, ze cast tlomkt neni
valy zadrzena a rozmeta se po okoli, W
takze muize zpusobit vybuch
sousednich objektt.
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Obr. 33. Schema objektu lehkého  Obr. 34 Schema objektu masivniho bunkrového
typu pro vyrobu nitroglycerinu,; typu pro vyrobu nitroglycerinu
prichod do prizemi i patra lomenym
tunelem ve valech

V posledni dobé (za prvni sveétoveé valky i pozdé€ji) se rozvinula konstrukce
masivnich podzemnich staveb z betonu. Tohoto zptisobu stavby se drive
pouzivalo pouze pro sklady. Bunkrové stavby maji tvar poloviny valce,
zasypaného zeminou ze vSech stran kromé vyfukové stény, v niZ jsou téz
vychody (obr. 34 a 35). Pti vybuchu se bunkr znici, ale zasluhou masivni
konstrukce nevznikaji vétsi tlomky. Nebezpeci preskoku detonace na dalsi
objekty je omezeno na minimum. Koncem prvni svétové valky explodovalo v
jedné tovarné v Poryni 360 kg nitroglycerinu. Masivni konstrukce zabranila
rozsSireni detonace na okolni objekty.

Podzemni stavba zajiStuje dokonalé uzemneéni, takze nebezpeci vybuchu
bleskem je rovnéz minimalni. Nevyhodou tohoto druhu staveb je maly
prostor objektu, nemoznost zmén a instalaci a nakladné vétrani.

Uvnitf v objektu musi byt podlaha kryta olovénym plechem, ktery musi na
krajich u stén a dveri tvorit oblouk a koncit na sténé 10 cm nad podlahou.
Ucelem je zachyceni nitroglycerinu pfi nahodném rozliti.

Rozlity nitroglycerin (na podlaze, castech aparatury, mustcich a pod.) se
ma vysat houbou a houba se ma vyzdimat pod vodou ve zvlastni nadobé na
odpadni nitroglycerin. Polité misto se pak omyje vodou pomoci jiné myci
houby. Pri rozliti kyseliny se polité misto posype infusoriovou hlinkou nebo
jemnym piskem, nacez se vSe smete na médénou lopatku (médéna musi byt
proto, ze v kyseliné mtize byt nitroglycerin) a vsype se do vétsSiho mnozstvi
vody.



Celou aparaturu je nutno dokonale ¢istit a promyvanim odstranovat
“olovény kal” (PbSO4) nejméneé jednou tydné. Pri vSech operacich se musi co
nejprisnéji dbat na Cistotu.
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Obr. 35. Celkovy pohled na podzemni bunkrovou stavbu masivni konstrukce



Jiné estery glycerinu |

Nejvétsi zavadou nitroglycerinu je nebezpeci pfi vyrobé a manipulaci a
pomeérné vysoky bod tuhnuti. Nebezpecny vyrobni proces se castecné
podarilo ovladnout zdokonalenim vyrobnich method a pfisnym dodrzovanim
bezpecnostnich predpist, vypracovanych na zakladé dlouholetych
zkusSenosti.

Problém snizeni bodu tuhnuti nitroglycerinu byl predmétem mnoha praci.
Tato otazka je dulezita s praktického hlediska. Je-li nitroglycerin v dynamitu
nebo v bezdymném prachu a zmrzne-li tato Zelatina, oddéli se nitroglycerin
pri rozmrznuti v olejovité formeé. Zridka se to stava u nitroglycerinovych
pracht, které nitroglycerinu obsahuji malo, av§ak byva to ¢astym zjevem u
dynamiti. Manipulace s dynamity, z nichz se castecné oddélil nitroglycerin,
je nebezpecna, protoze nitroglycerin je znacné citlivy k mechanickym
impulstm.

Problém snizeni bodu tuhnuti byl feSen riznym zptsobem. VétSina
method vSak dnes ma jiz pouze historicky vyznam, protoze se pfi nich
pouziva primeési latek, které bud znac¢né zmensuji vykon nitroglycerinu, nebo
zdrazuji vyrobek.

Pokusy o snizeni bodu tuhnuti nitroglycerinu zahajil Rudberg (1866).
Pridaval k nitroglycerinu benzen a nitrobenzen. Nobel (1876) navrhoval
pridavek methylnitratu, ethylnitratu, nitrobenzenu a acetata glycerinu.
Pouziti methylnitratu a ethylnitratu bylo tispésné, avsSak velka tékavost
téchto latek zpusobila, ze tato methoda nemohla dosahnout praktického
vyznamu. Pouziti ostatnich uvedenych latek zmensovalo vykon vybuSiny.

Prvni pozoruhodné pokusy konal Wohl (1890); navrhl polymeraci glycerinu
a nasledujici nitraci. Tento zptisob se z pocatku nevzil vlivem raznych
technickych potizi a byl zaveden teprve o mnoho let pozdéji (viz estery
diglycerinu str. 80). Za vynalezce t. zv. nezamrzavych dynamiti se opravnéné
povazuje Antoni Mikolajczak, jenz roku 1903 patentoval vyrobnu
glycerindinitratu (t. zv. dinitroglycerinu) a navrhl pridavat tuto latku do
nitroglycerinu pro zmenSeni bodu tuhnuti. Dinitroglycerin je levny, takze jiz
po nékolika letech byl Mikolajczaktv objev v praxi bézné€ zaveden.
Mikolajczak téz udal smér dalsSim vyzkumtim. VétSina latek, snizujicich bod
tuhnuti nitroglycerinu, které byly navrzeny po uverejnéni Mikolajczakovy
prace, obsahuje dvé nitroesterové skupiny v jedné molekule glycerinu; treti,
alkoholicka skupina je esterifikovana jinou kyselinou nebo je vazana
ethericky. K témto latkam patfi t. zv. dinitrochlorhydrin,
formyldinitroglycerin, acetyldinitroglycerin a tetranitrodiglycerin. Méné byly
pouzivany slouceniny s jednou nitroesterovou skupinou, t. zv.
mononitroglycerin, nitrodichlorhydrin a nitroglycid.



Rozvojem prumyslu organickych synthes se stal dostupny ethylenglykol
pfipravovany z ethylenu, takZze mohla byt zahajena jeho vyroba ve velkém
meritku. Do nitroglycerinu pro nezamrzavé dynamity se pridaval
glykoldinitrat (nitroglykol).

(O nitroglykolu a o pouziti dusi¢nanu jinych glykoli se podrobné hovofi v
dalSich kapitolach.)

Glycerinmononitrat

Mononitrat glycerinu (t. zv. mononitroglycerin) se vyskytuje ve dvou
isomernich formach - a a B:

CHyONOg CHyOH
CHOH tllHCINClg
-:|:H30H CHyOH
o o
bod tani 58 - 59 *C bod tani 54 *C
bod waru 155 - 160 *C [15 tam Hg bod waru 155 - 160 *C [15 mm Hg

gpec. vaha 1,53 g/om?

Cisty isomer o pfipravil nejdfive Henriot (1879) nitraci glycidu:

CH,OH

I
CH
s
| o
CHg

Vlastnosti mononitroglycerinu studovali Will (1908) a Naoum (1924).

Mononitroglycerin (hlavné isomer a) je vedlejSim produktem, zneciStujicim
dinitroglycerin pripraveny Mikolajczakovou methodou. Vylucovani
mononitrat glycerinu je podle Naouma zaloZeno na tom, Ze jsou znacné
rozpustné ve vodé, avSak pomérné malo v etheru, ¢imz se liSi od dinitratq,
které se ve vodé rozpoustéji obtizné a v etheru snadno. K oddéleni
mononitroglycerinu se tedy pfipravi vodny roztok technického
dinitroglycerinu a etherem se z ného extrahuji dinitraty. Mononitraty
zlUstavaji ve vodném roztoku. Odparenim za snizeného tlaku se odstrani voda
a zustanou mononitraty.

Cisty a-mononitrat lze pfipravit hydrolysou dinitroglycerinu na
nitroglycid(str. 73), ktery se teplou vodou hydrolysuje na mononitrat. Voda
se odstrani vakuovou destilaci:
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CHOMOg nitroglycid

I

CH,OH

Obé volné alkoholické skupiny podléhaji snadno esterifikaci. Pisobenim
benzoylchloridu vznikaji tyto dibenzoany:

nitrat o dava dibenzoan s bodem tani 68-69 °C,
nitrat f dava dibenzoan s bodem tani 52 °C.

Charakteristicky je produkt adice nitratu s dusi¢nanem vapenatym
o slozeni [C3Hs(OH)2]4.Ca(NOs3)2 (bod tani 117 °C). Cisti se krystalisaci z
alkoholu. Nitrat f podobnou slouceninu netvofi.

Mononitraty glycerinu jsou stabilni latky, které se pfi zahtrivani na nepfrilis
vysokou teplotu nerozkladaji. Zahrivanim v zatavené kapilare se rozkladaji se
vzbuchem pfi teploté asi 170 °C.

Mononitroglycerin ma slabé vybusSinarskeé vlastnosti. Siln€ zaporna
kyslikova bilance je pri¢inou toho, Ze se pfi rozkladu uvolnuje pouze 434
kcal/kg (voda v plynné fazi). Citlivost k narazu je nepatrna (je prakticky
necitlivy). Citlivost k iniciaci zavisi na skupenstvi. Kapalny mononitroglycerin
dava podle Naouma v olovéném bloku vydut 75 cm? za vzniku produktti

neuplného rozkladu (na pf. akroleint). Krystalicky produkt v§ak detonuje
snadno, pfi cemz vydut je 245 cms3.

Glycidnitrat

CHLONOg

I
CH ~_
CH,

Nitrat glycidu (t. zv. nitroglycid) vie za rozkladu pfi teploté 174-175 °C, za

snizeného tlaku (20 mm Hg) pri teploté 94 °C. Jeho specificka vaha je 1,332
g/cm3 (20 °C).

Jak jiz bylo receno, je glycidnitrat produktem hydrolysy obou isomernich
dinitrata glycerinu. Dinitraty se hydrolysuji (Naoum, 1907) 30 %nim



roztokem hydroxydu draselného pfi normalni teploté. Po urcitém case se
vylou¢i glycidnitrat jako olej s vytézkem 95 %. Olej se oddéli, promyje se
vodou a susi v exsikatoru. Nitroglycid se Spatné€ rozpousti ve studené vodé (S
g ve 100 ml vody pfi teploté 20 °C). Zahratim s vodou dava o-nitrat
glycerinu. Zelatinuje snadno nitrocelulosu. Ma silné vybusinafské vlastnosti:
pfi vybusném rozkladu se vyvine 824 kcal/kg. Snadno detonuje narazem (2
kg z vySky 10-20 cm), k vybuchu dochazi pfi zahrati na 195-200 °C. V
olovéném bloku (uzavér vodou) dava vydut 430 cms3.

Glycerindinitrat

Zname dva isomerni dinitraty glycerinu, zvané dinitroglycerin :

CHLONO, CH,ONOz
CHOH 'lﬂHONOB
-|:H30Nz:ug CHgOH

o [nebo K B [neho F

Podle Willa (1908) a Naouma ma technicky produkt, slozeny z obou
isomeru, specifickou vahu 1,47 g/cms3 (pfi 15 °C). Ochlazenim tuhne pfi
teploté -40 °C. Pri vakuu 15 mm Hg destiluje pfi teploté 146 °C témeér bez
rozkladu. Rozpousti se ve vodé v mnozstvi 8 % pti 15 °C a 10 % pri 50 °C.
Snadno se rozpousti ve vétSiné organickych rozpoustédel. Nerozpousti se v
chloridu uhli¢itém a v benzenu. Je hygroskopicky a za normalni teploty
pohlcuje az 10 % vlhkosti. Snadno Zelatinuje nitrocelulosu. Dinitroglycerin je
skoro dvakrat tékavejsi nez nitroglycerin. Fysiologické ucCinky jsou rovnéz
obdobné jako u nitroglycerinu. Viskosita dinitroglycerinu je témér dvakrat
vetsi nez viskosita nitroglycerinu.

Will, Haanen a Stoéhrer (1908) rozdélili isomery dinitroglycerinu na zakladé
schopnosti isomeru a tvofit krystalicky hydrat. Ochlazenim dinitroglycerinu,
obsahujiciho 3,2 % vody, dochazi ke krystalisaci hydratu o slozeni
[C3Hs(OH)(ONO2)2].H20, kdezto hydrat isomeru B ztistava v kapalné fazi.
Hydrat isomeru a taje pfi teploté 26 °C. Rozpousti se snadno ve vodé a v
benzenu. Pri teploté 40 °C ztraceji oba hydraty, a i B, krystalovou vodu.

Will podal dikaz struktury obou isomerti. Z nitroglycidu se tvofi a-
mononitrat glycerinu, ktery zavedenim dalsi nitroskupiny dava dva isomerni
dinitraty (symetricky a asymetricky). Mononitrat f muze nitraci davat pouze
jeden produkt - asymetricky dinitrat:



CH,ONOz llﬁHEONDg CHoONOg

CHOH _ CHON O a I:|3H oH
IlﬂHzDH CH, OH IlﬂHEONDE
-4 |3 ¥4
CHOH CH DNy
'|:H':'N':'3 _ CHON O,
tl:HEOH CH,OH
B B

Jak jiz bylo uvedeno, dinitroglycerin se ptisobenim koncentrovaného
roztoku hydroxydu draselného za studena hydrolysuje za vzniku
nitroglycidu.

Pri zahtivani je stabiln€jsi nez nitroglycerin. Stopy rozkladu se objevuji
teprve po ¢trnactidennim zahfivani na 75 °C. Pri zahtati na 150 °C se
zacnou vyvijet zluté dymy kysliénikti dusiku. Stoupne-li teplota nad 170 °C,
nastava vybusny rozklad, ktery je tim energictéjsi, ¢im vétsi je mnozstvi
zahrivané latky.

Vybusinafské vlastnosti
Vybusny rozklad dinitroglycerinu probiha podle rovnice (Naoum)
C3H5(OH)(ONO32)2 —— 2 CO2 + CO + 2 H20 + N2 + Ho + 1201 kcal/kg

Vysoky tepelny efekt dovoluje zaradit tuto latku mezi velmi vykonné
vybusiny. Citlivost k narazu je trochu mensi nez u nitroglycerinu.
Dinitroglycerin vybuchuje narazem padaciho kladiva o vaze 2 kg s vysky 7-
10 cm.

Krystalicky hydrat dinitratu a vyzaduje naraz s vysky 90-100 cm, kapalny
isomer 3 s vySky 30-40 cm.

Dinitroglycerin dava v olovéném bloku pod vodou vydut 500 cm3
(nitroglycerin dava za téchto podminek vydut 600 cms3). Trhaci zelatina (92
%ni) z dinitroglycerinu dava vydut 440 cm3, kdezto stejna zelatina z Cistého
nitroglycerinu dava vydut 585 cms3. Sila f dinitroglycerinu se rovna, soudé
podle téchto pokust a vybuchového tepla, asi 80 % sily nitroglycerinu.

Podobneé jako kapalny nitroglycerin vyzaduje i dinitroglycerin silnéjsi
iniciaci, aby doslo k uplné detonaci. Rozbuskou ¢.1 dava v Trauzlové bloku
vydut 290 cms3, rozbuskou ¢. 8 vydut 500 cm? (pod vodou).



Detonacni rychlost (podle Blochmana,1905) 92 %ni dinitroglycerinové
trhaci zelatiny je 3300 m/s (nitroglycerinova trhaci zelatina ma detonacni
rychlost 7000 m/s). Detonacni rychlost 75 %niho hlinkového dynamitu z
dinitroglycerinu je 4300 m/s (dynamit téhoz sloZeni, ale z nitroglycerinu, ma
detonacni rychlost 6800 m/s).

Preskok detonace (podle Blochmana) 100 g nalozky z trhaci zelatiny byva
pro dinitroglycerinovou Zelatinu 5 cm, pro nitroglycerinovou 25 cm.

Pfiprava dinitroglycerinu

Jedinou methodu, ktera ma prakticky vyznam, vypracoval Antoni
Mikolajczak (1903). Podle této methody se glycerin rozpousti pfi teploté 15-
20 °C v 3-4 dilech kyseliny dusi¢né (spec. vaha 1,5 g/cm3) pokud mozno
prosta kysliénikt dusiku. Roztok se ponecha nékolik (2-6) hodin v klidu az
do uplného znitrovani. Zredi se vodou v poméru 1 dil ledové tristé k 1 dilu
kyseliny a neutralisuje se uhlicitanem vapenatym. Vznikne koncentrovany
roztok dusi¢nanu vapenatého hustoty 1,51, ve kterém se dinitroglycerin
nerozpousti. Protoze roztok ma velkou hustotu, vylou¢i se na povrchu
dinitroglycerin jako olej. Ten se pak dekantuje a promyva se
koncentrovanym roztokem chloridu sodného s pfidavkem uhli¢itanu
sodného nebo amoniaku. Chlorid sodny se pridava proto, aby se zmensila
rozpustnost dinitroglycerinu. Proto lze promyvat i za teplot 40-50 °C, pfi
cemz ztraty produktu nejsou znacné (dinitroglycerinu se ve 100 dilech vody
pfi 20 °C rozpusti asi 8 dilth a v 30 %nim roztoku chloridu sodného asi 2
dily). Nakonec se dinitroglycerin promyva ¢istym roztokem chloridu sodného.
Aby se zmensSily ztraty dinitroglycerinu, pouZzije se roztoku chloridu sodného
nékolikrat.

Obsahuje-li kyselina dusi¢na kyslicniky dusiku, mtize vzniknout vétsi
mnozstvi oxydacnich produktt, které znecistuji produkt, takze produkt se
musi promyvat zvlast dukladné. Promyty dinitroglycerin se susi
probublavanim proudem teplého vzduchu.

Roztoku dusi¢nanu vapenatého se vyuzije tak, ze pridavkem vypocitaného
mnozstvi siranu amonného se vylouci siran vapenaty. Z filtratu se
odparenim ziska dusi¢nan amonny, jehoz se pak vyuzije k vyrobé vybusin.

Spotreba surovin k vyrobé 100 kg dinitroglycerinu:

71,4 kg glycerinu,
250 kg kyseliny dusicné,

75 kg ledu,



Jako vedlejsi produkty vznikaji:

125 kg uhli¢itanu
vapenatého,

165 kg siranu amonného a

1,5 kg ¢pavkové vody.

200 kg dusi¢nanu
amonného a

165 kg siranu vapenatého.

Ze spotfeby surovin vyplyva, Ze vyrobni cena dinitroglycerinu je vétsi nez u

nitroglycerinu.

Technicky dinitroglycerin obsahuje urcité mnozstvi mononitratu a
trinitratu glycerinu. Protoze se dinitroglycerin misi v dynamitech s
nitroglycerinem, navrhuje fada patent nitrovat glycerin za takovych
podminek, aby zaroven vznikla smés nitroglycerinu s dinitroglycerinem, s
nizkym bodem tuhnuti. Zasadné jsou pfi pouziti vétSiho mnozstvi kyseliny k
nitraci i vétsi vytézky. Naoum dosahl pfi nitraci 100 vahovych dilti glycerinu

téchto vytézku:

Tabulka 12

Vysledky nitrace 100 vahovych dila glycerinu (podle Naouma)

Mnozstvi 95%ni Vytézek estert, Slozeni
HNOg3, pouzité vah. dily %
k nitraci nitro- dinitro- nitro- dinitro-
’ glycerinu glycerinu glycerinu | glycerinu
vah. dily celkem
250 77,3 6,8 70,5 9 91
350 127,5 20,5 107,0 16 84
450 175,6 44,8 130,8 26 74
500 191,0 51,0 140,0 27 73

V cetnych patentech se navrhovalo pripravovat dinitroglycerin nitraci

zredénou nitracni smeési, obsahujici na pf.




a pak redénim obsahu vodou, aby se oddélil dinitroglycerin. Tento zptisob
v§ak neni hospodarny.

Podle jinych patentl byla doporucovana pfiprava smési dinitroglycerinu s
nitroglycerinem v libovolném poméru nitraci glycerinu nitracni smeési, v niz
byl zménén obsah kyseliny sirové, takze obsahovala na pf.

HNO3........ 60 %
HySO4. .. ... .. 30 %
HO......... 10 %

Nitraci za téchto podminek vznika olejovity produkt s pomeérem dinitratu
k trinitratu 70 : 30. Po oddéleni oleje se odpadni kyselina zfedi vodou a
vyloudi se jeSté urcCité mnozstvi oleje bohatSiho na dinitroglycerin (na pft. v
pomeéru 90 :10).

Mikolajczakova methoda je celkem bezpecnéjsi nez vyroba nitroglycerinu.
Je vSak nezbytné dodrzovat nizkou teplotu pfi nitraci a pouzit kyseliny
pokud mozna zbavené kyslicniktl dusiku, které podporuji oxydaéni reakce.
DalSim nebezpeénym momentem muize byt fedéni (vodou a ledem), kdy se
musime peclivé vyhybat mistnimu prehrati, protoze zredéna kyselina by
mohla snadno vyvolat oxydacni procesy. Jinak je manipulace s
dinitroglycerinem bezpecnéjsi nezZ manipulace s nitroglycerinem.

SmisSené estery glycerinu
Nitraty chlorhydrinu

Mononitrochlorhydrin. Mononitrochlorhydrin, spravnéji
chlorhydrinmononitrat, se vyskytuje ve tfech isomernich formach:

CHyONOg CHyOH CH,ONOg
I I

CHOH CHOMNOC, CHCI

CHyC1 CHLCl CHy OH



VSechny isomery vznikaji nitraci chlorhydrinu nepfili§ koncentrovanou,
kyselinou dusi¢nou (na pt. 80 %ni, pouzitou v trojnasobném prebytku); také
mohou byt pfitomny jako necistoty dinitrochlorhydrinu. V disledku
pfitomnosti alkoholické skupiny se mirné rozpousteéji ve vodé. Za tepla
zelatinuji nitrocelulosu. Mononitrochlorhydrin ma slabé, ale jiz zretelné
vybusinarské vlastnosti. Silnou rozbuskou se da privést k detonaci, narazem
vSak neexploduje.

Dinitrochlorhydrin. Z nitrata chlorhydrinu maji nejvétsi vyznam
dinitraty, t. zv. dinitrochlorhydriny, které se vyskytuji ve formé dvou

isomeru:
CHoONO CHoONO;
CHONO, CHC1
I
CHgol CHLONO,

Jako prvni pfipravil dinitrochlorhydrin Henry (1870) a na vybuSinarské
vlastnosti této latky upozornil Volney (1881). Roku 1904 bylo
dinitrochlorhydrinu po prvé pouzito ve smeési s nitroglycerinem k vyrobé
nezamrzavych dynamitll. Pro levnost a snadnost vyroby se v nékterych
zemich zacal brzy zavadét. Technicky produkt je smési obou isomer,
obsahujici prevazneé isomer a . Ochlazenim na -20 °C obyc¢ejné netuhne a da
se znacné podchladit, aniz prejde do tuhé faze. Specificka vaha pfti teploté 15
°C je 1,541 g/cm3. Technicky dinitrochlorhydrin vre za silného rozkladu pri
teploté 190 °C, za tlaku 10 mm Hg pri teploté 117,5 °C za mirného rozkladu.
Je tékavejsi nez nitroglycerin (podle Naouma jsou ztraty na vaze v kadince o
praméru S0 mm po 24hodinové exposici pfi teploté 75 °C, u
dinitrochlorhydrinu 3,1 % a u nitroglycerinu 0,35 %), nehygroskopicky, ve
vodé slabé rozpustny (kolem 2,3 g v 1 litru vody pri teploté 15 °C). Snadno se
vSak rozpousti ve vétSiné organickych rozpoustédel, obtizné v sirouhliku a
benzinu. Dinitrochlorhydrin se misi v kazdém poméru s nitroglycerinem a
smés ma velmi nizky bod tuhnuti. Smés 75 % nitroglycerinu s 25 %
dinitrochlorhydrinu mtizeme povazovat za prakticky nezamrzavou.

Cisty dinitrochlorhydrin Zelatinuje nitrocelulosu pomérné obtizné. Pri
zahrivani probiha Zelatinace lépe, ale po ochlazeni se dinitrochlorhydrin
snadno vypocuje. Dinitrochlorhydrin smiSeny s nitroglycerinem Zzelatinuje
nitrocelulosu snadno. Je méneé viskosni nez nitroglycerin; podle Naouma ma
pomeérnou viskositu (pro vodu prijata hodnota 100) 155, kdeZto pomérna
viskosita nitroglycerinu je 278.

Chemickou stabilitu ma dinitrochlorhydrin vétsi nez nitroglycerin. Snasi
Abeltiv test pfi teploté 72 °C po dobu 30 minut. Zahfivanim na 75 °C se
zacne viditelné rozkladat a kyselé produkty vznikaji teprve po 10-12 dnech.
V malém mnozstvi ve zkumavce se teplem rozklada za vyvoje kyslicnikt
dusiku po dosazeni 170 °C. K uplnému rozkladu dinitrochlorhydrinu (bez
vzbuchu) dochazi pri 180 °C. Zahriva-li se rychle vétsi mnozstvi této latky,
dochazi pri teploté 190 °C k rozkladu se slabym vzbuchem.



Vybusinafské vlastnosti dinitrochlorhydrinu. Vybuchové teplo (v
kalorimetrické tlakové lahvi, voda v kapalné fazi, chlorovodik jako kyselina
solna) podle Naouma je 1140 kcal/kg. Odpovida to vybuchovému teplu (voda
v plynné fazi, plynny chlorovodik) 1000 kcal/kg, uvolnénému podle
Naoumovy rovnice

C3HsCI(ONO3z)2 — CO2 + 2 CO + 2 HoO + HCI1 + N2 + 1000 kcal/kg
Mozny je téz rozklad podle rovnice
C3HsCl(ONO32)2 — 2 CO2 + CO + H20 + Ho + HCI + Np + 1050 kcal/kg

Dinitrochlorhydrin se zapaluje dosti nesnadno. Po zapaleni hoti klidneé, bez
vybuchu charakteristického pro nitroglycerin. Dinitrochlorhydrin v plechové
krabicce, vhozeny do ohné, klidné shofti (nitroglycerin za téchto podminek
vybuchuje).

K narazu je dinitrochlorhydrin méné citlivy nez nitroglycerin nebo
dinitroglycerin. Kast (1921) uvadi, ze dinitroglycerin vybuchuje narazem
padaciho kladiva, vaziciho 2 kg z vySky 10-20 cm (nitroglycerin z vySky 4
cm). Vybuch dinitrochlorhydrinu, zptisobeny narazem, je mnohem slabsi nez
nitroglycerinu. MensSi citlivost dinitrochlorhydrinu k narazu a mensi
pravdépodobnost vybuchu pfi zapaleni vedly k tomu, Ze v Némecku bylo
povoleno dopravovat dinitrochlorhydrin po zeleznici v nadobach po 25 kg v
celkovém mnozstvi do 200 kg jako manipula¢né bezpecnou vybusinu.

Dinitrochlorhydrin dava tyto hodnoty vyduti v olovéném bloku:
rozbuskou ¢. 8 (pod vodou) - 475 cm3
rozbuskou ¢. 1 (pod vodou) - 380 cm3
trhaci zelatinu (42 %ni) - 440 cm3

Detonacni rychlost dinitrochlorhydrinu je mensi nezZ nitroglycerinu (v
literatufe vSak neni dostatek pfesnych tudajt).

Vykon dinitrochlorhydrinu odpovida 80 % hodnoty pro nitroglycerin.
Vadou dinitrochlorhydrinu jako slozky prumyslovych trhavin je okolnost, ze
pri vybuchu se uvolnuje chlorovodik skodlivy lidskému zdravi.

Vychozi latkou k pfipravé dinitrochlorhydrinu je chlorhydrin, ktery se
pfipravi pusobenim kyseliny solné na glycerin pfi teploté 100-120 °C.
Produkt je smési isomeru a a f§; bod varu a-chlorhydrinu je 130 °C (18 mm
Hg), B-chlorhydrinu 146 °C (18 mm Hg).

Chlorhydrin urceny k vyrobé dinitrochlorhydrinu musi byt pokud mozno
Cisty. Obsah vody, kyseliny solné a produktt polymerace glycerinu musi byt
minimalni, protoze tyto latky podporuji vznik emulse pfi nitraci a pri



promyvani produktu. Chlorhydrin se obycejné pfipravuje ve vybusSinarskych
tovarnach a po jednom predestilovani se ho pfimo pouziva k nitraci, vétSinou
ve smeési s glycerinem.

Dinitrochlorhydrin vznika nitraci monochlorhydrinu nitracni smeési
analogicky jako u nitroglycerinu. Béhem nitrace se uvolnuje méné tepla nez
pfi nitraci glycerinu, takze lze nitrovat rychleji. Viskosita chlorhydrinu je
mensi nez glycerinu, takZe i separace probiha rychleji nez u nitroglycerinu. Z
téchto dlivodu a také pro vyhodné vlastnosti dinitrochlorhydrinu se jeho
vyroba povazuje za bezpecné€jsi nez vyroba nitroglycerinu.

Na 100 dilt chlorhydrinu se pouziva 450 dilt nitraéni smési tohoto
slozeni:

Reakce probiha, pfi teploté 10-15 °C. Vytézek byva 161 dilta
dinitrochlorhydrinu (smeési isomerti) €ili 89 % theorie (theoreticky vytézek je
181,5 dilu).

Odpadni kyselina ma toto slozeni:

HNOsz....... 16,6 %
H2SO4 . ... .. 75,0 %
HO......... 8,4 %

Rozpustnost dinitrochlorhydrinu v odpadni kyselin€ je mala.

V praxi se nitruje nejcastéji smés chlorhydrinu s 10-20 % glycerinu.
Vytézky jsou 165-175 dilt smési prislusnych esterti.

Cisté isomery se pfipravuji podle téchto rovnic:

o CHoONOg
=
| \”O + 2 HNO5 _— CHOMNOS + Ho
cH
| CHaCl
CHoo1
o
epichlorhydrin
tleEr:mNr::u3 tleEc::Nr::uE
2 CHOH + PClg _ 2 CHel + HgO + POCl,
| w chlorofortnowémn |
CHLONO, roztoku CHRONO

o - dinitrat glycerinug B



Nitraty dichlorhydrinu

Zname dva isomery mononitratu dichlorhydrinu ¢ili nitrodichlorhydrinu:

CHaCl CHLONOz
CHONO; 'ICHCI
CH, 1 tI:chl

bod waru 174 °C bod varu 182 - 183 *C

Bylo navrzeno pouzit (1906) smési téchto isomert jako pfimeési
nitroglycerinu do nezamrzavych dynamiti. Nitrodichlorhydrin vSak neni
vhodnou slozkou téchto trhavin, protoze je tékavejsi nez chlorhydrin,
nezelatinuje nitrocelulosu a jeho vykon neni velky. Vybuchové teplo
dinitrochlorhydrinu je priblizné 350 kcal/kg a vydut v Trauzlove bloku (i s
ucinkem rozbusky) ¢ini 75 cm3. Nitrodichlorhydrin proto nenalezl vétsiho
pouziti.

Nitrace dichlorhydrinu bezvodou nitracni smeési je snadna a vytézky jsou
kolem 94,6 % (ze 100 dilti dichlorhydrinu se ziska 127,5 dilu
nitrodichlorhydrinu).

Formylglycerindinitrat

CHLONO,
I
CHOMOg

CHLOCHO

Dinitrat formylglycerinu neboli dinitroformylglycerin je silnou vybuSinou,
uvolnujici pti vybuchu kolem 1000 kcal/kg. Pripravuje se takto: 2 moly
glycerinu a 1 mol bezvodé kyseliny Stavelové se zahfivaji 20 hodin pfi teploté
140-150 °C, pri cemz vznika monoformylglycerin:

CH,OH CH,OCHO
CO0H
CHOH + | S CHOH + HLO + COg
I COoH I
CH,OH CHyOH

Cast glycerinu ztistava nezreagovala, takze produktem je roztok
formylglycerinu v glycerinu. Produkt se nitruje smeési kyseliny dusi¢né s
kyselinou sirovou. Pfipravi se tak smés 70 % nitroglycerinu s 30 %
dinitroformylglycerinu.



Smes 70 % nitroglycerinu s 30 % dinitroformylglycerinu (navrhovana
Venderem jako pridavek k nitroglycerinu do nezamrzavych dynamitia, 1906)
ma vykon priblizné 90 % nitroglycerinu.

Acetylglycerindinitrat

Dinitrat acetylglycerinu ¢ili dinitroacetin existuje ve dvou isomerech:

CH,ONOg THEDNDE
CHOCOCHS TH@NOE
CH,ONO; CHLOCOCHS

Tato vybuSina byla navrzena Venderem (1906) ke sniZzeni bodu tuhnuti
nitroglycerinu.

Technicky produkt obsahujici smés isomert netuhne ani pfi teploté -20
°C. Vre pri teploté 147 °C za tlaku 15 mm Hg. Jeho hustota je asi 1,42 (pri
15 °C). Je tékavéjsi nez nitroglycerin, ale méné tékavy nez
dinitrochlorhydrin. Viskositu ma vysSsi nez nitroglycerin. Nerozpousti se ve
vodé a snadno rozpousti kolodiovou bavlnu i vySe nitrované celulosy. Je
ponékud méné stabilni nez nitroglycerin; zfetelny rozklad za vyvoje
kysliénikt dusiku nastava po 24 hodinach zahfivani na teplotu 75 °C.
Zahratim ve zkumavce se rozklada po dosazeni teploty 160 °C; rozklad se
stava energickym pfi 170-180 °C. Pfi vybuSném rozkladu se podle Naouma
vyvine asi 660 kcal/kg.

Acetylglycerindinitrat je malo citlivy k narazu. V olovéném bloku dava
vydut kolem 200 cm3 (rozbusSkou ¢. 8). Dinitroacetinova 92 %ni trhaci
zelatina dava vydut kolem 145 cm3.

Ve srovnani s dinitrochlorhydrinem je dinitroacetin nevyhodny, protoze je
drazsi. Jeho prednosti vSak je to, ze pfi vybuchu nevznikaji zdravi skodlivé
plyny (jako u derivati chlorhydrinu), ale presto se této latky pouzivalo jen
omezené a prechodné.

Do smeésnych vybuS$in se vétSinou pouzivalo 80 dilti nitroglycerinu s 20
dily dinitroacetinu. Tato smés ma vykon asi 90 % nitroglycerinu.

Priprava dinitroacetinu (podle Vendera) je zalozena na nitraci
monoacetylglycerinu (t. zv. monoacetinu) bezvodou nitra¢ni smeési pfi teplote
pod 25 °C. Reakce probiha ve stejné aparature jako nitrace glycerinu.
Produkt se promyva obvyklym zptisobem. Vytézky jsou 159 dila
dinitroacetinu ze 100 dild monoacetinu ¢ili 98 % z theoretického vytézku.



Estery polyglycerinu

Pouziti glycerinu, polymerovaného dehydrataci, k nitraci navrhl Wohl
(1890). Dokazal, ze nitraci se pripravi trhaci olej, ktery obtizné zamrza. Tato
mysSlenka vSak tehdy nenalezla praktického vyuziti. Jednou z pric¢in nezdaru
byla velka viskosita a obtizné davkovani polyglycerinu do nitratoru tenkym
praménkem nebo v rozptyleném stavu. VétSim nedostatkem byla obtizna
separace a prani, protoze nitrat polyglycerinu tvoril vlivem necistot emulsi.

Wohl navrhoval polymerovat glycerin zahfivanim s malym mnozZstvim
kyseliny sirové pri teploté 130-160 °C. Dalsi vyzkumy provadel Will (1906),
pfi cemz dokazal, Ze reakce kondensac¢ni polymerace (s odstépenim vod
nejlépe probiha pfi zahfivani glycerinu na teplotu blizkou bodu varu (290 °C

produkt (v mnozstvi 50-60 %) vznika diglycerylether - (t. zv. “diglycerin”):

CzHg[0H]z
2 CzHs[OH]s —_— ] + HLO

CzHs[OH]2

Triglyceriny a polyglyceriny vznikaji v malém mnozstvi (4-6 %). Zbytek (30-
40 %) je nezreagovaly glycerin. Takto pfipravena smés se muze nitrovat
primo, bez obtizZi, jez znesnadnovaly nitraci polyglycerinu vyrobeného podle
Wohlovy methody. Hlavni slozka smeési - diglycerin - vie pfi teploté 245-250
°C (8 mm Hg). Spec. vaha je 1,33 g cm3 a viskosita asi 11 krat vét$i nez u
glycerinu.

Diglycerintetranitrat

Nitraci diglycerinu lze pfipravit tetranitrat diglycerinu ¢ili
tetranitrodiglycerin, jinak téZ nazyvany nitrodiglycerin :

CH,ONOg
CHONOZ

CH,

|
0

CH,

CHOMNO,

CHoONCs

Nitrodiglycerin je kapalina mnohem viskosnéjsi nez nitroglycerin. Netuhne
ani pri silném ochlazeni, nerozpousti se ve vodé a neni hygroskopicky.
Rozpousti se ve vétSiné organickych rozpoustédel jako nitroglycerin.



Kolodiovou bavlnu rozpousti jen c¢astecné. Chemicka stabilita neni horsi nez
u nitroglycerinu.

Vybusinafské vlastnosti nitrodiglycerinu. Podle Naouma a Willa podléha
nitrodiglycerin vybusnému rozkladu podle rovnice:

CeH10N4O1z3 —— 2 CO2 + 4 CO + 5 H20 + 2 N3 + 1330 kcal/kg

Tato latka je silnou vybuSinou. Smeés 75 % nitroglycerinu s 26 %
nitrodiglycerinu ma stejny tepelny efekt jako Cisty nitroglycerin.

Nitrodiglycerin se od nitroglycerinu lisi hlavné mensi citlivosti k narazu; k
vybuchu dochazi padem zavazi o vaze 2 kg z vysSky 8-10 cm.

Nitrodiglycerin se pripravuje nitraci diglycerinu v podstaté stejnym
zpusobem jako nitroglycerin. Odchylky jsou zpusobeny rozdilnymi
vlastnostmi obou latek. Mnozstvi nitracni smési, potfebné k nitraci
diglycerinu, je ponékud mens$i nez pfi nitraci glycerinu, coz vyplyva ze
stechiometrickych pomérti. Vzhledem k velké viskosité se diglycerin pred
davkovanim do nitratoru predehriva na teplotu 50-60 °C.

Separace nitrodiglycerinu je pomalejsi nez u nitroglycerinu, coz je
zpusobeno hlavné vétsi viskositou nitrodiglycerinu a snadnéjSim tvorenim
po odlouceni promyva roztokem kuchynskeé soli, jejiz pritomnost zabranuje
vzniku emulse. Promyty produkt se obtizné&ji zbavuje vlhkosti nez
nitroglycerin.

Ze 100 dilt diglycerinu se pfipravi 168 dilt nitrodiglycerinu, coz odpovida
81 % theoretického vytézku. V praxi se nitruje nejcastéji smés 60-70 %
glycerinu s diglycerinem. Vznika smés dusi¢nych estert, ktera prakticky
nezamrza.

Pouziti, nitrodiglycerinu do nezamrzavych dynamitt je vyhodnéjsi nez
pouziti dinitrochlorhydrinu, protoze zplodiny vybuchu neobsahuji zdravi
Skodlivy chlorovodik. Nitrodiglycerin ve srovnani s dinitroglycerinem ma tu
vyhodu ze neni rozpustny ve vodé. Vyhodou je téz snadna pfiprava smeési
diglycerinu s glycerinem. Obtizné se vSak z této smeési odstranuji necistoty,
které pak znesnadnuji vyrobu dusi¢cného esteru. Také velka viskosita
diglycerinu i znitrovaného produktu zptsobuje pfi vyrobé potize.

Proto nebyl nitrodiglycerin v nékterych zemich prakticky viibec zaveden na
pf. v Némecku, kde se po mnoho let bézné pouzivalo dinitrochlorhydrinu,
pouziva se dnes nitroglykolu. V Americe a v Anglii se vSak v letech od roku
1920 do druhé svétové valky pouzivani nitrodiglycerinu zna¢né rozsifilo.



ESTERY GLYKOLU

Estery ethylenglykolu

Prvni zminka v literature o pouziti ethylenglykoldinitratu, t. zv.
nitroglykolu, jako slozky smésnych vybusSin pochazi z roku 1904 (Claessen).
V letech 1912-1914 byly zahajeny prvni pokusy o snizeni bodu tuhnuti
nitroglycerinu pridavkem nitroglykolu. Tehdejsi vyroba glykolu byla zalozena
na hydrolyse dibromethanu. Byla to methoda prili§ nakladna a nedavala ani
dostatecné vytézky. Technicky se glykol v té dobé€ nevyrabél.

V Némecku, které meélo za prvni svétové valky citelny nedostatek glycerinu,
byla vypracovana methoda vyroby ethylenglykolu hydrolysou dichlorethanu.
Pfi hydrolyse dichlorethanu vSak vznikaji glykoly s rizné dlouhymi fetézci,
utvorenymi z molekul ethylenoxydu. Proto byla tato methoda nahrazena
jinou, dnes béznou methodou, zalozenou na téchto reakcich:

CHy CH;OH

| + HLO + ¢l —— | + HCl

CH, CH,C1
(Ij“ljio + HyO CHLOH
CH, 180 - 210 °C [15 - 20 at]  CH,OH

Ethylen dava s kyselinou chlornou (chlorem ve vodném roztoku)
ethylenchlorhydrin, ktery pusobenim hydroxydu vapenatého ve vodném
prostfedi prechazi v ethylenoxyd. Ethylenoxyd se pak hydrolysuje vodou na
glykol. Vedle ethylenglykolu (glykolu) vznika urcité mnozstvi diethylenglykolu
(diglykolu) a triethylenglykolu (triglykolu). Produkt ma toto primeérné
slozeni:

glykolu....... 87-89 %
diglykolu . ... ... 9-11 %
triglykolu . . . .. .. 2-3%

VSechny tyto slozky se daji nitrovat.



Glykolu i diglykolu a triglykolu se nyni pouziva na celém svété k vyrobé
nitroglycerinu v nezamrzavych dynamitech. Jeho znacna tékavost vSak
znemoznuje jeho pouziti k vyrobé bezdymného prachu.

Diglykol (dihydroxydiethylenether) mtiZze téZ nahrazovat glycerin.
Diglykoldinitrat, t. zv. dinitrodiglykol, je méné tékavy nez nitroglykol, a proto
se ho pouziva hlavné k vyrobé bezdymného prachu.

Ethylenglykolmononitrat

CH,ON Oz

CH,OH

Mononitrat glykolu, zvany mononitroglykol, byva vedlejSim produktem pfi
nitraci glykolu na nitroglykol (glykoldinitrat). Je to kapalina s bodem varu
91-92 °C (10 mm Hg) a spec. vahou 1,35 g cm3 (pfi 20 °C), viskosity ponékud
vy$$§i nez nitroglykol. Rozpousti se ve vodé a ve vétSiné organickych
rozpoustédel. Snadno Zelatinuje nitrocelulosu. Mononitroglykol je dosti
silnou vybusinou - pfi vybuchu uvolni 856 kcal/kg (voda v plynné fazi). V
olovéném bloku dava vydut 375 cm3.

Mononitroglykol se mtize pfipravit podle Mikolajczakovy methody. Glykol
se rozpusti ve 3 dilech kyseliny dusi¢né (spec. vaha 1,51 g/cm3) pfti teplote O
°C; pak se roztok vyléva na led a neutralisuje se roztokem uhli¢itanu
sodného. Nejdrive se oddéli olej obsahujici mononitrat (75 %) a dinitrat (25
%) glykolu. Z oleje se extrahuje vodou mononitrat a ten se ¢isti vakuovou
destilaci. Cistota mononitratu se mtize zlepsit opétnym rozpusténim ve vodé
a destilaci extraktu. Vytézky mononitratu byvaji asi 52 %.

Ethylenglykoldinitrat

CH,ONOg

CHoONOg

Dinitrat glykolu, jinak nitroglykol, je Cira kapalina s bodem tani - 22,3 °C
nebo - 22,8 °C, s bodem varu 197,5 °C, 105,5 °C (19 mm Hg), 70 °C (2 mm
Hg) a s hustotou 1,5176 (pfi O °C), 1,496 (pti 15 °C) a 1,489 (pti 20 °C).
Latentni teplo tani ztuhlé latky je 30 cal/g. Nitroglykol se podobné jako
nitroglycerin rozpousti ve vétSiné organickych rozpoustédel. Pouze v
tetrachlormethanu a v benzinu se rozpousti trochu méneé. Ve vodé je
ponékud méné rozpustny nez nitroglycerin. Rozpustnost nitroglykolu ve 100
ml vody v zavislosti na teploté podle Naouma :



pii 15 °C 0,62 g

20 °C 0,68 g
50 °C 0,92 g
Podle jinych autoru:
pfi 25 °C 0,52 g
60 °C 0,85 ¢g

Nitroglykol rozpousti nitrocelulosu snadno jiz za studena (lépe nez
nitroglycerin). Prakticky je nehygroskopicky a je mnohem tékavéjsi nez
nitroglycerin.

Rlizni autofi udavaji rozdilné hodnoty tékavosti nitroglykolu. Moreschi
(1919) uvadi na pr. tensi par 0,3 mm Hg pri teploté 20 °C. Tense par podle
Rinkenbacha (1926) pri teploté 22 °C je 0,0565 mm Hg. Uvedené hodnoty

publikoval pro teploty od O °C do 100 °C Marshall (1930):

Teplota, °C Tense par, mm Hg
0 0,0044
20 0,038
40 0,26
60 1,3
80 5,9
100 22,0

Podle novéjsich praci (Rinkenbach, 1951) je tékavost nitroglykolu 2,2
mg/cm?2/h, coz je 20krat vétsi hodnota nez pro nitroglycerin. Vlivem jeho
pomeérné velkeé tense par pfi 100 °C Ize nitroglykol zvolna predestilovat s
vodni parou.

Viskosita nitroglykolu je mnohem mensi nez viskosita nitroglycerinu
(Moreschi, 1919). Pri 15 °C bylo zjisténo 0,08056 g cm.s a pti 40 °C 0,02831
g/cm.s. Podle Rinkenbacha (1926) ma pfi teploté 23,6 °C viskositu
0,0363g/cm.s (viskosita nitroglycerinu je 0,288 g/cm.s a vody 0,01 g/cm.s)
a podle novejsSich méreni téhoz autora (1951) 4,2 centipoise (0,042 g/cm.s)
pfi teplote 20 °C.

Index lomu nitroglykolu podle Rinkenbacha:




Teplota, °C

0 1,4546
15 1,4491
25 1,4454
35 1,4417

Nitroglykol podléha podobné jako nitroglycerin hydrolyse pfi zahfivani s
vodnymi roztoky hydroxydu sodného nebo draselného. S alkoholickym
roztokem hydroxydu draselného reaguje energicky za vzniku dusitanu
draselného a glykolatu draselného.

Horkou vodou se ¢astecné hydrolysuje podobné jako nitroglycerin. Stupen
hydrolysy ve vodeé (0,008 % latky pti teploté 60 °C za S dni) je ponékud vySsi
nez u nitroglycerinu, coz je pravdépodobné zptisobeno vétsi rozpustnosti
nitroglykolu.

Nitroglykol se stejné jako nitroglycerin rozklada pri delSim styku s
koncentrovanéjsimi kyselinami, na pf. s odpadni kyselinou po nitraci. Cetné
pokusy vSak dokazaly, Ze nitroglykol je mnohem stabiln€jsi nez nitroglycerin.

Nitroglykol je chemicky stabilnéjsi nez nitroglycerin. Pri tepelné exposici
na 75 °C se objevi stopy rozkladu teprve po jedenacti dnech zahtivani.
Nitroglykol vSak dava obvykle positivni Abeltv test pfi teploté 72 °C.
Vysvétluje se to jeho velkou tékavosti a hydrolysou produktu,
kondenzujiciho na jodoskrobovém papirku. Vzbuch nastava pfi zahrati na
195-200 °C.

Fysiologické vlastnosti nitroglykolu jsou obdobné jako u nitroglycerinu.
Ucinky vdechovani par nitroglykolu jsou obvykle silnéjsi, protoze tato latka,
je tékavejsi a jeji koncentrace ve vzduchu je vétsi.

Nitroglykol je silnou vybusinou. Pri vybuchu se rozklada podle rovnice

CH,ONO,
— 200, + ZHL + N
CH,ONO,

Vlivem dokonalého vyuziti uhliku, vodiku a kysliku pfi vybusném rozkladu
je tepelny efekt vétsi nez u nitroglycerinu. Pfi vybuchu 1 kg nitroglykolu se
uvolni 1580 kcal (voda jako para) nebo 1705 kcal (voda jako kapalina), tedy
o 7 % vice, nez muze poskytnout nitroglycerin. Slucovaci teplo nitroglykolu je
67,7 kcal/mol.

Nitroglykol je méneé citlivy k narazu nez nitroglycerin. Exploduje narazem
padaciho kladiva, vaziciho 2 kg, z vysky 20 az 25 cm. Primym plamenem se
zapali a za sycCeni shofi. Hofeni vét§iho mnozstvi mtize pfejit ve vybuch.
Nitroglykol hoti klidné€ji nez nitroglycerin a také pravdépodobnost vybuchu je
mens§i. Kapalny nitroglykol detonuje pfi iniciaci rozbusSkou snadnéji nez



kapalny nitroglycerin. Podobné se chovaji smésné vybusiny, obsahujici
nitroglykol.

Nitroglykol podobné jako nitroglycerin je schopen detonovat jak velkou, tak
i malou rychlosti. Nékteré hodnoty detonacni rychlosti jsou uvedeny v
tabulce 13.

Nitroglykol dava v olovéném bloku (uzavér vodou vydut 650 cms3 ¢ili 110 %
vydute, kterou dava nitroglycerin.

Prvni zminky o pripraveé a vlastnostech dinitratu glykolu uvedli Champion
(1871) a Henry (1872). Prace mély tenkrat pouze theoreticky vyznam
vzhledem k malé dostupnosti ethylenglykolu. Kekulé vsak jiz davno (1869)
pfipravil uvadénim ethylenu do smeési kyseliny dusi¢né a kyseliny sirové
olejovitou kapalinu, ktera se vodni parou hydrolysovala na kyselinu
dusic¢nou, kyslicniky dusiku, kyselinu glykolovou a kyselinu stavelovou.
Redukce amalgamem sodiku davala urcité mnozstvi glykolu a amoniaku.

Teprve Wieland a Sakellarios (1920) objasnili, ze Kekulého olej obsahuje
ethylenglykoldinitrat (I) a B-nitroethylnitrat (II). Nitrace ethylenu probiha
podle téchto autort ve smyslu reakénich schémat (1) a (2) :

CHg OH CHyNOz HNO; CHyONOg
ll + I — | — | (1]
CHg Nz CHZOH CHNOz
11

CHy CHoONO CH,ONO

HNO 2 2
Il + 2HNO; —3 | 275 (2]
CHg CHyONOz CH,ONOg

I

50-60 % ethylenu reaguje podle rovnice (1) a 40-50 % podle rovnice (2).
Cetné zkousSky pouziti smési I a II k vyrobé vybusin skoncily nezdarem,
protoze nitroethylnitrat neni dostatecné stabilni. Byla proto zkousSena
castecna hydrolysa horkou vodou (80-90 °C). Rozkladu podléha za téchto
podminek nitroethylnitrat, kdezto nitroglykol se neméni (Ohme, 1918 az
1923). Malé vytézky nitroglykolu (asi 40 %, prepocitano na vahu olejovitého
produktu) zptsobily, ze se methoda v praxi neuplatnila.

Roku 1920 Ohme navrhl nitraci ethylenoxydu. Hlavni slozkou vznikajiciho
oleje je nitroglykol. Zaroven se vSak tvori necistoty, které zhorsuji jakost
vyrobku. Hlavné z téchto dtivodu nebyla tato methoda zavedena.



Udaje o detonaéni rychlosti nitroglykolu

Tabulka 13

Detonacni
Stav Zpusob plnéni Iniciace rychlost Autor
m/s
Kapalny v oceloveé trubce rozbuskou ¢.8 || 7830 Naoum a Bertman
32/38 mm (1931)
Kapalny v ocelové trubce 80 g kyseliny || 8200- Naoum a Bertman
8300
32/38 nebo 35/43 pikrové (1931)
mm
Kapalny v kelimku rozbuskou ¢.8 || 1000- Stettbacher (1930)
3000
Tuhy v kelimku rozbuskou ¢.8 ||[nad 8000 || Stettbacher (1930)
(-70 °C)

Ohmann (1936-1938) vypracoval elektrochemickou methodu vyroby
nitroglykolu a nitrodiglykolu z ethylenu. Anodou je platinova sitka, ponofena
v acetonovém roztoku dusi¢nanu vapenatého, kterym nepfetrzité probublava
ethylen. Prostor u hlinikové katody je vyplnén roztokem dusi¢nanu
vapenatého v kyseliné dusi¢né. Nitratovy ion, vylucujici se na katodé, dava
volny radikal eNOg, ktery z¢asti reaguje s ethylenem za. vzniku nitroglykolu

(3):

+ MO

CHLOMNO,
e

CH,ONO,

(3]

Podle Ohmanna reaguje ¢ast volnych nitratovych radikalti mezi sebou
podle rovnice (4). Uvolnuje se pravdépodobné kyslik, ktery reaguje s radikaly
eNO3 za vzniku diethylenglykoldinitratu podle schematu (5):




2 N0y — N30z + [O]

J{ + Hyo 14)

2 HHNOz — d-HNoOsz

2 CH, + [0] + 2-N03 —— CHzONOg
| I
CH, CHg
\O

CH/

-]

CHLONO,

(5]

Anodova kapalina se neutralisuje hydroxydem vapenatym a oddestiluje se
z ni aceton. Ve zbytku je dusi¢nan vapenaty a ethylenglykoldinitrat.
Kapalina se oddéli filtraci a promyva se vodou obvyklym zptisobem. Tato
methoda byla po urc¢itou dobu zavedena i v primyslovém méritku.

Nitroglykol se dnes pripravuje stejné jako nitroglycerin esterifikaci glykolu
smeési kyseliny dusi¢né s kyselinou sirovou (a oleem).

V provoznim méfitku se nitroglykol vyrabi ve stejné aparatutre jako
nitroglycerin.

Podle hodnot predepsanych v Némecku musi glykol k nitraci vyhovovat
témto technickym podminkam: Rozmezi bodu varu 196 az 200 °C, spec.
vaha 1,1130-1,1135 g/cm3 (20°/4°C), acidita nejvyse 0,1 %, ¢islo zmydelnéni
nejvyse 1,0 (Na20).

V pribéhu nitrace glykolu jsou proti nitraci glycerinu urcité rozdily,
zpusobené ponékud odliSnymi vlastnostmi vychozi.latky i produktu. Glykol
se pred nitraci nemusi zahfivat, protoze je mnohem méne viskosni nez
glycerin. Teplo uvolnéné pfi nitraci je o néco mensi nez u nitroglycerinu,
takze tato operace muize byt rychlej§i. Chladit 1ze intensivnéji, aniz je treba
obavat se ztuhnuti produktu. Optimalni teplota pfi nitraci je 10-15 °C; vySsi
teplota snizuje vytézky.

Vzhledem k vétsi rozpustnosti nitroglykolu ve vodé je treba pouzivat co
nejméné pracich vod. Z tohoto dtivodu a také pro vétsi tékavost nitroglykolu
se pri prani nesmi pouzivat prili§ teplych vod. Ztraty nitroglykolu t€ékanim se
zmens§i tim, Ze se pfi prani vodou a neutralisacnimi roztoky k michani
pouzije minimalniho mnozstvi stlaceného vzduchu. Na promyti produktu to
nema neprfiznivy vliv, protoze nitroglykol je méné viskosni nez nitroglycerin,
takze michani nemusi byt priliS energickeé.

Vétsi rozpustnost a tékavost nitroglykolu zptisobuje pomérné znacné
ztraty, a proto jsou vytézky mensi nez pfi vyrobé nitroglycerinu. Ze 100 kg
glykolu se pfi nitraci za teploty 10-12 °C pfipravi 222 kg nitroglykolu ¢ili
vytézek je 90,5 % (theoreticky 245 kg).



Manipulace s odpadnimi kyselinami po vyrobé nitroglykolu je bezpecné;jsi
nez s kyselinami po nitraci glycerinu, protoze nitroglykol je ve styku s
odpadni kyselinou stabilnéjsi. Tento dtivod spolu s mensi citlivosti
nitroglykolu k narazu a obtiznéjSim prechodem v detonaci po zapaleni
zpusobuje, Zze se vyroba nitroglykolu povazuje za bezpecné&jsi nez vyroba
nitroglycerinu. V praxi se obycejné€ nitruje smés glycerinu s glykolem (50 :
50) tak, aby se zaroven pfipravila vhodna smeés pro nezamrzavé dynamity.

Diethylenglykoldinitrat

Dinitrat diethylenglykolu se obycejné nazyva diglykoldinitrat nebo
dinitrodiethylenglykol. Technické nazvy jsou: dinitrodiglykol a DNDG; v
anglosaskych zemich se pouziva zkratky DGDN nebo DEGN.

CHL 0N

CH,,
I
O

I
CH,

CH,ONO,

Dinitrodiglykol existuje ve dvou krystalickych modifikacich : stabilni s
bodem tani +2 °C a labilni s bodem tani - 10,9 °C (jako nitroglycerin). Za
normalni teploty je to olejovita kapalina, vrouci za rozkladu pfi teploté 160
°C, hustoty 1,385 (20 °C), majici index lomu 1,4517 (pfi 20 °C).

Dinitrodiglykol je mnohem tékaveéjsi nez nitroglycerin. Tense pary je
0,0036 mm Hg pri teploté 20 °C a 0,130 mm Hg pfi teplote 60 °C.

Tékavost pri teploté 60 °C je 0,19 mg/cm?2/h.

Dinitrodiglykol se rozpousti v nitroglycerinu, nitroglykolu a ve vétsiné
organickych rozpoustédel. Malo rozpustny je v ethanolu, chloridu uhli¢itém
a sirouhliku. Rozpustnost ve 100 g vody je 0,40 g pri 25 °C a 0,46 g pti 60
°C. Dobre zelatinuje nitrocelulosu - 1épe nez nitroglycerin. Viskozitu ma
mensSi nez nitroglycerin - pfi teploté 20 °C jen 8,1 centipoise.

Chemicka stabilita dinitrodiglykolu je obdobou nitroglycerinu. Zahtivanim
ve vode se hydrolysuje méné nez nitroglycerin (pfi teploté 60 °C podléha za 5
dni hydrolyse z 0,003 %). Hydrolyzuje se rovnéz obtizné&ji plisobenim
hydroxydu sodného. Dinitrodiglykol je v§ak citlivejsi k ptisobeni kyselin a
rozklada se (snadné¢ji nez nitroglycerin) u¢inkem odpadni kyseliny.
Jedovatost je stejna jako u nitroglycerinu.

Teplota vzbuchu dinitrodiglykolu je 200 °C. Vybuchové teplo neni vysokeé
(1070 kcal/kg). Této vlastnosti se Siroce vyuziva, k vyrobé bezplamennych a
neerosivnich bezdymnych prachu.



Dinitrodiglykol je nepomérné méné citlivy k narazu nez nitroglycerin a
priblizné stejné citlivy jako nitroslouceniny - tritol a jiné. Vybuchuje padem
kladiva 2 kg z vySky 160 cm. Primym plamenem se zapaluje obtizné. Po
zapaleni na rozdil od nitroglycerinu nevybuchuje. Detonacni rychlost je bud
velka (6800 m/s), nebo mala (1800-2300 m/s). Vyzaduje siln€jsi iniciace nez
nitroglycerin. V olovéném bloku dava vydut 425 cm3, tedy 70 % vydute
nitroglycerinu.

Za sve Siroké pouziti vdéci dinitrodiglykol své levnosti (je levnéjsi nez
nitroglykol a jen nepatrné drazsi nez nitroglycerin), dobré schopnosti
zelatinovat nitrocelulosu a pomeérné velké manipulacni bezpecnosti.
Nevyhodou je moznost snadného rozkladu kyselinou a tedy vétsi nebezpeci
pti skladovani odpadni kyseliny, nez tomu je pfi vyrobe nitroglycerinu.

Vychozi latku k vyrobé dinitrodiglykolu - diethylenglykol - pfipravil jiz roku
1859 Wurtz pusobenim ethylenoxydu na vodu nebo na glykol za teploty 100
°C. Wurtz se pokousel nitrovat diethylenglykol, avSak pravdépodobné vlivem
prili§ vysoké teploty dostal pouze produkty oxydace a hydrolysy - kyselinu
glykolovou, kyselinu §tavelovou a jiné kyseliny.

Dinitrodiethylenglykol popsal po prvé Rinkenbach (1927) a technologicky
prostup nitrace vypracovali Rinkenbach a Aaronson (1931). Tito autofi
zjistili, Ze nejlepsi jsou vytézky pfi pouziti nitracni smeési obsahujici

HNO3z.......... 50 %
HoSO4......... 45 %
HO............ 5%

a pri poméru 367 dilu kyseliny na 100 dilt diethylenglykolu pfi teploté 10-
15 °C.

Timto postupem dostali 158 dilt produktu ze 100 dilt diethylenglykolu,
¢ili vytézek byl 85,5 % (theoreticky se ma ze 100 dila diethylenglykolu
pfipravit 185 dila dinitratu).

Vyroba dinitrodiethylenglykolu v Krimmelu zacinala pripravou
diethylenglykolu z glykolu a ethylenoxydu podle rovnic

CHa
(HyOH  CHZOH P
CHyOH (|3H3\ 165 - 910 *C CH,
CHLOH CH [15 - 20 af| CH,—O— CH,
CH,OH CHLOH
— | atd.

CHy,—0O— CHy CH,—O— CHy



Vznikly diethylenglykol se izoloval z reakéni smeési frakcionovanou
destilaci. Produkt musi odpovidat témto technickym podminkam: ¢ira
kapalina, bezbarva nebo slabé zbarvena, bez zapachu, smi obsahovat
nejvyse 0,5 % vody. Specificka vaha je 1,1157-1,1165 (pfi 20 °C); 99 %
produktu musi predestilovat za tlaku 760 mm Hg v rozmezi od 241,0 °C
(zacatek destilace) do 246,5 °C a zbytek - 1 % - do 250,0 °C, pfi cemz
destilace 100 ml ma trvat 25 min (na barometricky tlak se pocita oprava
0,05 °C na kazdy milimetr). Acidita (jako H2SO4) ma byt pod 0,02 % a cislo
zmydelnéni do 0,05 % (jako Naz0); chloridy sméji byt obsazeny pouze ve
stopach, redukujici latky nesméji byt vibec pritomny a glykolu smi byt
nejvyse 2,0 %.

proto se musi uchovavat v hermeticky uzavirenych nadobach. Viskosita
diethylenglykolu je trochu vétsi nez viskosita ethylenglykolu, ale mnohem
mens$i nez viskosita glycerinu. Diethylenglykol se proto nemusi pred
davkovanim do nitratoru predehfivat.

V Krimmelu se pripravovala nitraéni smés slozeni

michanim 98-99 %ni kyseliny dusic¢né s 26 %nim oleem a kyselinou sirovou.
Nitra¢ni smés ma byt pokud mozno prosta kyslicniki dusiku.

Nitrace se provadéla periodicky. Na kazdou Sarzi se spotfebovalo 420 kg
diglykolu a 1218 kg nitracni smeési. Pro bezpecnost skladovani odpadni
kyseliny se do nitra¢ni smeési daval prebytek 293 kg HNOg3 (ke znitrovani 420
kg diglykolu je theoreticky zapottebi 499 kg HNOg).

K nitraci se pouziva obvyklé aparatury. Teplota nesmi prekrocit 25 °C
(chlazeni 35 %nim roztokem NaNOj o teplote -15 °C. Nitrace za téchto
podminek trva asi 25 minut. Po znitrovani se obsah nitratoru ochladi na 15
°C a vypusti se do separatoru. Separace trva 7 minut. Odpadni kyselina se
vede k denitraci. Je tfeba hlavné dbat, aby odpadni kyselina neztistavala v
nékolika hodinach. Takovy rozklad je vSak méné nebezpecny nez odpovidajici
rozklad nitroglycerinu v odpadni kyselin€, protoze dinitrodiethylenglykol
vybuchuje pouze tehdy, kdyz je zasobnik uzavren.

Odpadni kyselina ma toto slozeni :
kyselina dusi¢na. . .. ........ 28-29 %
kyselina sirova . . . .......... 44-46 %

voda . . ... . .. 20-24 %



dinitrodiglykol . . . . ... ... ... .. 4- 5 %

Po oddéleni v separatoru se dinitrodiethylenglykol dvakrat promyva. Po
prvé se pere v pracce a predlohou 300 1 vody. Z tohoto prani odpada kysela
voda tohoto slozeni:

kyselina dusi¢na. . . .......... 3-4 %
kyselina sirova. . . ............. S %
dinitrodiglykol. . . . .. ... ... ... 2-3 %

Voda se po oddéleni dinitrodiglykolu téz posila, k denitraci.

Pri druhém prani se pouzije 500 1 chladné vody. Pak se produkt
neutralisuje 150 1 5%niho roztoku uhli¢itanu sodného, zahratého na 60 °C,
nacez nasleduje posledni prani 500 1 vody.

Abeltv test vzorku dinitrodiglykolu pfi teploté 82 °C musi byt minimalné
20 min (na papirek KJ + Skrob). Nevyhovi-li produkt Abelové testu, promyva
se znovu roztokem uhli¢itanu sodného a vodou.

Kazda Sarze davala 710-715 kg dinitrodiethylenglykolu, coz odpovida 92 %
theoretického vytezku.

Triethylenglykoldinitrat
Dinitrat triethylenglykolu ¢ili dinitrotriethylenglykol

CH,ONO, CH,ONO,

(Hy —O— CHy— CH,—O— CHy

je olejovita kapalina spec. vahy 1,335 g/cm3. Vyznacuje se malou citlivosti k
narazu; odpovidajici dinitrobenzenu. Dinitrotriethylenglykol se stabilitou
podoba dinitrodiethylenglykolu. Vybuchové teplo je 750 kcal/kg.

Surovina k vyrobé dinitrotriethylenglykolu, triethylenglykol ("triglykol"),
musi vyhovovat témto technickym podminkam: Ma to byt ¢ira kapalina
nazloutlé barvy; slaby zapach, ptisobeny primésmi, je pfipustny, surovina
v§ak nesmi obsahovat glykol. Obsah vody muze byt nejvyse 0,1 %, spec.
vaha 1,1217 g/cm3 (pri 20 °C), index lomu (pri 20 °C) 1,4552, destilace v
rozmezi teplot od 278,8 °C do 310 °C (musi predestilovat 95,2 %
objemovych), odparek nejvyse 0,001 %, acidita (jako H2SO4) nejvyse 0,006 %,
¢islo zmydelnéni nejvyse 0,632 % (jako Naz0), chlor smi byt obsaZzen pouze
ve stopach; redukujici latky nesmé;ji byt pritomny.



Podle udaju tovarny v Kriimmelu se nitruje triethylenglykol kyselinou
tohoto slozeni:

Na 500 kg triglykolu se pouziva 1250 kg nitra¢ni smeési. Nitrace trva 30
minut.

Rozpustnost dinitrotriethylenglykolu v odpadni kyseliné je znacna (8-9 %).
Denitrace takové kyseliny mtize byt riskantni vzhledem k velkému mnozstvi
rozpusténé vybusiny. Separace je pomala a trva vzdy déle nez 30 minut, coz
také zveétSuje nebezpecdi, protoze dinitrotriglykol se v odpadni kyseliné
snadno rozklada. Proto se upousti od prfimé separace produktu z odpadni
kyseliny. Nejprve se pridava voda, tim se odlouci olejovita vybusina a
kyselina se pak posila k denitraci. Separovany olej se dvakrat promyva
vodou, roztokem sody a znovu vodou. Promyty a neutralizovany
dinitrotriethylenglykol musi vydrzet Abelovu zkous§ku pfi teploté 82 °C
minimalné 20 minut.

Z 500 kg triglykolu se pripravi 650 kg dinitrotriethylenglykolu.

Estery jinych glykolu

Methylenglykoldinitrat

//ONDE

CH,
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Dinitrat methylenglykolu, jinak nitromethylenglykol, je olejovita kapalina s
bodem varu 75-77 °C (20 mm Hg).

Je to silna vybusSina Zelatinujici nitrocelulosu. Neni vSak stabilni, protoze
snadno podléha hydrolyse, takZze nema prakticky vyznam.

Travagli a Torboli (1935) patentovali vyrobu této vybusiny nitraci
paraformaldehydu, obsahujiciho vodu (formaldehyd s vodou reaguje jako
methylenglykol).

Podle Travagliho (1938) se methylenglykoldinitrat pripravuje takto:
Paraformaldehyd se rozpusti v kyseliné sirové a tento roztok se pridava po
kapkach do smeési kyseliny dusi¢né s kyselinou sirovou pfi teploté 3-5 °C.
Vylouceny olej se oddéli a promyva vodou. Vytézky byvaji 35 %.



Trimethylenglykoldinitrat

Dinitrat trimethylenglykolu, jinak 1,3-propylenglykoldinitrat nebo
nitropropylenglykol

CHoONO

CHy

CHLONO,

je olejovita kapalina s bodem varu 180 °C (10 mm Hg) a spec. vahou 1,393
g/cms3 pri 20 C); je tekavejsi a méné viskosni nez nitroglycerin. Rozpousti se
ve stejnych rozpoustédlech jako nitroglycerin. Dobre Zelatinuje
nitrocelulosu.. Koncentrovana kyselina dusi¢na zpusobuje oxydacni rozklad.

Chemicka stabilita trimethylenglykoldinitratu je velka. Ani 25 denni
zahtivani pfi teploté 75 °C nevede k rozkladu. Pri Abelové zkousce se
jodoskrobovy papirek zabarvi pouze v dusledku tékavosti této latky.

Nitropropylenglykol je pomérné silna vybusSina. Jeho teplota vzbuchu je
225 °C, vybuchové teplo je 1140 kcal/kg (voda jako para). Citlivost k narazu
je mala (nitropropylenglykol nevybuchuje padem kladiva 2 kg z vysky 100
cm). Vydut v Trauzloveé bloku je podle Naouma 540 cm3 (pod vodou), tedy 90
% vyduti zpusobené nitroglycerinem. Trimethylenglykoldinitratova 93 %ni
trhaci zelatina dava vydut 470 cm? (80 % vyduti, kterou dava odpovidajici
nitroglycerinova Zelatina).

Trimethylenglykoldinitratu byla vénovana zvysSena pozornost za prvni
svétové valky, protoze ve fermentacnim glycerinu je pomérné znacné
mnozstvi trimethylenglykolu. Podle vyzkumu polského chemika Freunda,
(1881) muze glycerin prejit vlivem nékterych bakterii v trimethylenglykol.
Zjistilo se téz, ze pri vlastni fermentaci glycerinu neni mnozstvi vznikajiciho
glykolu znacné, tvori se vSak z glycerinu hlavné sekundarnimi fermentacnimi
glykolu, kdezto zmensSeni koncentrace cukru v brecce naopak tvorbu glykolu
podporuje.

Vétsi cast trimethylenglykolu se da z glycerinu oddestilovat, protoze glykol
ma mnohem nizsi bod varu.

Pritomnost glykolu nema nepriznivy vliv na nitraci, zmensuje pouze
vytézek.

Cisty trimethylenglykol ma specifickou vahu 1,0526 g/cm?3 (pfi 18 °C) a vie
pfi 211 °C. Trimethylenglykol oddestilovany z fermentacniho glycerinu
obsahuje urcité mnozstvi sirnych sloucenin (0,6-0,7 %, pocitano na siru).



Nitrace trimethylenglykolu vyzaduje nizsi teploty nezZ nitrace glycerinu.
Vysvétluje se to tim, Ze stfedni methylenova skupina pfi vysSsi teploté snadno
podléha oxydaci. Teplota se musi udrzovat v mezich 0-10 °C, protoze pii +15
°C jiz muze zacit rozklad a pfi 20 °C se uvolnuji zluté dymy. Separace
produktu z odpadni kyseliny probiha snadno pfi teploté 10 °C. Ze 100 dila
trimethylenglykolu se pripravi 198 dilta dinitratu, tedy 90,6 % theoretického
vytézku.

Odpadni kyselina se chova jinak nez kyselina po nitraci glycerinu. Po
urcité dobé zacina rozklad (oxydace) glykoldinitratu, obsazeného v roztoku.
Teplota stoupne na 30 °C a uvolnuji se kyslicniky dusiku a kysli¢nik
uhlicity.

Smes glycerinu s 10 % trimethylenglykolu se bez obtizZi nitruje pfi
teploté do 30 °C a chova se tedy jako Cisty glycerin. Jestlize se vSak obsah
trimethylenglykolu zveétsi na 20 %, projevuji se pocatky oxydacniho procesu
pti 20 °C, avSak po uklidnéni reakce 1ze nitraci dokoncit pfi teplote 25 °C.

Odpadni kyselina z nitrace takovych smeési se chova podobné jako kyselina
z nitrace glycerinu. Pouze obsah NO; v kyseliné je vétsi nez v pripadé
nitroglycerinu.

Methylglykoldinitrat

CH;—CHONOCg

CH,ONOz

Dinitrat methylglykolu, jinak 1,2-propylenglykoldinitrat, je olejovita
kapalina bodu varu 92 °C (10 mm Hg) a specifické vahy 1,368 g/cm3 (pfi 20
°C). Netuhne pri teploté -20 °C a je tékavéjsi nez isomerni 1,3-
propylenglykoldinitrat. Ostatnimi fyzikalnimi a vybusSinarskymi vlastnostmi
se podoba svému isomeru. Vybuchové teplo je 1110 kcal/kg (voda jako
para), vydut v olovéném bloku (pod vodou dosahuje 540 cm3.

Tato latka byla navrzena jiz roku 1904 ke snizeni bodu tuhnuti
nitroglycerinu, pfekazkou vSak byla nedostupnost 1,2-propylenglykolu.
Teprve v posledni dobé se podarilo vypracovat methodu pripravy
methylglykolu z propylenu pres chlorhydrin podle vzoru synthesy glykolu z
ethylenu; 1,2-propylenglykol je ponékud drazsi nez derivaty ethylenglykolu.

Naoum (1924) nitroval 1,2-propylenglykol nitracni smeési slozeni

pfi teploté 20 °C s vytézkem 86 % (187 dilt produktu ze 100 dila glykolu).



Matignon, Moureu a Dode (1932-1933) pouzili nitrac¢ni smeési obsahujici 7
% vody. Méla toto slozeni:

HNOs....... 47,5 %
HoSO4. .. .. .. 45,5 %
HO.......... 7 %

Nitraci pfi teploté 10 °C s pfebytkem 10 % HNO3 dostali vytézky 91-93 %.

1,3-Butylenglykoldinitrat
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Dinitrat 1,3-butylenglykolu, jinak dinitrobutylenglykol, je olejovita
kapalina netuhnouci pri teploté -20 °C, specifické vahy 1,32 g/cm? (pfi 15
°C). Je tékavejsi nez nitroglycerin, avSak méné tékavy nez nitroglykol. Dobre
rozpousti nitrocelulosu. Chemicky je stabilni. Vykon v Trauzlové bloku je 75
% vykonu nitroglycerinu.

Dinitrobutylenglykol byl navrzen roku 1911 jako slozka vybusin bud
samotny, nebo ve smési s nitroglycerinem.

Vychozi latka - 1,3-butylenglykol - se pripravuje z acetaldehydu pres aldol
redukcit:

2 CH3CHO —— CH3CHOHCHCHO —— CH3CHOHCH2CH20OH

Naoum (1924) nitroval 1,3-butylenglykol a vytézkem 93,7% (ze 100 dil
butylenglykolu pripravil 187,5 dilu dinitratu).



ESTERY JINYCH ALKOHOLU

Estery jednomocnych alkoholu
Methylnitrat

Methylnitrat CH3ONO» vzbuzoval jiz davno zajem jako nejjednodussi ester
kyseliny dusi¢né a zaroven jako jedna z nejsilnéjSich vybusin. Protoze je
velmi tekavy a ma nizky bod varu, v praxi se ho az do druhé svétove valky
nepouzivalo. Pouze v organickém primyslu se v urcité dobé (XIX. stoleti )
uplatnoval jako nahradni methylacni ¢inidlo, na priklad misto
methylsulfatu. Brzy se ho vSak prestalo uzivat pro nebezpeci pri manipulaci.
Teprve za druhé svétové valky byl zaveden jako pohonna hmota pro raketoveé
motory pod nazvem myrol.

Methylnitrat je bezbarva kapalina s bodem varu 65-66 °C a spec. vahou
1,21 g cm? (pfi 16 °C), velmi reaktivni a méné viskosni nez voda. Ve vodé se
rozpousti malo (za normalni teploty se ve 100 ml vody rozpusti 3,85 g
methylnitratu). Snadno zelatinuje nitrocelulosu. Ma silnou, pfijemnou vuni.
Vdechovani par methylnitratu zptusobuje bolest hlavy. Fysiologické uc¢inky
jsou podobné jako u nitroglycerinu, projevuji se vSak rychleji a takeé rychleji
mizi. Pary methylnitratu jsou snadno zapalné, exploduji zahratim na 150 °C.

Methylnitrat byl pfredmétem mnoha vyzkumu, jejichz cilem bylo vyjasnéni
chemismu jeho vybusného rozkladu v plynné fazi zahtrivanim na dostatecné
vysokeé teploty (na priklad 250-300 °C), jiskrou nebo ozarenim.

Rozklad vede za téchto podminek ke spontannimu vybusnému rozkladu.
Jako prvni studovali tyto problémy Apin, Chariton a Todes (1936).

Predpokladali, Zze spontanni rozklad je vysledkem exothermicnosti reakce:
2 CH3ONO2 —— CH3OH + CH20 + 2 NO2

Zeldovi¢ a Saulov (1946) zkoumali vybuchy par methylnitratu, vyvolané
elektrickou jiskrou pfi teploté 25 °C. Zjistili, Ze se 1i§i od vybuchu
zpusobenych zahratim. Rozklad jiskrou lze podle nazoru téchto autort
vyjadrit témito rovnicemi:

Indukéni reakce CH30ONO2 — CO + NO + H,O +1/2
Ho

Vybuchova reakce CH30ONO2 —— 1/2CO + 3/2 HxO + 1/2CO2 + 1/2
No



Gray a Rogers (1954) studovali rozklad plynného methylnitratu, ktery
muze byt vyvolan zahfivanim i osvétlenim.

Spontanni rozklad pri teploté 300 °C probiha podle nazoru autorti v téchto
stupnich:

Pocatecni reakce CH3ONO>, —— NO + CO + H2O +1/2 H» (1)
CO + HoO —— CO2 + Ho (2)

Oxydace 2NO+2CO — 2CO2 + N2 (3)
2NO +2Hy —= 2 H20 + N» (4)

Sumarni rovnice rozkladu ma tvar

CH3;ONO2, —— 0,95 NO + 0,025 N, + 0,75 CO + 0,25 CO, + 0,7 H, + 0,8
H-O

Reakce vyvolana elektrickou jiskrou probiha podle rovnice

CH30ONO2, — 0,175 NO + 0,41 N2 + 0,49 CO + 0,51 CO2 + 0,175 H2 + 1,31
H-20

Reakci vyvolanou ozarenim muzeme podle nazoru Grayova a Rogersova
vyjadrfit rovnici

CH3ONO2 —— 0,30 NO + 0,35 N2 + 0,5 CO + 0,5 CO2 + 0,3 H2 + 1,2 H20

Gray a Rogers se domnivaji, ze ve vSech reakcich vybusného rozkladu
methylnitratu maji tlohu volné radikaly. Tepelny efekt vybuchu
methylnitratu je o 1 % vétsi nez u nitroglycerinu.

Methylnitrat je méné citlivy k narazu nez nitroglycerin. Vybuchuje padem
kladiva o vaze 2 kg z vysky 40 cm. Zapalen hori klidnym plamenem. Jestlize
v§ak zapalena latka je v uzavieném prostoru, muze dojit k energickému
vybuchu. Citlivost k iniciaci je znacna, vétsi nez u nitroglycerinu. Detonace

methylnitratu nastava jiz pfi iniciaci rozbuskou €. 1. V olovéném bloku (pod
vodou) dava vydut:

rozbuskou €.1 - 520 cm? (nitroglycerin dava 190 cmb?)
rozbus§kou €.8 - 615 cm? (nitroglycerin dava 590 cms?)

Snadnost detonace Ize castecné vysveétlit malou viskositou této slouceniny.
Berthelot (1891-1901 ) uvadi tyto vysledky méfeni detonacni rychlosti:

Ve sklenéné trubce & 3/12 mm - 2480 m/s

Ve sklenéné trubce & 3/7 mm - 2190 m/s



V ocelové trubce & 3/15 mm - 2085 m/s

V trubce pruméru 30-40 mm dosahuje detona¢ni rychlost 8000 m/s. S.B.
Ratner (1944) zméril v trubce malé svétlosti detonacni rychlost kolem 1500
m/s a v trubce vétsiho priméru nad 6000 m/s.

V mensim mnozstvi lze pripravit methylnitrat opatrnou destilaci smési
methylalkoholu s kyselinou dusi¢nou. Primyslové se pripravuje podobné
jako nitroglycerin, s tim rozdilem, Ze se pro velkou tékavost methylalkoholu a
methylnitratu nesmi v nitratoru michat stlacenym vzduchem. Pouziva se
nitratoru systému Schmid, s mechanickym michadlem. Pro nizky bod varu a
tékavost methylnitratu se k prani nepouziva teplé vody. Mala viskosita
kapaliny umoznuje dobré promyti vodou i chladnymi roztoky.

Ze 100 diltt methylalkoholu se pfipravi 200 dili methylnitratu, coz je
vytézek 83 % theorie.

Ethylnitrat
C2H50NO>

Ethylnitrat je kapalina s bodem varu 87 °C a spec. vahou 1,12 g/cm?3 (pfi
15 °C). Obtizné se rozpousti ve vod€, snadno v organickych rozpoustédlech.
Snadno zelatinuje nitrocelulosu. Pri vybuchu se uvolni 816 kcal/kg (voda
jako para). V olovéném bloku (pod vodou) dava vydut 345 cms3. Detonacni
rychlost mtize dosahnout (v trubicich vétsiho prameéru) 6000-7000 m/s.

Podle novéjSich zprav (Médard, 1954) detonuje ethylnitrat v kovovych
tlustosténnych trubicich pfi energické iniciaci, na pf. asi 40 g pentritu. Pri
prameéru trubice 27 mm je detonacni rychlost 5800 m/s a pfi priméru 60
mm dosahuje 6020 m/s; v sklenéné trubici pruméru 10 mm ethylnitrat
nedetonuje. V olovéném bloku dava vydut o 20 % vétsi nez kyselina pikrova.
Citlivost k narazu je pomérné vysoka (pad kladiva o vaze 2 kg z vySky 50 cm
zpusobuje 50 % vybuchu).

Ethylnitrat nebyl prakticky vyuzit jako vybuSina. V malém mnozstvi se
pfipravuje rozpusténim, ethylalkoholu za studena v koncentrované kyseliné
dusi¢né (hustoty 1,41 g/cms3, prosté kyslicnikti dusiku) a destilaci produktu.

Ethylalkohol se za pfitomnosti kyslicniktl dusiku snadno oxyduje na
acetaldehyd. Tato reakce mtize pfevladnout nad esterifikacni reakci, je-li v
kyseliné hodné kyslicniku dusiku.



n-Propylnitrat
n-C3H7ON02

n-Propylnitrat je kapalina s bodem varu 110,5 °C, a spec. vahy 1,063
g cm3 pri 15 °C). VybusSinarské vlastnosti ma tato latka slabé a k detonaci se
privadi obtizné. ObtiZnost detonace se vysvétluje hlavné tim, ze n-
propylnitrat je kapalinou. V olovéném bloku dava vydut sotva 15 cm3 (po
odecteni uCinku rozbusky), ve smési s infusoriovou hlinkou (71,5 : 28,5)
zretelné detonuje a dava vydut 230 cms3.

n-Propylnitrat se pripravuje podobneé jako ethylnitrat.

Isopropylnitrat

Isopropylnitrat vie pti teploté 101-102 °C. Da se pripravit jediné nepfimou
cestou, a to z isopropyljodidu a dusi¢nanu stribrného. Nitrace
isopropylalkoholu se nedafi, protoze nastane oxydace uhliku se sekundarni
alkoholickou skupinou.

Estery vicemocnych alkoholu

1,2,4-Butantrioltrinitrat

CHLONO,
I
CHOMNO
CH,

I
CHLONOg

Trinitrat 1,2,4-butantriolu neboli nitrobutantriol je dosti dobrym
zelatinatorem nitrocelulosy. Chemicky je stabilni a je méné tékavy nez
nitroglycerin. Vykonnosti se bliZi nitroglycerinu a jeho vybuchové teplo je
1440 kcal/kg.

Nitrobutantriol se vyrabél poloprovozneé v Némecku za druhé svétové valky.

Jeho vyroba zavisi na dostupnosti vychozi latky, 1,2,4-butantriolu, ktery
se pripravuje z acetylenu timto postupem:



CH=CH + 2 CHZ0 a2 yocH,c=cm o + Ha0
= + =
= : 2 H.80, + HzS0,

H
—— HOCH,COCH,CH,O0H —2—» HOCH,CHOHCH,CH,OH

1,2,3-Butantrioltrinitrat

CH, ONOg
I
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Groll (1839) navrhl trinitrat 1,2,3-butantriolu jako vybusinu. Moznost jeho
praktického pouziti zavisi na pramyslové synthese vychozi latky, 1,2,3-
butantriolu.

Reppe (1949) uvadi tento postup vyroby:

_ CugCq _ H, HoCl
CH=CH + CHsCHO ———3 CH=CCHOHCH: —=— CH,=CHCHOHCH; —

HOCl MNaCH
—— CHyOHCHCICHOHCHg —+ CHyOHCHOHCHOHCHz

Erythrittetranitrat

CHoONOg
[CHOMNOz)2

CHLONO

Tetranitrat erythritu, zvany téz nitroerythrit, je tuha latka s bodem tani 61
°C. Pripravil jej Stenhouse jiz roku 1849. Rozpoustél za studena erythrit v
kyseliné dusicné a produkt vyloucil kyselinou sirovou. Latka krystalizuje
snadno z alkoholu. Tvofi molekularni slou¢eniny s a-trinitrotoluenem a
trinitroanisolem (T. Urbanski 1935). Chemicka stabilita a citlivost k narazu
je obdobna jako u nitroglycerinu. Je to velmi brisantni vybusSina s aktivni
kyslikovou bilanci:

C4H6(ONO2)s —— 4 CO2 + 3 H2O + 2 N + 1/2 Oz + 1414 kcal/kg

Prekazkou praktickému pouziti je nedostupnost suroviny. Zdrojem
erythritu byly do této doby rostliny, a to nékteré mechy a vodni fasy. Dnes
mame moznost synthetisovat erythrit z acetylenu (Reppe, 1949) podle
schematu



Cug Ty Hy
CH=CH + 2 CHLO _— HOCH = CCHyOH —

HOC1+ HyOy
—— HOCHCH=CHCH,OH —————>23 HOCH,CHOHCHOHCHLOH

Nitroerythritu se pouziva v lékafstvi misto nitroglycerinu. Fysiologické
ucinky jsou podobné, ale mirné;jsi.

Mannithexanitrat

CH,ONOg
[CHONO:)4

CHaOMNOg

Hexanitrat mannitu, zvany nitromannit, pripravil Sobrero (1847) nitraci
mannitu. Sobrero na zaklade jeji citlivosti, k narazu a snadnosti detonace
prohlasil, ze 1ze tuto latku fadit k traskavinam. Zkousky provedené ve
zbrojovce v Turinu vSak jeho nazor nepotvrdily. Domonte a Menard (1847)
pripravili tuto latku soucasné se Sobrerem. Pro snadnou pripravu a CiSténi
nitromannitu byly jeho chemické a vybusinarské vlastnosti vSestranné
prozkoumany. Dulezité jsou prace Sokolovovy (1873), Berthelotovy (1883),
Sarrauovy a Vieilleovy (1884-1889), Wignerovy (1903), Taylorovy a
Rinkenbachovy (1927).

Nitromannit krystalisuje z alkoholu ve formé jehlic s bodem tani 112-113
°C a spec. vahou 1,604 g/cms3. Ve vodé je nerozpustny, snadno se vSak
rozpousti v etheru a v horkém alkoholu; ve studeném alkoholu se rozpousti
Spatné. T. Urbanski (1933-1937) dokazal, Ze nitromannit tvori
s mononitroaromaty (na pf. nitrobenzenem, nitrotoluenem, nitroanisolem, a-
nitronaftalenem atd.) neostre tajici adi¢ni slouceniny.

Pti zahrivani ve zkumavce nastava za teploty 160-170 °C vzbuch. Nazory
ruznych autorti na chemickou stabilitu se rozchazeji. Stabilita velmi Cisté,
nekolikrat krystalované latky je znacna, asi jako stabilita nitroglycerinu
(Guastalla a Racciu, 1933). Krystalovany produkt snese pouze jednou nebo
dvakrat exposici pfi teploté 75 °C, sotva nékolik hodin, nacez se zacnou
uvolnovat oranzové dymy.

Tichanovic¢ (1863-1884) dokazal, ze pusobenim etherického roztoku NH3 se
nitromannit ¢astecné denitruje za vzniku mannitpentanitratu (s bodem tani
81-82 °C) a alkoholickych derivatd mannitanu CeHsO(OH)4, hlavné
tetranitratu mannitu CeHsO(ONO»)4 (olejovita kapalina) a krystalického
mannitantetraminu CeHsO(NH2)4.

Wigner (1903) zjistil, Ze nitromannit zahfivany s pyridinem se denitruje na
pentanitromannit.



Hayward (1951) dokazal, ze denitrace pyridinem na pentanitrat (bod tani
81-82 °C) probiha jiz za normalni teploty. Po 15 hodinach jsou vytézky
pentanitratu kolem 65 %.

Nitromannit je silnou vybusSinou s aktivni kyslikovou bilanci. Rozklada se
podle rovnice

CeHg(ONO2)¢ —— 6 CO2 + 4 H2O + 3 N2 + Oz + 1512 kcal/kg

Citlivost k narazu je stejna jako u nitroglycerinu. Vybuchuje padem
kladiva o vaze 2 kg z vysky 4 cm. Pri styku s pfimym plamenem taje a
pomeérne€ obtizné se zapaluje. Zapaleny nitromannit vSak hofi dosti rychle,
pri vétSim mnozstvi dochazi i k vybuchu. V olovéném bloku (pod vodou) dava
vydut 560 cm3, coz odpovida 93 % vyduti zptisobené nitroglycerinem.

Detonacni rychlost
Pti hustoté 0,9 v ocelové trubce o0 25/35 mm 5600 m/s (Naoum),
pfi hustoté 1,5 v ocelové trubce o 4 mm 7000 m/s (Berthelot) a

pfi hustoté 1,73 v ocelové trubce o 12/8 mm 8260 m/s
(Kast,1923).

Surovina k vyrobé nitromannitu, mannit, se pfipravovala ze Stavy bobuli -
hlavné Traxinus ornus (t. zv. manna). Dnes se pripravuje redukci o-mannosy
nebo a-fruktosy; v poslednim pripadée vznika zaroven i sorbit.

Nitromannit lze pfipravit nitraci mannitu smeési kyseliny dusicné a sirove,
coz vSak neni jednoduché. Pfi této reakci vznika tézko misitelna husta
krystalicka masa, takze nitrace muze probihat nerovnhomérné. Proto se
nitruje tak, Ze se mannit rozpousti v pétinasobku kyseliny dusicné (p = 1,51)
pri teploté pod O °C. Do tohoto roztoku se vléva desetinasobné mnozstvi
kyseliny sirové (p = 1,84) za udrzovani stalé teploty O °C. Vylouci se drobné
krystalicky produkt, ktery se odsaje na vakuovém filtru. Produkt byva mirné
znecCiStén mannitpentanitratem. Kysely produkt se ihned rozmicha ve
studené vodé, znovu se odsaje a promyva se studenou vodou, neutralisuje
zredénym roztokem primarniho uhli¢itanu sodného a znovu se promyje
vodou. Nitromannit se rekrystaluje z alkoholu s pridavkem stabilisatoru
(difenylaminu).

Nitromannitu se pouziva jako sekundarni naplné rozbusek (misto tetrylu),
a to na pt. do rozbusek, kde je primarni nalozi diazodinitrofenol. Vyrabé&ji se
téz rozbusky, v nichz byva nitromannit smiSen s tetrazenem. Tato smés ma
vlastnosti iniciatoru.



Nitromannit krystaluje ve formé jehlic, které se snadno shlukuji a Spatné
se sypou do rozbusek. Krystalisace se proto vede tak, aby se produkt vyloucil
ve formé granulek. Dosahne se toho pfidavkem nékterych latek do roztoku,
pusobicich jako ochranné koloidy, nebo trifenylmethanovych barviv a pod.

Nitromannitu se pouziva v lékafstvi misto nitroglycerinu, od kterého se 1i§i
pozvolnéjSim a dlouhodobéjsim ptisobenim.

Dulcithexanitrat

Hexanitrat dulcitu, zvany nitrodulcit, je isomerem nitromannitu. Je to
krystalicky produkt a bodem tani 94-95 °C. Vlastnosti nitrodulcitu jsou
obdobné vlastnostem nitromannitu (Taylor a Rinkenbach, 1927).

Dulcit je obsazen v rostlinach (manna z Madagaskaru). Pripravuje se téz
redukci a-galaktosy nebo laktosy.

Sorbithexanitrat

Hexanitrat sorbitu neboli nitrosorbit je isomerem nitromannitu. Vylucuje
se ve formé krystalkt bodu tani 55 °C. Pripravil jej Bergheim (1930),
Tettamanzi a Arnaldi (1942).

Podle Davise (1943) je to olejovita kapalina, ktera se ve Spojenych statech
pridava k nitroglycerinu do nezamrzavych dynamitu.

Urbanski a Kwiatkowska (1951) dokazali, Ze rozpusSténim sorbitu v
pétinasobném prebytku kyseliny dusi¢né (p=1,52) pfi teploté O °C a pak
vyloucenim produktu desetinasobnym mnozstvim 20 %niho olea pfi teploté 5
°C, vznika hexanitrat lehce znecistény pentanitratem. Nitraci a vyloucenim
produktu pfi teploté -10 °C vznika olejovita smés hexanitratu a pentanitratu
sorbitu. Pravdépodobné tuto smés popisuje Davis.

VybusSinarské vlastnosti ma nitrosorbit podobné jako nitromannit.

Sorbit je dnes primyslovym vyrobkem, vyrabénym katalytickou redukci p-
glukosy. Nitrovany produkt proto mtize mit vétsi prakticky vyznam.

Polyvinylnitrat

Nitrat polyvinylalkoholu se téz nazyva polyvinylnitrat. Cilem pokust o jeho
pripravu byla vyroba synthetického polymeru, ktery by nahradil
nitrocelulosu.



polyvinylalkohol se ptisobi kyselinou dusi¢nou pfri teploté 10-20 °C. Autori
upozornuji na snadnost oxydace alkoholu a nutnost zabranit této oxydaci.
Tuto okolnost potvrdili téz Borschman a Funk (1929), a proto postupovali pri
nitraci takto:

Polyvinylalkohol rozpoustéli nejprve v kyseliné siroveé pfi teploté asi O °C a
pak tento roztok pridavali do nitrac¢ni smeési. Roztok zvolna zahftivali na
teplotu 40-50 °C. Zahtivanim se vylucoval polyvinylnitrat. Srazenina se po
odfiltrovani dukladné promyje vodou. Z pocatku se plasticka hmota stava
kfehkou a snadno se rozmélni. Produkt obsahuje asi 10 % dusiku.

Noma, Oya a Nakamura (1947) zkoumali priabéh nitrace polyvinylalkoholu.
Dosli k zavéru, ze nitrace smeési kyseliny dusicné a sirové nebo kyseliny
dusi¢né a octové nemuze vést k esterifikaci vSech alkoholovych skupin,
pravdépodobneé vlivem soucasné hydrolysy. Doporucuji proto nitraci smeési
kyseliny dusi¢né s acetanhydridem nebo roztokem kyseliny dusi¢né v
chloridu uhli¢itém. Podle téchto autort vznika vySe nitrovany produkt s
bodem meéknuti 40-50 °C.

Le Roux a Sartorius (1952) uvadéji, ze polyvinylnitrat mtze obsahovat 13,5
az 14,5 % dusiku, kdezto maximalni theoretické mnozstvi je 15,75 %.
Polyvinylnitrat ma detonacni rychlost jako nitrocelulosa se stejnym obsahem
dusiku. V lepenkové trubici priméru 30 mm byly zméfeny tyto detonacni
rychlosti nitratu, obsahujiciho 13,4 % dusiku.

Pfi hustoté 0,3 2030 m/s
0,6 3450-3520 m/s
1,0 4920-5020 m/s
1,4 6090 m/s
1,5 6560 m/s

Polyvinylnitrat je hoflavina; hofi aniz taje. Nenalezl pouziti pro svou
Spatnou chemickou stabilitu a také proto, ze netvofi jako nitrocelulosa
roztoky, které by po odpafreni davaly vrstvy velké mechanické odolnosti.



Estery vicemocnych alkoholu s rozvétvenym fetézcem

Pentaerythrittetranitrat (pentrit)

Oz NOH,C CH,ONOz
o
OENOHEC’/ \\CHEDNDE

Pentaerythrittetranitrat, zvany nitropentaerythrit, ma téz tato technicka
oznaceni: pentryt, NP (Polsko), ten (SSSR), pentrit, niperyth, nitropenta, NP
(Némecko), PETN (anglosaské zemé), pentrit a nitropenta (CSR).

Pentrit byl pripraven jiz roku 1894 (Rheinisch Westphélische Sprengstoff
A. G.) nitraci pentaerythritu.

Pentaerythrit pripravili Tollens a Wigand roku 1891 z acetaldehydu a
formaldehydu :

CH5CHO + 4 CH,0 + 1/2 Ca(OH), — C(CHOH)4 + 1/2 (HCOO).Ca

Reakce probiha ve dvou stupnich : zprvu se aldolisuji tfi molekuly
formaldehydu s acetaldehydem

3 CH.0 + CHsCHO —2°L, o (cH,0H);cHO

Vznikla pentaerythritosa reaguje se ¢tvrtou molekulou formaldehydu podle
Cannizzarovy reakce :

CH20 + C(CH20H)3CHO + NaOH —— C(CH20H)4 + HCOONa

Z nove¢jsich praci o podminkach pripravy pentaerythritu je nutné uvést
praci Peterse a Guinna (1935).

Vytézek pentaerythritu - prepocteno na pouzity acetaldehyd - kolisa v
rozmezi 50-90 %.

Vyzkumy Friedrichovymi a Briinovymi (1930) byl dokazan jako vedle;jsi
produkt téz ether pentaerythritu, t. zv. dipentaerythrit. Mnozstvi této latky
zavisi na podminkach reakce (viz str. 113).

Pentrit je velmi vykonnou vybusSinou znac¢né chemické stability. Prakticky
se ho vSak mohlo pouzivat teprve tehdy, kdyz se formaldehyd i acetaldehyd
staly béznymi vyrobky chemického pramyslu. Je§té za prvni svétové valky
byl studovan pouze z theoretickych dtivodu. Za druhé svétové valky se touto
latkou plnily rozbusky (jako sekundarni naloz misto tetrylu), bleskovice,




malorazové strelivo a ruzné smeési vybusin. Némecko vyrabélo za valky 1440
tun pentritu meésicné.

Fysikalni vlastnosti

Pentrit je bila krystalicka latka s bodem tani 140-141 °C. Bod tani
chemicky cisté slouceniny je 141,3 °C.

Pentrit obvykle krystaluje ve formé jehlic nebo sloupkti. V této formé je
tézko sypny. Rekrystalisaci z ethylacetatu se dosahne snadno sypnych

krystalt, jejichz tvar se podoba Sestibokym hranolktim.

Edwards (1953) uvadi tyto hodnoty tense par pentritu:

Teplota, °C cm Hg
97,0 8,38.10-5
110,6 3,12.104
121,0 1,09.103
131,6 3,76.10-3
138,8 7,08.10-3

Edwards odvodil z téchto hodnot empirickou rovnici
logiop = 16,73 - 7700 . 1/T
kde p je tense pary vcm Hg a T - absolutni teplota.

Pentrit je prakticky nerozpustny ve vodé. Podle Desvergnese (1931) se ve
100 g vody pri teploté S0 °C rozpusti jen 0,01 g pentritu a pfi teploté 100 °C
pouze 0,035 g. Rozpousti se vSak ve vét§iné organickych rozpoustédel. Udaje
o rozpustnosti pentritu podle Urbanského a Kwiatkowského (1933) byly
shrnuty v tab. 14.



Rozpustnost pentritu v organickych rozpoustédlech

Teplota, Mnozstvi pentritu rozpusténého ve 100 g rozpoustedla, g
°C Ethanol Ether Aceton Benzen Toluen
0 0,070 0,200 14,37 - 0,150
10 0,085 0,225 16,43 0,150 0,170
20 0,115 0,250 20,26 0,300 0,230
30 0,275 0,340 24,95 0,450 0,430
34,7 - 0,450 - - -
40 0,415 - 36,16 1,460 0,620
50 0,705 - 2,010 1,100
60 1,205 - 3,350 2,490
62 - 42,68 - -
70 2,225 - 5,400 3,290
78,2 3,795 5,400 -
80,2 - 7,900 -
90 - 9,120
113 30,960




Vysledky stanoveni rozpustnosti pentritu v ethylacetatu a v pyridinu
(Desvergnes) jsou uvedeny v tab. 15.

Tabulka 15
Rozpustnost pentritu podle Desvergnese
Teplota, Mnozstvi pentritu rozpusténého ve 100 g rozpoustedla, g
°C Ethylacetat Pyridin
19 6,322 5,436
50 17,868 8,567

Pro praxi je zvlast dulezita znalost rozpustnosti pentritu ve smési aceton-
voda. Udaje podle Auberteina (1952) jsou uvedeny v tab. 16.

Dobrym rozpoustédlem pentritu je dimethylformamid (Lang, 1953):
Pri 40 °C obsahuje 100 g roztoku 40 g pentritu,
pri 60 °C obsahuje 100 g roztoku 50 g pentritu,
pfi 100 °C obsahuje 100 g roztoku 70 g pentritu.

Pentrit se téz rozpousti v kapalnych nebo roztavenych aromatickych
nitrolatkach a esterech kyseliny dusic¢né za vzniku eutektické smeési. T.
Urbanski (1933-1934) zjistil sloZzeni a body tani eutektik:

20 % pentritu a 80 % m-dinitrobenzenu bod tani 82,4 °C
10 % pentritu a 90 % 2,4-dinitrotoluenu bod tani 67,3 °C
13 % pentritu a 87 % a-trinitrotoluenu bod tani 76,1 °C

30 % pentritu a 70 % tetrylu bod tani 111,3 °C

20 % pentritu a 80 % nitromannitu bod tani 101,3 °C




Rozpustnost pentritu ve smési acetonu s vodou

Tabulka 16

Mnozstvi pentritu Koncentrace acetonu, vah. %
rozpusténého ve 100 g 55 % 70 % 80 % 90 % 92 %
rozpoustedia, Teplota roztoku, °C

g

1 41 -

2 52 -
2,5 - 24,5

4 62 - i,

5 - 41,5 22 - -
10 54,5 38,5 15 10
15 62 48 26,5 20,5
17,5 65 . - _
20 - 54 34,5 29
25 59 41,5 34
30 63 46,5 40,5
35 - 51,5 45
40 55 50
45 58,5 54
50 61,5 57,5
55 - 60,5
60 62,5




Pentrit dava eutektickou smés (Hackel, 1936) s nitroglycerinem (str. 21). S
difenyldiethylmocovinou (centralitem I) dava eutektickou smés obsahujici 12
% pentritu s bodem tani 68,0 °C.

Hajbasev a Bogus (1945) studovali ternarni systém, ktery tvori eutektikum
obsahujici 12,5 % pentritu s 71,0 % m-dinitrobenzenu a 16,5 % 1,8-
dinitronaftalenu. Bod tani této eutektické smeési je 69 °C.

Pentrit se od jinych dusiénych estert 1i§i tim, Ze netvofi s nitrocelulosou
koloidy. Zpusobuje to symetricka struktura pentritu (dipélovy moment
pentritu je roven nule). Pentrit je zcela nehygroskopicky a ma spec. vahu
1,77 g/cm3. Lisovanim lze dosahnout této hustoty:

Tlak, kg/cms3 Hustota
351 1,578
703 1,638

1406 1,710
2109 1,725
2812 1,740

Specifické teplo pentritu je 0,4 cal/g °C, spalné teplo 1974 kcal/kg, z toho
slucovaci teplo +390 kcal/kg ¢ili +123 kcal/mol.

Chemické vlastnosti

Pentrit ma symetrickou strukturu a vyznacuje se proto velkou odolnosti
proti mnoha ¢inidliim. Na rozdil od vétSiny dusic¢nych estert se pii 50 °C
nerozklada snadno roztokem sirniku sodného. Rychlému rozkladu vsak
podléha pri zahfivani s roztokem chloridu Zeleznatého. Vareni ve 2,5 %nim
roztoku. NaOH zputsobuje jen mirny rozklad (nitrocelulosa se za téchto
podminek rozklada velmi rychle).

Podle novéjsich vyzkumu (Aubertein a Rehling,1953) podléha pentrit
hydrolyse pfi zahrivani ve vodé teplé asi 100 °C; za tlaku a teploty 125 °C
probiha hydrolysa dosti rychle. Pfitomnost kyseliny dusic¢né ve vodé v
mnozstvi do 0,1 % hydrolysu znac¢né urychluje. V obojim pripadé (v Cisté
vodeé i ve vodé obsahujici kyselinu dusi¢nou) vede hydrolysa hlavné ke
vzniku pentaerythritdinitratu. Zfredény roztok hydroxydu sodného
hydrolysuje pentrit rychleji nez kysela voda. Pentrit nereaguje s Fehlingovym
¢inidlem. Netvofi ani adi¢ni slouceniny s nitroaromaty, ¢imz se lisi od
nitroerythritu a nitromannitu.

Chemicka stabilita pentritu je velka, vétsi nez stabilita vSech ostatnich
estertl kyseliny dusi¢né. Pfi Abelove zkousce pri teploté 80 °C vydrzi exposici
nékolik hodin. Pri zahfivani mtize dojit k rozkladu teprve nad bodem tani,



tedy za teploty nad 141 °C. Pri rozkladu unikaji cervenohnédé dymy
kysliéniku dusiku.

Aubertein (1953) dokazal, ze krystalky pentritu, preciSténé krystalisaci z
acetonu a vody, obsahuji okludovanou vodu, coz zhorsuje vysledky zkousek
stability pentritu pfi 132 °C. Odstranénim okluse rozemletim krystalt a
jejich vysuSenim se vysledek stabilitni zkousky zlepsi.

Urbanski, Kwiatkowski a Miladowski (1935) dokazali experimentalné, ze
pridavek nitrolatek, jako je nitrobenzen, nitrotoluen, dinitrobenzen,
dinitrotoluen, trinitrobenzen a trinitrotoluen k pentritu zmensuje jeho
stabilitu, zejména pri zahfivani na 120-135 °C. Sledovanim acidity
rozkladnych produktii, které vznikaji pfi zahfivani pentritu samotného i ve
smeésich (tab. 17), 1ze zkoumat stupen jeho rozkladu.

Tabulka 17

Pokles stability pentritu vlivem pfimési

pH vodného vyluhu vzorku po zahfivani na 120 °C
PHmEsI trvajicim
fimési
1 hodinu 2 hodiny 4 hodiny 6 hodin
samotny pentrit 7,18 7,15 6,33 5,86
9,1 % p-itrotoluenu 5,34 3,80 3,19 2,92
9,1 % 2,4-dinitrotoluenu 6,30 4,20 3,13 2,90
9,1 % a-trinitrotoluenu 6,54 5,70 3,23 3,03

Obdobné vysledky byly ziskany mérenim doby, jez uplyne do dosazeni
urcitého tlaku plynt, vznikajicich rozkladem produktu pfi zahfivani na
134,5 °C (methoda Talianiho-Goujonova):

samotny pentrit 68,5 min
pentrit s pridavkem 9,1 % p nitrotoluenu 26,5 min
pentrit s pridavkem 9,1 % 2,4-dinitrotoluenu 27,5 min
pentrit s pridavkem 9,1 % o-trinitrotoluenu 30,5 min

Pravdépodobnou pricinou zmensSené stability je pokles bodu tani pentritu.
Pentrit tedy prechazi pri pomeérné nizké teploté do kapalné faze, ktera je

méné stabilni.

Na zmensSeni stability pentritu ma podobny vliv pridavek jinych latek, na
pf. rozpoustédel zmensujicich jeho bod tani.




Fysiologické ti¢inky jsou stejné jako ucinky jinych esteru kyseliny dusicné,
avSak vdechovani pentritovych par neni vlivem jejich malé tense nebezpecné.

Ani vdechovani malého mnozstvi pentritového prachu se nijak Skodlive

neprojevuje, protoze je tato latka malo rozpustna. Lazarev (1951) uvadi, ze
toxickeé ucinky pentritu jsou slabsi nez ucinky nitroglycerinu.

Vybusinafské vlastnosti

Cisty pentrit, zahfivany nad bod tani, prudce vzbuchuje pfi teploté 205 az
225 °C.

A. Schmidt (1936) udava rovnici rozkladu pentritu, sestavenou pro 1000
g latky:

C15.8H25.3038.0N12.7 =12,13 CO2 + 3,38 CO + 10,35 H2O + 1,71 Ho + 0,1 CHag +

+ 0,1 CoHy + 0,2 NH3 + 0,1 HCN + 6,23 N

Vybuchové teplo................ 1530 kcal/kg
Specificky objem plynti, Vo. . . ... ... .. 768 1/kg
Vybuchova teplota, t. . . .............. 4230 °C

Podle pokusti Haidovych s Schmidtovych (1931) nezavisi slozeni zplodin
prakticky na nabijeci hustoteé.

Citlivost k narazu. Pentrit exploduje (podle T. Urbanského, 1936) s 50
%ni pravdépodobnosti padacim kladivem, konajicim praci 0,20 kgm/cm?2
(pro tetryl kolem 0,95 kgm/cm?2). Podobné hodnoty uvadéji Naoum (1924) a
Izzo (1933). Podle Stettbachera je vSak citlivost pentritu k narazu presné
stejna jako u tetrylu. Pomérneé velka citlivost pentritu se zmensSuje
flegmatisaci montannim voskem (pfidavek az 10 %). Zmirnéni citlivosti nema
nepriznivy vliv na dokonalost detonace, protoze pentrit detonuje snadno.

Citlivost pentritu k tfeni neni velka. Zvlast charakteristicka je vSak jeho
citlivost k iniciaci detonaci. Pentrit detonuje jiz vybuchem 0,01 g azidu
olovnatého (tetryl vyzaduje 0,025 g azidu). Pentrit smiSeny s latkami
zmenSujicimi jeho citlivost ztraci detonac¢ni schopnost velmi zvolna. Pri
obsahu 40 % vody (podle vyzkumti Urbanského a Galase, 1939) detonuje
rozbuskou ¢. 8, kdezto tritol touto rozbuskou nevybuchuje pfi obsahu 15 %
vody. Pentrit flegmatisovany 10 % montanniho vosku lze proto snadno
privést k detonaci.



Detonacni rychlost pentritu muze dosahnout 8500 m/s. Podrobné
vysledky méfeni detonacni rychlosti pentritu pfi riznych hustotach jsou
shrnuty v tab. 18.

Vydut v olovéném bloku pfi utésnéni piskem je 500 cm3, vodou 560 cms.
Pentrit tedy dava vykon rovnajici se 93 % vykonu nitroglycerinu nebo asi 170
% vykonu kyseliny pikrové.

Vyroba pentritu

Z nekolika navrzenych vyrobnich method se nejvice rozsirila, methoda pfi
niz se vsypava pentaerythrit do kyseliny dusi¢né (p = 1,50-1,52) pfi teploté
do 25 °C. Pentrit se obtizné rozpousti v kyseliné dusi¢né, a proto se jiz
znacneé vylucuje ke konci nitrace. Odsaje se, promyje vodou a rekrystalisuje z
acetonu.

Néktetfi autofi (Stettbacher, 1928) doporucuji vylucovat pentrit z kyseliny
dusi¢né pridavkem kyseliny sirové pfi teploté 20 °C, nacez se teprve produkt
filtruje. Methoda vSak neni vhodna, protoze kyselinou sirovou se z roztoku
kyseliny dusi¢né vylouci i nékteré necistoty. Malé zvétSeni vytézku nemutize
nahradit zhorsSeni Cistoty produktu.



Detonacni rychlosti pentritu, m/s

Tabulka 18

Hustota

Ruzni

autori

Roth

(1933)

Friedrich

(1933)

Laffitte
a Parisot

(1939) 11

T. Urbanski

a Galas

(1939) 12)

0,45
0,50
0,76
0,80
0,84
0,85
0,91
1,00
1,03
1,04
1,22
1,35
1,40
1,45
1,50
1,62
1,71
1,72
1,73

1,75

53301)

8000 2)

8340 1)

7750 4)

3510 5)

5300 6)

5730 6)

7375 6)

8050 6)

3965 7)

5615 §)

6355 9)

7420 10)

7913 19)

8350 19)

4200

4400

4860

5120

5320-5470

6950

7125

7295




1) Naoum (1924), v ocelové trubce & 25 mm, 2) Kast (1923), 3) Brtin (1932), 4) Haid a Kénen
(1930), 5) v bakelitové trubce & 6/8,5 mm, ¢) v bakelitové trubce & 45/6,3 mm, 7) v médéné
trubce & 15/17 mm, 8) ve sklenéné trubce & 11,4/13 mm, 9) v médéné trubce & 10/10,6
mm, 19) volny, 1) v trubce 6 mm, !2) v ocelové trubce & 21 /25 mm.

Dalsi methoda, vypracovana T. Urbanskim (1931), je zalozena na redéni
kyseliny po nitraci vodou. Pfi urcité koncové koncentraci kyseliny (na pf. 30
az 50 % HNO3) se pentrit vylou¢i dokonale a necistoty zistanou v roztoku.
Uvedené methody lze pouzit tehdy, je-li k disposici velmi Cista vychozi latka -
pentaerythrit. V praxi se pouziva dvoji methody: 1. nitrace samotnou
kyselinou dusi¢nou bez fedéni a 2. s fedénim vodou.

Pentaerythrit, pouzivany k nitraci na pentrit, musi byt velmi cisty.
Pentaerythrit vyrabény v Némecku pod znackou “M” musel vyhovovat témto
podminkam:

Musel obsahovat nejméné 85 % krystali prochazejicich sitem s oky o
velikosti 2 mm a zachycujicich se na situ s oky o velikosti 0,2 mm. NejvySe
15 % latky smeélo projit sitem s oky 0,2 mm.

Mineralnich latek (jako popel) smi byt nejvyse 0,5 %, vlhkosti 0,7 % a
dipentaerythritu max. 2 %; redukujici latky nesméji byt pfitomny; pokusna
nitrace v laboratofi musi davat vytézky nad 98 %.

Pentaerythrit, vyhovujici témto technickym podminkam, ma bod tani 250
az 260 °C. Pripravuje se pusobenim formaldehydu na vodny roztok
acetaldehydu za pritomnosti vapenného mléka. Teplota postupné stoupa od
15 do 55 °C. Po ukonceni reakce se priléva potrebné mnozstvi kyseliny
sirové, aby se vapnik vyloucil jako siran. Roztok se po odfiltrovani siranu
vapenatého zahusti ve vakuu. Vykrystalovany produkt se odstredi a pak se
Cisti krystalisaci z vody.
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Obr. 36. Schema polokontinualni vyroby pentritu:

1 - prvni nitrator, 2 - druhy nitrator, 3 - zfedovaci aparat, 4 - vakuovy filtr, 5 - promyvaci
aparat, 6, 8, 10, 12 - filtry, 7 - neutralisator, 9 - rozpoustéci aparat, 11 - krystaliza¢ni
aparat, 12 - nu¢, 13 - destilacni aparaty, 14 - kondenzatory

Vytézky prepocitané na acetaldehyd dosahuji asi 62 % a na formaldehyd asi
51 %.

K nitraci se téz pouziva pentaerythritu znacky LG, pfipraveného reakci
formaldehydu s acetaldehydem za pritomnosti hydroxydu sodného pfi
teploté od 10 do 37 °C.

Némecka methoda

Nitrace pentaerythritu na pentrit polokontinualni methodou, pouzivanou
v Kriimmelu (obr. 36).



Do nitratoru 1 na 500 1 se davkuje 1000 kg 98-99 %ni kyseliny dusicné a
200 kg pentaerythritu. Kyselina dusi¢na se Cerpa ze zasobniku do odmérky,
kde se odvazi, a odtamtud teprve natéka do nitratoru. Pentaerythrit se
vakuem nasava ze skladu do odvazovaciho zasobniku a pak se dopravuje
Snekem do nitratoru. Vazeni komponent trva 10 minut a nitrace asi 40
minut. Plastém a chladicim hadem se v nitratoru udrzuje teplota 15-20 °C.
Chladi se roztokem dusi¢cnanu sodného (-5 az -10 °C).

Kratce po zahajeni nitrace se zacina pripravovat dalsi davka komponent,
které se postupné davkuji do nitratoru 1, odkud prepadem natéka kapalina
do nitratoru 2. Nitrator 2 obsahu 170 I se chladi pouze plastém na teplotu
10 °C.

Nitrosni plyny z nitratoru se odsavaji ventilatorem do véze skrapéné vodou.
V absorpcni vézi se tak ziska 20 %ni kyselina dusi¢na.

V nitratoru 2 je suspense krystalického pentritu v 80 %ni kyseliné
dusi¢né. Obsah prepada do zredovace 3, chlazeného hadem a plastém. Do
tohoto aparatu se pridava voda tak, aby koncentrace kyseliny dusi¢né klesla
na 30 %. Teplota béhem redéni se udrzuje v rozmezi 10-20 °C.

Suspense krystalt pentritu vytéka ze zfredovace na nékterou z vakuovych
nuci 4, které pracuji periodicky. Po naplnéni filtru se natok suspense vede
na dalsi filtr. Kyselina se odsaje co nejdokonaleji a pak se otevie vypust
uprostred filtracni prepazky, uzavirana kuzelovitou zatkou. Pentrit se
splachne vodou do vypoustéciho potrubi ve dnu nuce. Odtamtud natéka
pentrit v suspensi s vodou Sirokym potrubim do kontinualniho promyvaciho
zafizeni.

Promyvaci zatrizeni se sklada z promyvaciho aparatu 5 k promyvani vodou
odkud se obsah vede na vakuovy filtr 6, slouzici k odsati kyselé vody.
Promyty pentrit se v neutralisatoru 7 micha 1,5 h s roztokem uhli¢itanu
sodného pri teploté 60 °C a odsaje se na vakuovém filtru 8. Filtrat musi byt
alkalicky.

Vytézky pentritu jsou 96,8 % (ze 100 dilt pentaerythritu se pripravi 225
dilt pentritu). Na 100 kg pentritu se spotrebuje 44,4 kg pentaerythritu a 224
kg 98-99 %ni HNOg3; z toho prichazi do reakce 80 kg HNOg3, na ztraty pripada
16 kg HNO3 a 128 kg HNO3 se regeneruje jako 30 %ni kyselina.

Promyty surovy pentrit se pak zbavuje necistot krystalisaci v kontinualnim
zatizeni. Pentrit s obsahem asi 10 % vody se sype do aparatu 9, kde se
rozpusti v acetonu pfti teploté 45 °C. Pridava se trochu uhli¢itanu sodného
(na 200 kg pentaerythritu pouzitého k nitraci se spotfebuje 1000 I acetonu a
3 kg uhlicitanu sodného). Roztok se pak zahtiva na teplotu 50 °C a filtruje se
na filtru 10. Kapalina se vede do zfedovace s michadlem 11, kde se pentrit
castecné vyloucdi pri teploté 60 °C pridavkem takového mnozstvi vody, aby
obsah acetonu klesl na 50-55 %. Zfredény roztok se suspendovanym
pentritem pak postupné prochazi Sesti destilacnimi aparaty 13 s michadly a



vyhfivanymi plasti nebo nékde i topnymi hady. Aceton destiluje a jeho pary
kondenzuji v chladi¢ich 14. V prvnim destilacnim aparatu se udrzuje teplota
85 °C a koncentrace acetonu 12-15 %, v druhém aparatu teplota 90 °C a
koncentrace acetonu 3-5 %.

V tretim, ¢tvrtém a patém je teplota 100 °C, takze acetonu zustavaji pouze
stopy. Pri destilaci acetonu se vylucuji krystalky pentritu. PreciStény pentrit
se zbavi vody na vakuovém filtru 12. V kondensatorech se ziska zredény
aceton, ktery se pak rektifikuje.

Flegmatisace pentritu je zaloZzena na dokonalém promichani produktu s
montannim voskem v poméru 90 % pentritu k 10 % vosku. Postup
flegmatisace: Do flegmatisacniho aparatu, vybaveného u€innym michadlem,
se predlozi 1200 kg vody vyhraté na 85 °C. Prida se 315 kg stabilisovaného
pentritu (s obsahem 10 % vody), 250 ml zfedéného roztoku sudanové
cervené k oznaceni flegmatisovaného produktu a potom vypoctené mnozstvi
vosku. Obsah se 10 minut micha pfi teploté 85 °C a pak se rychle ochladi na
70 °C pridavanim studené vody. Flegmatisovany produkt se filtruje na nudi,
promyva se studenou vodou a susi se ve dvou fazich pfri teploté 70 °C v
teplovzdusné susarné. Nejdrive se susi na obsah vlhkosti 10-15 % a proséva
se sitem s oky velikosti 4 mm. Nasleduje konec¢né susSeni a prosévani na
sitech o velikosti ok 2 mm.

Neflegmatisovany vyrobek se nesusi, ale ponechava se v ném 10-15 %
vody. V této forme se transportuje i zpracovava do smeési.

Starsi sovétska methoda

Sapsal a Belenkij (1934) popisuji tuto technologickou methodu vyroby
pentritu :

60 kg pentaerythritu vysuseného pri teploté 100 °C se pridava do nitratoru
,v némz je predlozeno 300 kg 93-95 %ni kyseliny dusi¢né. Duplikatorovym
plastém se chladi obsah nitratoru na 20 °C. Hlinikovy nitrator s michadlem
(120 ot/min) je opatfen nasypkou k davkovani pentaerythritu; na dné je
vypust k vyprazdnéni aparatu.

Po vsypani veskerého pentaerythritu se obsah nitratoru jesté 30 minut
micha a pak se vypousti na vakuovy filtr. Vlivem vhodné krystalické formy
produktu je odsavani snadné - trva sotva 10 nebo 15 minut. Odsata kyselina
je 78 %ni. Obsah kyseliny v pentritu po odsati nepresahuje 25 %.

Produkt se vybere a nasype do pracky z nerezavéjici oceli, v niz je
predlozeno 800 I vody. Obsah se micha 10 minut. Aparat ma dvojité dno -
horni je z porovité kameniny, ktera slouzi jako filtr. Promichany pentrit se
odsaje a trikrat se promyva vodou (vzdy 180 1). Promyty pentrit obsahuje 1 %
kyseliny. Produkt se neutralisuje v jiném aparaté osminasobnym az



10nasobnym mnozstvim 1 %niho roztoku uhli¢itanu sodného pri teploté 85-
90 °C. Neutralisace trva 1 hodinu. Pak se pentrit odstredi a dale zpracovava
rekrystalisaci. Odstfedény obsahuje jesté 0,3-0,5 % kyseliny.

Pti rekrystalisaci se pouzije na 1 kg pentritu 2,2 kg acetonu a dvojnasobné
mnozstvi uhli¢itanu potfebného k neutralisaci kyseliny, ktera je obsazena v
produktu. Roztok se zahtiva na 58 °C a pfi této teploté se hodinu micha. Pak
se filtryuje za tlaku 1 at pres filtr do krystalisatoru. Filtr se musi vyhrat na 50
az 55 °C, krystalisator musi mit teplotu 45-50 °C. Obsah krystalisatoru se
pak pomalu ochlazuje, z pocatku rychlosti asi 1 °C/5 min, pozdé&ji 2-2,5
°C/min. Krystalisace trva 2 hodiny.

Vykrystalisovany pentrit se odsaje na vakuovém filtru do obsahu 15-20 %
acetonu. Aceton se pak z krystalt odstranuje promyvanim malym mnozstvim
alkoholu. Produkt se susi pfi teploté 40 °C. Po rekrystalisaci z acetonu musi
pentrit vyhovovat témto technickym podminkam: Bod tani 138-140 °C,
obsah vlhkosti a tékavych slozek max. 0,1 %, nerozpustny zbytek v acetonu
max. 0,1 %, mineralni latky (jako popel) max. 0,2 %. Vyrobek nesmi
obsahovat kyselinu. Po 8 hodinovém zahrtivani pri teploté 110 °C musi byt
pH vodného vyluhu 5,0-7,0.

Japonska methoda

V Japonsku se za druhé sveétoveé valky vyrabél pentrit (tovarna Maizur) v
aparature slozené z nitratoru vylozeného nerezavéjicim plechem s michadlem
(140 ot/min), pracky z nerezaveéjiciho materialu, odstredivky, ocelového
krystalisatoru a zafizeni na zpracovani acetonu.

Do nitratoru se predlozi 825 kg 98 %ni kyseliny dusic¢né; kyselina se
ochladi na 10-15 °C a zvolna se pridava 150 kg pentaerythritu, pfi cemz se
chlazenim udrzuje teplota pod 15 °C. Pridavani pentaerythritu trva asi 2,5
hodiny. Obsah nitratoru se necha 1/2 hodiny v klidu a pak se vypousti do
2000 1 vody.

Vodny roztok se dekantaci zbavi pentritu (kyselina se nezpracovava,
protoze je prili§ zfedéna). Pentrit se rozmicha s vodou a voda se dekantuje,
coz se opakuje Skrat. K posledni praci vodeé se prida tolik roztoku hydroxydu
sodného, aby vznikl 0,5 %ni roztok NaOH. Pak se pentrit opét ctyrikrat
promyva vodou (rozmichanim a dekantaci). Suspense promytého produktu
ve vodé se precerpa do centrifugy odstredivym cCerpadlem. Odstredény
produkt se v jiném objektu precistuje.

Pentrit se Cisti tak, ze se do 150 kg acetonu ohtratého na teplotu 50-55 °C
vsype 60 kg vlhkého pentritu a micha se az do uplného rozpusténi. Roztok se
filtruje pfes bavinénou tkaninu a spusti do 150 1 vody. Vylouceny pentrit se
odstredi a susi se 22 hodin pfi teploté 55 °C ve zvlastnim objektu.



SmisSené estery a ester-ethery pentaerythritu

Problém pfipravy asymetrickych estert kyseliny dusi¢né a pentaerythritu,
smiSenych estertl nebo ester-etherta pentaerythritu je thematem, na jehoz
vyreSeni se pracuje, a které ma zrejmeé dvoji cil:

1. Priprava vybusnych derivatti pentaerythritu, které by byly méné citlivé
nez pentrit. ZmenSovaly by citlivost pentritu a snizovaly jeho bod tani, takze
by umoznily zpracovavat roztavenou smeés vybusin, obsahujici pentrit, litim.

2. Priprava vybusnych derivatl pentaerythritu, které by mély
asymetrickou strukturu, dipolovy moment vétsi nez O a rozpoustély
nitrocelulosu.

Takove latky by se mohlo pouzit jako slozky bezdymného prachu. Roku
1937 byly uverejnény patenty Westphalisch Anhaltische Sprengstoff A. G.
Popisuji zpusob pfipravy smisenych esterti pentaerythritu. Tyto latky,
obsahujici dvé nebo tfi hydroxyskupiny esterifikované kyselinou dusi¢nou,
jsou méne citlivé k narazu nez pentrit. Vyrabéji se nitraci monoesteru nebo
diestertl jinych nez dusiénych, na pf. monochlorhydrinu nebo
dichlorhydrinu pentaerythritu, monoformiatu, diformiatu nebo acetatu
pentaerythritu a pod.

Pomérné vyhodné vlastnosti maji nitraty estert1 pentaerythritu, které se
pfipravuji nitraci na pf. monomethylpentaerythritu a
dimethylpentaerythritu.

Popsany byly tyto latky :

C1H-C CH-ONOg C1H-C CHOMNO
2 \\C/ 2 = \\C// = 2
OENOHEC’/ \\CHEONOE CIHEC/ \\CHEONOE

Smeés téchto sloucenin s bodem tani 43-50 °C dava vydut v olovéném
bloku rovnajici se 107 % vyduti zptisobené tritolem. Citlivost k narazu je
mensSi nez u tritolu.

CHgOHLC CHZON Oz
%
Oz NOHLC 7N CHZONOz

Trinitrat monomethyletheru ma bod tani 79-80 °C (vydut je stejného radu
jako u tetrylu, citlivost k narazu je mensi nez u tritolu).



CHzOHLC CHLON O,
N
CHzOHLC e \\CHEONOE

Dinitrat dimethyletheru taje pfi 53-54 °C (vydut v olovéném bloku se rovna
asi 90 % vydute tritolu; dinitrat je necitlivy k narazu).

Jiny patent popisuje smiSené estery pentaerythritu, ve kterych jsou kromé
nitratovych skupin obsazeny esterové skupiny organickych kyselin, které
obsahuji téz nitroskupiny vazané esterové nebo ve formé aromatickych
nitrosloucenin.

Nitraci diesteru kyseliny glykolové s pentaerythritem vznika tetranitrat :

OzNOHZC CHR00CCH;ONO;
o
DENDHEC// ~ CH,OOCCHONO,

Je to kapalna vybusSina, jejiz vykon se (podle vyduti v olovéném bloku)
rovna asi 90 % vykonu tritolu. Pri nitraci monobenzoanu pentaerythritu
probiha vedle esterifikace hydroxyskupin kyselinou dusi¢nou téz nitrace
benzenového jadra a vznika mononitrobenzoan pentaerythrittrinitratu:

Oz NOH,C CHoONO;
o
Oz NOH o’ “Nem.ococ NOg
=2 = 4

Je to velmi brisantni vybusina s bodem tani 50-55 °C, nepatrné citliva k
narazu.

Wyler (1937) navrhl pfipravu smiSenych esteru kyseliny dusi¢né a
organickeé kyseliny s hydroskupinou, ktera téz podléha esterifikaci kyselinou
dusi¢nou. Wyler tak pripravil na pfiklad trinitrat nitromléénanu
pentaerythritu :

OgNOHLC CHZON Oz
%
Oz NOHLC 7N CHyOCOCHCHz

ONO

Evans a Gallaghan (1953) nitrovali monoallylpentaerythrit nebo
diallylpentaerythrit. Pripravili trinitrat, resp. dinitrat:

OzNOH;C\ CHyOCH;CH=CH, OzNOH;C\ CHyOCH;CH=CH,
o o
DENDHEC’/ \CHEONDE DENOHEC’/ \CHEDCHECH=CH3



Oba tyto ether-estery jsou kapalinami hustoty p20 = 1,373, resp. 1,191.
Uvedeni autofi pripravili monoglycerylether a diglycerylether pentaerythritu,
jejichz nitraci vznikal prislusny pentanitrat a hexanitrat:

ONOs
Oz NOHLC cHEr::u:HEtlecHEc::uN-::u2
%
OENOHEC’/ \\CHEDNOE
Bod tani 55 *C

rf:umc::2
OzNOH;C.  ,CHZO—CHy— CH—CHZONO;
c
OgNOHLC / \CHED—CHE— CH— CH,ONOs
ON Oz

Druhy z téchto ether-esteru je olejovita kapalina hustoty p20 = 1,540.
Marans, Eldrick a Prekel (1954) zahrivali tetraacetat pentaerythritu s
pentaerythritem na teplotu 180-185 °C. Pripravili monoacetat pentaerythritu
vedle urcitého mnozstvi diacetatu a triacetatu. Nitraci monoacetatu pfipravili
acetattrinitrat s bodem tani 87-88 °C, ktery daval mirnou hydrolysou
pentaerythrittrinitrat:

Oz NOHLC \C/CHEOOCCHS OzNOHLC ,\c/,-:HEOH
DENDHEC'/ \\CHEONDE DENDHEC"/ \\CHEONDE
Eod tani 87 - 88 *C Bod tani 27 - 28 *C

Z trinitratu pentaerythritu autofi pripravili jiné smiSené estery: trinitrat
mravencanu, o-, m-, p-nitrobenzoan a 3,5-dinitrobenzoan.

Hexanitrat dipentaerythritu (nitrodipenta) s bodem tani 72 °C, jakoz i
alkohol (dipentaerythrit), z kterého pochazi tento ester, pfipravili Friedrich a
Brlin (1930) :

CHzOHLC CHoONCO,
CHzOHC —CCOH OCH, O CH ONO,
CHzOHLo CHLONO

Zjistili, ze dipentaerythrit vznika vzdy vedle pentaerythritu pfi reakci
acetaldehydu s formaldehydem, pfi c¢emz mnozstvi dipentaerythritu zavisi na
reakénich podminkach.

Nitrodipenta ma fysikalni a chemické vlastnosti podobné pentritu.
Rozpousti se vSak v acetonu snadnéji nez pentrit. Na rozdilné rozpustnosti je
zalozeno déleni obou nitratti. Krystaly nitrodipenty maji specifickou vahu



1,630 g cm3 (pri 15 °C). Lisovanim za tlaku 2500 kg/cm? lze dosahnout
hustoty 1,589.

Latka je méné citliva k tfeni a narazu nez pentrit. Teplota vzbuchu je vySsi
nez u pentritu. Chemicka stabilita nitrodipenty pfi teploté 100 °C je mensi
nez u pentritu, coz je hlavnim dtivodem, pro¢ neni pfitomnost nitrodipenty v
pentritu zadouci.

Nitrodipenta je mimo to slabsi vybusSinou nezZ pentrit. Briin (1932) dokazal,
ze detonacni rychlost nitrodipenty pfi hustoté 1,589 je 7410 m/s. Vydut v
olovéném bloku se rovna 75 % vyduté pentritu.

Nitrodipenta se pripravuje (podle Friedricha a Brtina, 1930) nitraci
pentaerythritu bohatého na dipentaerythrit a pak rozdélenim na zakladeé
jejich rizné rozpustnosti. Reakci 1 molu acetaldehydu s 3 moly
formaldehydu za pritomnosti 0,5 molu hydroxydu vapenatého se pripravi
pentaerythrit s obsahem 15 % dipentaerythritu. Bod tani takové smeési je
231 °C (pentaerythrit tvori s dipentaerythritem eutektikum s bodem tani 190
°C pri slozeni 70 % pentaerythritu a 30 % dipentaerythritu).

Tato smeés se nitruje kyselinou dusi¢nou stejnym postupem jako
pentaerythrit. K takto pfipravené smeési nitrat se pak prida stejné mnozstvi
(vahové) acetonu; nerozpustén ztGistane pentrit. V roztoku je nitrodipenta s
nepatrnym mnozstvim pentritu. Pentrit se vylouci z roztoku opatrnym
pridavanim vody. Roztok se déli na dveé vrstvy: V horni je siln€ zfedény
aceton s nevelkym mnozstvim nitrodipenty a spodni obsahuje nasyceny
roztok nitrodipenty v acetonu s ¢asti vody. Spodni vrstva se oddé€li a prida se
k ni prebytek alkoholu. Vylouci se témeér Cisty hexanitrat dipentaerythritu.

Z hexanitratu se muze pripravit alkohol - dipentaerythrit - redukci
acetonového roztoku vroucim alkoholickym roztokem sulfidu. Cisty
dipentaerythrit ma bod tani 221 °C.

Trinitrat trimethylolethanu (trinitrat methyltrimethylolmethanu,
nitropentaglycerin, nitrometriol)

CH,ONOg
CH;—C— CH.ONOg

CH,ONCs

byl navrzen Hertzem (1927) jako vybusSina nahrazujici bud ¢astecné, nebo
uplné nitroglycerin.

Podle Colsona (1948) je to kapalina tuhnouci pfi teploté -60 °C, spec. Vahy
1,4685 g/cm3 (20 °C), s indexem lomu svétla 1,4760 (pfi 17,5 °C). Ve vodé se
pri teploté 19 °C rozpousti 0,516 g a pri teploté 36 °C 0,685 g v 1 litru
roztoku.



Nitrometriol Zelatinuje snadno nitrocelulosu, ¢imz se 1iSi od pentritu. Jako
vybusina je slabsi nez pentrit. Vybuchové teplo je 1270 kcal/kg. V olovéném
bloku dava vydut kolem 85 % vyduti zptisobené pentritem. Nitrometriol ma
pri zkouSce padacim kladivem stejnou citlivost jako tetryl.

Nitrometriol se pripravuje nitraci metriolu podobnym zptsobem jako
nitroglycerin.

Colson (1948) uvadi, ze nitraci 100 dil trimethylolethanu smési 45 %
HNO3 a 55 % H2SO4 pri teploté 10 °C se ziska 197-198 dilu esteru kyseliny
dusicné, coz je asi 93 % theoretického vytézku. Podle nazoru tohoto autora je
mozné pouzitim nitracni smeési obsahujici 20 %ni oleum zvysSit vytézky na
97-98 %. Colson téz popisuje kontinualni methodu nitrace. Trimethylolethan
se nejdrive rozpousti v kyseliné sirové a tento roztok se pridava do nitracni
smeési.

Metriol se pripravuje obdobné jako pentaerythrit pisobenim formaldehydu
na propionaldehyd :
I|2HEOH
CHpOH,CHO + 3 CHyO  —— CHS—T—CHEOH + HCOOH

CH,OH

Za posledni valky se v Némecku vyrabélo urcité mnozstvi této latky.
Produkt se pridaval do prachu. Vyroba vSak byla omezena nedostatkem
propionaldehydu.

Marans a Preckel (1954) popisuji pfipravu smiSenych estert1 metriolu, a to
acetat-nitrata. Zahfivanim metriolu s jeho triacetatem pfi teploté 175-180 °C
se pripravi smés monoacetatu a diacetatu (vedle nezreagovalého metriolu).

Nitraci monoacetatu vznika acetat-dinitrat, ktery je olejovitou kapalinou
hustoty p25 = 1,362.

Nitrace diacetatu dava diacetat-mononitrat, ktery dava mirnou hydrolysou
mononitrat metriolu, krystalickou latku s bodem tani 76-77 °C.

Trinitrat trimethylolpropanu (trinitrat ethyltrimethylolmethanu)

tleEr:uNog
CBHE—?—CHEONOE
CH ONOz
Je to tuha latka s bodem tani 45 °C (Spaeth,1933), majici jako vybusSina

vykon podobny vykonu tetrylu. Citlivosti k narazu se fadi mezi kyselinu
pikrovou a tritol.



Vychozi latka - trimethylolpropan - se pripravuje pridavanim formaldehydu
k butyraldehydu v alkalickém prostredi.
CHLOH
CHeCHLCHO + 3 CHgD —— CEHE—flj—CHEDH + HCOOH

CH,OH

Cista latka (podle Médarda, 1954) ma bod tani 51 °C. V nalozkach bez
obalu, o pruméru 30 mm, ma detonacni rychlost

pfi hustoté 1,39 6750 m/s
1,48 7040 m/s
1,50 7060 m/s

Roztavena vybusSina tuhne v masu hustoty 1,48-1,50. Vyzaduje energickou
iniciaci - kolem 30 g pentritu; pak detonuje rychlosti asi 6300 m/s. Vydut v
olovéném bloku je o 15 % vétsi nez vydut vytvorena kyselinou pikrovou.

Meédard navrhuje pouzivat této vybusSiny ve smésich s amoniumnitratem
(III. dil).

Pentanitrat anhydroenneaheptitu je dusicnym esterem alkoholu
anhydroenneaheptitu. Poprvé jej pripravil Hertz (1913):

CHoONO,
CHy—C
‘ \\CHEONOB
o CHONO,
‘ /CHEONDE
CH,—C
CHLONO

Doporucil tuto slouc¢eninu jako vybusinu vyssiho vykonu (podle nazoru
autora) a nizsi citlivosti, nez ma pentrit. Vychozi alkohol (bod tani 156 °C)
pripravili Tollens a Apel (1896) reakci acetonu s formaldehydem za
pfitomnosti hydroxydu vapenatého. Tito autori pripsali produktu strukturu
anhydridu enneaheptitu. Nevysvétlili vSak, které hydroxylové skupiny
podléhaji dehydrataci. Vysvétleni podali teprve Mannich a Brose (1922)
navrzenim struktury s pyranovym kruhem jako nejpravdépodobné;jsi.



CH,OH

CH,—C
‘ CHLOH
] CHOH
| ‘  CHaOH
CHE_C
CHLOH

Pentanitrat anhydroenneaheptitu se v praxi neuplatnil, protoze vytézky
alkoholu jsou prilis malé. Aceton s formaldehydem totiZ tvori predevSim
polymery, derivaty methylenacetonu CH,=CHCOCH3 (Muller, 1922).

Estery cyklickych alkoholu

Hexanitrat inositu (nitroinosit) s bodem tani 132,5 °C a hexanitrat
kvebrachitu (nitrokvebrachit), oba olejovité kapaliny, jsou estery isomernich
cyklickych alkoholt tohoto vzorce:

CHOMNO,

O NOHC CHONOg

O NOHC CHONOs
CHONO,

Crater (1932-34) navrhl vybus§inatrské pouziti obou estertl, hlavné
hexanitroinositu, jako sekundarni naplné rozbusek misto tetrylu. Obé latky
jsou brisanci, citlivosti k narazu a stabilitou podobné nitromannitu. O
pentanitratu kvebrachitu pojednavaji patenty Burkeho a McGilla (1934).

Pentanitrat tetramethylolcyklohexanolu (nitrohexanol) je tuha latka s
bodem tani 122,5 °C:

rl:uNog
CH
OgNOHZC . " ™. ,CHaONOz
s o
OzNOHLC | | CH,ONO;
H,C CH,
CH.

Jeji pouziti jako vybuSiny navrhli Friedrich a Flick (1930). L. Woéhler a Roth
(1934) potvrdili, ze je to brisantni vybusSina. Vybuchové teplo je 900 kcal/kg,
sila f = 11 700, detonacni rychlost pri hustoté 1,44 je 7670 m/s.



Nitrohexanol se vyrabi nitraci pfislusného alkoholu (II), pfipraveného z
cyklohexanonu :

(] 'ﬁ' H CH
! HOH.C CH,OH HOH.C CH,OH
+ 4 CHED redule e
————  HOH.C CH,0H ——— HOH.C CH,OH
Ha H, Ha H,
Hg Hg

I II

Meziproduktem pfi vyrobé alkoholu II byva tetramethylolcyklohexanon
(I), jehoz nitraci 1ze pripravit tetranitrat s bodem tani 66 °C (nitrohexanon).
Vybuchové teplo nitrohexanonu je 825 kcal/kg, sila f = 12 110, detonacni
rychlost (pfi hustoté 1,51) 7740 m/s.

Zadna z uvedenych latek dosud nebyla prakticky pouzita.

Pentanitrat tetramethylolpentanolu (nitropentanol) je tuha latka s
bodem tani 92 °C.

?Nog
CH
OzNOHZC. " . L CHaONOg
e c
0z NOH,C | | CH,ONOg
Ho CH,

Friedrich a Flick (1930) tuto slouceninu popsali, L. Wéhler a Roth (1934)
studovali jeji vybuSinarské vlastnosti. Je vykonnou vybusinou: vybuchové
teplo je 1035 kcal/kg, f = 12 550, detonac¢ni rychlost (pfi hustoté 1,57) 7360

m/s.
Vyrabi se nitraci alkoholu (IV), ktery se pripravuje z cyklopentanonu :

(ﬁ) H ©OH

]
I
HOH.C CH,OH HOH,C CH,OH
+4 CHaO redukce
————  HOH.C CH,OH ——— HOHLC CH,OH

Hz Hg Hy Hg
III W

Prechodnym produktem uvedené reakce je tetramethylolcyklopentanon
(III), z kterého se nitraci pripravuje tetranitrat s bodem tani 74 °C, t. zv.
nitropentanon.

Podle vyzkumu citovanych autort je vybuchové teplo nitropentanonu 820
kcal/kg, f = 10 680, detonacni rychlost (pfi hustoté 1,59) 7940 m/s. Ani tyto
vybusiny nemaji prakticky vyznam.



Estery nitroalkoholu

Nitroalkoholy se pripravuji pusobenim formaldehydu na nitroparafiny v
alkalickém prostredi (Henry, 1895). V pfipadé primarnich nitroparafinii ma
reakce tento pribéh:

CH,OH

R—OH,— NOz + 2 CH,0 —— E—C—NC;

CH,OH

Pri pouziti nitromethanu vznika trojmocny alkohol, t. zv.
nitroisobutylglycerin :

CH,OH
CHgMO; + 3 CH,O0 ———— HOCH,— C— N0z

CH,OH
Nitroisobutylglycerintrinitrat
Trinitrat nitroisobutylglycerinu

CH,ONO,
I

Oy — ¢ — CH,ONOg
I

CHLOMNO,

jinak trimethylolnitromethantrinitrat je olejovita kapalina o bodu tuhnuti -39
°C (Hofwimmer, 1912). Krystalizuje obtizn€, nerozpousti se ve vodé¢, je vSak
rozpustna ve veétSiné organickych rozpoustédel kromé petroletheru (podobné
jako nitroglycerin). Nitrocelulosu rozpousti ponékud méné nez nitroglycerin.
Je to velmi viskosni kapalina spec. vahy 1,68 g/cm3, méné tékava nez
nitroglycerin.

Nazor na chemickou stabilitu trinitratu nitroisobutylglycerinu neni
ustaleny. Naoum (1924) tvrdi, ze v rozmezi teplot 70-80 °C ma stejnou
stabilitu jako nitroglycerin. Podle dal§ich pramenti v§ak neni jeho stabilita
dostatecna. Nestalost se vSak da odtivodnit tézko odstranitelnymi
necistotami (viz dale u vyroby).

Vlivem nulové kyslikové bilance vzbudila tato vybuSina velky zajem. Z
vybusny rozklad probiha exothermné; uvolni se o 7 % tepla vice nez pri

rozkladu nitroglycerinu :

NO>C(CH20NO2)s — 4 COz + 3 HoO + 2 Ny + 1707 keal/kg



Citlivost k narazu je stejna jako u nitroglycerinu, teplota vzbuchu je 180 °C.

Vydut v olovéném bloku je ponékud vétsi nez u nitroglycerinu (105-110 %
vyduti zptisobené nitroglycerinem). Trhaci zelatina z
nitroisobutylglycerintrinitratu je ponékud méneé brisantni nez
nitroglycerinova Zelatina. Nitroglycerin jako slozka Zelatiny totiz dodava
urcité mnozstvi kysliku k oxydaci nitrocelulosy, ktera je rovnéz slozkou této
vybusiny; 93 %ni trhaci zelatina z nitroisobutylglycerintrinitratu dava podle
Naouma vydut v bloku 580 cms3, nitroglycerinova zelatina 600 cms3.

Priprava nitroisobutylglycerintrinitratu (vysledky podrobného studia
publikoval Aubry, 1932-1933) je zaloZena na nitraci nitroisobutylglycerinu
smeési kyseliny dusi¢né a sirové za podobnych podminek jako pfi nitraci
glycerinu. Nitraci se uvolnuje méne tepla, takze zvladnuti teploty je snazsi.
Znitrovany produkt se 1i§i od nitroglycerinu tim, Ze se vlivem vétsi viskosity
obtizné zbavuje kyselin. Vytézky nitrace byvaji asi 90 % (kolem 243 dilt ze
100 dila suroviny).

Jakost produktu a hlavné snadnost jeho promyvani vodou zavisi na Cistoteé
vychozi suroviny. Pfitomnost necistot téz zptisobuje vznik emulse esteru s
vodou.

Nitroisobutylglycerin pouzivany k nitraci nesmi mit bod tani pod 150 °C
(bod tani chemicky ¢istého vyrobku je 164-165 °C).

Praktické pouziti této slouceniny zavisi na dostupnosti nitromethanu,
ktery se dnes muze pripravovat nitraci v plynné fazi (Hass a spolupracovnici,
1936; T. Urbanski a M. Slon, 1936, I. dil).

Dimethylolnitroethandinitrat

C'Hg
I

04N — ¢ — CHoONO3
I

CHLOMNO,

Dinitrat dimethylolnitroethanu (dinitrat methylpropandiolu) je latka bodu
tani 38 °C, malo tékava, pomérné snadno rozpoustéjici nitrocelulosu.

Tuto latku popsal Bergheim (1929) a pozdéji Wyler (1940) a Médard (1953).
Je to vybusina ponékud slabsi nez nitroglycerin, avSak silnéjsi nez tritol.
Vybuchové teplo je 1250 kcal/kg. Citlivost k narazu je zretelné mensi nez u
nitroglycerinu a podle Wylera odpovida citlivosti tritolu. Médard tvrdi, ze
citlivost dimethylolnitroethandinitratu k narazu je ponékud vétsi nez u
tetrylu a obdobna citlivosti hexogenu.

Lisovanim lze dosahnout této hustoty:



tlakem 1360 kg/cm?2 ... ... 1,58
tlakem 2720 kg/cm? . ... .. 1,61

Chemicka stabilita této slouceniny neni vSak pro Sirsi pouziti ve
vybusinarské praxi dostacujici (podle Médarda).

Dimethylolnitropropandinitrat

‘|3sz
O N — ¢ — CHZONOZ

CHaOMNOg

Dinitrat dimethylolnitropropanu (dinitratethylpropandiolu) je kapalina
nezelatinujici nitrocelulosu.

Podle Médarda (1953) je to vybusSina vykonnéjsi nez kyselina pikrova (v
olovéném bloku dava vydut o 25 % veétsi nez kyselina pikrova). Citlivost k
narazu je vSak mnohem mensi nez u kyseliny pikroveé.

Nitrat nitromethylhydroxymethyletheru

CHLONO,
I

0
I

CH,ONOg

Tento ester nazyvany téz nitrodusi¢nan methyletheru je bezbarva olejovita
kapalina spec. vahy 1,50 g/cms3 (pfi 20 °C) a bodu varu 48 °C (15 mm Hg).
Snadno rozpousti nitrocelulosu, je vSak daleko tékavejsi nez nitroglykol.
Moreschi (1919) jej pripravil pusobenim smeési kyseliny dusi¢né a sirové na
dichlormethylether, ktery vznika ptusobenim plynného chlorovodiku na 40
%ni roztok formaldehydu :

CH-C1 CHzONOg
HMNOgz + Hy80
2 CH,O + 2 HCl — O + [Hpp] ———— ?
I
CHLCL CHzONOx

T. Urbanski a J. Magiera (1937)*) studovali chemickou stabilitu a
vybusinarskeé vlastnosti této latky. Zjistili, Ze samotny ester neni dostatecné
stabilni, coz plati i o roztoku nitrocelulosy v této slouceniné. Teplota vzbuchu
je 150 °C (nitroglykolu 220 °C). Tento ester je mnohem citlivéjSi k narazu nez
nitroglykol (u nitroglykolu je podle jmenovanych autoru tfeba prace 0,91



kgm/cm?, kdezto u zkoumaného esteru staci pouze 0,11 kgm/cm?2, aby se
dosahlo 10 %ni pravdépodobnosti vybuchu).

Uvedena sloucenina dava v olovéném bloku vydut 320 cm? (nitroglykol v
téze sérii pokusti daval 450 cm3).

Pri reakci formaldehydu s chlorovodikem vznika téz chlorether, slozeny ze
tfi molekul formaldehydu: CH2CIOCH2OCH2Cl. Nitrace této latky vede podle
Houbena a Pfankucha (1926) ke vzniku “nitronitratu” Oo2NOCH2-O-
CH20OCH2NO2 s bodem varu 88-89 °C (9 mm Hg), ktery je méné tekavy nez
predesly ester, ale t€kaveéjsi nez nitroglykol.

T. Urbanski a J. Magiera zjistili, Ze tato sloucenina ma vybusinarske
vlastnosti podobné jiz popsané prvé analogické sloucening, a to malou
chemickou stabilitu a velkou citlivost k narazu; dava vétsi vydut v olovéném
bloku (440 cms3), coz sveédci o pravdépodobneé veétsi schopnosti k detonaci.

Obé jmenované slouceniny nebyly prakticky vyuzity pro nedostacujici
chemickou stabilitu.

Nitrat trinitrohydroxyethylbenzenu

Existuje fada vybusin, které vznikaji nitraci aromatickych alkoholu.
Zadna z téchto vybusin nema prakticky vyznam. Je vS§ak mozné tyto latky,
nebrani-li tomu vyrobni naklady.

*) Nepublikovana prace.

Vyhodou je velka brisance. K témto vybuSinam patfi na pf. nitrat
trinitrohydroxyethylbenzenu, trinitrofenoxyethylnitrat a pod.

Trinitrohydroxyethylbenzennitrat ¢ili trinitrofenyl-p-ethylnitrat (bod tani
83 °C) se pripravuje z trinitrotoluenu, ktery se v alkoholickém prostredi
kondensuje s formaldehydem, ¢imz vznika alkohol (bod tani 112 °C). Tento
alkohol se dale nitruje (Vender, 1915):

CHg CH "H_ OH CH CH,OMOg

CzN NOg (a9 3) M, 05N ufa

NO, Ny NOg



Trinitrofenoxyethylnitrat
OCHaCHaONOg
oI HO,
MO,
Je to bily krystalicky prasek (bod tani 104,5 °C), rozpustny v acetonu.

Zelatinuje nitrocelulosu. Faibourne a Toms (1921) popsali zplisob pfFipravy
této latky pusobenim sodné soli ethylenglykolu NaO.CH>CH2.OH na
chlordinitrobenzen nebo chlortrinitrobenzen s nasledujici nitraci takto
pfipraveného alkoholu :

ol OCH,CH,OH OCHLCHZONO;
NO 130 °¢ NO 0N NO
2 4 NaOCHCOH,O0H —— = O’ : . e 2
HO, MO, NO,

Vychozi latku k vyrobé trinitrofenoxyethylnitratu, trinitrofenoxyethanol.
pfipravili Wasmer (1928) jinou cestou:

1 OCHZCHLOH

N NC
2 + CICHLCH,OH + NaCH —_— O’ 2 + NaCl
Ny

Trinitrofenoxyethylnitrat je citlivéjsi k narazu nez kyselina pikrova, avsak
meéne citlivy nez tetryl. Brisance je priblizné stejna jako u tetrylu; v olovéném
bloku dava vydut 350-360 cms3.

MO,

Estery acylderivati aminoalkoholu

K esterum tohoto druhu patfi tetranitrat di-(p, y - dihydroxypropyl)
oxamidu. Pripravili jej Domanski a Skudrzyk ptusobenim
dihydroxypropylaminu na ester kyseliny Stavelové a nasledujici nitraci takto
pripraveného amidu :



COOR
| + 2 NH CH,CH[OH|CH,OH &————

COOR
ONOz
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Charakteristické je, Ze se nepodarilo zavést nitroskupiny na dusiky. Latka
je stabilni (teplota vzbuchu 178 °C), nepodléha rozkladu pfi 200hodinovém
zahtivani pfi teploté 70 °C. Je to vykonna vybusina; pfi hustoté 0,62
detonuje rychlosti 4030 m/s, vydut v olovéném bloku je 325 cm3. Citlivost k
narazu neni znacna (2 kg z vysky 60 cm).

O dusi¢nych esterech aminoalkoholt, které jsou zaroven solemi kyseliny
dusicné, je pojednano v kapitole o solich kyseliny dusi¢né (str. 251).

‘ ESTERY SACHARIDU

nitraty celulosy, t. zv. nitrocelulosa, a nitraty Skrobu, t. zv. nitroSkrob, ktery
vS§ak ma podstatné mensi vyznam. Estery cukrli jako sacharosy a laktosy
nemaji prakticky vyznam.

Nitrocelulosa

chemického pramyslu. Za své Siroké a rozmanité pouziti vdéci hlavné
neobycejné vyhodnym fysikalnim vlastnostem. Ochranny povlak
nitrocelulosového laku nitrocelulosovy film nebo trubicka bezdymného
prachu vynikaji velkou elasticitou a mechanickou odolnosti. Na tyto
vlastnosti ma vliv mikrostruktura celulosy, kterou tvori orientované retézce
polysacharidu. Tyto cenné vlastnosti nejsou charakteristické pouze pro
nitrocelulosu, ale i pro jiné derivaty celulosy, hlavné estery a ethery.

Nitrocelulosy se v§eobecné pouziva k vyrobé riznych druht bezdymného
prachu, trhaci zelatiny a dynamitua, celuloidu, filmu, lakt a umélé kiize, a v
tiskarském a farmaceutickém primyslu.



Existuje fada riiznych druhti nitrocelulosy s riiznymi fysikalnimi
vlastnostmi podle toho k jakému ucelu jsou urceny. Nitrocelulosa pro vyrobu
prachu (t. zv. stfelna bavlna) ma jiné vlastnosti nez nitrocelulosa urcena
k vyrobé celuloidu nebo umeélého hedvabi t. zv. kolodiova bavlna).

Prvni zpravy o pripraveé nitrocelulosy pochazeji z roku 1833, kdy Braconnot
v Nancy pfipravil latku, kterou nazval xyloidin. Pasobil kyselinou dusi¢nou
na fadu latek rostlinného ptivodu (bavlnu, len, piliny, Skrob) az do jejich
rozpusténi a takto pripraveny roztok vlil do prebytku vody. Takto pfipraveny
xyloidin se snadno zapaluje a shofi rychle a beze zbytku. Braconnottv
xyloidin obsahoval pouze 5-6 % dusiku, coz odpovida zpusobu pfipravy této
latky.

Pelouze (1838) pokracoval v Braconnotovych vyzkumech. Pusobil kyselinou
dusi¢nou na papir nebo bavinu s tim rozdilem, Ze tyto latky nerozpoustel.
Pripravil podobnou latku, kterou pozdé€ji nazval pyroxilin. Behem dalSich
pokusu (1846) dokazal, Zze se pyroxilin podstatné liSi od produktu nitrace
Skrobu.

Pozdéji byly zverejnény vysledky ptivodnich praci Schénbeina z Basileje.
Tento autor zacal roku 1845 studovat vlastnosti ozonu a “aktivniho” kysliku.
Zkoumal téz plisobeni kyseliny dusi¢né ve smési s kyselinou sirovou na
ruzné anorganické a organické latky, na pf. na bavlnu nebo cukr. Schénbein
upozornil zejména na vlastnosti produktu pripraveného z bavlny, ktery
nazval stfelna bavlna. Tim upozornil na moznost pouzit této latky jako
strelného prachu.

Schoénbein dale poukazal na moznost praktického pouziti nitrocelulosy
jako vybuSiny a ohlasil prvni patent popisujici vyrobu této vybusiny. Pokusy
o rozs§ifeni Schonbeinovych vyzkumu a o zavedeni tovarni vyroby se
setkavaly se znac¢nymi potiZemi, protoze nitrocelulosa se samovolné
rozkladala. Tento zjev byl dusledkem Spatné chemické stability produktu.
Roku 1847 doslo k vybuchu v tovarné na nitrocelulosu ve Faversham
(Anglie), pracujici podle Schénbeinova patentu. Vybuch tplné znicil zarizeni
tovarny. Podobny osud stihl roku 1848 sklady stfelné bavlny ve Francii a
pozdéji v Rakousku, kde jeji vyroby zavedl roku 1853 Lenk von Wolfsburg.

Po vybuchu skladti strelné bavlny byla vyroba této latky v Rakousku
uredné zakazana az do uplného poznani jejich vlastnosti a ovladnuti
vyrobnich method.

Zjistilo se, ze Lenktiv zpUsob stabilisace nitrocelulosy, zalozeny na
l4dennim promyvani nitrocelulosy proudici vodou, vareni ve zftedéném
roztoku hydroxydu draselného a kone¢ném promyti roztokem vodniho skla,
nepostacoval k pripraveé zcela stabilniho produktu.

Abel vysvétlil, ze pricinou havarii je nedostatecné odstranéni produkti ze
strelné bavlny, které se snadno rozkladaji (nedostatecna stabilisace stfelné
bavlny).



Abel pouzil dlouhodobého vareni strelné bavlny ve vodé a rozemleti vlaken.
¢imz odstranil nestabilni produkty uzaviené uvnitt ve vlaknech. Pripravil tak
(1865) chemicky stabilni stfelnou bavinu.

Praktické pouziti strelné bavlny bylo v té dobé jeSté omezeno. Pokusy o jeji
vyuziti jako vybusSiny se dlouho nedarily. Dulezitym pokrokem bylo zavedeni
lisované strelné bavlny Abelem a Brownem (1868) jako trhaviny pro vojenské
Ucely. Strelna bavlna se tehdy privadéla k detonaci noveé vynalezenou
rozbuskou, plnénou traskavou rtuti. Lisovanou strelnou bavlnou se plnily
zenijni naloze, miny a torpéda.

Dulezité bylo zavedeni manipulaéné bezpecnéjsi vlhké stfelné baviny.
Detonace se dosahovalo zarazenim zesilovaci naloze ze suché strelné bavlny,
ktera se iniciovala rozbuskou.

Urcitou dobu (1876) se v Rusku lisovanou strelnou bavlnou plnily
délostrelecké granaty. Roku 1890 se k tomuto ucelu zacala zavadét vihka
nitrocelulosa a teprve kyselina pikrova ji pozdé&ji nahradila.

Nejvice se nitrocelulosa ve vojenské technice uplatnila pfi vyrobée
bezdymného prachu (obSirnéji viz v kapitole o bezdymném prachu). Nové
pouziti nitrocelulosy vedlo v obdobi 1891-1895 Mendélejeva ke studiu
pfipravy vysoce nitrované celulosy, rozpustné vsak v rozpoustédle
pouzivaném k vyrobé bezdymného prachu, tedy ve smési alkoholu s etherem.
Zvyseni obsahu dusiku totiz rozpustnost znacné zhorsSuje.

Tyto prace byly uspésné. Spravnou volbou podminek nitrace celulosy se
Mendélejevovi podarilo ziskat nitrocelulosu, t. zv. pyrokolodiovou bavinu
(“pyrocelulosu”), obsahujici asi 12,6 % dusiku, ktera je rozpustna v
etheralkoholu.

Zakladni poznatky o celulose

Celulosa je jednim z nejcastéjSich pfirodnich polymerti, protoze tvofi
podstatu rostlinnych tkani. Celulosa se v prirodé vyskytuje vzdy ve formé
rostlinnych vlaken (bud v bavlnénych vlaknech, nebo téz v drevné tkani). Pod
pojmem celulosy si predstavujeme bud celulosu isolovanou z rostlin, ktera je
z vetsi casti chemickym individuem, nebo celulosu ve formé, v jaké je v
rostliné obsazena.

Ve druhém pripadé je celulosa vazana nejen mechanicky, ale i chemicky s
necelulosovymi slozkami rostliny, jako jsou hemicelulosy a lignin. Proto jsou
v isolované celulose urcité skupiny, které se v rostliné uicastnily vazby
celulosy s jinymi rostlinnymi slozkami. Isolace celulosy zptasobuje vzdy ve
vétSim nebo mensim stupni rozstépeni vazeb retézci molekul celulosy. Proto
ma isolovana celulosa mensi primérnou molekulovou vahu nez celulosa



obsazena v rostliné. Pri isolaci a ¢iSténi celulosy mohou téz probihat
oxydacni reakce, které vedou ke vzniku novych skupin v celulose.

Obecné Ize ziskat celulosu z kterékoli rostliny, pro primyslovou vyrobu
vSak vybér zavisi na mnoha ¢initelich, z nichz hlavni jsou:

a) obsah celulosy v rostlin€, na némz zavisi vytézek a nakladnost isolace
celulosy;

b) fysikalni a chemické vlastnosti celulosy a castecné i primeési;
c) urceni celulosy: pro textilni, papirensky nebo chemicky primysl.

V prumyslu se k nitraci pouziva celulosy z bavlny, travy “alfa” nebo dreva.
Ridceji se nitraci zpracovava celulosa z jednoletych nebo dvouletych rostlin,
jako jsou kopftivy nebo obilniny (slama atd.).

Struktura celulosy

Celulosu je mozno povazovat za polymer glukosy, vznikajici kondensaci za
ztraty molekul vody. Celulosa (jako jiné polysacharidy) se v rostlinach
pravdépodobneé tvori z glukosy podle schematu

n CeHi1206 —— (C6H1005)n + n H20

Z reakce hydrolysy celulosy vyplyva, ze jeji zakladni slozkou je glukosa.
Pusobenim zfedéné HoSO4 probiha reakce

(CeH1005)x + x H O —— x CeH 1206
(D glukosa)
Vytézky této reakce se mohou pribliZit theorii (kolem 96 %).

Polymeracni stupen n glukosového zbytku byl dlouho neznamy, protoze
celulosa neni rozpustna v zadném rozpoustédle, takze jeji molekulovou vahu
nelze zjisStovat obvyklymi methodami (ebulioskopickou, kryoskopickou,
osmometrickou atd.). Podarilo se vSak vysvétlit, jakym zptisobem jsou mezi
sebou vazany molekuly glukosy, tvofici celulosu. Pisobenim koncentrované
kyseliny sirové na celulosu za pritomnosti acetanhydridu (ktery acetyluje
hydroxylové skupiny a chrani slouc¢eninu pred dalsi hydrolysou a jinymi
zmeénami) byl pfipraven acetat cellobiosy dobre znamého cukru sumarniho
vzorce bios Ci12H22011 (Pfechodné vznika acetat cellodextrinu, obsahujici
nékolik glukosovych jednotek). Cellobiosa se dalsi hydrolysou rozpada na p-
glukosu. Tato reakce soucasné ukazuje rozdily mezi strukturou Skrobu a
celulosy.



Skrob se plisobenim enzymu diastasy rozklada za vzniku maltosy, ktera
prechazi hydrolysou v p-glukosu.

Haworth se spolupracovniky (1919-1926) zjistil strukturu obou bios.
Dokazal, Ze se od sebe liSi prostorovym ulozenim kyslikové vazby
(glykosidické). Tato vazba spojujici uhliky 1 a 4 ma polohu B v cellobiose a
polohu a v maltose:

CH,OH CHy OH CH,OH

GRSk

CHa0H

celichiosa maltosa

Celulosa ma jako vSechny sacharidy vyslovené alkoholické vlastnosti, coz
je zpusobeno pritomnosti hydroxylovych skupin. Existenci téchto skupin v
celulose si vysvétlujeme snadnost vzniku esteri kyselin, na pf. kyseliny
dusicné, octové (tyto dva maji nejvétsi prakticky vyznam), sirové, fosforecné,
riznych organickych kyselin a ethert.

Pokusy o pripravu estert1l a ethert celulosy ukazaly, ze na kazdych 6
atomu uhliku, obsazenych v CeH100s5, existuji 3 volné hydroxylové skupiny,
které se daji esterifikovat i etherifikovat.

Dale bylo zjiSténo, Ze celulosa redukuje pouze castecné meédnaté soli ve
Fehlingové roztoku. Tato fakta a studium produkti netplné hydrolysy
celulosy (na pf. isolace cellobiosy Haworthem, Hirstem a H. A. Thomasem,
1931) jsou dostatecnym dukazem toho, ze se celulosa sklada z retézct
glukopyranosovych jednotek, spojenych kyslikovym mustkem v poloze f3,
ktery spojuje uhliky 1 a 4:

CH;0H CH,OH

OO

EH H CH}UH

V takovém retézci maji koncové kruhy glukopyranosy po ¢tyfech
skupinach hydroxylovych (ve vzorci je uveden pouze jeden takovy kruh).
Proto musime ocekavat, ze methylovana celulosa da po hydrolyse urcité
mnozstvi tetramethylglukosy vedle velkého mnozstvi trimethylglukosy.
Tetramethylglukosa, pochazejici nepochybné z koncovych kruht
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Obr. 37. Krystalograficka struktura celulosy

glukopyranosy, byla zjiSténa v produktech hydrolysy v mnozstvi 0,6 % a
umoznila Haworthovi (1932) po prvé zjistit velikost molekuly. Molekula

obsahuje 100-200 jednotek glukopyranosy, cemuz odpovida molekulova
vaha 20 000-40 000.

K jinym methodam urcovani molekulové vahy celulosy patfi stanoveni
redukéni schopnosti Fehlingova roztoku (tuto schopnost maji pouze koncové
glukopyranosové kruhy), méreni viskosity roztoku celulosy v amoniakalnim
kyslicniku médnatém a méreni osmotického tlaku tohoto roztoku nebo
sedimentace ultracentrifugou. Primérna molekulova vaha zjisSténa
poslednimi tfemi methodami byla vyssi (300 000-500 000).

Strukturni vzorec a molekulova vaha, jez byly vypocteny na zakladé
chemickych a fysikalné chemickych vyzkumi, byly potvrzeny vyzkumem
celulosy rentgenovymi paprsky. Zjistilo se, ze celulosa ma mikrokrystalickou
strukturu. VSeobecné byl prijat model struktury podle Meyera a Marka
(1928) a Marka a Mische (1940), vyplyvajici z rentgenografického meéreni
(Polanye 1921, Sponslera a Dorea 1926) a dukazu (Haworth) existence vazeb
1,4 v celulose. Krystalograficka jednotka celulosy se sklada z 5 zbytkt
cellobiosy, ulozenych podél osy celulosového vlakna. Uvedena jednotka ma
tyto rozméry: a = 8,35 A, b = 10,3 A (podél osy vlakna), ¢ = 7,9 A. Uhel B mezi
osou c a aje 840. Schema krystalografické jednotky je na obr. 37
(znazornény jsou tfi z péti jednotek cellobiosy).

Obr. 38. Schema struktury celulosy

s vodikovymi mustky podle Pierce

Jiné schema struktury celulosy navrhl Pierce (1946), ktery vyuziva
existence vodikovych mustkt (obr. 38).



Na obrazku jsou atomy uhliku znazornény krouzky, atomy kysliku
primarnich skupin hydroxylovych dvéma soustrednymi krouzky a atomy
kysliku sekundarnich hydroxylovych skupin dvéma krouzky; (vnitfni
krouzek je oznacen prerusovanou ¢arou) a vodikové muistky pismenem H.

Tvrdi se, ze krystalicka celulosa existuje v nékolika (nejméné ctyrech)
krystalickych formach.

Celulosa I je obsazena ve vétSiné rostlin a ma krystalickou strukturu
odpovidajici schematu uvedenému na obr. 37.

Celulosa II je celulosa vyloucena z roztoku nebo regenerovana z adi¢nich
produkty, jako je alkalicelulosa. Charakteristickym znakem struktury
krystalické celulosy II je urcita deformace krystalické mrizky, takze uhel B je
asi 62o0.

Botnani celulosy I kapalnym amoniakem a pak vylouceni celulosové latky
vede k celulose III, ktera se téz lisi od celulosy I deformaci krystalograficke
mfizky. Uhel B je asi 580.

Zahrivani regenerované celulosy (celulosy II) v rozmezi teplot 140-300 °C ve
vodé pod tlakem nebo v glycerinu vede ke vzniku celulosy 1V, jejiz
rentgenogram je podobny rentgenogramu celulosy I, av§ak tithel B je vétsi nez
v celulose I a ma hodnotu 90o0.

Rozdily v mikrokrystalické strukture celulos jsou uvedeny v tab. 18a.

Tabulka 18a

Osa Celulosa I Celulosa 1II Celulosa III Celulosa IV
a 8,35 A 8,1A 7,74 A 8,11 A
b 10,30 A 10,3 A 10,30 A 10,30 A
c 7,90 A 9,1A 9,90 A 7,90 A
thel 84° 62° 58° 90°

Vlakna celulosy jsou pravdépodobné ulozena rovnobézné podél osy a tvorii

svazky, t. zv. micely, které jsou silné orientovany podél osy vlakna;

neobycejné mechanické vlastnosti nitrocelulosy se vysvétluji prave silnou

orientaci micel.

Z rentgenografického meéreni vyplyva, ze micela ma délku nejméné 600 A,
§itku 50-60 A a muize obsahovat 100-170 celulosovych fetézcti. Schematické
znazornéni micelarni struktury celulosy podle Marka a Meyera (1926) je




znazornéno na obr. 39. Vedlejsi valence a spojuji jednotlivé fetézce mezi
sebou a “terciarni” valence b vazou jednotlivé micely.

Obr. 39. Schema micelarni struktury celulosy podle Meyera a Marka.

Micelarni theorii struktury vlaknitych latek vyslovil roku 1858 madarsky
botanik Néageli na zakladé dvojlomu svétla vlaknitych latek. Predpokladal, ze
tyto latky, majici pod mikroskopem vlaknitou strukturu, se skladaji z
mensSich jednotek, mikroskopem neviditelnych, které maji rovnéz vlaknitou
strukturu. Tato zapomenuta theorie ozila zasluhou novodobych vyzkumuti
vlaknitych latek.

Markova a Meyerova theorie byla nyni upravena vlivem kritiky rady
autord, na pf. Katze (1936), Rogovina (1936-1939), Kargina (1936-1939) a
dalsich. Nejdutilezitéjsi jsou tyto vyhrady:

1. Markova a Meyerova theorie nemuize vysvétlit botnani celulosy, protoze
neni jasné, pro¢ by meély existovat dale micely, kdyz kapalina pronikne
vlaknem, 2. Staudingerovy prace ukazaly, ze by micely celulosy mély mit
délku radoveé 10 000 A, tedy mnohem vétsi, nez jaka byla zjiSténa
rentgenografickymi vyzkumy (600 A).

Mark (1937) a Meyer (1942) uznali uvedenou kritiku micelarniho schematu
za spravnou.

Novou koncepci micelarni struktury navrhl Rogovin (1937) na zakladé
novych vysledktl analysy celulosy rentgenovymi paprsky.
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Obr. 40. Schema micelarni struktury celulosy podle Rogovina



Z této analysy mimo jiné vyplyva, ze znac¢na cast vlaken celulosy neni
krystalicka, ale amorfni (jinymi slovy vlakno celulosy je dvojfazovym
systémem, kde v jedné fazi je krystalicka latka, ve druhé amorfni latky).
Rogovin udava schema micelarni struktury celulosy (obr. 40), které je
charakterisovano tim, ze pod pojmem “micela” je treba rozumeét seskupeni
silné orientovanych fetézcu celulosy, mezi nimiz nejsou prili§ velké
vzdalenosti, takze energie vazeb mezi fetézci je znacna. Takové skupiny se
vyskytuji spolecné s fetézci neorientovanymi, amorfnimi. Na schematu jsou
neorientované retézce oznaceny tenkymi carami a micely, t.j. orientované
Castice, tlustSimi carami. Toto schema vysvétlilo fadu skutecnosti, na pr. i
to, ze pri esterifikaci asi poloviny vSech hydroxyskupin (acetylaci nebo
nitraci) ukazuje rentgenové spektrum nezménénou vlaknitou strukturu

(Hess a Trogus, 1931).

Rogovin uvadi, ze esterifikace probiha nejdrive v
neorientované casti celulosy, a proto micely davaji
nezmeénéné spektrum: Botnani vlakna celulosy probiha v
amorfni ¢asti. Micely tedy zustavaji dale silné orientovany
a davaji rentgenogram charakteristicky pro vlaknitou

strukturu.

Podobnou theorii vyslovil Frey-Wyssling (1937) a navrhl
schema znazornéné na obr. 41 ve dvou fezech. Bila mista
odpovidaji krystalickym oblastem celulosy a cernou
barvou jsou oznacena mista celulosou nevyplnéna.

Kratky (1938) Mark (1940) ve svych modelech celulosy
(obr. 42) vychazeji ze schematu navrzeného Rogovinem
a doplnuji je tim, ze celym vlaknem, vytvarenym
krystalickou a amorfni oblasti, prochazeji dlouhé retézce
celulosy: B,B’ - jsou na rozhrani krystalické micelarni a
amorfni oblasti, A,A’ - jsou na rozhrani mezi dvéma retézci

krystalické micelarni oblasti. Obr. 41. Schema micelarni struktury

celulosy podle Freye-Wysslinga

Hermans (1949) uvadi schema micelarni struktury celulosy znazornéné na
obr. 42a (preruSovanymi carami je ohranicena krystalograficka jednotka
celulosy, oblasti obsahujici hydroxyskupiny jsou oznaceny Srafovanim).
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Obr.42. Schema micelarni struktury Obr. 43. Snimek vlakna celulosy, pofizeny elektronovym
celulosy podle Kratkého a Marka (1937) mikroskopem

Obr. 43 znazornuje vlakna celulosy z ramie.

Ztetelna je rovnobézna micelarni struktura vlakna (zvétSeno 13 000krat).

Konecné sovétsti autori Kargin a spolupracovnici (1937-1941) a Kozlov
(1947-1948) rozvinuli theorii amorfni celulosy. Interferen¢ni uzly
rentgenovych paprsku byly zptisobeny (Kargin a Lejpunska, 1940) vlivem
intermolekularniho a intramolekularniho rozptyleni paprskt. K podobnym
zavérum dosli Kargin a Lejpunska (1941) pfi studiu estert celulosy (i
nitrocelulosy) methodou elektronové difrakce.



V dnesni dobé se da tézko rozhodnout, ktera z theorii o strukture celulosy
je spravna - zda struktura amorfné-krystalicka, nebo amorfni. Nikitin (1951)
tvrdi, Ze prvni z nich je presné¢jsi a proto jsou spravnegjsi schemata uvedena
na obr. 40, 41 a 42; Zajdes a Sinicka (1951) podle nejnovejsich praci dosli na
zakladeé studia elektronogramu celulosy k zavéru, ze v prirozeném vlaknu
celulosy z ramie existuji casti zfreteln€ mikrokrystalické struktury.

Dalsi dtikazy ve prospéch amorfné-krystalické struktury konec¢né dolozil
Ranby (1951-1952). Série jeho praci vyjasnila fadu problému souvisicich s
mikrostrukturou celulosy. Pouzil disperse ultrazvukovych vin slozkami
celulosy. Pomoci elektronového mikroskopu zjistil elementarni nitkové micely
o pruméru asi 70 A.

Obr.44. Retézce suché celulosy (a) a fetézce vlhké celulosy (b)

Nemohl v§ak stanovit délku micel. Studiem smrkové celulosy a,  a y dospél
Ranby k zavéru, ze frakce a se sklada z nitkovych micel priméru 80 A;
celulosa f ma podobnou strukturu, ale jeji micely jsou kratsi. Celulosa f je
pravdépodobné degradovanou formou alkalicelulosy, kdezto celulosa vy je
amorfni a neobsahuje nitkové micely. Tvofi pravdépodobné rizné polyosy
(mezi nimi hemicelulosy) a amorfni celulosy vyplnujici prostor mezi
micelami.

Roztok celulosy v Schweitzerové Cinidle ma vyrazné optické vlastnosti (je
levotocivy). Opticka aktivita roztokt celulosy rzného ptivodu a rozmanité
morfologické struktury je stejna.

Chemické vlastnosti celulosy

Vlhnuti a botnani. Pritomnost hydroxylovych skupin v celulose umoznuje,
jak jiz bylo feceno, esterifikaci celulosy do maximalniho poctu tfi esterovych
skupin na kazdy glukopyranosovy zbytek. Velky pocet hydroxylovych skupin
ma téz vliv na hydrofilnost celulosy. Mnozstvi vody, kterou pohlti celulosa
ulozena, v atmosfére nasycené vlhkosti, je mensi, nez by se dalo ocekavat od
latky s tak velkym poctem hydroxylovych skupin. Celulosa mtize vazat
nejvysSe 16 % vody. Estery celulosy jsou mnohem méneé hygroskopické a



jejich hygroskopicnost klesa s rostoucim poctem esterovych skupin.
Esterifikaci se vSak hygroskopi¢nost neodstrani tplneé.

Afinita celulosy a jejich derivatt k vodé se vysvétluje existenci vodikovych
mustkl, které spojuji fetézce celulosy bud pfimo mezi sebou, nebo
prostfednictvim molekul vody (obr. 44). Existenci vodikovych mustkt
potvrzuje studium infracerveného absorpcéniho spektra celulosy a jejich
derivatu (bude probrano na str. 163).

Existenci vodikovych mustkl se vysvétluji téz urcité vlastnosti
nitrocelulosy a nékteré zjevy souvisici s mechanismem esterifikace celulosy
(viz dale).

Podle Marka (1940) jsou glukosové jednotky spojeny podél osy a (obr. 37)
vazbami, jejichZ energie je fadu 50 kcal/mol. Teplo vodikovych vazeb je 15
kcal/mol a van der Waalsovy sily, ptisobici hlavné podél osy c, dosahuji 8
kcal/mol.

Dalsi vlastnosti, podobnou sorpci vody a charakteristickou pro
nitrocelulosu a jeji derivaty, je botnani vlaken téinkem urcitych roztoku - na
pf. vodného roztoku hydroxydu sodného a amoniakalniho roztoku kysli¢niku
médnatého. Botnani nezacina sorpci podobnou adsorpci vody. V prvnim
stadiu botnani vnika kapalina mezi retézce molekul celulosy podobné jako
voda; pronika do vSech fetézcu, pfi cemz tvoii chemické slouceniny. Vznika
t. zv. alkalicelulosa, na pr. CeH1005.NaOH; (CeH1005)2.NaOH.

Takové slouceniny jsou nestabilni a vodou se rozkladaji. Hydroxyd sodny
lze promytim vodou Uplné odstranit. Zastava t. zv. “zvlastni” celulosa, které
se kdysi rikalo hydratocelulosa (tehdy se soudilo, Ze to je sloucenina celulosy
s vodou, “hydrat celulosy”, protoze latka pfi susSeni tézko ztraci vodu ).

na pr. esterifikaci. Hydrocelulosa mtize vzniknout ptisobenim zredéné
kyseliny dusicneé.

Nékdy, na pf. pfi pasobeni amoniakalniho roztoku kyslicniku médnatého,
muze botnani vést az k rozpusténi celulosy (podrobnéji o theorii botnani a
rozpousténi celulosy a jejich derivata viz na str. 140).

Botnani je charakterisovano zvétSenim prumeéru vlaken bez zvétSeni jejich
délky. “Zvlastni” celulosa ma zvySenou reaktivitu.

Sorpce a botnani je provazeno uvolnénim tepla (Katz, 1933). Pri “sorpci”
vody se vyviji 3,5-6,0 cal/g. Botnani ptisobenim NaOH zavisi na koncentraci
roztoku hydroxydu. Teplo botnani je 13-30 cal/g pfi pouziti 5-18 %niho
roztoku NaOH.



Degradace celulosy. Piisobenim hydrolysac¢nich nebo oxydacnich ¢inidel
podléha celulosa hydrolyse nebo oxydaci spojené a hydrolysou. Vznika
hydrocelulosa nebo oxycelulosa.

Hydrocelulosa vznika tehdy, kdyz se na ¢istou celulosu ptisobi chladnymi
roztoky mineralni kyseliny. Dochazi k postupné hydrolyse, koncici vznikem
glukosy. Hydrolytické procesy lze ve vhodném okamziku pferusit na pf.
zfedénim reakcéni smési vodou. Hydrocelulosa zustava v tomto pripadé
nerozpusténa ve formeé vlaken nebo prasku (Girard, 1875-1881). Hydrolysa
se obvykle provadi kyselinou solnou nebo chlorovodikem v bezvodém
prostfedi. V poslednim pripadé (M. Ulman a Hess, 1941) se mtize prechodné
tvorit ve vodé rozpustny adi¢ni produkt (CeH1005)2.3HCI.

Zmeény, kterym celulosa podléha béhem hydrolysy, vedou k roztrzeni
glukosidickych vazeb 1,4, ¢imz se zkrati feté€zec celulosy a zmens§i se
pramérna molekulova vaha. Vlakna celulosy se stavaji méné odolna k
pretrzeni a méné elasticka. Hydrocelulosa ma zretelné€ redukcni vlastnosti k
Fehlingovu ¢inidlu. Vysvétluje se to pritomnosti hemiacetalovych skupin na
koncovych fetézcich glukopyranosového kruhu.

Hydrocelulosa se ¢aste¢né rozpousti v roztoku hydroxydu sodného.
Rozpustnost je tim vétsi, ¢im silnéjsi redukeni vlastnosti ma hydrocelulosa, a
muze kolisat (za normalni teploty pfi koncentraci 18 % NaOH v roztoku) od 2
% do 10 %. Rozpustnost se pfi nizké teploté (na pf. -5 °C) zvétSuje.

Oxycelulosa vznika ptisobenim oxydacnich ¢inidel, na pf. roztoku
chlornant a peroxydu vodiku nebo plisobenim atmosférického kysliku za
pritomnosti roztoku hydroxydu sodného. Vlastnosti oxycelulosy zavisi na
zpusobu pfipravy latky. Oxydace v neutralnim nebo kyselém prostredi dava
produkt silné redukénich vlastnosti, coz svéd¢i o pritomnosti aldehydickych
skupin. Oxydaci v alkalickém prostredi vznikaji produkty kyselych
vlastnosti, ukazujici tedy na pfitomnost karboxylovych skupin. Oxycelulosa
je charakteristicka tim, Ze se barvi methylenovou modri.

Oxycelulosa se ¢astec¢né rozpousti v roztoku hydroxydu sodného. Cast,
ktera zuistava nerozpusténa, nema redukeéni vlastnosti. Vlakna oxycelulosy
jsou méne odolna k pretrzeni nez vlakna celulosy, mohou vSak projevovat
(podle zpusobu pfipravy) veétsi trvanlivost nez vlakna hydrocelulosy.

Plsobeni jinych ¢inidel na celulosu. Pri suché destilaci celulosy za teploty
nad 150 °C se tvofi rizné zplodiny, na pf. Voda, methan, ethylen, kysli¢nik
uhelnaty, kyslicnik uhlicity, kyselina octova, aceton. Sucha destilace za
snizeného tlaku vede podle Picteta (1918) ke vzniku latek sumarniho vzorce
Ce6H100s - t. zv. levoglukosanu, ktery ma pravdépodobné strukturu
anhydridu B-p-glukopyranosy:
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V novéjsi dobé zkoumal rozklad celulosy za vysoké teploty v pfitomnosti
vody Bobrov (1933-1934). Pripravil uhli s vytézkem 24-30 % (tyto pokusy
mély objasnit ptivod ¢erného uhlj).

Plsobenim bromovodiku na celulosu vznika o-brommethylfural:

CH —CH

BrCHE—CH j — CHO

Celulosa se rozklada ptiisobenim ruznych bakterii. Podle druhu
mikroorganismu muize probihat bud methanové kvaseni, pfi némz se
uvolnuje methan, kyslicnik uhli¢ity a niz§i mastné kyseliny, nebo téz
vodikové kvaSeni, pri kterém vznika vodik, kyslicnik uhlic¢ity a tytéz kyseliny.
Existuje téz methanvodikova fermentace a fermentace dusikova. Ta probiha
pusobenim nitrifikaénich bakterii, pfijimacich dusik z atmosféry. Za
pfitomnosti vytvofenych nitratti zptasobuji tyto bakterie rozklad celulosy,
spojeny s uvolnovanim dusiku, pfi cemz se nitraty méni na uhlicitany.

Rozklad celulosy mtize byt zptisoben také plisnémi. VétSina plisni (na pr.
Aspergillus, Monilia) zptisobuje pozvolny rozklad celulosy. Jiné vSak (na pr.
Merilius domesticus) rozkladaji celulosu v dfevé velmi rychle.

Latky provazejici celulosu

V rostlinach jsou vedle celulosy téz jeji primési, hlavné hemicelulosy a
lignin.

Hemicelulosy jsou pentosany (polysacharidy) utvorené z pentosovych
jednotek sumarniho vzorce (CsHgO4)n nebo téZz hexosany, které jsou tvoreny
hexosovymi jednotkami vzorce (CeH100s)n. K pentosantim patfi latky jako
xylan a araban - ty se hydrolysuji na xylosu a arabinosu. Pfi uplné hydrolyse
vznika na pfr. fural:

I|2HOH— CHOH — 3 HO CH — CH
—=
CHyOH CHOH [ |
| CH COHO
CHO o

pentoza fural



Z hexosanu jsou znamy mannan a galaktan.

K hemicelulosam mutiZzeme pocitat téZ polyuronidy, t. j. kyseliny
polyuronové (na pf. polymer kyseliny hexuronové, obdoby kyseliny
galakturonové). Geneticky patii k pentosantim, protoze pentosany se mohou
tvofit pfi dekarboxylaci kyselin hexuronovych. Moznost pfechodu kyselin
hexuronovych v pentosany ztratou molekuly kyslicniku uhli¢itého a
hexosant pres tyto kyseliny v pentosany dokazal nejdrive K. Smolenski
(1911). Uvadime schema :
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xylan ( 3 - 8- xylopyranosa )

VsSechny hemicelulosy se od celulosy liSi tim, Ze se rozpoustéji v zfredénych

Lignin je mimo celulosu stavebni bunéénou hmotou dreva. Obsah ligninu
vzrusta se stafim rostlin. Spravna struktura a puvod ligninu dosud nejsou
znamy, i kdyz se vyskytl nazor, ze lignin vznika z uhlohydratu.

Lignin je citlivy k pusobeni chemickych ¢inidel, takze se da jen obtizné
isolovat v nezménéné forme, jisté vsak je, Ze tato latka ma velkou molekulu.
Freudenburg (1933) predpoklada, Zze molekula ligninu je utvorena z
elementarnich jednotek derivatu fenolpropanu, na pf.:

oH OH OH
OCHs OCHs OCHs
a pod.
?HDH ?HDH ?HDH
?HOH ?HE ?O
CH,OH CHO CHLOH

Etherovymi vazbami na alifatickém retézci se mohou tyto castice spojovat
ve vétsi komplexy. Freudenbergtiv nazor byl kritisovan mnoha sovétskymi
autory. Hlavné Sorygin (1924-1937) a Soryginova (1937-1949) dosli na



zakladé studia Stépnych produktt ligninu ptisobenim kovového sodiku v
kapalném amoniaku k nazoru, Ze jednotlivé ¢clanky molekuly ligninu se
mohou vazat etherovymi vazbami fenyloxydu, na pf.

QCHE—CH—CHEDQCHE—CH—CHED_
| |
OH OH
CHz0O CHz0O
Na zakladé svych praci uvadi Soryginova strukturu vzorce ligninu, ve

kterém maji vazby mezi jednotkami charakter acetalovych nebo
hemiacetalovych vazeb:

i
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OCHsz
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Lignin dava charakteristické barevné reakce: S floroglucinem a kyselinou
solnou zbarveni tmavé Cervené (viSnoveé) a se sulfatem anilinu zluté.

Rozdéleni technické celulosy. Cross a Bevan (1901) navrhli methodu
stanoveni obsahu celulosy v technické celulose podle jejiho chovaniv 17
%nim az 18 %nim vodném roztoku hydroxydu sodného. Cast technické
celulosy, ktera neni rozpustna v tomto roztoku, se nazyva a-celulosa - je to
vlastni celulosa. V roztoku hydroxydu se rozpoustéji t. zv. B-celulosa a y-
celulosa. Frakce B a y se déli okyselenim alkalického roztoku kyselinou
octovou. Vylouci se B-celulosa, kdezto y-celulosa zustava v roztoku.

p-Celulosa obsahuje vlivem chemického pusobeni kratsi fetézce
(hydrocelulosy) oxydované celulosy (oxycelulosy) a hemicelulos.

y-Celulosa je frakci hemicelulosy.

Rozdéleni celulosy na a,  a y je pouze usancni klasifikace, pfesto vsak je
pro praxi velmi dulezita. Této klasifikace se Siroce pouziva na pf. k
hodnoceni drevné celulosy k nitraci. V technickych podminkach je uvadéna
minimalni hranice obsahu a-celulosy.



Struktura nitrocelulosy

Nitrocelulosa se pripravuje esterifikaci celulosy kyselinou dusi¢nou. Tento
proces se bézné nazyva nitrace. Nitraci celulosy vyjadiuje schematicky
rovnice :

CeH1205 + x HNO3; =—— CgHio0x (ONOQ )x + x HO

V této rovnici je pouzit zjednodusSeny vzorec celulosy (koeficient polymerace
n=1).

Tato reakce je jako kazda esterifikace reakce vratna. Vedle zakladni reakce
esterifikace - probiha téz vratna reakce - hydrolysa s fadou vedlejSich reakci,
kterymi vznikaji vedlejsi produkty, takze vysledkem je nejednotny a znacné
slozity produkt.

Na kazdych 6 atomt uhliku je mozno substituovat nejvyse 3 skupiny (-O-
NO»), jak jiz bylo uvedeno v kapitole o strukture celulosy. Theoreticky obsah
dusiku v takové nitrocelulose (trinitratu) je 14,15 %. Tento obsah dusiku
plati pro sumarni vzorec celulosy CeH100s. Uvazujeme-li vSak koncové
fetézce se ctyfmi alkoholickymi skupinami, 1ze dosahnout ponékud vétsiho
maximalniho theoretického obsahu dusiku (na pt.14,17 %), a to tim vétsiho,
¢im krat$i jsou retézce nitrocelulosy.

V praxi se dlouho nedarilo pfipravit nitrocelulosu s theoretickym obsahem
dusiku, protoze produkt s tak velkym obsahem dusiku *) se snadno
rozkladal, takze obsah klesl na 13,5 %.

Na moznost dosazeni obsahu 14,0 % N upozornil Hoitsema (1898). K
nitraci celulosy pouzil kyslicniku dusi¢cného. Prace byla opakovana a
modifikovana mnoha autory (viz kapitolu o nitraci kyslicnikem dusi¢nym).

Berl a Ruff (1930) nitrovali celulosu smési kyseliny dusic¢né s kyselinou
fosforecnou a pripravili tak nitrocelulosu s obsahem 14,04 % dusiku.
Dalmon (1935) ptisobil na celulosu plynnym kyslicnikem dusi¢nym a ziskal
nitrocelulosu se 14,12 % dusiku.

Nitrocelulosa vyrabéna v praxi ma ruzné hodnoty n (i zlomky) v rozmezi O-

3. Obsah dusiku v nitrocelulose se méni plynule, takze 1ze pripravit nitraty
celulosy, liSici se od sebe pouze nepatrné svym obsahem dusiku.

*) Obsah dusiku oznacuje procentovy obsah dusiku v nitrocelulose; jeho hodnota charakterisuje nitraty celulosy.



Ederovi (1880) byla tato skute¢nost podkladem k vysloveni hypothesy, ze
nitrocelulosa neni chemické individuum, nybrz smés nékolika produkt o
ruzném stupni znitrovani. Podle Edera existuje Sest stupna s timto obsahem
dusiku : 14,15 %, 12,75 %, 11,15 %, 9,15 %, 6,75 %, 3,75 %.

Na zakladeé této hypothesy vSak nebylo mozno vysvétlit, pro¢ nemaji
fysikalni vlastnosti (rozpustnost a viskosita) na pf. nitrocelulosy, obsahujici
13,45 % dusiku, ktera se podle Edera sklada z riznych mnozstvi
nitrocelulosy obsahu 14,15 % a 12,75 %, hodnotu odpovidajici poméru
téchto strednich slozek. Eder nedovedl ani vysvétlit, pro¢ se nejvyse
nitrovana celulosa obsahu 14,15 % N (ktera je nestabilni) rozklada za vzniku
13,5%ni nitrocelulosy. Podle Edera se musi rozklad zastavit na obsahu
12,75 % dusikuy, t. j. na nejbliz§im nizS§im stupni nitrace.

Chemicky vzorec nitrocelulosy se nejcastéji vyjadfuje formuli, kterou uvedl
Vieille (1882-1889). V této formuli predpoklada koeficient polymerace
nitrocelulosy n = 4:

C24H40-x020-x(ONO2)x
Pritom x miize dosahnout 12.

Presny vzorec by mél po zavedeni dalSiho polymeracniho koeficientu p
tento tvar:

[C24H40.x020-x(ONO2)x]p

Vieille pusobil na celulosu kyselinou dusi¢nou nebo nitra¢ni smeési
rizného slozeni. Pripravil fadu nitrocelulos, které obsahovaly skupiny (-
ONOg)n v mnozstvi od n = 4 do n = 12. Podle velikosti hodnoty n pojmenoval
jednotlivé nitrocelulosy:



Obsah
n Nazev Vzorec dusiku, %
12 | Dodekanitrat celulosy C24H2808(ONO2)12 14,15
11 | Endekanitrat celulosy C24H2909(ONO2)11 13,45
10 | Dekanitrat celulosy C24H30010(ONO2)10 12,75
9 Enneanitrat celulosy C24H31011(ONO2)9 11,96
8 Oktanitrat celulosy C24H32012(ONO2)s 11,11
7 | Heptanitrat celulosy C24H33013(0ONO2)7 10,16
6 | Hexanitrat celulosy C24H34014(0ONO2)s 9,15
S | Pentanitrat celulosy C24H35015(0ONO,)s 8,00
4 | Tetranitrat celulosy C24H36016(0ONO2)4 6,76

Vieilleovy vzorce dnes povazujeme pouze za smluvené schema, které
pomaha rozliSovat rlizné typy nitrocelulosy, ackoliv mnoho autort se
pokouselo isolovat uvedené latky, odpovidajici Vieilleovym vzorcim. De
Bruin na priklad tvrdi, Ze pfipravil jmenované slouceniny s obsahem 11,97 a
12,76 % dusiku, odpovidajici Vieilleové enneanitrocelulose a
dekanitrocelulose.

Dnes byla pfijata jednodussi nomenklatura podle poctu skupin (ONO2) na
jednom glukopyranosovém kruhu, tedy

trinitrat celulosy CeH7(ONO2)3 14,15 % N
dinitrat celulosy CeHg(ONO2)2 11,11 % N
mononitrat celulosy CsHo(ONO2) 6,76 % N

Nitrocelulosa obsahujici na pf.12,75 % N ma podle této nomenklatury
nazev 2,5-nitrat atd.

Tento zpuisob oznacovani obsahu esterifikovanych skupin ¢asteéné vyplyva
z rentgenografickych vyzkumt nitrocelulosy. Zjistilo se totiz, ze pouze
nejvysSe nitrovana celulosa (trinitrat) dava zcela charakteristicky obraz. U
ostatnich nitrata celulosy ma obraz smiSeny raz, jakoby vznikl pfilozenim
rentgenogramu celulosy na rentgenogram trinitratu.




Obr. 45a. Rentgenogram celulosy Obr. 45b. Rentgenogram nitrocelulosy ihned

po oddéleni kyseliny

Obr. 45d. Rentgenogram stabilisované nitrocelulosy podle Marka (1932)
Obr. 45c. Rentgenogram nitrocelulosy po odstranéni kyseliny promytim

Na zakladé téchto studii byl vysloven nazor, ze kazda nitrocelulosa je slozena
z glukopyranosovych kruht s tfemi skupinami (ONO2) a s 14,15 % dusiku z
glukopyranosovych neznitrovanych kruhu.

Mark a Meyer dosli na zakladé vlastnich rentgenografickych vyzkumt i
podle vysledku badani jinych autoru k zavéru, ze nitraty s mens§im obsahem
dusiku nez v trinitratu, obsahujici volné hydroxylové skupiny, davaji nejasny
obraz vlivem nerovnomérného rozmisténi esterifikovanych hydroxylovych
skupin. Proto rentgenogramy vypadaji tak, jakoby vznikly prilozenim obrazu
celulosy na obraz trinitratu.

Hess, Katz a Trogus (1930) dokazali rentgenograficky, Ze nitrocelulosa
ihned po nitraci dava rentgenogram silné zamlZzeny nejasnymi
interferen¢nimi pasmy, ktera jsou charakteristicka pro celulosu a
nabotnalou nitrocelulosu. Je to pravdépodobné zptisobeno pritomnosti



kyseliny, kterou nitrocelulosa botna. Pfi promyvani takové nitrocelulosy
vodou se interferencni pasmo postupné vyjasnuje a konec¢né po
stabilisacnim vareni je obraz zcela ostry (obr. 45a, b, c, d).
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O glukosoveé kruhy
o-.substituenty

Obr. 46. Schema esterifikace micely celulosy

Herzog a Londberg (1924) zkoumali rentgenogramy celulosy pfipravené
denitraci opatrné znitrované celulosy. Regenerovana celulosa davala v zasadé
stejny obraz jako rentgenogram celulosy pfed nitraci. Podle téchto vyzkumut
lze soudit, Ze opatrna nitrace celulosy, probihajici bez oxydace a hydrolysy,
nezpusobuje zadné zmény v mikrokrystalické struktufe celulosy. Je to tedy
topochemicka reakce, v niz si zachovava tvorici se produkt stejnou
krystalickou strukturu jako substrat. Prikladem podobné reakce u
mineralnich latek je ptisobeni hydroxydu sodného na krystalicky dusi¢nan
meédnaty. Vznikajici hydroxyd médnaty ma stejné krystalografickeé vlastnosti
jako vychozi latka, 1isi se pouze velikosti krystalu (jeden krystal je vytvoren z
mnoha drobnych krystalki. Podobné jsou reakce, permutoidni, které jsou
zalozeny na tom, ze permutity (syntheticky pripravené kfemicitany) a
prirozené krystalické zeolity absorbuji z roztoku urcité kationty a predavaji
roztoku kationty uzaviené v kfemicitanu.

Predpoklada se, ze amorfni ¢ast celulosy je reaktivnéjsi nez krystalicka.
Reakcemi krystalické ¢asti (na pf. botnanim nebo nitraci) mize dojit k
urcitym zménam jeji struktury. Botnani vede k rozsSireni fetézcu micel.
Spurlin (1938) predpoklada schema zpusobu reagovani micel s
esterifikacnim Cinidlem (obr. 46). Schema znazornuje pusobeni ¢inidla
pocinaje od jednoho konce micel a postupné rozs§ifovani retézcu.



Fysikalni vlastnosti nitrocelulosy

Specificka vaha. Wehrhahn (1893) a po ném Mosenthal (1907) uvadéji, ze
specificka vaha nitrocelulosy, stanovena ve vodé€, nezavisi na obsahu dusiku

a ma hodnotu 1,66 g/cm? (pro celulosu v alkoholu uvadi Mosenthal hodnotu
1,56-1,58 g/cms3).

Brunswig (1909) urcoval specifickou vahu nitrocelulos, které byly do
ruzného stupné esterifikovany. Pri obsahu 11,10 % dusiku zjistil spec. vahu
1,653 g/cms3, pti obsahu 12,30 % spec. vahu 1,654 g/cms3 a pfi 13,20 %
vahu 1,659 g/cm3.

Novéjsi hodnoty, zjiSténé v Chemisch-Technische Reichsanstalt (1926), se
v podstaté s uvedenymi hodnotami shoduji. Byl pozorovan nepatrny rust

specifické vahy s rastem obsahu dusiku, na pr.:

pfi 11,61 % N je spec. vaha pfi 15 °C v xylenu 1,616 g/cm3, ve vodé 1,655
g/cm3

pii 11,73 % N je spec. vaha pfi 15 °C v xylenu 1,622 g/cm3, ve vodé 1,655
g/cm3

pii 12,20 % N je spec. vaha pfi 15 °C v xylenu 1,630 g/cm3, ve vodé 1,655
g/cm3

Pro hustotu urcenou pyknometricky se rtuti byla nalezena klesajici rada
hodnot :

pro obsah 11,61 % N spec. vaha 1,680 g/cm3
pro obsah 11,73 % N spec. vaha 1,666 g/cm3
pro obsah 12,20 % N spec. vaha 1,660 g/cm3
Rozpustnost. Estertl i etherti a zvlasté nitrocelulosy se pouziva ve formé
koloidniho roztoku. Na ném je zalozena vyroba bezdymného prachu,
nitrocelulosovych laku, filmt a celuloidu.
Nitrocelulosa je rozpustna v ¢etnych rozpoustédlech, na pr. v acetonu, v
esterech kyseliny octové a ve smeési etheru s alkoholem; nékteré druhy se

rozpousteéji v samotném alkoholu.

Rozpustnost nitrocelulosy se vyjadriuje procentovym obsahem rozpustného
podilu dané nitrocelulosy v prislusném, rozpoustédle.



Celulosa a jeji estery i ethery tvofi koloidni roztoky, patfici k t. zv. lyofilnim
vratnym koloidiim. Maji tyto charakteristické vlastnosti:

1. Rozpusténa latka se z dispergujici faze neuvolnuje snadno. Vylouci-li se,
muze byt opét rozpusténa. Vyloucena faze v sobé uzavira znaéné mnozstvi
dispergujiciho Cinidla.

2. Pred rozpusténim latka botna.
3. Roztoky jsou velmi viskosni jiz pfi malé koncentraci rozpusténé latky.

Drive se soudilo, ze koloidni roztoky derivati celulosy se zasadné lisi
fysikalnimi vlastnostmi (bod varu nestoupa a neméni se osmoticky tlak) od
roztokl krystalickych latek s malou molekulou. Bylo zjiSténo, ze rozdil neni
tak velky a ze je znac¢na analogie mezi roztoky celulosy i jejich derivati a
roztoky latek s malou molekulou.

Analogie je jiz v prvnim stadiu rozpousténi, t. j. botnani. Jestlize do
suspense nitrocelulosy v benzenu pridavame aceton, zac¢ne nitrocelulosa
botnat. zvétSuje svlij objem a nakonec po pridani dostatecného mnozstvi
acetonu pfrejde do roztoku. Zbotnala faze nitrocelulosy se mtize povazovat za
roztok rozpoustédla v tuhé fazi. Podobné se bude chovat vodna vrstva
v systému voda-benzen pfi pridavani alkoholu k soustavé. Pri pridavani
alkoholu bude vodna vrstva znac¢né zvétSovat svij objem ¢ili “botnat”, kdezto
benzenova vrstva zlistane nezménéna. Po pfidavku urc¢itého mnozstvi
alkoholu prejde benzenova vrstva benzenu do roztoku a vznikne roztok o
jedné fazi (v tomto prikladu lze prirovnat nitrocelulosu k vodné vrstve).

Viskosita nitrocelulosovych roztokt je dal§im prikladem analogie. Studiem
viskosity roztokt latek s malou molekulou se zjistilo, ze viskosita je tim vétsi,
¢im vetsi je molekulova vaha. Staudinger (1932) publikoval navrh vztahu,
ovSem pouze pro latky s malou molekulovou vahou. Pozdé&ji se zjistilo, Ze se
tohoto vztahu da dobfe pouzit i pro makromolekularni latky s retézcovitou
strukturou, jako jsou derivaty celulosy.

Podrobnéjsi studium osmotického tlaku roztokt celulosy (Kratky a Musil,
1937) ukazalo, ze osmoticky tlak derivat celulosy se ridi vztahy, které se
nelisi od vztaht idealnich roztokt. Rovnice pro osmoticky tlak
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kde P znamena osmoticky tlak, c - koncentraci, M - molekulovou vahu a B a
C jsou konstanty nezavislé na stupni polymerace, plati stejné pro roztoky
makromolekularnich latek i pro roztoky latek s malymi molekulami a stejnou
vahovou koncentraci.



Odchylky pozorované pro makromolekularni latky jsou zptisobeny tim, Ze
pfi velké molekulové vaze M je tlak P velmi maly a experimentalni chyby jsou
znacne.

Protoze mezi roztoky latek s malou molekulou a roztoky derivata celulosy
je znac¢na podobnost, byla vyslovena theorie, ze v roztoku jsou derivaty
celulosy spojeny ve vétsi agregaty - micely. Micely, které predpokladame u
celulosy a jejich derivati v tuhém stavu, by tedy byly také v roztoku.
Jednotlivé molekuly by byly spojeny van der Waalsovymi anebo
elektrostatickymi silami. Tento nazor umoznil vysvétlit mnoho vlastnosti
koloidnich roztokti a mydel. Za potvrzeni jeho spravnosti se povazovala ta
skutecnost, ze anorganické koloidy a mydla jsou silné elektricky nabity,
kdezto roztoky nitrocelulosy jsou zcela neutralni.

Tyto nazory vyvraci hypothesa vyslovena Staudingerem (1932), ze totiz v
roztoku jsou pouze jednotlivé molekuly, nespojené ve vétsi celky. Ve
skutecnosti jsou sice jednotlivé molekuly mezi sebou spojeny van der
Waalsovymi silami, ale tato vazba neni stala a snadno se rozrusuje
thermickym pohybem molekul.

Jednim z argumentti proti existenci micel je tento fakt: prechazi-li celulosa
chemickou cestou v derivat (na pr. ester), stupen polymerace se nemeéni.
Staudinger a Mohr (1941) uvadé;ji tyto hodnoty:

Tabulka 19
Polymeracni stupen celulosy a nitrocelulosy

Stupen polymerace celulosy (zjiStény
na zakladeé viskosity ve Schweitzerove 76 186 254 || 450 720 || 1540 | 2550
Cinidle)
Stupen polymerace nitrocelulosy

77 170 || 220 || 440 || 670 || 1350 || 2500
(zjiStény z viskosity roztokt v acetonu)

Kdyby byly micely v obou typech roztokti, setkavali bychom se
pravdépodobné s razné velkymi vazebnymi silami pro rtzné derivaty celulosy
a pomer viskosit by ukazoval na rizné molekulové vahy.

Roztoky derivata celulosy, na pf. nitrocelulosy prefiltrované pres husty filtr
nevykazuji Tyndalltv efekt a pritomnost ¢astic viditelnych v
ultramikroskopu. Je to dalsi doklad toho, Zze tyto roztoky maji stejné
vlastnosti jako roztoky s malou molekulovou vahou. Totéz plati o roztocich
celulosy ve Schweitzeroveé Cinidle.




Rozpousténi a “sila” rozpoustédla. Podle dneSnich nazorda probiha
rozpousténi estert1 celulosy tak, ze jednotlivé fetézce se oddaluji jeden od
druhého vlivem specifického ptisobeni rozpoustédla, az kone¢né spojeni mezi
nimi zanika.

O — kysitk (atamy wyshikt v jodrech nejsou zakresieny )
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Obr. 47. Vliv uplné (a) a castecné (b) esterifikace na “priléhani” fetézcti esterti celulosy

k sobé (Spurlin, 1943)

muze probéhnout v urcitych mistech retézcu, coz jejich pruznost umoznuje,
nebo podél celého fetézce. Dochazi také ke zkracovani retézcti, které je
druhotnym zjevem, probihajicim pomalu.

V urcitych pfipadech nedojde k rozpusténi a rozpoustédlo zptisobuje jen
botnani. “Sila” rozpoustédla je tedy nedostatecna. Je to mozné ve dvojim
pripadé:

1. JestliZe je pouze mens§i ¢ast atomut vodiku z hydroxylovych skupin
celulosy substituovana nitratovymi skupinami, pak retézce maji dost
pravidelnou stavbu a je velmi pravdépodobné, Ze se dva atomy vodiku na
sousednich fetézcich spoji a svazou v tomto misté oba fetézce. Proto slabé
nitrovana celulosa muze ptiisobenim ether-alkoholové smési botnat, ale
nerozpusti se.

2. Jestlize se vSechny nebo témeér vSechny hydroxylové skupiny esterifikuji
(¢ili mame trinitrat celulosy), maji fetézce velmi pravidelnou strukturu a
jeden je k druhému znacné pritahovan adhesnimi silami (silami van der
Waalsovymi podle obr. 47a). Zde je rozpoustédlo prili§ “slabé”, aby uvolnilo



jednotlivé fetézce. Skutecné se vysoce nitrovana celulosa nerozpousti ve
smeési alkoholu a etheru.

Naproti tomu u dinitratu nebo dinitratu a ¢tvrtnitratu celulosy bude
struktura velmi nepravidelna, retézce k sobé neprilehnou a vlivem malého
poctu nepravidelné rozmisténych hydroxylovych skupin je mala
pravdépodobnost, ze fetézce se spoji vodikovymi mustky (obr. 47b). Tato
nitrocelulosa se snadno rozpousti v rozpoustédlech s malou rozpoustéci
“silou”. Lze z toho odvodit pravidlo, ze ¢im je struktura derivati celulosy
nepravideln€jsi, tim snadnéji se rozpousté;i.

Studium nitrocelulosy v riznych stadiich botnani a rozpousténi potvrdilo
spravnost uvedenych uivah. Mathieu (1936) a Petitpas (1940) zjistili
rentgenografickou analysou, ze po prfidani mensiho mnozstvi rozpoustédla
(acetonu, cyklopentanonu, methylnitratu) se zvétSuje vzdalenost mezi retézci
nitrocelulosy, dokud na kazdy zbytek neni absorbovan jeden mol
rozpoustédla. Dalsi pfidavek jiz oddalovani fetézctl nezptusobuje. Teprve kdyz
jeden mol rozpoustédla pfipada na kazdou skupinu (-ONO»), zanika uplné
vlaknita struktura.

Zaroven se podle cetnych pozorovani rozpoustédlo chemicky vaze s
nitrocelulosou za vzniku solvatu *). Nékteré z téchto solvatu jsou stalé jenom
za nizkeé teploty. Na pf. dinitrat celulosy se nerozpousti za normalni teploty v
methanolu, kdezto zmrazenim vznikne roztok. Ohfivanim se nitratovy ester
zpétné vylucuje z roztoku. Podobny jev pozorujeme i u ethanolu, ktery za
nizsi teploty snadnéji zptisobuje botnani a dokonce i rozpousténi
nitrocelulosy. Rozpoustédlo se pravdépodobné spojuje s volnymi
hydroxyskupinami (Highfield,1926). Tak si vysvétlujeme, proc¢ se
nitrocelulosa rozpousti smési alkoholu a etheru, ackoliv se nerozpousti v
jednotlivych slozkach. Predpokladame, Zze se nejprve solvatuje alkoholem a
pak se teprve rozpousti v etheru.

Predpoklad, ze nitrocelulosa muze tvorit solvaty s rozpoustédlem, byl
potvrzen studiem pomoci rentgenovych paprskti. Hess se spolupracovniky
(1932 az 1935) zjistil, ze nitrocelulosa tvori mikrokrystalické adi¢ni
slouceniny s mnoha rozpoustédly : acetonem methylnitratem,
cyklohexanonem, cyklopentanonem a kafrem. Zda se, Ze je to velmi
pravdépodobné, i kdyz néktefi pracovnici (Desmaroux a Mathieu, 1934-
1935) Hessovy vysledky nepotvrdili.

O tvorbeé sloucenin nitrocelulosy s rozpoustédly svédci skutecnost, ze pfi
rozpousténi nitrocelulosy se uvolnuje teplo. Okatov a Emmanuilova (1935)
zjistili, Ze na rozhrani mezi tuhou fazi nitrocelulosy a kapalnou fazi alkoholu
s etherem se uvolnuje teplo, zptisobené soubéznymi jevy: zvlhcenim vlaken
celulosy, solvataci, botnanim a rozpousténim. Vétsi schopnost vyvolat
botnani a rozpousténi nitrocelulos maji ta rozpoustédla, ktera uvolnuji vice
tepla pri zvlhéeni a solvataci. Tak na pf. pusobenim smeési ethanolu a etheru
1 :1 se uvolni mnohem veétsi solvatacni teplo nez samotnym etherem. V tab.
20 jsou uvedeny hodnoty rozpoustécich tepel filmu z nitrocelulosy s



obsahem 11,9 % N v riznych rozpoustédlech, naméfené Lipatovem a
Meersonem (1950).

*) Systém tvofeny lyofilnim koloidem. (Pozn. pfekl.)

Tabulka 20

Rozpoustéci teplo nitrocelulosy

(O absorpcnim teple rozpoustédla viz str. 162).

Byly konany pokusy vysvétlit schopnost smési alkoholu s etherem
rozpoustét nitrocelulosu tvorbou molekularni slou¢eniny alkoholu s etherem,
ktera je zaroven rozpoustédlem nitrocelulosy. Desmaroux a Vandoni (1928)
zjistili, Ze ether tvori s alkoholem skutecné molekularni slouceniny v
molekularnim poméru 1:1, 1:3 a 1:5, které v§ak jsou stalé v okoli bodu
tuhnuti, t. j. pod -100 °C, kdezto za normalni teploty disociuji. Proto je
plsobeni téchto sloucenin béhem rozpousténi nitrocelulosy malo
pravdépodobneé.

Obecné pravidlo o rozpoustédlech nitrocelulosy. V literature nalézame radu
pokustl o vysloveni pravidla, jez by objasniovalo, které chemické slouceniny
maji schopnost rozpoustét nitrocelulosu. Nejobecnéjsi pravidlo vychazi z
toho, Ze se pro rozpusténi dané latky musi pouzit rozpoustédla s podobnou
chemickou strukturou. Protoze nitrocelulosa je ester, mtize se jako
rozpoustédla pouzit vSech esterti.

Velmi presnou theorii publikoval Highfield (1926). Uvadi, Zze nitrocelulosa
obsahuyjici silné polarni skupiny (-OH), slabé polarni skupiny (-ONO2) a
nepolarni uhlovodikové jadro, se nejlépe rozpousti v kapalinach obsahujicich
rovnéz skupiny polarni i nepolarni (na pf. acetonu, esterech, kyseliné
octoveé), nebo ve smeési dvou kapalin, z nichz jedna je polarni a druha
nepolarni nebo jen slabé polarni. Highfield uvadi jako priklad, potvrzujici



tuto theorii, ze aceton s 9 % vody rozpousti nitrocelulosu (12,2 % N) lépe nez
aceton uplné cCisty.

Vliv polarity rozpoustédel na jejich schopnost rozpoustét estery celulosy,
pozoroval také W. Ostwald (1932). Navrhl vztah p2/e (kde p je dipolovy
moment a ¢ - dielektricka konstanta) jako velicinu charakterisujici “silu”
rozpoustédla.

Dobra rozpoustédla (acetylcelulosy) jsou charakterisovana velkou
hodnotou p?/e¢. Fysikalni vyznam veli¢iny u2/e neni jasny a jeji zavedeni
nepomaha objasnit podstatu rozpousténi.

T. Urbanski (1934) zjistil pfi studiu rozpustnosti vysoce nitrované celulosy
(13,46 % N) ve smési esteru kyseliny mravenc¢i nebo octové s ethanolem pro
homologické rady estert1 obou kyselin, Ze schopnost rozpustnosti
nitrocelulosy roste s riustem dipélového momentu esteru. Podle Urbanského
1ze estery kyseliny mravenci podle rostouci schopnosti rozpoustét
nitrocelulosu v zavislosti na dipolovém momentu sestavit do této rady:

HCOOCHz3 1,21
HCOOC2Hs 1,35
HCOOC3H~ 1,50
HCOOC4Ho (iso-) 1,51
HCOOCsH1; (iso-) 1,60

Papkov a Kargin (1937) vénovali pozornost povrchovému napéti
rozpoustédel, které je rovnéz parametrem majicim vliv na rozpustnost
estertl celulosy. Zjistili, ze v dané fadé chemicky podobnych rozpoustédel, na
pf. v homologické radé, jsou nejlepsi rozpoustédla charakterisovana
pfimeérenym “optimalnim” povrchovym napétim.
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Obr. 48. Vliv pomeéru p2/e a povrchového napéti o Obr. 49. Vliv poméru p2?/¢ a povrchového napéti o
kapalnych alifatickych slouc¢enin na jejich schopnost  kapalnych cyklickych sloucenin na jejich schopnost
rozpoustét trinitrat celulosy rozpoustét trinitrat celulosy

Kapaliny s vétSim nebo mensSim napétim nez je napéti optimalni, jsou
horsimi rozpoustédly. Pravidlo plati i pro smési: na pf. roztok acetonu ve
vode, v pomeéru 50:50, majici povrchové napéti 6 = 30,4, vyvolava slabé
botnani nitrocelulosy. Roztok aceton-voda v poméru 75:25 ma povrchové
napéti o = 26,7 a zpusobuje jiz silné botnani nitrocelulosy.

Na zakladé praci Ostwaldovych a Papkovych a Karginovych zkoumal Moll
(1939) podrobné schopnosti rozpoustédel rozpoustét estery a ethery celulosy.
Vysledky vyzkumu uvedl do souvislosti s elektrostatickymi konstantami
rozpoustédel a jejich povrchovym napétim.

Vysledky shrnul Moll do graft, jejichz typickym prikladem je nakres na
obr. 48. Graf je sestaven pro trinitrat celulosy a alifaticka rozpoustédla
obsahujici alkoholy, ketony, estery, nitroparafiny a chlorderivaty uhlovodiki.
Kapaliny jsou seskupeny podle hodnoty p?/e a povrchového napéti c.
Hodnoty konstant kapalin, poskytujicich velmi viskosni roztoky, jsou v
oblasti uzavrené kfivkou A. Jsou to :

ethylenglvkolacetat (

tnethoxybutanolacetat (

Jiné kapaliny, rozpousteéjici trinitrat, poskytuji roztoky méné viskosni.

Konstanty p2/e a o téchto kapalin jsou v oblasti uzaviené krivkou B.
Rozpoustédla, jejichz hodnoty konstant jsou mimo oblast uzavrenou kfivkou
B. t. j. v oblasti C, zptisobuji pouze botnani trinitratu celulosy.



Graf na obr. 49 se vztahuje na kapalné cyklické slouceniny (aromatickeé,
hydroaromatické a heterocyklickeé). Zde krivka B ohranicuje oblast kapalin
poskytujicich pomérné malo viskosni roztoky. V oblasti C jsou opét kapaliny
zpusobujici pouze botnani.

Na zakladé mnohaletych pokusu bylo zjiSténo, které skupiny sloucenin
rozpoustéji nitrocelulosu :

1. Alkoholy : methanol, ethanol, propanol atd. (pro nizkonitrovanou
celulosu).

2. Aldehydy : acetaldehyd, benzaldehyd, fural.

3. Ketony: aceton, methylethylketon, dipropylketon, acetofenon,
cyklohexanon, kafr.

4. Ethery : methylether, ethylether, propylether, butylether atd. ve smési s
alkoholy.

5. Estery anorganickych kyselin: kyseliny dusi¢né (na pf. methylnitrat,
nitroglykol, nitroglycerin atd.), kfemicité (ethylsilikat), fosforecné (na pf.
trifenylfosfat, trikresylfosfat), podvojné estery kyseliny dusi¢né a solné, na
pf. dinitrat chlorhydrinu.

6. Estery organickych kyselin : kyseliny uhli¢ité (na pf. ethylkarbonat),
mravenci, octové (na pf. ethylacetat, butylacetat, amylacetat), propionové
atd., Stavelové (na pr. ethyloxalat), maleinové, ftalové (na pf. butylftalat),
karbaminové, fenylkarbaminové (na pr. ethylfenylkarbaminan).

7. N-substituované amidy kyselin: na pf. acetanilid, substituované
derivaty mocoviny.

8. Alifatické nitroslouceniny: nitroparafiny (na pf. nitromethan;
nitroethan atd.).

9. Aromatické nitroslouceniny: nitrobenzen, nitrotoluen, dinitrobenzen,
dinitrotoluen, trinitrotoluen, nitroanisoly a fenetoly, dinitroanisoly,
dinitrofenetoly, nitrofenoly atd.

10. Heterocyklické sloucéeniny: pyridin, pikoliny (tyto latky ptisobi
denitrac¢né na nitrocelulosu), dimethylpyron.

Rozpustnost nitrocelulosy ve smeési etheru a alkoholu. Z praktického

alkoholu. Rozpustnost nitrocelulosy ve smési etheru a alkoholu zavisi na
dvou faktorech:

1. stupni polymerace nitrocelulosy,



2. obsahu dusiku v nitrocelulose.

1. Vliv stupné polymerace nitrocelulosy na rozpustnost ve smési alkoholu a
etheru nebyl zkouman soustavné a neni dostatek presnych hodnot.
Mnohaleté zkusSenosti v oboru vyroby a pouziti nitrocelulosy vsak vedou k

vaha.

Molekulovou vahu lze zmen§it depolymeraci celulosy pred nitraci, na pf.
ohratim na teplotu 150-170 °C nebo ptiisobenim kyselin. Takto ziskana
hydrocelulosa, majici zpravidla mensi molekulovou vahu nez celulosa, se
nitruje a ziska se nitrac¢ni produkt, ktery je rozpustnéjsi nez produkt ziskany
nitraci nedepolymerované celulosy.

Velky vliv na rozpustnost nitrocelulosy ma stabilisa¢ni vareni nitrované
celulosy, které zptisobuje zvétSeni rozpustnosti (je spojeno s nepatrnym
snizenim obsahu dusiku vlivem c¢astec¢né hydrolysy). Podle pokusu
Bruleyovych (1895) plati tyto zavislosti:

Rozpustnost Obsah dusiku,
% %
po 20 hodinach varu 5,2 12,99
po 60 hodinach varu 11,3 12,94
po 100 hodinach varu 12,9 12,95
po 140 hodinach varu 14,8 12,91
po 220 hodinach varu 21,2 12,94
po 260 hodinach varu 22,4 12,92

Také dlouhodobé zahfivani nitrocelulosy, spojené s mensi ztratou dusiku,
zpusobuje stoupnuti rozpustnosti ve smési ether-alkohol. Podle Lacapea
(1934) se pri ohrivani nitrocelulosy s obsahem 13,03 % N a rozpustnosti 7,0
% po S0 hodin na 108,5 °C zméni obsah dusiku na 12,65 % a rozpustnost
na 52,7 %. Naproti tomu nitrocelulosa s 11,73 % dusiku a 98 %ni
rozpustnosti pfi zahtivani po 35 hodin na teplotu 108,5 °C vykazuje pokles
dusiku na 11,11 % a rozpustnosti na 92,7 %.



Na zménu rozpustnosti ma v obojim 400

pripadée vliv nejen depolymerace, ale i a0 -
castecna denitrace. 80 7
® 75 {7

2. Vliv obsahu dusiku na rozpustnost E 50 1
nitratu celulosy ve smési alkoholu a ~§ 56 1 ?
etheru je znam jiz dlouho. Nitraty B4 7%
celulosy se stfednim obsahem dusiku g 30 7
(10,5 az 12,2 %) se rozpoustéji ve smesi 20 1
alkoholu s etherem, kdezto nitraty s im0 - 2
obsahem vétsim (12,8 az 14,1 %) nebo g % , . . : [ |
mens§im nez 10 % A se v téchto smésich 78 8 M #4212
nerozpoustéji. Urcité odchylky 0bsoh dustk, %

v rozpustnosti (kladné i zaporné ) jsou
zpUsobeny velikosti molekuly. Vliv tohoto Obr. 50. Vliv obsahu dusiku na rozpustnost nitrocelulc
parametru je dosti omezeny.

Zavislost rozpustnosti nitrocelulosy na obsahu dusiku vystihuje diagram
na obr. 50. Brunswig (1926) zjistil, Ze rozpustnost nitrocelulosy nezavisi na
tom, jakym zpusobem byla pfipravena - zda esterifikaci celulosy smési
kyselin nebo hydrolysou vySe nitrované celulosy. Na pf. pranim
nitrocelulosy s 13,2 % dusiku a 5 %ni rozpustnosti v dosti zfedéné smeési
kyselin 1ze zmensSit obsah dusiku na 12,6 %. Rozpustnost takto pfipravené
nitrocelulosy je 100 %ni, podobné jako u nitrocelulosy se stejnym obsahem
dusiku, pripravené primou esterifikaci celulosy.

Rozpustnost nitrocelulosy do znac¢né miry zavisi na podminkach nitrace. Z
mnoha nitrocelulos s vice méné stejnym obsahem dusiku 13,5 - 11,0 % N),
pripravenych pomoci rozlicnych nitracnich smeési, ma vzdy vetsi rozpustnost
ta, ktera byla ziskana nitrac¢ni smeési s vétSim obsahem vody. V praxi se
pocita s tim, ze vzrust obsahu vody o 1 % v nitracnich smésich, které
poskytuji ester s 13,4 - 12 %, mlize znacné zvySit rozpustnost nitrocelulosy
pfi soucasném zmenseni obsahu dusiku o malou hodnotu, na pf. o 0,1 - 0,2
%.

V tab. 21 je uvedena rozpustnost nitrat celulosy ve smésich etheru a
alkoholu (ve vahovém pomeéru 4 : 3) v zavislosti na obsahu vody v nitra¢ni
smesi (podle Schiemanna a Kuhna, 1934) a na molekulové vaze
nitrocelulosy.



Tabulka 21

Rozpustnost nitrocelulosy ve smésich etheru s alkoholem

Obsah vody Obsah dusiku Molekulova vaha
v nitracni smeési v nitrocelulose Rozpustnost nitrocelulosy
% % % (z viskozity)
3,73 13,34 1,81 220000
5,12 13,38 3,76 150000
6,99 13,43 3,51 170000
12,92 13,33 3,12 190000
13,77 13,40 3,67 185000
15,61 12,62 89,00 150000
15,87 12,72 100,00 130000
18,60 11,81 100,00 90000
18,76 11,94 100,00 95000
21,50 10,03 36,21 40000
22,33 9,64 28,25 25000

(Tyto hodnoty ukazuji na zna¢né depolymeraéni nebo degradac¢ni ptisobeni nitra¢nich

kyselin bohatych vodou.

Slozeni rozpoustédla, hlavné pomér etheru k alkoholu, ma vliv na
rozpustnost nitrocelulosy. Podle Gibsona a MacCalla (1920) se optimalni
slozeni smési etheru a alkoholu méni podle obsahu dusiku. Nejvhodnéjsi
slozeni smési etherti s alkoholem s nejlepsi rozpustnosti pro nitrocelulosu s
urcCitym obsahem dusiku jsou dany témito hodnotami:

Obsah N, %
11,80
12,20
12,55

Optimalni objemovy pomér etheru k alkoholu

50:50
53 :47
70 : 30



Roztoky, k jejichz priprave bylo pouzito rozpoustédla mezniho slozeni, t. j.
takového, ve kterém jiz mala zména poméru komponent muize vyvolat
koagulaci nitrocelulosy, jsou znac¢né viskosni (viz dale).

Rozpustnost v alkoholu a jinych rozpoustédlech. Rozpustnost
nitrocelulosy v alkoholu je pomérné mala. Nitrocelulosy s vétSim obsahem
dusiku nez 11,0 % se v alkoholu rozpousti nékolik procent. Méné nitrované
produkty se rozpoustéji az do 100 %. Dalsi zmenSovani obsahu dusiku vede
k tézce rozpustnému produktu.

V acetonu jsou nerozpustné pouze nitrocelulosy s obsahem dusiku
mensSim nez 10 %.

Ethylacetat a jiné organické estery rozpoustéji dokonale nitrocelulosy
obsahujici 10 % N a vice.

ruzné druhy nitrocelulosy, viskosita. Uréeni viskosity ma znaény theoreticky
vyznam, jezto ukazuje stupen polymerace nitrocelulosy.

V praxi ma viskosita velky vyznam pfi urcovani i

T 1
vhodnosti nitrocelulosy pro rtzné ucely. Tak na pr. ¢
pro vyrobu dynamitové zelatiny, lakt nebo 220
bezdymného prachu se pouziva nitrocelulosy s vhodné
volenou viskositou. Viskositu volime tak, aby ziskané 200 LA
produkty (film, vrstva laku nebo paskovy ¢i trubickovy ‘
prach) odpovidaly pozadavktim a nebyly pfili§ 480 \
krehké,lamavé nebo priliS ohebné. .
Roztoky nitrocelulosy se s hlediska viskosity chovaji o 160 \ ?&
zpusobem, charakteristickym pro lyofilni koloidy. S \ \ /
Zmeény tlaku, teploty a koncentrace vyvolavaji _;‘_':3 140 by
anomalie, které ukazuji na to, Ze se tyto roztoky > :
odchyluji od klasického Hagenova-Poiseuilleova 120 \
zakona pro viskositu. R
. . o . . e e 100 )
Viskosita roztokl nitrocelulosy je v urcité mife L' 7
zavisla na slozeni rozpoustédla a na jeho rozpoustéci '
schopnosti (“sile”). Masson a MacCall (1920) zkoumali 38
viskositu roztokl nitro celulosy v acetonu, ke kterému i3 2 o

pridavali rizné mnozstvi vody. Ziskali krivku
vystihujici zavislost viskosity roztoku na obsahu vody
v acetonu (obr. 51). Kfivka ma vyrazné minimum
viskosity pfi obsahu vody asi 7 %.

Pritom aceton se 7 % vody je lepSim rozpoustédlem nez aceton bezvody. S
rostoucim obsahem vody ztraci rozpoustédlo svou rozpoustéci “silu”
a zaroven vzrusta viskosita roztoku. Konec¢né pfi obsahu 12 % vody se

absah vody v rozpoustédie %

Obr. 51. Vliv obsahu vody v acetonu na
viskozitu roztoku nitrocelulosy



dosahne meze rozpoustéci schopnosti a po jejim pfekroceni se zacne
vylucovat gel nitrocelulosy.

Podobné se méni i viskosita roztoku nitrocelulosy ve smési alkoholu s
etherem pfi zméné slozeni této smeési.

Zavislost viskosity 3, 4 a 5 %niho roztoku na obsahu alkoholu a etheru v
rozpoustédle je uveden na obr. 52 podle Gibsona a MacCalla (1920). Pro
4%ni roztok odpovida nejmensi viskosita slozeni smeési o 55 obj. % etheru a
45 obj. % alkoholu (1,1 : 1 vahovych dilt1). Roztoky s rozpoustédlem
obsahujicim 75 % etheru a 25 % alkoholu jsou velmi viskosni. Nevelkeé
zmenseni obsahu alkoholu vede k vylucovani gelu nitrocelulosy.
Rozpoustédlo s 25 % etheru a 75 % alkoholu poskytuje rovnéz viskosni
roztok na mezi vylucovani gelu. Gel se vylucuyje jiz malym pridavkem
alkoholu.

Z ktivek na obr. 53 publikovanych Drinbergem (1948) vyplyva, ze pridavek
aromatickych uhlovodikt k roztoku nitrocelulosy v amylacetatu zvétsuje
viskositu.

Pridavek rtiznych plastifikatort do roztokd nitrocelulosy mtize jejich
viskositu zmensSit. Na pf. Nisizava (1931) zjistil, ze prfidavek kafru zmensuje
znacné viskositu roztok® nitrocelulosy. Wolff a Rosen (1930) shledali totéz u
roztokll nitrocelulosy v butylacetatu, pfi cemz jako prisady pouzivali
trikresylfosfatu a dibutylftalatu.
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Obr. 52. Vliv slozeni rozpoustédla (alkohol + ether) na  Obr. 53. Vliv pfisady aromatickych uhlovodikt na
viskositu roztoku nitrocelulosy viskositu roztoku nitrocelulosy v amylacetatu

Vysledky praci jinych autoru, tykajici se podobnych systémti, na pf. prace
Kozlova a Kalasnikovové (1933) o vlivu plastifikatorti na roztoky nitrocelulosy
a acetylcelulosy, jsou v rozporu s pracemi uvedenymi prve. Podle Kozlova a
Kalasnikovové na pt. pridavek kafru a ricinového oleje k acetonickému
roztoku nitrocelulosy neméni viskositu.

Zajimavy je vliv aldehydt na roztoky nitrocelulosy, pozorovany Kozlovem a
Bedusevskou (1944). Tento vliv je velmi komplikovany, ponévadz podle
uvedenych autorua nastavaji soucasné dva jevy: vznik pfi¢nych vazeb,
zpusobujici rast viskosity, a degradace fetézcll, zptisobujici zmenSovani
viskosity.

*) Viskosita je vyjadfena ve vtefinach, za které propadne ocelova kulicka praméru 0,793 *
0,001 cm, vazici 2,0385 + 0,0007 g, vrstvou 25,4 cm (10 palcti) roztoku v trubicce o
praméru 2,5 mm, dlouhé 35,5 mm, za teploty 25 °C.



Podle Drinberga zptisobuje pridavek difenylaminu znac¢né snizeni viskosity.
Viskosita roztoku velmi viskosni nitrocelulosy se pridanim S % difenylaminu
(na vahu nitrocelulosy) zmensi o 24 %.

O rtstu viskosity nitrocelulosy a vylucovani gelu ptisobenim
anorganickych komplexnich sloucenin bude pojednano dale (str. 169).

Vliv teploty na viskositu nitrocelulosovych roztoku zjistovali Cetni
autofi, na pf. Drinberg (1931), Kozlov (1933) a Goldmann (1937). Z jejich
praci vyplyva, ze se viskosita koncentrovanych roztokti estert celulosy
zmenS$uje s rustem teploty tim vice, ¢im je roztok koncentrovanéjsi. Karrer,
Berl a Umstéatter (1931) se pokouseli vyjadrit zavislost viskosity na teplote (v
mezich od 20 do 48 °C) vzorci.

Szor (1937) zkoumal viskositu nitrocelulosovych 7

roztoku v rozmezi koncentraci od 14,9 do 17,9 % 254

a teplot od O do 40 °C. Matematickou analysou se

po darilo autorovi odvodit tento vzorec: 301
25-

Zde n: je viskosita roztoku pri teploté t, 15 1 .

. . 10 :
No - viskosita roztoku pfi teploté O °C, 5 .

k - konstanta pfiblizné rovna 0,05. —— T
F 40 45 20 25 30 35 40°%
Ponévadz viskositu pfi teploté O °C lze tézko

urcovat, modifikoval autor formuli timto zptsobem: Obr. 54. Vliv teploty

Nt = Moo e1-0.05t roztoku na viskozitu roztoku celulosy :

o - experimentalni hodnot;
Zde n2o je viskosita roztoku pfi teploté 20 °C. ’ ’

X - vypoctené hodnoty

Z toho byl odvozen vztah pro teplotni gradient d n: /dt = -0,05 nt, z néhoz
vyplyva, ze zména teploty roztoku o 1 °C zptsobi zménu viskosity o 5 %.
Spravnost vztahu byla potvrzena pokusné. Na diagramu (obr. 54) lezi
vypocteneé i experimentalni hodnoty na jedné ktivce.

Starnuti roztoku nitrocelulosy. Dlouho je jiz znamo, ze vlastnosti
roztokl nitrocelulosy se casem méni - roztoky “starnou”. Hlavni zmény
spocivaji v tom, ze se béhem nékolika hodin po rozpusténi viskosita
zmensSuje. Za normalni teploty se pokles viskosity zastavi za 1-2 dny, kdezto
za zvySené teploty pokracuje nepretrzité a viskosita se asymptoticky blizi
urcité mezni hodnoté, kterou lze stanovit extrapolaci.

Rychlost poklesu viskosity i mezni hodnota, na které se viskosita ustali,
zavisi na druhu nitrocelulos a na pouzitém rozpoustédlu. Rychlost je tim



vetsi, ¢im vetsi je pocatecni viskosita, avSak krivky viskosit v zavislosti na
case se nikdy neprotinaji.

Pri¢inou poklesu viskosity je ptisobeni rozpoustédla na retézcovité
molekuly, vedouci k degradaci fetézcli. Zmenseni reté€zcu je pomérné vetsi
u delSich retézct, tedy u nitrocelulosy poskytujici velmi viskosni roztoky.
Proces je nevratny. Jestlize se nitrocelulosa po ustaleni viskosity vylouci
z roztoku a znovu rozpusti, bude viskosita nového roztoku stejna jako pred
vyloucenim. Degradace nitrocelulosy se urychli pridavkem kyselin nebo
zasad do roztoku.

Proto se musi viskosita méfit po urcitém case (na, pf. po 24 hodinach) po
rozpusténi a ulozeni za normalni teploty; jinak jsou vysledky
nesrovnavatelné.

Vliv zpusobu uloZeni roztoku na viskositu. Na viskositu
nitrocelulosovych roztoktl maji vliv takové faktory, jako jsou na pf. podminky
ulozeni. Bude-li nitrocelulosa uloZzena v polarni kapaliné (Kanamaru, 1939),
na pf. ve vodé nebo v alkoholu, a bude-li se obcas mérit viskosita vzorka
rozpusténych v acetonu, bude béhem prvnich dni rust viskosita dosti rychle
a potom se jeji rast zpomali. Pfi pfechovavani v nepolarni kapaliné
(tetrachlormethanu, petroletheru) ztGistane viskosita nezménéna nebo jen
nepatrné vzroste.

Studiem vzorkt rentgenovymi paprsky se zjistilo, ze rist viskosity je
zpusoben lepS§i orientaci mikrokrystalti podle podélnych os.

Vliv polymerac¢niho stupné na viskositu. Prace mnoha autort objasnily,
ze veSkera pusobeni vedouci k degradaci celulosy pred nitraci zptisobuje, ze
vznika nitrocelulosa mensi viskosity. Stupen polymerace celulosy pred
nitraci zavisi na ptavodu celulosy (druhu rostliny, jejim stafi atd.).
Nitrocelulosa prejima vlastnosti celulosy, na pf. stupen polymerace (viz
str.141), coz ma vliv na viskositu vyrobku. Na pt. bavlna dava viskosn¢;jsi
roztoky nez drevna celulosa a dlouhovlaknita bavlna dava viskosné;jsi
roztoky nez bavlna s kratkymi vlakny. Celulosa ze starsSich rostlin poskytuje
méneé viskosni nitrocelulosové roztoky.

Zavislost viskosity nitrocelulosovych roztokd na stafi celulosy z topolového
dreva podle Pascala (1925) je uvedena v tab. 22.



Tabulka 22

Zavislost viskosity nitrocelulosovych roztoku na stafi celulosy

Stari topolu, roky

Obsah dusiku, %

Viskosita, s

26-48

24-36

8-24

8

10,5
10,9
10,9

10,8

128

201

248

697

Piest (1909) zjistil, ze bavlny zpracovavané ruznym zpusobem pfed nitraci
(na pf. bélenim, ptisobenim louhu nebo kyselin, silnym zahfivanim)
poskytuji malo viskosni roztoky nitrocelulosy (pfi cemz zaroven stoupa
rozpustnost nitrocelulosy). Svédci to o tom, ze fetézce celulosy se zkratily a
obsah koncovych skupin je vétsi. Mimo to se muiize vytvofit urc¢ité mnozstvi
hydrocelulosy a oxycelulosy. Soucasné stoupa redukéni schopnost celulosy

Cili t. zv. “médné c¢islo”.

V tab. 23 a 24 jsou sestaveny vysledky meéreni podle Gabillona (1931).

Tabulka 23

Vliv tepelného namahani celulosy na viskositu nitrocelulosovych

roztoku
Obsah Rozpustnost
Bavlna Médné cislo Viskosita
dusiku \%
s
% alkoholu

Bez ohrati 0,25-0,27 11,82 480 3,6
Ohftivani 4 hodiny na 120 °C 0,28-0,30 11,90 320 3,9
Ohrivani 8 hodin na 120 °C 0,26-0,34 11,90 270 3,5
Ohrivani 12 hodin na 120 °C 0,32-0,39 11,94 238 5,8
Ohfivani 4 hodiny na 130 °C 0,31-0,37 11,92 350 5,6
Ohrivani 8 hodin na 130 °C 0,40-0,43 11,95 276 6,7




Vliv chemického zpracovani na viskositu nitrocelulosovych roztoku

Tabulka 24

Médné Obsah [ Viskosita, RozpustPost Vytézek,
Bavlna - i v horkém
Cislo dusiku, % ) %
alkoholu

Bez zpracovani 0,26-0,29 12,22 78 3,10 137
Pusobeni louhu pod tlakem 0,44-0,41 12,08 28 10,80 125
Bez zpracovani 0,13 12,06 730-810 0,95 150
Pasobeni 1 %nim roztokem HCI
pii 70 °C 0,57 12,03 245-250 3,90 147,5
Pasobeni 1 %nim roztokem HCI
pii 80 °C 0,96 12,03 39-40 11,90 140

Velky vliv na viskositu roztokl nitrocelulosy maji nitraéni podminky. Na

pr. vyssi teplota nitrace vede k nitrocelulosam s malou viskositou, ponévadz
pri vySsi teploté probihaji vedlejsi procesy (hydrolysa a oxydace) intensivnéji

nez za nizsi teploty.

Berl a Klaye (1907) uvadéji tuto zavislost:

Teplota nitrace, °C

25
35
45

Obdobné uvadi i Gabillon pokles viskosity pfi zvySeni teploty az do 45 °C.
Pti prekroceni 45 °C (45-65 °C) je tento pokles znacné mensi, ale zmensSuje

se i vytézek.

Viskosita, s

1215
765
480

Stark (1935) uvadi tyto udaje: bavlnu nitroval smeési obsahujici

po dobu 30 minut a zjistil:




Tabulka 25

Vliv teploty pfi nitraci celulosy na viskositu nitrocelulosovych roztoku

Teplota nitrace, °C Obsaho /:iusiku, Viskosita, s Er(r)lzépslilztlrligls"lt)‘lfs
s etherem
15 10,7 330 52
18 10,9 280 68
20 10,8 260 79
22 11,2 205-290 84-98
40 11,5 28 100

Schur a Hoos (1937) ziskali nitraci drevné celulosy za rozlicnych teplot tyto

vysledky:
Tabulka 25a
Teplota, Obsah dusiku Viskosita, Vytézek,
°C v nitrocelulose, S %
%
40 11,0-11,19 50-80 150,7-155,2
45 11,13-11,31 15-27 146,8-150,0
50 11,25-11,35 11-14 136,5-147,2
55 11,41-11,44 5-6 125,5-134,2

Prodlouzeni nitrace podporuje degradacni procesy, oxydaci a tedy i
zmenSovani viskosity.

V tab. 26 jsou sestaveny vysledky méreni vlivu doby nitrace bavlny smési

tohoto slozeni:




pfi teploté 22 °C na viskositu roztokl nitrocelulosy.

Tabulka 26

Vliv trvani nitrace celulosy na viskositu roztoku nitrocelulosy

Trvani nitrace, Obsah dusiku, Viskosita, Rozpustnost ve smési
alkoholu s etherem
min % S
30 11,8 180 99,3
35 12 160 99,5
40 12 138 99,7
45 11,9 102 99,3
60 11,8 93 98,5

Také zvétSeni obsahu dusiku zpusobuje rust viskosity (samoziejmé pfi
zachovani stejnych podminek pfipravy). Berl a Klaye uvadéji tuto zavislost v

tabulce (tab. 27).

Tabulka 27

Zavislost viskosity nitrocelulosy na obsahu dusiku

Obsah dusiku, %

Viskosita, s

9,09

10,41
12,48
13,02

13,50

447

1800

16200

18600

322500

Po nitraci byla nitrocelulosa vyprana pouze studenou vodou (odkyselena).
Vysledky uvadéné Berlem a Klayem nejsou priliS pfesné, ponévadz se pro
nitraci pouzivalo nitra¢ni smési ruzné koncentrace.

Nékolik autort zjistilo, ze pfi shodnych nitra¢nich a vypiracich
podminkach je znat silny vliv obsahu dusiku na viskositu roztokt. Na pf.
Kruiger (1934) zjistil, Ze roztok nitrocelulosy s 11,96 % N, majici viskositu
203 s, se nelisi délkou retézce molekuly od nitrocelulosy s 11,05 % N, jejiz
roztok ma viskositu 27 s.




Velikost molekuly zjistil autor difusni methodou.
Dodatecnou nitraci méné nitrované celulosy
vznikl viskosnéjsi produkt.

Presvédcivé experimentalni hodnoty uvadéji
Rogovin a Slachover (1933). Nitraci provadéli
postupné, pouzivajice smesi kyseliny dusicné s
acetanhydridem a kyselinou octovou. Tyto
nitracni smési nezplisobuji pfi nitraci degradaci,
hydrolysu ani oxydaci nitrocelulosy. Kazda
dodatecna nitrace zpusobovala zvétSeni
viskosity. Vysledky jsou uvedeny v tab. 28.

Aby se vyhnul degradaci celulosy pfi nitraci,
pouzival Wannow (1943) smési kyseliny dusi¢né
s kyselinou fosfore¢nou a vodou pfi teploté O °C
nebo 20 °C. Stabilitu polymerac¢niho stupné
produktu si oveéril mérenim osmotického tlaku.
Potvrdilo se, Ze viskosita nitrocelulosovych

roztoku zavisi na obsahu dusiku v nitrocelulose
(obr. 55).

go6r

g5t

viskosife K

221

obsah dusiku %
a7 ; - :

' £2 o 4,
1 ggm'rrdf rrinitrot

Obr. 55. Vliv obsahu dusiku v nitrocelulose na
viskozitu roztoku

Miru, v jaké ma nitracni smeés vliv na viskozitu nitrocelulosy zjistovali Berl
a Berkenfeld (1928). Dokazali, ze obohaceni nitracni smési kyselinou sirovou

znacné zmens$uje viskositu roztokl nitrocelulosy.



Tabulka 28

Vliv dodatec¢né nitrace na viskositu roztoku nitrocelulosy

Druh latky

Obsah dusiku,

Viskosita

absolutni (s) 2 %niho

specificka (s) 0,25

o/
o roztoku v acetonu /omiho roztoku v
acetonu
Nitrat celulosy 11,40 93 0,78
Donitrovany nitrat *) 13,39 348 1,75
Nitrat celulosy 11,28 186 0,95-1,0
Donitrovany nitrat (1krat) 12,40 510 1,30
Donitrovany nitrat (2krat) 13,40 910 2,85
Nitrat celulosy 11,21 51 0,6
Donitrovany nitrat 13,41 153 1,4

*) Nitrat celulosy, dodatec¢né vyse esterifikovany kyselinou dusi¢nou.(Pozn. piekl.)

Velky vliv na viskositu ma zpracovani nitrocelulosy po nitraci (na pr.
energickeé stabilisa¢ni vareni zmensSuje viskositu).

Bruley (1895-1896) uvadi tyto hodnoty:

Doba vareni, h

10

14

18

24

32

40

Viskosita, s
703
454
424
389
279

254




48 237

60 140

Zvlast silné se méni viskosita nitrocelulosy varem v rtiznych ¢inidlech -
alkaliich nebo kyselinach. V praxi se viskosita nitrocelulosy zmensuje take
opatrnym varenim v alkalickém prostredi.

Lenze, Metz a Rubens (1928) uvadéji tyto hodnoty:

Tabulka 29

Vliv zpracovani nitrocelulosy na viskositu roztoku

Obsah Viskozita || Rozpustnost Medneé
etheralko- ¢islo
Zpracovani nitrocelulosy dusiku, holového v alkoholu
po
% roztoku, s (95 %nim) denitraci

Nitrocelulosa nedotcena alkaliemi 12,22 88 5,5 3,94
Nitrocelulosa mirné atakovana
alkaliemi 12,18 64 5,4 4,06
Nitrocelulosa silné&ji atakovana
alkaliemi 12,16 29 9,2 5,71
Nitrocelulosa silné atakovana alkaliemi

12,08 11,4 13,4 8,70
Nitrocelulosa velmi silné atakovana
alkaliemi 11,91 8 20,0 9,25

Soudime-li podle médného cisla, probihaji zde procesy silné oxydujici a
hydrolysujici zakladni molekulu. Proto se takové operace musi provadét
velmi opatrné, nebot pfi prili§ intensivnim pusobeni uvedenych ¢inidel a
znacném zmenseni viskosity je gel vznikajici pfi odpareni rozpoustédla
krehky. V souvislosti s tim se v posledni dobé pouzivalo stabilisacniho vareni
pod tlakem. Prvni zpravy, popisujici tuto methodu, pochazeji uz z roku 1899
(0. R. Schultz).

Stabilisacniho vareni za tlaku se nyni pouziva

1. pro znacné zkraceni stabilisace, ktera je obvykle nejdelsi operaci celé
vyroby,

2. pro dosazeni viskosity, odpovidajici kolodiové baviné urcené k vyrobé
laku.



Rtizné druhy kolodiové bavlny pro laky se 1i§i viskositou roztokt (od velmi
malé do stredni viskosity). Zmeény viskosity se dosahuje hlavné stabilisacnim
varenim v autoklavu.

Wehr (1939) uvadi hodnoty, charakterisujici zménu viskosity varenim
nitrocelulosy ve vodé pri teploté 134 °C pod tlakem (tab. 30).

Tabulka 30
Doba vareni Absolutni
Obsah dusiku,
Druh nitrocelulosy pfi 134 °C, viskozita,
%
min n
Vychozi latka 12,12 - 1,220
I 12,01 15 0,360
II 12,02 40 0,190
11 11,98 90 0,100
v 11,98 165 0,050
\Y% 11,97 295 0,029
VI 11,87 430 0,021

Na viskositu roztoku nitrocelulosy ma vliv také sluneéni svétlo -predevSim
ultrafialové paprsky, které zptisobuji urcité zkraceni molekularnich retézcti
(Fric, 1912; Donald, 1911; Bréguet, 1924; Stark, 1931 a jini).

Doba pusobeni svétla, h Viskosita, s
- 335
24 320
48 305
480 270
900 240

Rogovin a Glasman (1938) zjistili podobny vliv ozafovani. Clement, Riviére
a Beck (1932) zjistili, ze viskosita klesa vlivem osvétleni pouze u velmi
viskosni nitrocelulosy, kdezto malo viskosni nitrocelulosa se nemeéni. Podle
Mincovych praci uvedenych dale, neni toto pozorovani presné. Clement,




Riviére a Beck pozorovali rovnéz urcité zvétSeni rozpustnosti, zptisobené
ozafovanim. Denitraci pusobenim ultrafialovych paprskti pozorovali i jini
autofri.

S. Minc (1948) zjistil, ze viskosita nitrocelulosovych roztoku (kolodiové
bavlny s 11,2 % N) v acetonu se pfi ozarovani ultrafialovymi paprsky
zmensuje tim vice, ¢im veétsi je koncentrace nitrocelulosy v roztoku.

Na pf. u jednoprocentniho roztoku se viskosita po ¢tyrhodinovém osvétleni
zmens$i o 0,3-7,6 %, kdezto u 10-20 %nich roztoku o 25,0-34,2 %. Podle
Mincovych pozorovani muze byt pokles viskosity v malo koncentrovanych
roztocich nepozorovatelny. Rozklad nitrocelulosy svételnymi paprsky bude
probiran pozdéji (str.174).

Ultrazvukové vlny rovnéz zmens$uji viskositu nitrocelulosy, a to tim vice,
¢im veétsi je pocatecni viskosita neboli ¢im delsi jsou nitrocelulosové retézce
(Sollner, 1938; Schmidt a Rommel, 1939). Na pf. nitrocelulosa s
molekulovou vahou 123 000 (vypoc¢tenou podle Staudingerovy rovnice
viskosity) se pusobenim ultrazvuku rozpadla na molekuly o vaze 70 000 - 80
000.

Pusobeni ultrazvuku spociva pravdépodobné v mechanickém uvolnéni a
roztrhani fetézcu nitrocelulosy tfenim o pomalu oscilujici molekuly
rozpoustédla. Byl by to tedy jeden z mala pripadti depolymerace pusobenim
mechanickych sil. O tom, ze mechanické sily mohou zpusobit depolymeraci,
svédci vliv stupné mleti nitrocelulosy v mlynech (na pf. holendrech) na
viskositu produktu.

Zkraceni vlaken nitrocelulosy v holendrech zptisobuje pokles viskosity.
Podle Bruleye (1895-1896) je tato zavislost vyjadrena hodnotami uvedenymi
v tab. 31.

Tabulka 31
Vliv rozmélnéni nitrocelulosy na viskositu roztoku
Viskozita, s
pred rozmélnénim po rozmélnéni v holendrech
109 82
228 117
92 50
89 53

Toto pozorovani potvrdil v novejsi dobé Staudinger a Dreher (1936);
studovali zavislost doby mleti nitrocelulosy v koloidnim mlynku a molekulové




vahy (stanovené z viskosity) a zjistili, Ze intensivni mleti také zptisobuje
castec¢nou denitraci nitrocelulosy (tab.32).

Tabulka 32
Vliv doby mleti nitrocelulosy na molekulovou vahu
Doba mleti, Obsah dusiku, Molekulova vaha

h %

0 12,95 430000
4 12,80 125000
8 12,46 80000
12 11,75 47000

Podle vyzkumu Nishidovych (1914) a Kozlovovych (1933) zptisobuje
michani nebo jiny mechanicky pohyb roztokt nitrocelulosy z pocatku riist a
potom pokles viskosity. Viskosita nitrocelulosy ma velky vliv na vlastnosti
gelu bezdymného prachu. Malo viskosni roztoky davaji krehky gel, ktery se
deformuje pfi odstranovani rozpoustédla. O vlivu viskosity nitrocelulosy na
jeji pouzitelnost pro vyrobu prachu bude pojednano podrobneéji ve III. dilu.

Viskosita obchodnich druht nitrocelulosy se zkousi v acetonickém roztoku
s pridavkem S % vody nebo v jinych smeésich rozpoustédel. Na pt. podle
americkych udaja (Hercules Powder Company) se zjisStuje viskosita roztokti
obsahujicich 12,2 % suché nitrocelulosy, 22 % ethanolu, 17,5 %
ethylacetatu a 48,3 % toluenu.

Obchodni druhy nitrocelulosy, vyrabéné spolecnosti Hercules Powder Co.
maji viskositu 1/4, 1/2, 5-6, 15-20, 20-30, 30-40, 60-80, 125-175, 600-
1000 vtetrin. Prvni tfi jsou lakarské nitrocelulosy.

Frakcionace nitrocelulosy. Jiz pfed dlouhou dobou bylo zjiSténo, ze
nitrocelulosa neni stejnorodou latkou. Stépanov (1906) pouzil
frakcionovaného vylucovani nitrocelulosy z acetonického roztoku
prfidavanim vody. Postupnym pfidavanim riznych mnozstvi vody do roztoku
nitrocelulosy v acetonu ziskal frakce liSici se obsahem dusiku. Prvni frakce
(nejméné rozpustna) obsahovala 13,15 % N, kdezto posledni (pata) 12,90 %
N.

K jinym vysledkiim doSel Duclaux se spolupracovniky (1920-1929), ktery
zjistil, Ze se jednotlivé frakce 1iSi viskositou, ale nelisi se obsahem dusiku.

Autori vylucovali nitrocelulosu z acetonického roztoku pridavanim smeési
acetonu s vodou s postupné rostoucim obsahem vody a kone¢né primo




¢istou vodou. Z nitrocelulosy o viskosité acetonického roztoku 0,1 (v
jednotkach CGS) byla pripravena rada frakci, z nichZ prvni méla viskositu
0,603 a posledni 0,007.

Shodné vysledky z frakcionace nitrocelulosy rozpousténim nebo
vylucovanim publikovalo vice autorti: Brunswig (1926), Kumichel (1928),
Lacape (1934) a Gluckmann (1935).

Zvlast podrobné jsou prace Medvedéva (1933), ktery rozdélil obchodni
kolodiovou bavlnu s 11,08 % dusiku na ctyri frakce, urcil viskositu jejich
acetonickych roztokti a molekulovou vahu (osmotickou methodou). Obsah
dusiku ve vSech frakcich byl priblizné stejny (tab. 33). Lipatovova a Lipatov
(1939) zjistili, ze frakce, které maji veétsi viskositu, maji také vetsi teplotni
koeficient viskosity.

Tabulka 33

Vlastnosti frakci kolodiové baviny

Molekulova vaha
Obsah dusiku
Frakce 2% 1% 0,25 % (z osmotického
%

tlaku)
I 11,4 21,56 3,90 0,39 25 000
I 26,37 4,67 0,43 60 000
11 okolo 11,8 24,52 4,47 0,42 40 000
1\ 57,50 7,30 0,58 75 000

Pfi jinych pracich se pouzivalo opacné methody - frakcionovaného
rozpousténi. Na pi. Meissner (1913), ktery extrahoval nitrocelulosu s 12,17
% dusiku smeési etheru a alkoholu (50 : 50), ziskal rozpustnou frakci v
mnozstvi asi 4 % latky a obsahujici 10,28 % dusiku. Nerozpustna cast se
skladala z nitrocelulosy s 12,32 % N.

Berl a Hefter (1933) extrahovali nitrocelulosu alkoholem a zbytek smési
etheru a alkoholu (60 : 40 obj. %).

Dostali tfi frakce :
1. rozpustnou v alkoholu,
2. rozpustnou ve smési etheru s alkoholem,

3. nerozpustny zbytek.




Frakce se liSily obsahem dusiku. Nejméné dusiku obsahovala prvni frakce,
nejvice treti. Vysledky jsou sestaveny v tab. 34.

Tabulka 34
Vlastnosti frakci nitrocelulosy
Rozpustnost Obsah dusiku ve frakcich, %
Obsah dusiku ve
ve smeési
vychozi nitrocelulose, v alkoholu,
ether- (1) (2) (3)
% %
alkohol, %

12,65 2,44 92,40 9,6 12,60 12,25
13,13 2,68 8,60 9,7 12,15 13,35
13,17 2,40 11,43 - 12,00 13,15
12,72 2,80 74,00 - 12,96 13,00

Podobné Craik a Miles (1931) extrahovali nitrocelulosu vodnym acetonem i
s postupné rostouci koncentraci acetonu a zjistili, Ze nejlépe rozpustny podil
obsahoval nejméné dusiku, kdezto nerozpustny podil obsahoval dusiku vice
nez vychozi latka. Dale také zkoumali viskositu jednotlivych frakci
a pozorovali, Ze hufe rozpustné frakce davaji roztoky viskosné;jsi.

Obsahlé prace v oboru frakcionace nitrocelulosy acetonicko-vodnymi
smésmi provedli Rogovin a Glasman (1936). Vysledky praci jsou uvedeny v

tab. 3.
Tabulka 35
Frakce nitrocelulosy Viskozita 2 %niho roztoku v acetonu, s
I 16-17
II 33-34
III S54-62
1\ 62-115
\Y% 420
VI 690-1000




Vychozi nitrocelulosa obsahovala 11,53 % dusiku a méla viskositu v 2
%nim roztoku 270-290 s.

Frakciona¢nim rozpousténim byla také urcovana délka retézce celulosy,
nebot nitrace kyselinou dusi¢nou ve smeési s kyselinou fosforecnou prakticky
nedegraduje celulosu. Touto cestou pripravena nitrocelulosa je slozena z
fetézcu stejné délky jako vychozi celulosa, takze jednotlivé frakce se od sebe
nelisi viskositou.

mg /g Schieber (1939) pouzival k extrakci smeési
alkoholu a ethylacetatu s postupné
stoupajicim obsahem acetatu.

nitrocelutosa Krtiger (1928) frakcionoval nitrocelulosu
difusi. Roztok nitrocelulosy v acetonu,
methanolu nebo amylacetatu nechal
difundovat do vrstvy Cistého rozpoustédla,
prevrstveného pres roztok. Molekuly
menSich rozmért difunduji pochopitelné

60t

407

20t

— rychleji. Timto zptisobem rozdélil Krtiger
' . . ) difusi roztok nitrocelulos s 12,8 % N za 42
0 0 100000 200000 dni na dvé vrstvy. Spodni obsahovala
molekulova vaha nitrocelulosu s 13,1 % N a horni s 12,1 % N.

Obr. 56. Frakce nitrocelulosy o rizné molekulové vaze (chromatografické
rozdéleni); je uvedena koncentrace jednotlivych frakci (mg/g) a jejich
molekulova vaha

Duclaux a Wollman (1920) pouzili pro frakcionaci nitrocelulosy
ultrafiltrace. Pouzitim filtri s rizné velkymi pory rozdélili nitrocelulosu s
obsahem 11,0 - 12,5 % N na frakce liSici se viskositou od 0,08 do 3,7,
jejichz molekulova vaha, uréena methodou osmotického tlaku, se pohybovala
v rozmezi od 21 000 do 70 000. Obsah dusiku se 1is§il velmi malo.

Konecné byla popsana frakcionace nitrocelulosy chromatografickou
adsorpci. Claesson (1948-1949) uvadi, ze se 1,5 %ni roztok nitrocelulosy v
acetonu adsorbuje na aktivnim uhli v rizném mnozstvi podle molekulové
vahy. Tato zavislost je znazornéna na diagramu (obr. 56). Cim ma frakce
vétsi molekulovou vahu, tim obtizné€ji se adsorbuje na uhli. Nitrocelulosu lze
také frakcionovat na Skrobu.

Je nepochybné, ze i nejhomogennéjsi nitrocelulosa, jejiz obsah dusiku
odpovida trinitratu, neni v podstaté chemické individuum, jezto se sklada z
nestejné dlouhych retézcu. Da se také rozdélit na frakce nékterou z dfive
uvedenych method.
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Obr. 57. Zavislost hygroskopi¢nosti nitrocelulosy na obsahu dusiku

Hygroskopicnost. Jiz roku 1894 bylo zjiSténo, Ze mnozstvi vlhkosti, které
se adsorbuje-na nitrocelulosu, je tim vétsi, ¢im mensi je obsah dusiku v
nitrocelulose. Hygroskopi¢nost nitrocelulosy zkoumal podrobné Will (1904).
Presahuje-li relativni vlhkost atmosféry 90 %, ale je pod mezi, pfi které
vlivem kolisani teploty kondensuje vodni para na vlaknech nitrocelulosy,
existuje zretelna zavislost mezi mnozstvim pohlcené vlhkosti a obsahem
dusiku v nitrocelulose. Vysvétluje se to vznikem vodikovych mustkt mezi
molekulami vody a volnymi neesterifikovanymi hydroxylovymi skupinami
nitrocelulosy.

Will zjistil, Ze pro nitrocelulosy s obsahem dusiku od 9 do 13,3 %,
vysuSené do konstantni vahy pfti teploté 40 °C, je soucet obsahu dusiku a
adsorbované vlhkosti (v procentech) konstantni a rovna se pramérné 14,6 :

% N + % H20 = 14,6

Pozdéjsimi autory nebyla tato jednoducha formule potvrzena. Na pr. de
Pauw (1939) zjistil, Ze pro nitrocelulosy s 12,3-13,8 % N neni soucet obsahu
dusiku a vlhkosti konstantni a zvétSuje se s poklesem obsahu dusiku v
nitrocelulose. Pro nitrocelulosu obsahujici na pf. 12,3 % N je soucet 17,1 a
pro 13,8 % N je 16,4.

I kdyz hodnota souctu obsahu dusiku a vlhkosti je proménna, lze jejich
vzajemnou zavislost vyjadrit primkou. Na diagramu na obr. 57 jsou uvedeny
pfimky (podle de Pauwa) pro rtiznou relativni vlhkost atmosféry (f/F).

Guchmann, Petrov a Jakovlev (1949) zkoumali adsorpci vody z vodného 40
%niho roztoku dusi¢nanu vapenatého. Zjistili, ze film z nitrocelulosy,



ponofeny do tohoto roztoku, mtize adsorbovat az 50 % vody. Obsah vody po
5 minutach je 15-20 % a po 15 minutach 25-30 %.

Z praktického hlediska je velmi dulezita adsorpce kyselin nitrocelulosou.
Tato vlastnost ma velky vyznam pfi stabilisaci. Wiggam (1931) zjistil, ze
nitrocelulosa adsorbuje stejné silné zfedénou kyselinu dusi¢nou a sirovou,
kdezto kyselinu solnou adsorbuje slabégji.

Byla rovnéz zkoumana schopnost nitrocelulosy adsorbovat pary
rozpoustédel z ovzdusi. Pritom se opét zjistilo, Ze mnozstvi adsorbované
kapaliny zavisi na obsahu dusiku v nitrocelulose. Jenkins, Bennet a
Rubenstein (1930) nalezli urcité optimum obsahu dusiku, pfi kterém je
absorpcni schopnost nitrocelulosy nejvétsi. Pri vétSim nebo mensim obsahu
dusiku je adsorpcni schopnost mensi. Pro aceton je adsorpc¢ni schopnost
maximalni pfi 12 % N.

Adsorpce par je spojena s tepelnym efektem. Kargin a Papkov (1935) mértili
adsorpcni teplo nitrocelulosy pro pary acetonu a pyridinu, jak ¢istych, tak i
rozpusténych v petroletheru. Dostali tyto hodnoty: asi 20 cal/g pro aceton a
asi 30 cal/g pro pyridin.

Calvet a Izac (1941) namérili 67,5 cal/g (adsorbovaného acetonu).
Vyzkumy Karginovy a Stépanovovy (1937) vedou k zavéru, Ze rozpoustéci
teplo nitrocelulosy je o malo vétsi nez adsorpcni teplo. O rozpoustécim teple
bylo hovofeno na jiném misteé (str. 144).

Optické vlastnosti nitrocelulosy. Nitrocelulosa projevuje stejné jako
celulosa optickou anisotropii (dvojlom), povazovanou za potvrzeni
mikrokrystalické struktury latky. Ambronn (1913), ktery studoval dvojlom
nitrocelulosy, zjistil zavislost mezi touto vlastnosti a obsahem dusiku.
Rozdily mezi indexem lomu paprskt ruzné vilnové délky ve dvou k sobé
kolmych smeérech jsou sestaveny v tab. 36.

Tabulka 36
Nitrocelulosa s obsahem dusiku,
435 mp 546 mp 579 mp 650 mp
%
13,16 -0,50 -0,32 -0,31 -0,23
12,85 -0,32 -0,20 -0,17 -0,12
11,88 -0,12 -0,08 0 +0,02
10,55 +0,35 +0,32 +0,31 +0,30
Celulosa +2,80 +2,20 +2,07 -1,91




Jak z tabulky vyplyva, je nitrocelulosa s 11,88 % N pro paprsky o vinové
délce 579 myu isotropicka. Také nitrocelulosa v koloidnim stavu ma
isotropické vlastnosti, coz lze vysvétlit tim, ze v koloidnim stavu je
usporadani micel elastické. Staci vSak pevnou koloidni hmotu nitrocelulosy
(celuloid) mechanicky protahnout, aby se vyvolala anisotropie. Protazenim se
micely a retézce spojené hlavnimi vazbami jednosmérné prostoroveé orientuji
ve sméru pusobeni sily (Wachtler, 1924).

Vysledky téchto vyzkumu souhlasi s resultaty pozdéjSich pokusu Trillata
(1931), ktery pozoroval, ze rentgenogram koloidni nitrocelulosy odpovida
chaotickému rozmisténi krystalita (interferenc¢ni jadra) a po protazeni
ukazuje prislusny snimek vlaknitou strukturu, t. j. doslo k urcité orientaci
krystalitu podél osy, podle které byl film nitrocelulosy protazen.

V polarisacnim mikroskopu ukazuje nitrocelulosa rozmanité zbarveni.
Tissot (1926) predpoklada, ze rizné zbarveni nitrocelulosy (11,6-12,55 % N)
pti zkrizenych nikolech zavisi na obsahu dusiku v nitrocelulose. Philipps
uvadi v pozdéjsich pracich Tissotovy nazory v pochybnost. Podle Philippse
nezavisi barva a nitrocelulosy v polarizovaném sveétle na obsahu dusiku,
nybrz na velikosti agregati molekul nitrocelulosy. Pri velké dispersi je barva
cervena, pri malé modra.

Zkoumano bylo také absorpéni spektrum nitrocelulosovych roztokt
(Rassov a Aehnelt, 1929). Zjistilo se, ze absorp¢ni schopnost svétla se méni
podle ptvodu vychozi celulosy. Na pf. nitrocelulosa z difevné celulosy ma
ponékud jiné absorpcni spektrum nez nitrocelulosa z baviny.

Vysledky studia absorpcnich spekter
v infracervené oblasti, provedené Ellisem a
Bathem (1940), svédci o existenci vodikovych
mustkt mezi hydroxylovymi skupinami molekul
pravdépodobné podle schematu -O-H....O-
(str.131).

Rozsahlou analysu absorpc¢nich infracervenych
spekter provedl Nikitin (1949 az 1950), ktery
zkoumal soucasné prirodni a mercerisovanou
celulosu dale jejich estery (nitraty, acetaty) a
ethylether. Celulosa ma absorp¢ni pasma pfi 1,49,
1,54, 1,58 a 2,11 p, ktera odpovidaji vibraci
hydroxylovych skupin spojenych vodikovymi
mustky. Tato pasma zanikaji se substituci
hydroxylovych skupin. Nitrocelulosa se 7,6 % N
ma pasma pii 1,44, 1,48 a 2,09 u. Prvni pasmo
poskytuji hydroxylové skupiny a dva posledni
vodikové mustky. Dinitrat celulosy s 12 % N nema

jiz posledni pasma. Obr. 58. Vliv vodikového mtistku na absory
infracervené spektrum celulosy
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Objevuji se jediné pasma pri 1,44, 1,91, 2,07 a 2,8 p, ktera pochazeji od
hydroxylovych skupin, uvolnénych z vodikovych mustk® ptisobenim tésného
sousedstvi nitratovych skupin. Trinitrat obsahujici 13,7 % N nedava
uvedena pasma, objevuje se zde vSak jiné pasmo - 6,1 p - odpovidajici
nitratové skupiné. K obdobnym vysledkiim dosli Barchewitz, Henry a Chédin
(1951).

Nikitin zjistil, Ze celulosa regenerovana redukci nitrocelulosy, dava opét
pasma odpovidajici vodikovym muistktim. Na obr. 58 charakterisuje kfivka 1
absorpcni pasmo dinitratu celulosy, vyvolané pfitomnosti hydroxylové
skupiny. Po regeneraci dava celulosa absorpcéni kfrivku 2 s pasmem
posunutym vlivem vzniku vodikového mustku.

Elektrické vlastnosti nitrocelulosy. Jak vyplyva z praci, obsahujicich
zkusSenosti i z primyslu, nitrocelulosa se snadno elektrizuje riznym trenim
(na pf. proudem vzduchu pfi suSeni). Elektricky nabita nitrocelulosa se da
snadno zapalit.

Lee a Sakurada (1938) mérili dielektrickou konstantu nitrocelulosy v
acetonickém nebo acetonicko-hexanovém roztoku. Zjistili, ze dielektricka
konstanta zavisi velmi malo na stupni esterifikace a na viskosité
nitrocelulosy. Na koncentraci nezavisi viuibec.

Pokud se tyka studia jinych elektrickych vlastnosti nitrocelulosy, stoji za
pozornost vysledky pokusti v oboru elektrické vodivosti roztoku. Dobry
(1938) zjistil, ze vodivost roztoku nitrocelulosy v acetonu zavisi na jeho
koncentraci. Pokusy s kataforesou roztokl, provedené Lantzem a Pickettem
(1930), ukazaly, ze shluky nitrocelulosy jsou nabity zaporné. Pri elektrolyse
se gel nitrocelulosy vylucuje na anodé. Jak zjistil Apard (1928), mtze tento
gel obsahovat kov, z kterého je vyrobena anoda.

dosahnout nejvétsi stalosti pfimérenym vyc¢iSténim. Mnohaleté zkusSenosti
vedou k zavéru, ze velmi Cista nitrocelulosa je velmi stala. Byly vypracovany
methody Cisténi, kterymi lze ziskat nitrocelulosu velké Cistoty. Nazyvaji se
methodami stabilisace nitrocelulosy.

V pocatecnim obdobi vyroby nitrocelulosy byly zaznamenany cetné explose,
zpusobené tim, ze produkt nebyl dostatecné vycistén. V té dobé Lenk (1853
az 1862) pouzil pro ¢isténi produktu tohoto postupu:



l. prani nitrocelulosy proudici vodou po 6 tydnt ,
2. nékolikaminutové vareni s 2 %nim roztokem uhli¢itanu sodného,
3. prani vodou a susSeni.

Prechodné bylo také zkouSeno stabilizovat nitrocelulosu kfemicitanem
sodnym. Ukazalo se totiz, Zze Lenkova methoda nestaci k dosazeni dostatecné
stability produktu. Novym feSenim a svym zpusobem pielomem v badani o
stabilité nitrocelulosy byla prace F. Abela (1865). Abel zjistil, Ze pri¢inou
nedostatecné stalosti nitrocelulosy tehdy vyrabéné je to, ze latka zadrzuje v
podélnych prostorech (kanalcich) mezi jednotlivymi vlakny urcité mnozstvi
kyselinu. Podle Abela lze ziskat dostatecné stabilni nitrocelulosu delSim
varenim zkracenych vlaken nitrocelulosy.

Brunswig (1894) pripravil velmi ¢istou nitrocelulosu donitrovanim
nitrocelulosy, ktera byla po ¢astecném znitrovani rozemleta na prach.
Vzhledem ke znac¢nému rozmélnéni bylo mozno dokoncit nitraci velmi
rovnomeérné a obvyklym vypranim a vyvarenim byl vyroben staly produkt.

V téze dobé se zjistilo, ze stalost nitrocelulosy pfi zahfivani zavisi na
sloZeni nitrac¢ni smési, t. j. na kvantitativnim poméru tfi slozek : kyseliny
sirové, kyseliny dusi¢né a vody. Na pf. Lunge v pracich, které jsou dale
citovany, uvedl, Ze velka koncentrace kyseliny sirové v nitracni smeési
zmensSuje stabilitu nitrocelulosy. Soucasné vyslovili nékteri autori (Cross,
Bevan, a Fenks, 1901; Berl a Klaye, 1907) nazor, ze v pribéhu nitrace se
nejprve tvori estery kyseliny sirové. Potom se sulfatové skupiny substituuji
nitratovymi skupinami a vznikaji nitraty celulosy nebo - nebyla-li substituce
uplna - smeésné estery kyseliny sirové a dusi¢né. Na zakladé toho vzniklo
podezfeni, ze pricinou nestability mtize byt obsah estert kyseliny sirové
(Hake a Lewis, 1905) nebo smésnych estert nitratsulfatovych v produktu.

Skutec¢né mnoho autoru zjistilo, ze Cerstveé pripravena a vyprana
nitrocelulosa mtize obsahovat az 8 % esteru celulosy a kyseliny sirové. V
pozdéjsich pracich Berl a Boltenstern (1921) dokazali, ze kyselina sirova se
vyskytuje ve stabilisované nitrocelulose ve dvou formach: a) jako
anorganické soli (pfevazné siran vapenaty), b) jako sulfatové skupiny vazané
na celulosu. V tab. 37 jsou uvedeny vysledky publikované témito autory.

Podle Hesse, Troguse a Tomonariho (1932) rozpoustéji se smésné estery
kyseliny dusi¢né a sirové v methanolu. Varem nitrocelulosy v methanolu se
daji extrahovat v mnozstvi asi 1 % hmoty nitrocelulosy.



Tabulka 37

Obsah kyseliny sirové ve stabilisované nitrocelulose

Obsah HyS04, %

Obsah dusiku

v nitrocelulose, %

Celkovy obsah

Mnozstvi vazané
ve formé

anorganické soli

Pomeér celkového obsahu
H>SO4 k mnozstvi

vazanému ve formé

anorganické soli

11,20
11,88
12,45
13,00
13,19

13,25

0,24
0,16
0,16
0,27
0,25

0,27

0,12
0,12
0,10
0,12
0,10

0,13

2:
1,3 :
1,7 :
2,3:
2,4

2,1:

1

1

1

1

1

1

Extrakci ziskany produkt obsahuje na dva dily celulosy tfi nitratové skupiny

a dveé sulfatové skupiny.

Dulezitym krokem k vyjasnéni podstaty stabilisace nitrocelulosy a k

vypracovani spravnych stabilisacnich method byla prace R. Robertsona

(1906). Zjistil, ze sulfatové skupiny v sulfatech celulosy nebo nitratsulfatech
se rychle a uplné hydrolysuji pouze varenim ve zfedénych kyselinach. Var v
alkalickych roztocich naopak zptisobuje jen velmi pomaly a netuplny rozklad
smésného esteru. V praxi je proto nutné dlouhodobé (nejméné nékolik
desitek hodin trvajici) vareni nitrocelulosy v Cisté vodé. Béhem vareni se voda
stava kyselou vlivem rozkladu nestalych esterti a uvolnéni kyselin. Podle

Robertsona, 1ze nejlépe dosahnout rozkladu. kdyz voda obsahuje asi 1 %

H>SO4. Po nékolikanasobné vymeéneé Cerstvé vody a opétném vareni lze pouzit

dochazi k neutralisaci kyselych produktti vzniklych pfi predeslych operacich.
Prili§ ¢asna alkalisace stabilisa¢nich vod mtize zabrzdit stabilisaci. V
alkalicke stabilisa¢ni lazni se tiplné nerozlozi estery kyseliny sirové a mohou
potom pfi castecném rozkladu tvofit soli (na pf. vapenaté), Spatné rozpustné

a obtizné odstranitelné.

Nutnost zac¢inat stabilisaci “kyselym varenim” a nebezpeci prili§ casné
alkalisace stabilisacnich vod potvrdil Goujon (1926). Demougin a Landon




(1J37) zjistili, ze stabilisac¢ni ptisobeni kyselin klesa v tomto pofadi: HNOs,
HCI, H2SOs4.

V posledni dobé byla zkousena nova stabilisacni methoda nitrocelulosy
namacenim neuplné vycisténého produktu v roztoku amoniaku (na pr.
Reeves a Gidelens, 1947). Soudilo se, Ze amoniak dobfe zneutralisuje
kyseliny ve vlaknech nitrocelulosy. Methoda se vSak neujala. Vznikla totiz
obava, ze sulfatové skupiny, vazané na celulosu, se budou ¢pavkem
hydrolysovat jen castecné. Zbylé sulfatové skupiny by se hydrolysovaly jiz ve
vystabilisovaném produktu a zhorSovaly by jeho stalost.

Podrobné prace o sulfatovych esterech kyselého (RcetOSO20H) i neutralniho
typu (ReetlOSO20Rc1) publikoval Kullgreen (1941-1944). Podle jeho nazoru se
ma se stabilisaci zacit ihned po odstranéni kyselin z nitrocelulosy.

DalSim potvrzenim, ze obsah esterti kyseliny sirové v nitrocelulose je
pri¢inou jeji malé stalosti, bylo pozorovani, Ze celulosa nitrovana na pr.
parami HNO3 + N2Os ma veétsi stabilitu nez nitrocelulosa pripravena
esterifikaci smeési kyseliny dusi¢né se sirovou.

Byly také konany pokusy vysvétlit malou stalost nestabilisované
nitrocelulosy tim, ze pfi esterifikaci celulosy se ptisobenim kyslicniku
dusicitého pritomného v nitrac¢ni smesi vytvori hypothetické estery kyseliny
dusité. Zdanlivé byl tento nazor potvrzen Nicolardotem a Chertierem (1910),
ktefi tvrdili, Ze se jim podarilo pfipravit nitrity celulosy pusobenim kyseliny
dusic¢né na suspensi celulosy ve zredéné kyseliné dusicné.
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Obr. 59. Zavislost An/At jako funkce ¢asu, po ktery je rizné stabilisovana nitrocelulosa

zahfivana na 134 °C:

1 - 30 hodin, 2 - 50 hodin, 3 - 90 hodin, 4 - 100 hodin



Dusitany celulosy oddélili od dusi¢nanu rozpusténim dusi¢nanu v acetonu.
Nitrity popisuji jako Sedy hygroskopicky prasek, nerozpustny ve vodé a
organickych rozpoustédlech. obsahujici asi 2,5 % N. Neni ovSem jisté, zda
takto pripravena latka nebyla prosté produktem rozkladu nitrocelulosy.

Urcité degradacni produkty nitrocelulosy (mezi jinymi organické kyseliny,
na pr. kyselina pyrohroznova) také zhorsuji stabilitu nitrocelulosy.
Podkladem pro tento nazor je pozorovani, ze stalost nitrocelulosy lze zvétsit
vypiranim alkoholem. Na pf. Tomonari (1931) navrhuje jako rychlou
laboratorni methodu stabilisace nitrocelulosy vareni v methanolu a Muraour
(1932) vareni v ethanolu. Podle drive citovanych praci Hessovych,
Trogusovych a Tomonariho odstranuje methanol nejen produkty degradace,
ale i smésné estery kyseliny dusi¢né a sirove.

Will (1900) zkoumal zmény vlastnosti nitrocelulosy pfi stabilisacnim vareni
a zjistil, ze ¢im vysSe je celulosa esterifikovana, tim delSiho stabilisa¢niho
vareni vyzaduje. Pro kazdy stupen esterifikace je zapottrebi vatreni po zcela
urcity pocet hodin. Podle Willa je charakterisovana dobfe stabilisovana
nitrocelulosa tim, Ze pfi ohfivani na teplotu 134,5 °C v proudu kysli¢niku
uhlicitého odstépuje dusik konstantni rychlosti:

An/ At = konstanta

kde An je mnozstvi dusiku odstépeného z nitrocelulosy za dobu At.
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Obr. 60. Zavislost An/At na obsahu dusiku v nitrocelulose

Nedostatecné vyciSténa nitrocelulosa (nevystabilisovana) vykazuje zménu
poméru An/At. V diagramu na obr. 59 je uveden priibéh uvolnovani dusiku v
zavislosti na case. Krivky 1-4 odpovidaji nitrocelulose s velkym obsahem
dusiku (13 % N), vafené rtizné dlouho ve vodé (30 az 100 hodin). Cim delsi je
vareni, tim vice se kfivka blizi pfimce. Po 100 hodinach vareni dostaneme
primku. Z toho usuzuje Will, Ze pro uplné stabilisovani se nitrocelulosa musi
varit nejméné 100 hodin.

Goujon dospél na zakladé vyse citované prace k obdobnému zaveéru.
Predpoklada, Zze existuje mezni stabilita nitrocelulosy, které 1ze dosahnout



dostate¢né dlouhym stabilisaénim varenim. Goujon pouzival pfi své praci
Talianiho zkous§ky k urc¢ovani tlaku plynt uvolnujicich se pfi zahfivani
nitrocelulosy na teplotu 135 °C. Podle Goujona trva dosazeni mezni stability
témér dvakrat déle nez uvedl Will. Na pf. pro nitrocelulosu NC; s 13,3 % N
povazuje Will za dostatecné stabilisacni vareni po 120 hodin, ale Goujon
doporucuje nejméné 240 hodin. Pro nitrocelulosu NCz s 12 % N staci podle
Goujona 24hodinové vareni, ukoncené vypiranim vodou, ktera obsahuje
CaCOs.

Po dosazeni mezni stability se jiz dalSim vafenim nitrocelulosa nezlepSuje a
hodnota An/At pfi dané teploté zavisi na obsahu dusiku v ni (obr. 60).

Stabilisa¢ni dobu nitrocelulosy lze zna¢né zkratit varenim produktu pod
tlakem. Goujon uvadi hodnoty, jez ukazuji, jak lze zkratit vareni pouzitim
autoklavu pro stabilisaci vysoce esterifikované nitrocelulosy. Vatreni pfi
teploté 100 °C po dobu 120 hodin odpovida tlakovém vafeni :

pfi teploté 110 °C po 30 hodin,
pfi teploté 120 °C po 16 hodin,
pfi teploté 130 °C po 6 hodin.

V praxi se pouziva tohoto postupu stabilisacniho vareni: Prvni operaci je
dlouhodobé vareni bez vymény vody. Voda se okyseli uvolnovanim kyselych
latek. Po skonceni této dlouhé zakladni periody stabilisacniho procesu (podle
Goujona trva pro nitrocelulosu NC> 15-20 hodin, pro NC; 72-96 hodin a pro
vysokonitrovanou nitrocelulosu 120-192 hodin) se odtahne voda a
nitrocelulosa se podle potreby jesté vypere. Potom se opét kratsi dobu vari.
Nakonec se rozmélni vlakna a posledni operaci je alkalické vafeni nebo prani
v pritomnosti uhli¢itanu vapenatého.

Podle moderniho pojeti se nejprve nitrocelulosa vafi za atmosférického
tlaku a potom se kratkodobé zahreje v autoklavu pod tlakem na teplotu 140
°C. Tim se dosahne znacné casoveé uspory.

Hess (1931-1932) se spolupracovniky studoval rentgenograficky
nitrocelulosu béhem stabilisace. Zjistil, Ze ihned po nitraci nedavaji vlakna
nitrocelulosy skoro zadna interferencni jadra. Ta lze zjistit teprve po
odstranéni kyselin dukladnym vypiranim. Po dlouhodobé stabilisaci v 50 %ni
kyseliné octové nebo po vareni v methanolu nebo ethanolu (pfi kterém se
rozpoustéji nestabilni produkty obsazené v nitrocelulose, jak bylo uvedeno
drive) dava nitrocelulosa zretelny rentgenogram.

Fakt, ze pri stabilisaci nabyvaji interferencni jadra na zretelnosti a ze se
objevuji nova jadra a néktera dosavadni zanikaji, vyklada Hess tim, ze z
vlivem chemickych procesti pfi stabilisaci probiha urcita zména krystalickeé
struktury nitrocelulosy. Zména rentgenogramu zavisi na slozeni nitra¢nich
kyselin. Na pf. pfi pouziti kyselin s malym obsahem vody, poskytujicich



produkt s obsahem asi 14 % dusiku, a pfi velkém obsahu HNO3 vznika pfi
nitraci produkt, ktery dava zretelny rentgenogram trinitratu celulosy. Pri
pouziti nitracni smeési s 18 az 46 % HNOg3 se pri stabilisaci rentgenogramy
meéni zpusobem jiz popsanym.

Pfes znac¢nou podrobnost vyzkumu v oboru stabilisace nitrocelulosy nebyl
dosud prubéh stabilisace dostatecné objasnén. Zda se, ze pouhé odstranéni
nestalych produkttl pritomnych v nitrocelulose nemtize dostatecné jasné
vysvetlit zlepSeni stalosti nitrocelulosy pfi stabilisacnim vareni. Podle nazoru
nékterych badateli ma dusi¢ny ester celulosy tésné po nitraci chemicky
nestalou strukturu, na pf. peroxydovou. Pfi vareni by mél nastavat presmyk
za vzniku stalé slouceniny. Rentgenografické vyzkumy nitrocelulosy v
ruznych stadiich stabilisace, které jiz byly popsany dfive, vedou k zavéru, ze
pri stabilisacnim vareni se méni mikrokrystalicka struktura slouceniny a ze
tato zména ma pravdépodobné rovnéz vliv na stalost nitrocelulosy.

Komplexni sloucéeniny celulosy. Apard (1928) zjistil, ze pfidavek drobné
praskovitého PbO, CaO nebo Ca(OH)2 do 1 %niho roztoku nitrocelulosy v
acetonu, smési alkoholu s etherem nebo amylacetatu zptisobuje z pocatku
rust viskosity. Dalsi pridavani téchto latek vyvolava koagulaci nitrocelulosy,
ktera obsahuje, jak se ukazalo, uvedené kovy. Z toho Apard usuzoval, ze
nitrocelulosa poskytuje s uvedenymi kyslicniky komplexni slouceniny.

Rogovin a Slachover (1937) uvadéji, ze nitrocelulosa tvoti komplex s
hydroxydem vapenatym. Nenastane-li koagulace, pozorujeme rust viskosity
pusobenim hydroxydu vapenatého (Glikman, 1938).

Podobné zjistil Morozov (1931), ze ke koagulaci nitrocelulosy mtze dojit
pusobenim kyseliny borité nebo kovovych kyslicnikti: Mn, Fe, Ni, Cu a Zn.
Dale pozoroval, ze gel nitrocelulosy, vznikly pisobenim kysli¢nikt, pfechazi
opét casem do roztoku, pravdépodobné vlivem zmény chemického slozeni.
Naproti tomu se nerozpousti srazenina nitrocelulosy vznikla ptisobenim
kysliénikt olova a hliniku. Papkov a Chvelevova (1935) zjistili, ze podobna
koagulace probiha ptisobenim nékterych soli, na pf. ZnSO4, MgCl> a AlCls.

Bylo jiz dlouho znamo, ze nitrocelulosa se muize vysrazet z roztoku ve
formé gelu pridavkem praskového kovu, na pr. médi nebo hliniku. Gloor a
Spurlin (1936) soudi, ze se pritom tvofi slouceniny nitrocelulosy s
praskovym kovem pomoci vedlejSich valenci. Zjistili, Ze ¢im vétsi je
molekulova vaha nitrocelulosy, tim méné praskového kovu staci pridat, aby
zpusobil koagulaci gelu.

hure je nitrocelulosa vystabilisovana. Podle Vodjakova (1940) je mnozstvi
kovu nebo kyslicniku kovu, vazaného nebo absorbovaného nitrocelulosou ve
forme gelu, priblizné iumeérné obsahu dusiku v nitrocelulose.



Byl také vysloven nazor (de Waele, 1939), Ze v nitrocelulose reaguji s
kovovymi kyslicniky (pigmenty) karboxylové skupiny, které jsou vazany na
produkty castecné oxydace celulosy, obsazené v nitrocelulose.

Hydrolysa a denitrace celulosy. Prestoze je nitrocelulosa ester, nevznikaji
z ni pusobenim ruznych hydrolysac¢nich ¢inidel, jako jsou vodné roztoky
alkalii, prislusné alkalické dusi¢nany a celulosa, nybrz mnoho rtiznych
rozkladnych produktt celulosy a anorganickych latek.

Rlizni autori ziskali z produktt alkalické hydrolysy nitrocelulosy
nejriznéjsi slouceniny: alkalické dusi¢cnany a dusitany, amoniak, dusik,
kyanidy, kyslicnik uhli¢ity, kyselinu mravenci a Stavelovou, hydroxykyseliny
(na pf. jablecnou, dihydroxymaselnou), kyselinu malonovou, cukry,
hydrocelulosu i jejich nitraty a blize neidentifikované ketokyseliny a
aldehydkyseliny.

M. Berthelot (1900) navrhl tuto rovnici hydrolysy esterta kyseliny dusicné:
RCH20NO2 + NaOH —— RCHO + NaNO> + H20

V pfitomnosti tuhého hydroxydu sodného mutize byt reakce velmi prudka a
muze zpUsobit i vzniceni nitrocelulosy. Nitrocelulosa se mtize hydrolysovat
také plisobenim vlhkosti za mirné zvysené teploty nebo dokonce i za
normalni teploty (viz stat o rozkladu nitrocelulosy).

Nitrocelulosa se rozpousti v koncentrované kyseliné sirové za pomalého
rozkladu, pri kterém se odstépuje kyselina dusic¢na a vznika ester kyseliny
sirové. V koncentrované kyseliné dusic¢né (spec. vaha 1,52 g/cm3) se
nitrocelulosa rozpousti za horka (pfi 80-90 °C). Dlouhodobé pusobeni velmi
zfedéné kyseliny dusic¢né (spec. vaha 1,41 g/cm3) zptisobuje denitraci a
vznik oxycelulosy.

Uplné hydrolysy nitrocelulosy bez vzniku narusené celulosy lze dosahnout
pusobenim kyselého sirniku sodného nebo amonného podle reakce

CeHgO3(ONO2)2 + 2 NaHS —— CgH1005 + 2 NaNO2 + 2 S
2 NaHS +2 S —— NasSsz + HoS

Nitratové skupiny se odstépuji a redukuji se na dusitan sodny. S hlediska
kinetiky je to reakce prvniho radu.

Primyslové se tohoto zpusobu denitrace Siroce pouzivalo k regeneraci
celulosy z vlaken nitrocelulosového hedvabi (Chardonnet, 1890).

Rasaow a Dorr (1924) zkoumali vliv riznych denitracnich ¢inidel a zjistili,
ze denitrace pomoci KHS nebo NH4HS probiha energictéji v alkoholickém
roztoku nez ve vodném roztoku. Podle téchto autorti neprobéhne denitrace
nikdy uplné a vzdy zlGistane urcité mnozstvi nitratovych skupin, které lze



dokazat reakci s difenylaminem, rozpusténym v koncentrované kyseliné
sirové (modré zabarveni svéd¢i o uvolnéni kyseliny dusi¢né a kysliénikt
dusiku z nitratovych skupin pusobenim kyseliny sirové).

Nadai (1928) uvadi toto schema mechanismu denitrace nitrocelulosy
kyselymi sirniky:

RONO, + OH- — ROH + NO&- (a)
NOs + 2 HS- —— NOy + HS,- + OH- (b)

Skutecné se pri reakci tvori dusitanové ionty a polysulfidy. Hydrolysacni
reakce (a) je dost pomala, jestlize je vyvolavana pouze samotnym
hydroxydem. Pokud probiha v pritomnosti ionta HS- (b), je mnohem
rychle;jsi.

Oldham (1925) zjistil, ze 1ze nitrocelulosu denitrovat redukci zelezem a
zinkem v prostredi kyseliny octové.

Prace mnoha autorti prokazaly, ze regenerovana celulosova hmota mutze
obsahovat 0,5-2 % dusiku. Vytéznost denitra¢ni reakce je 90-96 %.

Pfi denitraci nastava castecna degradace celulosy, pravdépodobné vlivem
probihajicich oxyda¢né-redukénich procesti. Skutecné také Rogovin a
Slachover (1935) a po nich Staudinger a jeho spolupracovnici (1937) zjistili,
ze fetézce regenerované celulosy jsou v priméru o néco kratsi nez fetézce
plvodni nitrocelulosy.

Rentgenografické vyzkumy ukazuji, ze struktura regenerované celulosy je
podobna strukture hydrocelulosy (t. j. mercerované celulosy).

G. H. Segall a C. B. Purves (1952) zjistili, ze pusobenim hydroxylaminu za
pfitomnosti pyridinu lze z trinitratu regenerovat vlaknitou celulosu.

Zajimavou reakci je nahrazovani primarnich nitratovych skupin (-
CH20ONO>) skupinami methyljodidovymi (-CH2J) vafenim nitrocelulosy a
roztokem jodidu sodného. V pfitomnosti vysoce nitrované celulosy (a 13,2 %
N) probihaji soucasné vedlejsi oxydacni reakce. Pfi malo esterifikované
celulose vedlejsi reakce neprobihaji. Murray a Purves (1940) zkoumali tuto
reakci s nitrocelulosou obsahujici 2,5-9 % N a zjistili, Ze nejméné polovina
nitratovych skupin ma strukturu primarnich skupin.

Jiné reakce nitrocelulosy. Z ostatnich reakci charakteristickych pro
nitrocelulosu stoji za zminku transesterifikace (preesterifikace) nitratu
celulosy acetanhydridem.

Podle Clementa a Riviéra (1916) lIze ptisobenim acetanhydridu a kyseliny
sirové pripravit acetat nebo smiSeny acetatnitrat celulosy. Podle nov¢jsich
praci (na pr. Wolfroma, Bowera a Makera, 1951) 1ze reakci uskutecnit takto:



Nitrat celulosy se rozpusti za chladu v malém mnozstvi kyseliny sirové a
acetanhydridu a pak se hydrolysuje za studena prebytkem acetanhydridu.
Vznikly acetat celulosy se extrahuje vhodnym rozpoustédlem (na pf.
chloroformem). Jiné methody acetylace nitrocelulosy predpokladaji nejdrive
redukci, na pf. zinkem a chlorovodikem (ktera je pfi¢inou denitrace esteru),
a pak teprve acetylaci acetanhydridem. VSechny tyto reakce probihaji v jedné
fazi.

Novou reakci je aminace celulosy (Scherer a Field, 1941), ktera nastava
plsobenim natriumamidu nebo kaliumamidu na nitrocelulosu v kapalném
amoniaku podle rovnice

OH
CeHa0s(ONO)a + NaNH, — CsHaOs< + NalOs + MO,
MH,

Pti diazotaci nitrocelulosy se pouze polovina nitratovych skupin
substituuje aminoskupinou a druha polovina se hydrolysuje.

Aminocelulosa je zlutocerveny hygroskopicky prasek, snadno rozpustny ve
vode. Da se diazotovat a kopulovat s fenoly na ¢ervené barvivo.

Rozklad nitrocelulosy. Jiz v letech 1886-1889 studoval experimentalné
rozklad nitrocelulosy de Luca. Pozoroval predevsim, Zze rychlost rozkladu
nestalé nitrocelulosy je vétsi ve vlhkém prostredi. Mimo to zjistil, Ze se
rozklad urychluje ptisobenim slune¢nich paprskti. Nejpomaleji se rozklada
nitrocelulosa. ulozena v temnu a za nizké teploty.

Podle klasické prace F. Abela (1866-1867) jsou pricinou Spatné stability
nékterych vzorku nitrocelulosy nejen vlastnosti samotné nitrocelulosy, ale i
pritomnost urcitych necistot. Jak zjistil Abel, je ¢ista nitrocelulosa velmi
odolna k zahtivani, takze snese ptiisobeni teploty 65-100 °C po nékolik
meésicu. Zaroven tento autor potvrdil, ze pfitomnost nizkonitrované celulosy
nema zaporny vliv na stabilitu vysokonitrované nitrocelulosy, t. j. na jeji
odolnost k vysSsi teploté.

Vieille (1884) soudi, ze nizkoesterifikovana celulosa je méné stabilni nez
celulosa vysokoesterifikovana. Sviij nazor Vieille zaklada na nestejném
chovani nitrocelulos rizného stupné nitrace ke kyseliné solné. Podle jeho
zjiSténi plisobi kyselina solna jiz za studena na nizkonitrovanou celulosu,
kdezto kolodiova bavlna se rozklada kyselinou solnou teprve za varu.
Nitrocelulosa s 13 % dusiku se musi dlouho varit, aby se vSechen dusik
odsteépil ve formeé kyslicniku.

Bude-li teplota nitrocelulosy nepretrzité stoupat (na pr. rychlosti 5
°C/min), probéhne pfti teploté 180-185 °C rychly explosivni rozklad - vzbuch.
Pri velmi pomalém zahtivani bude teplota vzbuchu nizsi (asi 165 °C).



Rozkladna reakce plisobenim tepla je reakci autokatalytickou. Podle
vyzkumu Willovych je rychlost rozkladu uplné Cisté nitrocelulosy (pfi
odstranovani produkttl rozkladu) konstantni. Neodstranuji-li se rozkladné
produkty, rozklad se zrychluje pusobenim kyselych zplodin (NO2 + H20). Pod
teplotou vzbuchu je rozklad dosti pomaly a tplné ustava u dobre
vystabilisované nitrocelulosy za normalni nebo i mirné zvysSené teploty (30-
35 °C). Spatné stabilisovana nitrocelulosa, obsahujici nestalé estery celulosy
nebo stopy kyselin, se miize rozlozit i za normalni skladovaci teploty,
dokonce i explosivné, podobné jako pfi zahfivani.

Koehler a Marqueyrol (1914-1921) zkoumali produkty rozkladu nitrocelulosy
ve vakuu. Rozkladné produkty odstranovali, aby zabranili vedlejSim reakcim
a katalytickému putisobeni zplodin rozkladu na nitrocelulosu. Zjistili, ze
slozeni pfi rozkladu uvolnénych plyntl nezavisi na teploté a je prumérné (s
vyloucenim vznikajici vody) toto:

NO . ......... 62,0 %
COsp. ..o oo 20,0 %
CO.......... 8,5 %
NoO . oooo oL 3,8 %
No... ..o ... 6,0 %
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Obr. 61. Zavislost objemu plynt uvolnénych z nitrocelulosy na
dobé zahfivani (v rozmezi teplot od 120 do 150 °C)

Podle praci Goujonovych (1927) se pfi zahfivani nitrocelulosy v atmosfére
CO2 uvolnuje dusik, hlavné ve formeé NO2 nebo NO. Mimo to vznika také malé
mnozstvi N2 a N2O. Vodik se uvolnuje hlavné jako voda, uhlik jako COz a v
mensim mnozstvi jako CO. Vznikaji také stopy uhlovodikti. Probiha-li
rozklad za pristupu vzduchu, prechazi samozrejmé NO na NO». Velka cast



NO: se zpétné pohlti nitrocelulosou a urychluje jeji rozklad, zvlasté za
pfitomnosti vlhkosti, protoze pak reaguje: jako HNO> a HNO3.

Sapoznikov s Borisovem (1904) a s Jagellovicem (1905) pozorovali
uvolnovani plynt pfi rozkladu vysoké nitrocelulosy zahfivanim na vzduchu.
Jak je vidét z diagramu (obr. 61), zavisi mnozstvi uvolnénych plynnych
produktt na teploté zahtivani. Ztrata na vaze a objem uvolnénych plynt na
1 g vysoké nitrocelulosy jsou uvedeny v tab. 38.

Rozklad nitrocelulosy zahfivanim

Tabulka 38

Teplota, Doba ohfivani, Objem uvolnénych Ztrata na vaze, Ztrata dusiku,
plynti, cm3
°C hodiny % %
125 150 162 49,7 64
135 150 236 61,8 83
140 40 310 66,5 91
150 20 325 70,2 98

Podle vysledkt analysy plynti navrhli Sapoznikov a Borisov tyto rovnic pro
plynné produkty rozkladu:

teplota 125 °C CQ4H2909(N03)11 —-2,5C0,+1,60CO + 1,98 NO + 2,52 N, + 14,5 H2O

teplota 135 °C Ca4H2909(NO3)11 — 5,03 CO2 + 2,10 CO + 2,93 NO + 3,04 Nj + 14,2 H,O

teplota 140 °C C24H2909(NO3)11 — 6,22 CO2 + 3,20 CO + 5,18 NO + 2,70 Ny + 9,6 H,O

teplota 150 °C Ca4H2006(NO3)1; — 6,27 CO, + 3,58 CO + 5,37 NO + 2,70 N, + 8,0 H,0

Jak vidime, uvolnuje se pri vySSich teplotach dusik z nitrocelulosy témeér

uplné.

Vandoni (19395) zjistil, Ze se pfi zahtivani nitrocelulosy na vzduchu pti
teploté 108,5 °C uvolnuje dusik hlavné jako kyslicnik dusny. Zjistil toto
procentové slozeni v produktech rozkladu :

NO.......... 1,89 %
NO ..ol 13,79 %
No.......... 9, 03 %

a zbytek tvorily 63,61 % CO2, 10,16 % CO a 1,52 % CHa.




Vandoni zkoumal také rozkladné produkty vysoce esterifikované (14 % N)
nitrocelulosy, uvolnujici se pri zahfivani na teplotu 130 °C za pritomnosti
vody. Zaroven také zkoumal produkty rozkladu nitrocelulosy s 12 % N,
vznikajici piisobenim zfedéné (25 %ni) kyseliny dusic¢né pfi teploté 50 °C.

Slozeni plynt v procentech v obou pripadech:

Teplota H.O NO N CO, ele) CH.4
130 °C 26,57 1,05 3,96 64,43 2,70 1,29
50 °C (s HNO3) 15,39 32,23 5,01 42,13 5,24 0,00

Pravdépodobny mechanismus rozkladu nitrocelulosy teplem navrhl
Desmaroux (1932-1934). Desmaroux soudi, ze probiha rozklad trojiho
druhu:

1. hydrolysa esterovych skupin -O-NOo,,
2. hydrolysa vazeb jednotlivych glukosovych jader,

3. vnitini oxydace jednotlivych glukosovych jader, pfi c¢emz mohou pfi
oxydaci jednoho jadra ztstat sousedni jadra neporusena.

Pti zahtivani nitrocelulosy na teplotu 132 °C zjistil Desmaroux, ze
prevladaji reakce typu (2) a (3) a pouze 1/3 - 1/12 celkového mnozstvi dojde
k hydrolyse esterovych skupin. Desmaroux stanovil ztraty na vaze zkoumané
latky a porovnal je se ztratami dusiku. Ztrata na vaze u nitrocelulosy,
vypoctena ze ztraty dusiku, je 3-12krat mensi nez celkova ztrata, jak je vidét
z tab. 39.

Tabulka 39

Obsah dusiku Zahftivani po dobu 24 hodin Zahtivani po dobu 32 hodin
v nitrocelulose, (na 132 °C) (na 132 °C)

o P N R P N R
13,38 0,131 12,94 5,4 0,093 | 12,86 3,3
12,32 0,154 | 11,77 5,4 0,269 | 11,61 7,4
12,13 0,245 | 11,58 8,6 0,372 | 11,40 10,0
11,71 0,325 | 11,07 7,9 0,512 | 10,86 12,2




V tab. 39 a 40 je vahova ztrata na 1 g latky oznacena P; N je obsah dusiku
v procentech a R pomér P/No-N, kde No-N je vahova ztrata na 1 g latky,
vypoctena ze ztraty dusiku.

Jak 1ze predpokladat, odstépuji nize esterifikované nitrocelulosy dusik
meéné nez nitrocelulosy vyse esterifikovaneé.

Kromeé uvedenych tfi zakladnich typu rozkladnych reakci nitrocelulosy
predpoklada Desmaroux sekundarni reakce. Jejich pficinou je to, ze
kyslicniky dusiku s vodni parou pusobi na latku jako kyselina dusi¢na a
dusita. Zahrivanim nitrocelulosy se zfedénou kyselinou dusi¢nou na teplotu
40 °C zjistil Desmaroux, ze hydrolysacni reakce spojené s oxydacnimi
reakcemi jsou zde jiz mnohem silné&j§i a zpusobuji 1/2 - 1/4 celkovych ztrat
(tab. 40).

Tabulka 40
Obsah dusiku Zahtivani po dobu 24 hodin Zahtivani po dobu 72 hodin
HNO3
v nitrocelulose, (na 40 °C) (na 40 °C)
%
% P N R P N R
13,38 25 0,012 13,25 1,63 0,014 13,12 0,97
45 0,058 12,60 1,39
12,13 25 0,000 11,93 - 0,029 11,72 1,42
45 0,265 10,09 2,76

V jednom pripadé byla zjiSténa denitrace nitrocelulosy bez pozorovatelné
ztraty na vaze. Svédci to o velmi snadné denitraci zkoumané nitrocelulosy (s
malym obsahem dusiku -12,13 %). Pozorovani souhlasi s dfive uvedenym
nazorem Vieilleovym, Ze se varem s kyselinou 1épe rozklada nizka
nitrocelulosa 1).

Rozklad nitrocelulosy pusobenim svétla. O vlivu slunecniho svétla a
ultrafialovych paprskll na viskositu nitrocelulosovych roztoku bylo
pojednano jiz drive (str.157). Osvétleni nitrocelulosy zptisobuje nejen
zmenseni polymeracniho stupné, ale i rozklad spojeny s denitraci. D.
Berthelot a Gaudechon (1911-1912) studovali vliv ozarfovani ultrafialovymi
paprsky na nitrocelulosu. V rozkladnych produktech nalezli kysli¢nik
uhelnaty, uhlicity, dusik a kysli¢niky dusiku. A. Kraus (191595) zjistil, Ze se
nitrocelulosa, obsahujici 11,74 % N, denitruje 48hodinovym ozarovanim na
obsah 10,81 % N.

Urbanski a Malendowicz (1938) zkoumali rychlost rozkladu nitrocelulosy
ultrafialovym zarenim. Z namérenych hodnot vyplyva (Urbanski, 1947), ze




nitrocelulosa s obsahem dusiku 13,3 % se rozklada rychlosti imérnou
exponenciale, kdezto nitrocelulosa s malym obsahem dusiku (11,9 % N) se
rozklada rychlosti priblizné linearni. Ponékud jiné vysledky publikovali
Oguri, Takei a Fujita (1939). Namérili pokles obsahu dusiku v nitrocelulose
po tfech hodinach ozarovani o 1,0 % N a po osmi hodinach o 1,95 % N.

Rovneéz je znamo Zloutnuti nitrocelulosy nebo nitrocelulosového filmu
dlouhodobym ptisobenim slunec¢niho svétla.

Nejednou bylo zjiSténo, Ze nékteré plisn€, na pr. Aspergillus, se mohou
rozmnozovat ve vlhké nitrocelulose. Tento problém po prvé soustavné
zkoumal Bokorny (1896). Zjistil, ze se plisné rozmnozuji na pudé z
nitrocelulosy suspendované v roztoku mineralnich soli. Bokorny vyslovil
nazor, ze nitrocelulosa dodava plisnim potrebny uhlik a mozna i dusik. Z
toho pramenily obavy (na pf. Sy, 1903), ze denitrifikacni bakterie mohou
zpusobit rozklad nitrocelulosy.

Dalsi vyzkumy (Malenkovi¢, 1908 a Jacqué, 1910) ukazaly, ze potravou
plisni a mikroorganismu jsou pouze rozpusténé mineralni soli a ze
organismy nemohou zpusobit rozklad nitrocelulosy. Mohou vSak veést ke
vzniku rtiznych organickych sloucenin (na pf. kyselin), které mohou
zhor§ovat stabilitu nitrocelulosy a ostatnich esterta kyseliny dusicné.

1) Nize esterifikovana nitrocelulosa.

Bylo takeé zjiSténo, Ze lze nitrocelulosu uchranit pred plisnémi prisadou
mens§iho mnozstvi sublimatu. Na poc¢atku naseho stoleti se tohoto zptisobu
urcitou dobu pouzivalo - zvlasté u zasilek nitrocelulosy do tropu. Protoze se
vSak zjistilo, ze sublimat maskuje rozkladné produkty pti Abeloveé zkousce a
znesnadnuje tak zjiStovani Spatné stabilisace nitrocelulosy, bylo od tohoto
zpusobu upusténo (zvlast o tom bude pojednano ve III. dile).



Vybusinarskeé vlastnosti nitrocelulosy

Kast, 1921 uvadi tyto rozkladné rovnice a fysikalni konstanty
nitrocelulosy, obsahujici 13,1 % N:

Ca4Hag0g[ONOz)11
a } — 36 C0Oy +47C0 +4CHy + 39 HO + 2 CHy + 3 HCN +

Cz4Hza0yo[ONO
24Hz0010[0N Oz)10 +35H, +185N; + 2 NHHCO;

Vybuchové teplo Q = 1025 kcal/kg,
Objem plynti Vo = 765 1/kg,
Vybuchova teplota t = 3100 °C.

Pro stejnou nitrocelulosu s 16 % vody ma rovnice tvar :

C24Hza0a[0N Og)14
o }+4EH3CI — 41 CQy + 37 C0O + 5 CHy + 63 HyO + Hy +

CagHaq0ya| OO
24Ha0010[ON Ozl + HCN + 75 Ha + 155 Nz + 10 NHHCO.

Q = 875 kcal/kg
Vo =720 1/kg

t=2260 °C



Explosivni rozklad nitrocelulosy (podle Miluse)

Tabulka 41

Obsah dusiku v nitrocelulose

Vysledky 12,62 % 13,0 % 13,15 % 13,2 % 13,45 %
Vybuchové teplo :
Q cal/g (H20 kapalna) 973 1025 1046 1055 1096
Q cal/g (H20 para) 865 925 946 955 955
Objem plynii :
Vo cm3/g (H20 para) 900 880 874 868 857
Slozeni plynu :
H>0 (kapalna)
CO2 21,2 23,8 24,3 24,5 27,0
CcO 45,9 43,9 43,7 43,5 41,0
Ha 18,7 17,3 16,7 16,5 16,1
CH. 0,4 0,4 0,4 0,4 0.3
N2 13,8 14,6 14,9 15,1 15,6
Vybuchovd teplota :
t°C 2840 3025 3095 3130 3245
Slozeni plynu vypodtené pro t °C :
CO, 10,5 13,9 14,3 14,4 16,0
cO 43,8 40,8 40,5 40,2 38,6
Ho 9,5 9,6 9,2 9,0 7,9
NP 11,1 11,7 11,9 12,1 12,5
H,0 25,1 24,0 24,1 24,3 25,0

Taz nitrocelulosa v suchém stavu, lisovana na hutnotu 1,30, dava
detonacni rychlost 6300 m/s a vydut v olovéném bloku 375 cms3. Vlhka
nitrocelulosa s 16 % vody detonuje rychlosti 6800 m/s a v olovéném bloku

dava vydut 280 cm3.




Milus (1937) zkoumal explosivni rozklad nitrocelulos s riznym obsahem
dusiku a publikoval experimentalni a vypoctené hodnoty (viz tab. 41 ).

Roux a Sarrau (1873) uvadéji na zakladé starSich vyzkumut vybuchové
teplo pro vysokou nitrocelulosu 1056 kcal/kg, tedy hodnotu shodujici se v
podstaté s vysledky jiz uvedenymi. Podle Taylora a Halla (1947) se vybuchové
teplo nitrocelulos, obsahujicich 12,1 - 12,3 % N, pohybuje v rozmezi od
883,5 do 929,5 kcal/kg. Rozdily jsou zpusobeny riznosti experimentalnich
podminek a vznikem rtiznych produkttl explose.

Spalna tepla a z nich vypoctena slucovaci tepla pro nitrocelulosu s riznym
obsahem dusiku jsou uvedena v tab. 42.

Tabulka 42

Spalna a slucovaci tepla nitrocelulos

Obsah dusiku, Spalné teplo, Slucovaci teplo,
% kcal/kg kcal/kg Autor
7,66 3071 958,9 Tomioka
10,14 2717 804,1 Tomioka
11,06 2612 742,3 Tomioka
12,45 2434 645,2 Tomioka
12,88 2390 616,5 Tomioka
13,53 2236 594 Lenze a Rubens
13,58 2286 568,7 Tomioka (1932)
13,92 2239 513 Lenze a Rubens
14,12 2208 504 Lenze a Rubens

Jessup a Prosen (1950) navrhli pro vypocet spalného tepla (AHspal.) a
slucovaciho tepla (AHswe.) nitrocelulosy na zakladé obsahu dusiku tyto
rovnice:

AHgspal. = 4176,70 + 14 126 f’ cal/g nitrocelulosy
AHglue. = -5896,88 + 26 178 f ’ cal/g nitrocelulosy

Zde f’ je hmota dusiku v nitrocelulose, vypoctena za podminky, ze hmota
nitrocelulosy je rovna 1. Vzorce plati pro hodnoty f od 0,115 do 0,135.




Nitrocelulosa je velmi snadno zapalna. Hofi velmi rychle, ale nedetonuje. K
detonaci muze dojit teprve pfi hofeni vét§iho mnozstvi nitrocelulosy v
uzavieném prostoru. Rychlost hofeni zavisi na druhu nitrocelulosy (stupni
esterifikace, rozmélnéni atd.)a na obsahu vlhkosti. Sucha nitrocelulosa je
neobycejné zapalna a velmi nebezpecna. Jemné¢jsi rozmeélnéni zmensuje
horlavost, protoze se zvétsi nabojova hustota za daného tlaku. ZvétSeni
obsahu dusiku usnadnuje hofeni nitrocelulosy.

Pro bezpecnost dopravy ma nitrocelulosa, urcena k prepraveé, obsahovat
zpravidla 25-30 % vody. Ve skutecnosti je nitrocelulosa bohata na dusik
zapalna dokonce i pfi obsahu 40 % H20O. ZvétSeni obsahu vody nad 30 % se
vSak nesnadno dosahuje, ponévadz nitrocelulosa takové mnozstvi vody
nepohlti.

Kolodiova bavlna, pouzivana civilnim pramyslem (laky, celuloid atd.), se
muze dopravovat zvlhé¢ena ethanolem, propanolem nebo butanolem, podle
toho, ktery z nich bude tvofit soucast rozpoustédla pfi dalSim zpracovani.

Esterifikace celulosy

Esterifikace kyselinou dusi¢nou

Prvni pokusy esterifikovat celulosu kyselinou dusi¢nou byly zalozeny na
pusobeni kyseliny dusi¢né na celulosu, bez odvodnujiciho ¢inidla. Vieille
(1882) pozoroval, ze pri esterifikaci samotnou kyselinou dusi¢nou roste
rychlost reakce a obsah dusiku v nitrocelulose s koncentraci kyseliny
dusicné.

Koncentrace HNO3;, % 77,3 80,8 83,5 87,0 89,6 92,1
Obsah dusiku v nitrocelulose, % 6,85 8,07 8,78 10,33 11,53 12,23

Nitraci celulosy samotnou kyselinou dusi¢nou se nepodaftilo pripravit
nitrocelulosu s vétSim obsahem dusiku nez 12,7 %. Pfi pouziti kyseliny s
koncentraci pod 77 % dojde k casteCcnému rozpusténi produktu.

Toto castecné rozpousténi produktu v kyseliné vysvétluje Vieille
rozpousténim esterifikacnich produktu, které se ptisobenim pomeérné
zredéné kyseliny dusicné oxydovaly a hydrolysovaly. Hydrolysa a oxydace
probihaji tim obtiznéji, ¢im je kyselina dusi¢cna koncentrovangjsi a ¢im vice
hydroxylovych skupin bylo esterifikovano. Zda se, ze nitratové skupiny brani
vedlejSim reakcim.

Podle udaju zjisténych mnoha autory se pfedpoklada, ze esterifikaéni
schopnosti ma kyselina dusi¢na o koncentraci vyssi nez 65 %. Kyselina s 65

95,1
12,68



%ni koncentraci (spec. vaha 1,14 g/cmb?) vytvari s celulosou adi¢ni produkty.
Isoloval je Knecht (1896 az 1904). Po odstranéni mechanicky vazané kyseliny
zjistil, ze adic¢ni produkt obsahuje kyselinu dusi¢nou v mnozstvi 7,7 % N, coz
odpovida priblizné jedné skupiné -O-NOz na jeden glukosovy zbytek. Z adi¢ni
slouceniny se uvolnuje kyselina dusi¢na ovlh¢enim vodou. Na zakladé toho
vyslovil Knecht nazor, Ze jde o velmi labilni ester celulosy s kyselinou
dusic¢nou. Podle Hdussermanna (1910) jde spiSe o nestaly adi¢ni produkt.

Regenerovana celulosa z adi¢niho produktu muize byt slabé esterifikovana
(0,5 - 2,2 % N). Produkt sam ma velmi podobné vlastnosti jako
hydrocelulosa: leskla vlakna, zvySenou hygroskopi¢nost a vétsi reaktivitu.

Hess a Katz (1926) zjistili rentgenometricky, ze adi¢ni produkt ma
pravdépodobneé formuli CeH1005.HNO3.

Sloucenina dava specificky rentgenogram, nepodobajici se spektru
celulosy. Na zakladé svého studia doS$li uvedeni autofi k nazoru, ze adi¢ni
slouc¢enina vznika pusobenim kyseliny dusi¢né o koncentraci do 86 %. Neni
vylouceno, ze kromeé jmenované slouceniny vznika jesté komplex celulosy s
hydratem kyseliny dusi¢cné CeH1005 .HNO3.H20.

Konec¢né existuji urcita fakta, svédcici o tom, ze adi¢ni sloucenina se tvori
prechodné béhem prvniho stadia esterifikace smeési kyseliny dusi¢né a
sirove.

Skutecnost, Ze nitraci samotnou kyselinou dusi¢nou nelze pripravit
nitrocelulosu s velkym obsahem dusiku, se vysvétluje tim, ze kyselina
dusi¢na i velmi koncentrovana zplisobuje botnani vlaken celulosy, coz brzdi
difusi kyseliny hmotou vlakna. Naproti tomu zkousky esterifikace celulosy
smeési kyseliny dusi¢né a sirové ukazaly, Ze pritomnost kyseliny sirové
potlacuje botnani a esterifikace probiha rovnhomeérnéji.

Lze také nitrovat ¢astecné jiz znitrovanou celulosu samotnou kyselinou
dusic¢nou. Na pf. pouzijeme celulosy castecné znitrované parami kyseliny
dusicné, ponévadz se tak pfi nitraci vyhneme botnani.

Esterifikace smési kyseliny dusicné a sirové

Prvni pokusy esterifikovat celulosu smési kyseliny dusi¢cné se sirovou
uskutecnil jiz Vieille. Zjistil, Ze zvySovani koncentrace kyseliny sirové ve
smeési zpomaluje reakéni rychlost esterifikace.

Rychlost esterifikace celulosy zavisi na vlastni chemické reakéni rychlosti
esterifikace a na rychlosti difuse nitracni kyseliny do vlaken celulosy.

Atsuki a Ishiwara (1928) zjistili, ze rychlost difuse a esterifikace si radove
odpovida a ze difuse je ponékud rychle;jsi.



Podle Sakurady (1932-1936) se esterifikuje bélena celulosa rychleji nez
nebélena, ponévadz difuse bélenym materialem je rychlejsi. Esterifikace byla
provadéna za teploty O °C smési kyseliny dusicné (spec. vaha 1,52 g/cm?3) a
kyseliny sirové (spec. vaha 1,84 g/cm3) v pomeéru 1 : 2. Vysledky jsou
sestaveny v tab. 43.

Tabulka 43

Vysledky esterifikace bélené a nebélené celulosy (podle Sakurady)

Bélena celulosa (z ramie) Nebélena celulosa (z ramie)
Doba Obsah dusiku Pocet nitra- Doba Obsah dusiku Pocet nitra-
tovych skupin tovych
esterifikace, v nitrocelulose, na jednu esterifikace, v nitrocelulose, skupin na
C6H1005 jednu
s % s % C6H1005
- - - 15 1,53 0,20
45 3,18 0,42 45 2,11 0,27
90 3,91 0,52 90 2,71 0,35
300 5,63 0,78 300 4,55 0,61
600 7,67 1,18 599 5,86 0,82
1800 11,07 2,00 1800 9,08 1,49
3600 12,65 2,48 3600 11,82 2,20
18000 13,85 2,89 18000 13,80 2,87

Prvni rozsahlejsi prace o zavislosti obsahu dusiku v nitrocelulose na
slozeni nitra¢ni smeési pochazeji od Bruleye (1895 az 1896).

Lunge se svymi spolupracovniky (1899-1901) zkoumal vliv sloZeni nitracni
smeési a vliv teploty esterifikace (v rozmezi od O do 80 °C) na obsah dusiku v
nitrocelulose, obsah neesterifikované celulosy, vytézek, rozpustnost
produkti ve smési alkoholu s etherem a kone¢né na viskositu acetonického
roztoku. Jako suroviny pouzival lintersu 1).

Vysledky téchto praci také potvrdily, Ze nitrocelulosa s vét§Sim obsahem
dusiku nez 13,5 % neni stala a snadno se rozklada (jak bylo jiz drive
uvedeno).

Nitrocelulosu s 13,5 % N lze pripravit esterifikaci smésmi kyseliny sirové a
dusi¢né razného slozeni, které obsahuji az 13 % vody. Z toho vyplyva
poznatek praktické ceny, ze se pro dosazeni maximalniho obsahu dusiku v
nitrocelulose nemusi pouzivat vysoce koncentrovanych nitracnich smeési
(tab. 44).




Pro nitra¢ni smeési, ve kterych je pomér HoSO4 : HNO3 konstantni, klesa
obsah dusiku v nitrocelulose s rostoucim obsahem vody (obr. 62). Pfi obsahu
nad 13 % vody v nitracni smeési se zmensuje obsah dusiku, reakce se
zpomaluje a do urcité miry se zvétSuje rozpustnost produktu.

1) Linters je kratkovlaknity zbytek na tobolkach bavlniku.

Tabulka 44

Vysledky esterifikace celulosy nitra¢nimi smésmi rizného slozZeni
(podle Lungeho)

) Slozeni nitracni smési, % Obsah dusiku Vytézek,
Cislo smeési H,S04 HNO, H,0 .

v nitrocelulose, % %
1 60,00 27,43 12,57 13,62 173
2 62,10 25,79 12,11 13,75 174
3 62,95 24,95 12,10 13,83 175
4 63,72 25,31 10,97 13,75 175
5 64,56 24,65 10,79 13,71 175
6 68,02 25,28 5,70 13,76 -
7 64,55 26,55 8,88 13,72 173
8 63,35 25,31 11,34 13,92 173
9 75,33 22,80 1,87 13,53 176
10 74,16 22,12 3,72 13,51 175
11 72,97 21,63 5,40 13,57 -
12 69,90 20,45 9,65 13,64 177
13 68,31 20,49 11,20 13,61 176
14 67,43 19,37 13,20 13,25 172
15 67,32 32,53 0,15 13,62 176
16 65,41 31,34 3,25 13,57 175
17 63,75 30,80 5,45 13,63 176
18 60,68 29,31 10,01 13,68 176

Pfi obsahu 25-27 % vody vznika jiz ve znacném mnozstvi hydrocelulosa a
oxycelulosa. ZmensSuje se tim vytézek a zaroven klesa obsah dusiku v
esterifikovaném produktu pod mez praktické pouzitelnosti.




Mnoho badateltl vénovalo pozornost tomu, l
ze bezvoda smes poskytuje nizsi
nitrocelulosu nez smés s malym obsahem
vody. Na pf. Rassow a Bongé (1908) dosahli
nejveétsiho obsahu dusiku v nitrocelulose
pouzitim nitra¢ni smeési s 9 az 10 % vody.
Dalsi zmenSovani obsahu vody nema na
obsah dusiku vliv, ale zpomaluje reak¢ni
rychlost. Na pf. Bezvodou smeési obsahujici
H>SO4 a HNO3 v pomeéru 1:1 1ze dosahnout

pocet skupin-0-N0; na Cy
N
L%

obsgh},l 13,2-153,5 Y% .dL}sikuvteprve po 12 5 7097 4715 1 20 22
hodinach, kdezto stejna smés s vodou cbsah vody, %
dovoluje zkratit esterifikaci na 45-60 minut.

Obr. 62.

Vliv obsahu vody v nitra¢ni smési na stupen
esterifikace celulosy

Schiemann a Kihne (1934) potvrdili, Ze vétsi obsah vody v nitracni smeési
podporuje esterifikaci. Zjistili, Ze skoro bezvoda smeés, slozena z 26,6 %
HNO3, 76,6 % H2SO4 a 0,8 % H20, poskytla produkt s 12,9 % dusiku, kdezto
po pridavku vody do 3,5 % vzrostl obsah dusiku na 13,5.

Priciny tohoto zjevu nejsou dostatecné jasné. Zda se pravdépodobné, ze
bezvodé kyseliny zpusobuji prili§ silné botnani povrchu vlaken celulosy,
takze nitracni kyselina nesnadno pronika do jejich hmoty.

Schiemann a Kuihne také zjistili, Ze zména obsahu vody v nitracni smeési v
rozmezi od 3,5 do 13,5 % nezpusobuje vét§i zménu v obsahu dusiku.

Lunge studoval takeé vliv poméru HoSO4 : HNO3 na rychlost reakce. Potvrdil

rychlost. Tak na pf. maximalniho stupné esterifikace se dosahne:
pfi poméru H2SO4 : HNO3 = 1 po 0,5 hodiné

H>SO4 : HNO3 = 3 po 3
hodinach

H2SO4 : HNO3 = 8 po 30
dnech

Nejvétsiho obsahu dusiku se dosahne pri zachovani poméru H>SO4 : HNO3
v rozmezi od 1/4 do 3/4.

Pfi dalSim zvétSeni hodnoty poméru HoSO4 : HNO3 se zmenSuje obsah
dusiku v nitrocelulose a pfi HoSO4 : HNO3 = 8 zlistava velka ¢ast celulosy
neesterifikovana. Zmens§i-li se naopak obsah H2SO4, poklesne velmi znac¢né i
obsah dusiku (tab. 45 a 46).

Si—



Tabulka 45

Slozeni nitra¢ni smeési, % Obsah dusiku, || Rozpustnost ve Vytézek,
smési alkoholu
H2SO4 HNO3; H-O % s etherem, % %
45,31 49,07 5,62 13,65 1,50 177,5
42,61 46,01 11,38 13,21 5,40 176,2
41,03 44,45 14,52 12,76 22,00 -
40,66 43,85 15,49 12,58 60,00 167,0
40,14 43,25 16,61 12,31 99,14 159,0
39,45 42,73 17,82 12,05 99,84 153,0
38,95 42,15 18,90 11,59 100,02 156,5
38,43 41,31 20,26 10,93 99,82 144,2
37,20 40,30 22,50 9,76 74,22 146,0
33,72 39,78 23,50 9,31 1,15 138,9
35,87 38,83 25,30 8,40 0,61 131,2
34,41 37,17 28,42 6,50 1,73 -
Tabulka 46
Pomér Po 1/2 hodiné Po 24 hodinach Po 15 dnech Po 30 dnech
Obsah Vytézek, Obsah . . .
HNO;: HySO4 dus?l?u yteze dus?l?u Vytézek, Obsah dusiku, || Obsah dusiku,
% ’ % % ’ % % %
1:1 12,58 162,75
1:2 13,25 174,14
1:3 12,72 166,14 13,40 176,44
1:5 8,14 130,88 13,10 166,60 12,74
11,70
1:8 24,44 % po 3 dnech vytézek 152 %,
neesterifikované zbytek nezni-
celulosy 10,86 151,6 trované celu-
losy je 4,48 %




Konecné také zvétSeni obsahu HoSO4 v nitracni smeési zmensuje
chemickou stabilitu produktu (pravdépodobné vlivem vzniku nestalych
sulfoestert celulosy).

Pri zméne esterifikacni teploty v rozmezi od O °C do 80 °C zjistil Lunge tyto
zakonitosti:

1. rychlost reakce znacné vzrusta s teplotou,

2. za teplot nad 40 °C klesa obsah dusiku v nitrocelulose a v rozmezi 60-
80 °C zlistava nezménén

3. se zvySovanim teploty se zmensuje vytézek (rozklad produktu),

4. za vySSi teploty se zvétSuje rozpustnost, ale viskosita roztoku se
zmensuje. Prvnim pokusem vytvofrit theorii esterifikace celulosy byla prace
Sapoznikovova (1904-1905). Autor predevsSim objasnuje ulohu kyseliny
sirové v procesu esterifikace. Sapoznikovova theorie byla vyloZena jiz dfive
(dil I.). Omezime se zde proto na shrnuti pfedpokladu, o které se Sapoznikov
opira.

Kyselina sirova je latkou, ktera vaze vodu v nitracni smeési. Pritom vznika
hydrat H>SO4. H2O (nebo vys§si hydraty obecného vzorce HoSO4. x H20).
Protoze kyselina dusi¢na ma, rovnéz schopnost tvorit hydraty, ustavila by se
v nitracni smeési rovnovaha podle rovnice

HNOs3. n H2O + x HoSO4 =— HNO3(n-x)H20 + x H2SO4.
H>0O (1)

S pridavanim kyseliny sirové do smeési ztraci kyselina dusi¢na postupné
vodu. ponévadz afinita HoSO4 k vodeé je vetsi nez afinita HNO3. Kdyz se pocet
molt kyseliny sirové rovna poc¢tu moll vody, t. j. n = x, ztratila by kyselina
dusi¢na vodu uplné. Rovnice (1) by nabyla tvaru (2) :

HNO3. n HoO + n HoSOs =— HNO3 + n HxSO4.
H->O (2)

Podle Sapoznikova pritomnost bezvodé kyseliny dusi¢né HNO3 (2) ve smési
zajiStuje nejintensivnéjsi prubéh esterifikace. Pfi pouziti mensiho mnozstvi
kyseliny sirové vznikaji hydraty kyseliny dusicné, které nejsou prakticky
schopné esterifikovat celulosu.

Studium napéti par HNO3 v trojnych smeésich H>SO4 - HNO3 - H2O
umoznilo Sapoznikovovi vyslovit hypothesu o zavislosti mezi napétim par
HNO3 a formou, v jaké se kyselina dusi¢na ve smeési vyskytuje. Hlavneé jde o
to, Ze maximum tense par odpovida bezvodé HNO3; mensi tensi ma HNO3 ve
formé hydratu HNOs. H2O a jeSté mensi tensi ma hydrat HNOs. 3 H2O.



Kdyz Sapoznikov vynesl graficky zavislost napéti par HNO3 a zavislost
schopnosti esterifikovat celulosu na slozeni nitra¢ni smeési, pozoroval, Ze tvar
krivek napéti par HNOs i esterifikovaného stupné nitrocelulosy je témeér
stejny.

To umoznilo autorovi vyslovit nazor ze esterifika¢ni schopnost smeési
kyselin zavisi na napéti par HNO3z v nich (obr. 63, 64 a 65). Sapoznikovova
hypothesa byla celkem odmitnuta, nicméné jeho experimentalni vysledky
maji velkou hodnotu.

Na zakladeé tensi par ucinil Sapoznikov zaver, ze nejvétsiho obsahu dusiku
se dosahne esterifikaci smési tohoto slozeni:

HNOs......... 24,3 %
HoSO4 ... ... .. 65,8 %
HO.......... 9,9 %

V podstaté se tento zavér shoduje s experimentalnimi uidaji zjiSténymi
Lungem (tab. 44). Podle nich lze dosahnout obsahu dusiku 13,92 % pouzitim
kyseliny tohoto slozeni:
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Obr. 63. Sapoznikovliv diagram pro nitrac¢ni smési (v molovych procentech):

oblast pod kfivkou I - silné esterifikujici smési, oblast mezi kfivkou I a II - slabé esterifikujici smési, oblast mezi kfivkami II
a III - slabé esterifikujici smési, oblast nad kfivkou III - neesterifikujici, pouze oxydujici smési (Carkované jsou vyznaceny
kiivky charakterisujici napéti par kyseliny dusi¢né v mm Hg)
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Obr. 64. Kfivky stejného esterifikacniho stupne Obr. 65. Kfivky tense par HNOj; v nitracnich smésich
celulosy, dosazeného nitrac¢nimi smésmi, jejichz (slozeni ve vahovych procentech

slozeni je vyjadireno vahovymi procenty



Sapoznikoviiv diagram byl pozdéji doplnén (Miles a Milbourn, 1930)
vyznacenim oblasti (bohatych vodou nebo velmi bohatych na kyselinu
sirovou), ve kterych celulosa pri esterifikaci botna, oblasti (velmi bohatych na
kyselinu sirovou), ve kterych se celulosa rozpousti bez esterifikace a oblasti
prakticky pouzivanych smeési (obr. 66).

Farmer (1931), vychazeje z Hantzschovy theorie, Ze je kyselina dusic¢na pfi
velkych koncentracich ve formé pseudokyseliny NO2.OH, predpoklada, ze pri
esterifikaci (podobné jako pfi nitraci) je aktivnim c¢inidlem pseudoforma
kyseliny dusicneé.
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Obr. 66. Doplnény Sapoznikoviiv diagram udavajici zavislost obsahu dusiku v nitrocelulose
na slozeni nitra¢ni smeési

Kyselina sirova esterifikuje obtizné nitrocelulosu proto, Ze nesnadno
prechazi v pseudoformu. V koncentrované smeési kyseliny dusic¢né a sirové by
vznikal nitroniumsulfat a tim by se zmensovala koncentrace pseudoformy
kyseliny dusi¢né. Ve stoprocentni kyseliné dusi¢né by existoval
nitroniumnitrat a tedy opét sul nepusobici esterifikacné. Tak vysveétlil
Farmer znamy fakt, ze esterifikacni schopnost koncentrované smési kyselin
nebo koncentrované kyseliny dusic¢né je mensi nez u kyselin obsahujicich
vodu. Ve smésich s priblizné 10 % vody by byla koncentrace pseudokyseliny
dusic¢né co nejvetsi.

Berl a jeho spolupracovnici (1929-1937) zjistili, ze nejvyssiho
esterifikaéniho stupné nitrocelulosy lze dosahnout, kdyz slozeni nitracni

smeési odpovida molovému pomeéru:

HNOz; 1
H.30, . Hyo 2

Tato smés ma toto vahové slozeni:



koncentrace nitroniovych iontu NO2* v nitracni smési vétsi. Chédin (1945)
publikoval diagram (obr. 66a) znazornujici vliv nitracnich smeési na celulosu.
V oblasti 2 na diagramu, bohaté na H2SO4 a chudé na HNO3 a H20, je
koncentrace NO2* dosti mala; ackoliv veSkera kyselina dusi¢na je
disociovana na NOz* a OH-. Probiha zde tedy degradace celulosy a pouze v
malé mife nitrace. Smeési kyselin v oblasti I nitruji celulosu na velky obsah
dusiku (do 13,75 % N).

Kyselina dusic¢na je zde castecné disociovana a kyselina sirova muze byt
hydratovana.. V oblasti 3 nelze spektrograficky dokazat ionty NO2*. Obsah
dusiku v nitrocelulose je mensi a rychle klesa s rostoucim obsahem vody v
nitracni smeési.

Plasobeni kyseliny sirové pri esterifikaci se neomezuje pouze na vazani
vody. ZvétSené mnozstvi kyseliny sirové pusobi hydrolyticky na vznikly ester
- nitrat celulosy, coz se vysvétluje zejména vratnym charakterem reakce.

HNOJ

H, 50, 0

Obr. 66a. Vliv slozeni nitracnich smési na
celulosu

Hydrolytické ptisobeni kyseliny sirové je jednou z pfi€in, pro které se
nepodarilo ziskat trinitrat celulosy ptisobenim smési kyseliny sirové a
dusic¢né. Maximalni obsah dusiku, jehozZ se podarilo dosahnout, byl 13,96 %.



Na vratnost esterifikacni reakce upozornovali jiz Berl a Klaye (1907), ktefi
zjistili, ze esterifika¢ni stupen celulosy zavisi predev§im na konec¢ném
sloZeni nitraéni smési. Konecné slozeni se pochopitelné 1is§i od pocatecniho
vlivem spotfebovani kyseliny dusi¢né a pohlcovani uvolnéné reakcéni vody.
Proto obsah nitratovych skupin v nitrocelulose nezavisi pouze na slozeni
nitracni smeési, ale i na prebytku kyseliny, t. j. na poméru celulosy ke
kyselineé.

Pti velkém pfebytku nitrac¢ni smési je jeji zfedéni zptisobené uvolnénou
reakcéni vodou a spotrebou HNO3z pomérné malé. Proto je potom obsah
dusiku v nitrocelulose vétsi.

Ma-li se slozeni nitracni smeési pfi reakci co nejméné zmeénit, musi se

pouzit kyseliny ve velkém prebytku. V praxi se obvykle voli pomér

coz je 10 - 15krat veétsi mnozstvi kyseliny, nez jakého je theoreticky

celuloza

kyzelina

1

a0

zapotrebi. Schiemann a Ktthne (1934) uvadé¢ji tyto hodnoty, charakterizujici
zmeénu sloZeni nitra¢nich smési pri esterifikaci (tab. 47).

Tabulka 47
Zména slozeni nitracni smeési pfi esterifikaci
Slozeni nitracni smeési, % | Slozeni odpadni kyseliny, Pomeér Obsah N v
% celulosy

HNO; | HoSO4 | HaO | HNOs | HaSOs | H2O | yopocorins nitrocf/iulose’
24,78 70,82 5,40 20,69 71,29 8,02

23,05 68,07 8,88 18,20 69,56 12,24 1:50 13,0 - 13,5
21,29 68,52 10,19 16,91 69,10 13,99

22,65 76,50 0,85 21,80 76,71 1,49

21,73 73,15 5,12 20,29 74,37 5,34 1:80 12,9 - 13,5
20,70 69,45 9,78 19,58 70,12 10,30

Kdyz pusobime na urcitou nitrocelulosu smési kyselin, poskytujici nitrat
celulosy s mensim obsahem dusiku, muzeme vyvolat ¢astecnou denitraci




zkoumané nitrocelulosy. Analogicky se nitrocelulosa ponofena do silné&jsi
smeési “donitrovava” (doesterifikuje).

Presveédcivy priklad uvadéji Berl a jeho spolupracovnici (1907, 1933). Tri
druhy nitrocelulosy s raznym obsahem dusiku (10,9; 12,7; 13,5 %) byly
ponoreny do dvou nitra¢nich smeési. Po dostatecné dlouhé dobé mély
vSechny tfi druhy nitrocelulosy v dané nitra¢ni smeési stejny obsah dusiku.

Demougin a Bonnet (1930) pusobili na nitrocelulosu a na nitrocelulosu
NC; nitra¢ni smési tohoto slozeni:

HNO3........ 22,5 %
HoSO4 ... ... .. 60,0 %
HO......... 17,5 %

V obou pripadech ziskali po urcité dobé nitrocelulosu o stejném obsahu
dusiku (tab. 48).

Tabulka 48

Zmeéna obsahu dusiku ve vzorcich nitrocelulosy ponofené v nitra¢ni

smeési
Po uplynuti : 15 minut || 1 hodiny || 4 hodiny || 24 hodin 4 dni 7 dni 60 dni
Nitrocelulosa,
% N ... 11,62 11,81 12,14 12,32 12,41 12,62 12,65
Nitrocelulosa,
NCi, % N ... 13,33 13,23 13,09 12,99 12,94 12,87 12,66

Podle Demougina a Bonneta je rychlost obou reakci v koncentrovanych
kyselinach stejna. Rovnovaha se ustavi az o nékolika dnech. Pouze u velmi
ztedénych kyselin (21,7 % vody pfi pokusech Milesovych a Milbournovych,
1930, nebo 24,6 % pti pokusech Berlovych a Hefterovych,1933) se
rovnovaha ustavuje velmi zvolna a vedlejSimi reakcemi se produkty velmi
méni. Uplné rovnovahy proto nelze dosahnout.

Fabel a Fritsche (1939) studovali donitrovani a denitraci nitrocelulos.
Nejdrive esterifikovali celulosu macenim po jednu hodinu v jedné ze smeési
kyselin: A, B, C nebo D (tab. 49). Potom kazdy vzorek nitrocelulosy (s
vyjimkou D) rozdélili na 4 ¢asti a kazdou c¢ast ponoftili na 4 hodin do jedné z
nitrac¢nich smési. Ziskali produkty s riznym obsahem dusiku, uvedenym v
tab. 50. Vysledky dokazuji dodatecnou esterifikaci i denitraci.




Tabulka 49

SlozZeni nitraénich smési pouzivanych Fabelem a

Fritschem
Slozeni, % A B C D

HNOs3 20,4 20,4 20,3 20,3

H2SO4 65,5 62,0 59,6 58,1

H>0O 14,1 17,6 20,1 21,6

Tabulka 50

Nitracni Prvni nitrace Dodatecna nitrace (% N) ve smési

smes % N A B C D
A 13,05 13,07 12,77 12,12 12,01
B 12,24 13,12 12,49 11,69 12,26
C 11,19 13,07 12,48 11,50 10,84
D 10,15 - - - 10,53

Na zakladé experimentalnich vysledkt riznych autort vypracovali Berl,

Andress a Escales (1937) diagram (po vzoru Sapoznikovova diagramu), ve
kterém uvedli zavislost obsahu dusiku v nitrocelulose na slozeni odpadni
kyseliny (obr. 67). Tvar kfivek se v zasadé nelisi od tvaru ktivek
Sapoznikovovych.
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Obr. 67. Zavislost obsahu dusiku v nitrocelulose na slozeni odpadni kyseliny




Z porovnani Sapoznikovovych kfivek (obr. 63-67) s kfivkami koncentrace
nitroniovych iont ve trojnych smésich HNOs - HoSO4 - H20 je patrna jejich
vzajemna analogie (obr. 1, dil I). Proto jsme naklonéni predpokladat, Zze na
obsah dusiku v nitrocelulose maji predevsim vliv zmény koncentrace
nitroniovych iontu.

Totéz se tyka krivek pro nitraci Skrobu, uvedenych dale (str. 242). Rozdil je
v tom, Ze tam je podchycen i vliv rozpustnosti nitroSkrobu v nitracnich
smeésich. Hlavné smési chudé na kyselinu sirovou rozpoustéji nitrosSkrob a
esterifikace v homogenni fazi probiha snadnéji.

Esterifikace smési kyseliny dusi¢né a fosforecné

Po prvé se pokousSel nahradit kyselinu sirovou v nitracni smési kyselinou
fosforecnou Hoitsema (1898) a soucasné nezavisle na ném Lunge a
Weintraub (1898). Tyto prace pozdéji opakovali Krauz a Blechta (1927), Berl
a Ruff (1931), Bouchonnet, Trombe, Petitpas (1937) a Wannow (1943).

Hoitsema dosahl touto cestou vysokého stupné esterifikace celulosy (14,0
% N). Prace Berla a Ruffa dovolily uéinit nékolik zaveérti. Nejveétsi reakéni
rychlost maji nitracni smeési, ve kterych je pomér H3PO4 : HNO3 v rozmezi od
3 :1do 1 : 1. Pouzitim takovych smeési pripravili Berl a Ruff nitrocelulosu s
13,5 % dusiku jiz za 1,5 minuty.

ZvétSeni obsahu H3PO4 ve smési nad 75 % je spojeno se znacnym
zpomalenim pribéhu reakce, ale obsah dusiku v produktu pfipraveném
esterifikaci smési HNO3z a H3PO4 je veétsi nez pri pouziti smeési HNO3z a H2SO4.

Vysvétluje se to tim, ze kyselina fosforeéna neptisobi hydrolyticky na
vznikajici nitrat.

Wannow (1943) zjistil, Ze esterifikace celulosy smeési kyseliny dusi¢né s
fosforecnou také nezmensuje stupen polymerace nitrované latky. Stabilita
nitrocelulosy, pripravené smeési H3PO4 a HNOg3, je znacna, a to hlavné proto,
ze nevznikaji nestalé estery kyseliny sirové. Estery kyseliny fosforecné,
pokud vzniknou, nejsou tak nestalé.

Podle Lenze a Rubense (1932) umoznuje pouziti koncentrované kyseliny
dusicné a kyslicniku fosforecného (P2Os) dosahnout obsahu dusiku az 14,1
% (tedy blizkého Cistému trinitratu).

Na zakladé praci provedenych v tovarné v Angouléme (1938) bylo
zjiSténo,ze esterifikace smeési kyseliny dusi¢né a fosforecné lze s uspéchem
vyuzit pramyslové a pripravit vysoce esterifikovanou prachovou nitrocelulosu
NC; s 13,7 % N; méné vhodna je k vyrobé nizké prachové nitrocelulosy NC» s
obsahem asi 12 % N, ponévadz poskytuje nestejnorody produkt.



Esterifikace smési kyseliny dusicné a octové (nebo acetanhydridu)

Kyseliny octové nebo acetanhydridu se muize jako latky odnimajici vodu
pouzivat k pripraveé nitrocelulosy (Berl a Smith, 1908). Podle Berla a Smitha
zlepSuje zveétSeni obsahu kyseliny octové ve smeési s 88 %ni kyselinou
dusi¢nou esterifikacni schopnost této smeési.

Darzens (1932-1933) zjistil, ze esterifikace celulosy homogenni smési
kyseliny dusi¢né, acetanhydridu a chloroformu muze vést k produktu s
obsahem asi 13, 7 % N.

Bouchonnet, Trombe a Petitpas (1933) zjistili, Ze trinitrat celulosy,
obsahujici 14,14 % N, lze pripravit pétihodinovou nitraci lintersu smeési 50 %
kyseliny dusicné, 25 % kyseliny octové a 25 % acetanhydridu pfi teploté 11
°C. Produkt byl stabilisovan extrakci alkoholem.

Esterifikace pomoci smési obsahujicich inertni latky

Prvni pokusy esterifikovat celulosu smeési obsahujici inertni latky provedli
Rogovin a Paradnja (1934). Cilem prace bylo zjistit moznost odstranéni
velkého prebytku kyseliny sirové, ktery se netuicastni reakce a ma nezadouci
vliv na celulosu. Pri vétSim obsahu vody ve smési podporuje vedlejsi reakce,
hlavné oxydaci a hydrolysu nitrocelulosy. .

Rogovin a Paradnja nahrazovali ¢ast smési latkami, jako je
tetrachlormethan nebo pentan, a pripravovali tak nitrocelulosu s raznym
obsahem dusiku. Pfi malém obsahu vody a poméru HNO3 : HoSO4 = 3:1
ziskavali ménénim podilu inertniho ¢inidla (od 75 % do 87 %) nitrocelulosu s
riuznym obsahem dusiku.

Naprt. esterifikaci smési, obsahujici

HNOs. . ....... 18 %
HoSO4 ... ... ... 5%
HO.......... 2%
CCla......... 75 %

za pridavku emulgacniho ¢inidla (kyseliny naftalensulfonové) byla pfipravena
nitrocelulosa s 11,7 % N. ZvétSenim podilu CCls na 87,5 % se zmensil obsah
dusiku na 10,6 % N:



Kenyon a jeho spolupracovnici (1947) uvadéji diagram (obr. 68) zavislosti
mezi obsahem kyseliny dusi¢né v tetrachlormethanu a obsahem dusiku v
nitrocelulose. Pokusy provadéli za téchto podminek: na 5 dilti celulosy brali
120 dilt tetrachlormethanu a proménné mnozstvi bezvodé kyseliny dusic¢né.
Reakce trvala jednu hodinu.

V literatufe nalézame mnoho zprav o esterifikaci celulosy v prostfredi
inertnich rozpoustédel, na pr. chloroformu a jinych chlorovanych
uhlovodiku.

Rogovin se spolupracovniky (1946) nitroval celulosu roztokem kyseliny
dusiéné v methylnitratu. Pouzitim 2 dilt bezvodé kyseliny na 3 dily
methylnitratu dostali po dvouhodinovém pusobeni nitrocelulosu s 13,7 14,0
% N (nitracni teplota 35 °C). (95 %ni kyselina dusi¢na poskytuje za stejnych
podminek produkt s 10,1 % N). Vétsi ¢ast vzniklé nitrocelulosy s vice nez 10
% N se rozpousti v nitracnim c¢inidle. Z roztoku ji 1ze vyloucit vodou.

Obr. 68. Zavislost obsahu dusiku v nitrocelulose na obsahu kyseliny dusi¢né v chloroformu
Esterifikace kyselinou dusi¢nou za pfitomnosti anorganickych soli

Mnoho praci bylo vénovano problému esterifikace celulosy kyselinou
dusiénou za pridavku urcitého mnozstvi anorganickych soli. Na pf.
Bouchonnet, Trombe a Petitpas (1933-1937) zjistili, Ze 1ze pripravit
esterifikaci celulosy pomoci bezvodé kyseliny dusi¢né s pfisadou rtiznych soli
nitrocelulosu s maximalnim obsahem dusiku (tab. 51).



Tabulka 51

Vysledky esterifikace celulosy 100%ni HNO; s pfisadou soli

Sl

Obsah soli v kyseliné

dusicné, %

Obsah dusiku

v nitrocelulose, %

Bez soli
NH4NO3
Ko2SO4
KH2PO4
(NH4)2SO4
KNO3

NH4H2PO4

12

13-15

20

10

30

12 - 15

13,3
13,87
13,87
13,87
13,81
13,81

13,91

Maji tedy soli znacny vliv na zvétSeni obsahu dusiku v nitrocelulose.
Pouzitim 97 %ni kyseliny dusi¢né a prisadou 14-16 % KNOs3 byla pripravena
nitrocelulosa s obsahem 13,37 % N.

Urbanski a Szypowski (1939) dostali ponékud jiné vysledky nitraci lintersu
(98,6 % a-celulosy) 98,6 %ni kyselinou dusi¢nou za pfisady raznych soli
(tab. 52).




Tabulka 52

Vysledky esterifikace celulosy 98,6 %ni HNO;3 za pfisady ruznych soli

Obsah soli v kyseliné

Obsah dusiku

Sul

dusicné, % v nitrocelulose, %

Bez soli - 12,85 - 12,90
NaNO3 5 13,35
9 13,26
KNO3 5 13,30
10 13,25
20 13,07
30 12,70
NH4NO3 5 13,32
10 13,18
20 13,02
35 10,80
Ca(NOs3)2 5 13,20
Mg(NO3)2 5 13,50
NaxSO4 4 13,52
NaHSO4 5 13,42

Jak vidime, maximalniho obsahu dusiku v nitrocelulose se dosahne
pouzitim roztoku s 5 % dusi¢nanu sodného, draselného nebo amonného.
Nejvétsi (13,5 %) byl obsah dusiku pfi pouziti bezvodych soli tvoficich
snadno hydraty, hlavné Mg(NO3)2 a NaxSOs.

Esterifikace kysliéniky dusiku

Vyzkumy Lungovy a Bebieho (1901) ukazaly, ze pritomnost N2O4 v
mnozstvi do 6 %, nema zaporny vliv na stupen esterifikace celulosy. V




podstaté reaguje kyslicnik dusicity za pritomnosti kyseliny sirové tak, ze z
jedné molekuly N2O4 vznika molekula HNOa:

N20O4 + HoSO4 — HOSO20ONO + HNOg3

Pinck (1930) zkoumal esterifikaéni ptisobeni této smési a pripravil
nitrocelulosu s raznym obsahem dusiku - az 13,36 % (pouzitim smési 95
%ni kyseliny sirové s kyselinou dusic¢nou obsahujici 15 % N2Oa4).

Rozsahlou praci s esterifikaci celulosy kyselinou dusi¢nou, obsahujici
rizna mnozstvi N2Oz, N2oO4 a N2Os, vykonali Rogovin a Tichonov (1934). Ve
vSech pripadech byl esterifikacni stupen vyssi nez stupen, jehoz se podarilo
dosahnout samotnou kyselinou dusi¢nou. Pritomnost N2O3z a N2O4
zpusobuje depolymeraci celulosy pfi esterifikaci. Proto je také viskosita této
nitrocelulosy mensi nez viskosita nitrocelulosy pripravené za pritomnosti
N2Os. Podobne€ je i stabilita nitrocelulosy pripravené v pritomnosti N2O3 a
N2O4 mensi nez stabilita nitrocelulosy pripravené v pritomnosti N2Os .

Esterifikace 96 %ni kyselinou dusi¢nou s prisadou 4 % N2Os poskytla
znacné stabilni nitrocelulosu s 13,7 % N. Esterifikaci samotnou 96 %ni
kyselinou dusi¢nou vznika nitrocelulosa pouze s 13,0 % N. Tak byly
potvrzeny experimenty mnoha autoru, ktefi k esterifikaci pouzivali NoOs v
ruznych formach. Hoitsema (1898) pripravil touto cestou nitrocelulosu
obsahujici 14,0 % N. Berl a Klaye (1907) dosahli 13,86 % N. Lenze a Rubens
(1931) ziskali pouzitim roztoku N2Os v nitromethanu nitrocelulosu se 14 %
N.

Urbanski a Janiszewski (1937) potvrdili vysledky predeslych autort.
Pracovali s N2Os za mensSi prisady kyseliny dusi¢né (aby nitracni ¢inidlo bylo
kapalné) a obdrzeli po 40 minutach pusobeni pri teploté 20 °C i po 35
minutach pfi teploté 45 °C nitrocelulosu s obsahem dusiku do 14 %. Takto
vznikla nitrocelulosa se vyznacovala velkou stabilitou.

Rogovin a Tichonov ziskali pfi esterifikaci celulosy roztoky N2Os3 v kyseliné
dusicné tyto vysledky (tab. 53):



Tabulka 53

Vysledky esterifikace celulosy roztoky N2O3z v HNO3

Obsah N,Og3, Obsah dusiku Viskosita 2 %niho Stabilita pfi
% v nitrocelulose, % roztoku v acetonu teploté 110 °C, h
- 13,03 - 13,06 312 4,5
2 13,3 - 13,4 ; 4
3 13,4 - 13,5 159 4
4 13,4 - 13,5 96 1,75
10 9,6 - 9,4 12 1,33

Pti esterifikaci kyselinou dusic¢nou s pfisadou N2Og4 (ktery lze pokladat za
smésny anhydrid kyseliny dusi¢né a dusité) obdrzeli produkt, jehoZz hodnoty
byly uprostfed mezi hodnotami, které mély produkty ptasobeni N2O3z a N2Os

(tab. 54).
Tabulka 54
Vysledky esterifikace celulosy roztoky N2Os v HNO3
Obsah N2O4 , Obsah dusiku Viskosita 2 %niho Stabilita pfi
% v nitrocelulose, % roztoku v acetonu
- 13,0 312 240
2 13,35 150 -
4 13,65 175 150
10 13,65 193 90

Sorygin a Chait (1937) zkoumali ptisobeni samotného N2O4 (ve stavu
kapalném a plynném) i rozpusténého v kyseliné dusi¢né a zjistili, ze
kysli¢nik dusicity samotny ptisobi na celulosu silné destrukéné. Vznikaji
pouze oxydacni produkty, rozpustné v roztoku uhli¢itanu sodného a majici
charakter kyselin. Kyselina dusi¢na, ve které je rozpustén N2O4, dava
produkty s vétsSim obsahem dusiku, udrzuje-li se obsah N2O4 mezi 20 a 30

%. Pfi vétSim obsahu N2O4 se esterifikacni stupen zmensuje.




Celulosa regenerovana sirnikem amonnym vykazuje znac¢nou destrukci
molekuly, zptisobenou esterifikaci za prisady N2Oas.

Sorygin a Chait (1937) prvni pozorovali, Zze plisobenim kysli¢niku
dusicitého na celulosu vznika produkt uplné rozpustny v louhu. Kenyon se
spolupracovniky (1942-1947) a Rogovin se spolupracovniky (1949-1950)
zkoumali tyto reakce podrobnéji.

Bylo zji§téno, ze se oxyduji primarni alkoholické skupiny a v diisledku
toho se tvofi makromolekuly, obsahujici urcity podil ¢lankt z kyseliny

glukuronové:
CHyOH COOH
Q0 E— Q0

Pouzitim zvlast silnych oxydacnich ¢inidel 1ze dosahnout oxydace vSech
skupin -CH2OH na karboxylové skupiny (obsah -COOH dosahne 25 %).
Takto vznikly produkt je kyselina polyanhydroglukuronova a nazyva se
karboxycelulosa nebo kyselina celluronova. Produkt, ve kterém je
zoxydovana polovina skupin -CH>OH, obsazenych v celulose (obsah -COOH
je 13 %), se rozpousti ve zfredéném louhu, v roztoku amoniaku a v roztoku
uhli¢itanu sodného. Celluronova kyselina mtize, poskytovat s kyselinou
dusiénou estery. Vlastnosti téchto estert budou probirany dale.

Podle Nevella (1951), Nabara a Padmanabhana (1950), Kaverznévove,
Ivanova, Salova a Kista (1956) oxyduji se kyslicnikem dusiCitym nejen
primarni alkoholické skupiny v molekule celulosy, ale i skupiny sekundarni.
Kaverznévova a spolupracovnici zjistili, Ze NO2 napada nejprve uhlik 6 neboli
skupinu -CH20OH, ktera se oxyduje na karboxylovou. Kromé toho se podle
nazoru téchto autoru objevuji v molekule karboxylové skupiny, pochazejici z
odbouraného pyranového jadra.

Oxydaci skupin -CHO vznikaji zfejmé karbonylové skupiny. Pocet
aldehydickych skupin je velmi maly. Kaverznévova a ostatni vypocetli, Ze na
100 glykosovych jader vznika 19 skupin =CO, 65 -COOH a nejvyse 0,3
aldehydické skupiny. Tento produkt je nestabilni a snadno se rozklada
plsobenim vlhkosti i alkalii.

Obsah dusiku (vesSkery dusik je vazan jako skupiny -O-NO») neprevysSuje
2,5 %.

Kenyon a jeho spolupracovnici (1947) soudi, ze pusobeni kyslicniku
dusicitého probiha ve tfech stupnich :

1. Reakci N2O4 s vodou vznika kyselina dusi¢na (voda je v malém mnozstvi
obsazena v celulose). Také mtze vznikat puisobenim pocate¢nich oxydacnich
nebo esterifikacnich reakci celulosy:



2 N2O4 + H O —— 2 HNOj3 + N2Os3
2. Esterifikace celulosy:
[CeH702(OH)3)n + n HNO3 —— [CeH702(OH)2ONO2]n + n H2O

3. Hydrolysa vzniklého nitratu celulosy a oxydace primarnich
alkoholickych skupin ptisobenim kysli¢niku dusicitého:

[C6H702(0OH)20NOs]n  —=25 [CsH702(OH)2COOH]n

Kenyon uvadi hodnoty charakterisujici vliv obsahu N2O4, rozpusténého v
tetrachlormethanu, na obsah dusiku a karboxylovych skupin v produktu
reakce (tab. 55 a diagram 68).

Tabulka 55
Obsah karboxylovych
Pomér N,O4 : CCl4 Obsah dusiku, %
skupin, %
1:1 0,32 21,1
1:2 0,33 12,8
1:3 0,35 9,3
1:4 0,37 7,6
1:5 0,39 7,4
1:6 0,40 7,0
1:7 0,40 6,3
1:8 0,39 5,9

Stupen oxydace celulosy zretelné klesa pri poklesu koncentrace NoO4 v
roztoku. Naproti tomu obsah dusiku na pocatku zredovani o néco vzrusta,
ale pfi dalsim zmensSovani koncentrace se uz neméni.

Jiné produkty se ziskaji v pfipadé, kdy se na celulosu ptisobi roztokem
kyslicniku dusicitého v tetrachlormethanu v prostredi bezvodé kyseliny
dusicné (tab. 56).




Tabulka 56

Bezvoda Obsah
CCly, N2O4, Doba reakce, Obsah dusiku,
HNOs, karboxylovych
dila dila h %
dila skupin, %
3,5 120 1 4,1 10,12
7,0 120 1 5,4 13,23
10,5 120 1 7,8 17,28
14,0 120 1 10,6 17,13
7,0 120 2 7,2 14,40
7,0 120 4 7,2 16,50
7,0 120 6 7,6 15,65
7,0 120 8 6,7 14,45
60 2 0,58 11,94
60
60 4 0,78 16,97
60
60 6 0,76 19,33
60
60 8 0,67 19,76
60
60 2 2,30 15,87
7,0 60
60 4 1,90 17,11
7,0 60
60 6 0,58 18,92
7,0 60
60 8 0,80 20,27
7,0 60

Celulosy zoxydované kyslicnikem dusiCitym se pouziva v chirurgii k
oSetfovani ran. Lidsky organismus totiz tuto latku vstfebava (Kenyon a kol.

1949).




Pisobenim 60 diltt N2O4 v 60 dilech tetrachlormethanu a 7 dilt kyseliny
dusi¢éné na 5 dilt celulosy 1ze za 1 hodinu ziskat produkt obsahujici
priblizne 5,7 % N. Zména obsahu dusiku za uvedenych podminek v zavislosti

na case je znazornéna na obr. 69. Jak z prubéhu krivky vyplyva, zacne po 1
hodiné denitrace.

Pouzije-li se k esterifikaci stejného mnozstvi celulosy N2O4 a CCls a méni-li
se mnozstvi kyseliny dusi¢né (od O do 40 dilt1), vzniknou po 1 hodiné
pusobeni nitrocelulosy s riznym obsahem dusiku. Nejvétsiho obsahu dusiku

1ze dosahnout pouzitim kyseliny dusiéné v mnozstvi od 8 do 20 dilt (obr.
70).

Kaverznévova (1949) a po ni Nevell (1951) zjistili, Ze produkt oxydace
celulosy obsahuje urcité mnozstvi ketonickych skupin (1 - 1,5 %), vzniklych
oxydaci sekundarnich alkoholickych skupin.

Uvedené prace maji znacny prakticky vyznam. ProtozZe nitracni smeési
obsahuji vzdy urcité mnozstvi kysli¢niku dusicitého, jsou mozné vedlejsi
oxydacni reakce celulosy pfi esterifikaci. Také jiz drive uvedené pozorovani
K. Smolenského o moznosti premeény celulosy pres uronové kyseliny na
pentosany by potvrzovalo spravnost tohoto nazoru, tim spise, ze bylo
experimentalné prokazano, ze obsah pentosanli muze pfi nitraci stoupat.
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Obr. 69. Vliv doby esterifikace celulosy smési NoO4 Obr. 70. Vliv koncentrace kyseliny dusi¢né na obsah
a HNOs3 na obsah dusiku v produktu dusiku v produktu

Esterifikace celulosy v plynné fazi

Prvni pokusy s pusobenim nitra¢nich ¢inidel v plynné fazi na celulosu
provedli Rogovin a Tichonov (1934). Nechali reagovat bavlnu s parami 96
%ni kyseliny dusi¢né. Ukazalo se, ze pfi esterifikaci v plynné fazi trva
dosazeni urcitého obsahu dusiku mnohem déle nez pfi reakci v kapalné fazi.
Kapalna kyselina dusic¢na urcité koncentrace poskytne za teploty 20 °C



produkt s 12,65 % N, kdezto v plynné fazi se stejného stupné esterifikace
dosahne teprve po 48 hodinach.

Berl a Rueff (1933) ziskali 60-80hodinovym plisobenim par kyseliny
dusic¢né na celulosu pri teploté O °C produkt obsahujici pouze 4-8 % N.
Tento problém dale zkoumali Rogovin a Tichonov (1934).

Bouchonnet (1936) ziskal nitraci celulosy parami kyseliny dusi¢né o napéti
50-150 mm Hg pri 38-65 °C produkt obsahujici 10,9 - 13,7 % N po 15
minutach az 3 hodinach.

Velmi podrobné zkoumali nitraci v plynné fazi Wilson a Miles (1944).
Dospéli k zaveéru, ze tato methoda nema predpoklad pro praktické pouziti,
ponévadz nitrocelulosa je nestejnoroda a nitrace je velmi pomala. Na pfr.
priprava nitrocelulosy s 10 % N pomoci par kyseliny dusi¢né o tlaku 16 mm
Hg trvala 48 hodin.

Sorygin a Chait (1937) pusobili za normalni teploty parami N2.Os na
celulosu. Ziskali silné zoxydovany a poruSeny produkt obsahujici az 3,2 % N.

Dalmon (1935) ptisobil na vlakna ramie plynnym N2O4 (v proudu suchého
vzduchu). Vznikla nitrocelulosa obsahujici 14,12 % N, tedy (v mezich
analytickych chyb) trinitrat celulosy. Urbanski a Janiszewski, ktefi tyto
pokusy opakovali, dosahli pfi teploté 25 °C obsahu dusiku 13,9 - 13,95 %.

Vyhodnou vlastnosti nitrace polysacharidt v plynné fazi pomoci N2Os je
takeé to, ze nedochazi k degradaci makromolekul (Vollmert, 1951).

Za druhé svetové valky byla v Néemecku realisovana v malém tovarnim
meéritku (10 tun meésicné) dvoustupnova nitrace celulosy. V prvnim stupni se
na celulosu pusobilo vzduchem nasycenym parami kyseliny dusi¢né a potom
se castecné znitrovana celulosa namacela v 98 %ni kyseliné dusi¢né. V
dtsledku pocatecniho ptisobeni par kyseliny dusi¢né nedoS$lo k zbotnani,
které normalné nastane pfi ponofreni celulosy do koncentrované kyseliny
dusicné.

Takto pfipravena nitrocelulosa obsahovala 13,65 - 13,8 % dusiku a velmi
snadno se stabilisovala, protoze pri nitraci nebylo pouzito kyseliny sirové.

Tuto methodu vypracovali Dietzsch, Meskat a Hechler, (podle Buhschova
popisu, 1952).

Kinetika esterifikace a reakcni teplo

Jiz starSi prace Lungovy a Berlovy v oboru nitrace celulosy ukazaly, ze
nitrace probiha z pocatku - prvnich nékolik minut - velmi rychle. Rychlost se
potom zmensSuje a reakce pomalu dosahne rovnovazného stavu. Predpoklada



se, ze pri teploté nad 20 °C se dosahne maximalniho obsahu dusiku po 20
minutach. Za nizsi teploty je reakce pomalejsi a k rychlé a uplné esterifikaci
se musi pouzit koncentrovanéjsi nitracni smesi. Rychlost nitrace vSak
nezavisi pouze na teploté a na slozeni nitra¢ni smeési, nybrz i na rychlosti
difuse kyseliny do vlaken celulosy. Se zretelem na tento faktor vyjadril
Sakurada (1932 - 33) rychlost nitrace celulosy rovnici:

x = k.zm
kde x je mnozstvi zreagovalé celulosy,
z - trvani reakce ,
k,m - konstanty zavislé na snadnosti difuse kyseliny do vlakna.

Potvrzenim toho, ze difuse do tuhé faze ma vliv na stupen znitrovani
celulosy je pozorovani Hackela a Urbanského (str. 241 az 243), ze nitraci
Skrobu smésmi bohatymi na kyselinu dusi¢nou se dosahne vétSiho obsahu
dusiku nez u celulosy, ponévadz Skrob se v téchto smeésich rozpousti.

Pti esterifikaci se uvolnuje teplo. Kagawa (1939) zjistil, Ze esterifikacni
teplo celulosy na obsah 10,4 % N je 77,5 kcal/kg celulosy. Z toho vypocetl

pro esterifikacni teplo jedné hydroxylové skupiny hodnotu 2,11 kcal. Calvet
a Dhers-Pession (1950) uvadéji hodnotu 2,0 £ 0,2 kcal.



Vyroba nitrocelulosy

Pfiprava surové celulosy k nitraci 1)

V této stati jsou shrnuty vSeobecné poznatky o prumyslovych methodach
piipravy celulosy (bavlny a dfevné celulosy) k nitraci. Podrobné pojednavaji o
tomto thematu specialni prirucky z oboru technologie celulosy. Omezim
proto pouze na zbézny popis.

Hlavnim zdrojem celulosy, pouzivané k vyrobé nitrocelulosy, je bavlna a
drevna celulosa.

1) Vzitého terminu nitrace budeme v dalSim textu prevazné pouzivat k odliSeni pramyslového méfitka pfipravy
nitrocelulosy od laboratorni esterifikace. (Pozn. pfekl.)

Bavlna

Nejbohatsi surovinou pro ziskavani celulosy je bavlna. Vlakna bavlny
obsahuji 85-97 % celulosy. Bavlna pochazi z vlaken na semenech bavlniku
(Gossypium). Bavlniku se dafi v teplém, dosti suchém klimatu se zhruba
rovnomeérnou teplotou po cely rok (nékteré oblasti SSSR, Spojenych statu,
Egypta, Indie a Tichomofskych ostrov(i). Délka, prameér a zabarveni vlaken
zavisi na odrudeé rostliny a na klimatu, ve kterém vyrostla.

Vlakna bavlny maji po délce dutinu, vyplnénou vzduchem a zbytky bilkoviny,
pochazejici z protoplasmy, a barvicich latek.

Z bavlnikovych plantazi se ziskavaji dva druhy suroviny:

1. Dlouhovlaknita bavina (délka vlaken 20-50 mm, pramér 0,01 - 0,04
mm), ktera je surovinou pro textilni pramysl. Odpadkt z této baviny se
pouziva k vyrobé urcitych druht nitrocelulosy (na pf. dynamitové
nitrocelulosy).

2. Bavlna s kratkymi vlakny, jejichz délka se rovna 10-20 mm, t. zv.
linters. Jsou to vlaknité zbytky, které zistaly na bavlnikovych semenech po
oddéleni vlaken pouzivanych ke spradani. Kratka vlakna se od semen
oddéluji specialnimi stroji, nacez se lisuji do balikli, aby se zmens§il objem pri
dopravé, a posilaji se k ¢isténi.



Cisténi lintersu spoéiva v odstranéni véech necelulosovych podilt, jako
jsou tuky, vosky, lignin, bilkoviny, necelulosové glykosidy a mineralni latky.
Linters se Cisti ve dvou etapach: a) mechanicky a b) chemicky.

Mechanicky se cisti na ozubenych valcich, pfi cemz se oddéli vetsi cizi
télesa. Na valcich se bavlna také rozvlakni a potom se transportuje k
chemickému cCiSténi v autoklavu pod tlakem.

V autoklavu se vafi bez pristupu vzduchu Sarze asi 3000 kg lintersu s 1
%nim az 3 %nim roztokem NaOH za teploty 105-140 °C po dobu 2-6 hodin.
Pti vafeni probéhne hydrolysa tukt a rozpusténi zbytka ligninu z plev. Doba
a teplota vareni zavisi na cCistoté lintersu. Vareni musi byt tim delSi, ¢im veétsi
je mnozstvi necistot. Mimo to zalezi také na tom, jakou viskositu ma mit
roztok produktu. Cim bude vafeni del§i a teplota vyssi, tim méné viskosni
bude ziskana celulosa i nitrocelulosa. Po ukonceni vafeni se otevie otvor ve
dné autoklavu a horka hmota se tlakem v autoklavu vyfoukne do kadé s
dvojitym dnem (jedno dno je tvoreno sitem). V kadi se bavlna promyje velkym
mnozstvim vody, aby se odstranily i stopy louhu. Na 1 tunu lintersu se
spotfebuje asi 150 m3 vody.

Takto vycisténa bavlna ma svétle hnédou az tmaveé hnédou barvu.
Nasleduje proto béleni chlorem nebo roztoky chlornant za normalni teploty.
Obvykle se pracuje v kadich se svislym michadlem nebo v aparatu tvaru
koryta, s podélnym Snekovym michadlem.

Pti chloraci se rozlozi barvici a ostatni latky, provazejici celulosu, a dochazi
k jejich oxydaci ptisobenim chloru nebo chlornant.

Z vybélené bavlny se vypiraji vodou zbytky chloru a jeho sloucenin, potom
se alkalické prostredi zneutralisuje ztedénou kyselinou sirovou. Nakonec se
bavlna promyje ¢istou vodou. Pranim vodou se z bavlny zaroven odstrani
mineralni slozky.

Ma-li linters slouzit k priprave zvlast Ciste, bilé kolodiové baviny pro
vyrobu lakt nebo celuloidu, je dulezité, aby se z baviny odstranily slouc¢eniny
zeleza. Toho dosahneme vypiranim bavlny roztokem kyseliny Stavelové, po
némz nasleduje opét prani vodou.



Vysledky Cisténi lintersu jsou uvedeny v tab. 57.

Vysledky cisténi lintersu

Tabulka 57

Slozky Surovy linters, % Vycistény linters, %
a-celulosa 75 -85 99,0
Tuky a vosky 0,5-1,0 0,2
Bilkoviny 1,0-1,5 0,2
Mineralni latky 1,0-1,5 0,1
(véetneé sloucenin zeleza) (0,06) (0,002)
Hemicelulosy 5 0,3
Lignin 3 0,2

Vlhkosti je v surovém lintersu obsazeno 5-10 %, podle toho, v jakém klimatu

je ulozen.

Linters je vSeobecné pokladan za nejjakostnéjsi surovinu k vyrobé
nitrocelulosy. Ve srovnani s textilni bavlnou ma tyto vyhody: a) je levny, b)

snadno se s nim manipuluyje, c) staci kratké mleti pred stabilisaci produktu.
Vyhody (b) a (c) vyplyvaji z toho, Ze ma kratka vlakna.

Jestlize se k nitraci musi pouzit bavlny s dlouhymi vlakny, voli se odpad z
pradelen nebo z ¢esacich stroji. Tento odpad byva zamastén mazacimi oleji
a musi se pred chemickym zpracovanim extrahovat benzinem nebo jinym
rozpoustédlem (na pf. trichlorethylenem nebo tetrachlormethanem). Pak se
kratce povari s velmi zredénym louhem, aby se nezmensSila viskosita, protoze
z dlouhovlaknité bavlny se pripravuje velmi viskosni nitrocelulosa. Z toho
divodu se takeé tato bavlna nebéli.

Pti vareni v louhu a pfi béleni se bavlna Cisti a zaroven probiha také urcité
modifikovani tkané. Tkan se stava velmi porovitou a nasaklivou, takze velmi
rychle pohlcuje kapaliny, na pf. nitracni smeés. Tato okolnost znacné
usnadnuje nitrac¢ni proces.



Technické podminky pro nitra¢ni bavlnu urcuji tyto normy:

Obsah vlhkosti. . ................... asi 6 %
Mineralni podil (popel), do. . ......... 0,5-0,7 %
Tuky primérné, do. . . . .............. 0,30 %

(mastna mista mohou obsahovat az 1 %)

Mechanické necistoty,do . .. ... .... 0,01-0,02 %

(urcuje se pro ru¢né vybirané vzorky)

Organické necistoty, karbonisujici se koncentrovanou kyselinou

sirovou a v ni nerozpustné, do. . . .. ... 0,75-1,0 %
Volnychlor................. nesmi byt pfitomen
Vazany chlor, stanoveny v popelu, do. . . . 0,05 %*)

Dfevna celulosa

Problém nahradit bavlnénou celulosu pfi vyrobé nitrocelulosy drevnou
celulosou vznikl na pocatku tohoto stoleti v dtisledku velkého rastu vyroby
nitrocelulosy a tedy i spotreby baviny.

Nejvice pocitovali nedostatek baviny Némci za prvni svétové valky. Zacali
proto k nitraci Siroce pouzivat dfevné celulosy, prestoze produkt mél horsi
jakost nez z bavlny.

*) U nas neni CSN norma vypracovana, ponévadz bavina (linters) se bézné nenitruje a nepouziva se ji. (Pozn. prekl.)

Ke konci prvni svétové valky (okolo roku 1918) i Spojené staty pres znacnou
produkci bavlny pocitily jeji nedostatek a zacaly také nitrovat drevnou
celulosu. Ukazalo se vsak, ze drevna celulosa ve formé krepového papiru ma
pfi nitraci tendenci silné botnat a po nitraci zadrzuje daleko vice kyseliny nez
bavlna. Vytézek nitrocelulosy je mensi (ze 100 dilti celulosy se ziska 120
misto 150 dilt nitrocelulosy). Pfi vyrobé prachu se nitrocelulosa pfipravena z
drevné celulosy odvodnovala alkoholem jen zvolna, protoze obsahuje velmi
kratka vlakna. V mnoha zemich se proto pfechodné pouzivalo k nitraci smési
lintersu s dfevnou celulosou.

Problém pouziti drevné celulosy k nitraci byl rozfeSen v tidobi mezi
valkami. Za druhé svétové valky se dfevné celulosy pouzivalo jiz vSeobecné k
vyrobé nitrocelulosy.

Ve Velké Britanii se nitrovaly prevazné malé utrzky z archu dfevné celulosy
(podle patentu Pictonova, 1929, 1932), ve Spojenych statech se pouzivalo
celulosy pripravované hlavné Sternovou methodou (1936). Touto methodou



vznika drevna celulosa ve tvaru volnych vlocek zplsténim. K tomu ucelu se
pouziva specialniho stroje. Tvar vlocek je velmi pfiznivy pro rovhomeérné
pronikani nitracni kyseliny do celulosové hmoty. Obvyklé nitratory pro
linters se hodi i pro tuto formu. K vyrobé nitra¢ni celulosy se pouziva
vyluéné dieva jehlicnatych stromti, ponévadz se ukazalo, ze ma delsi vlakna,
takze mechanické ztraty jsou mensi.

Surova drevna hmota obsahuje 45-60 % celulosy. S morfologického
hlediska se tato celulosa liSi od bavlnéné celulosy mensimi rozmeéry vlaken a

s chemického hlediska veétsi citlivosti k ptisobeni reagencii.

Na priklad smrkové dfevo ma toto slozeni:

celulosa . ......... ... ... ... ... 55-56 %
necelulosoveé glykosidy. . . ... ........ 10-14 %
lignin......... .. ... . . ... . . ... 29 - 30 %
tuky, pryskytice a mineralni podily . . . . . 3-5%
bilkoviny. . . . ... ... .. o o L. 0-0,7%

Celulosa se isoluje ze dfeva témito tfemi methodami : natronovou,
sulfatovou a sulfitovou. K nitraci se obvykle pouziva sulfitové celulosy nebo
(fidceji) celulosy sulfatové.

Pri sulfitové methodé se drevo nasekané na Spalicky vari s roztokem

atm po 7-30 hodin (staci tim kratsi doba, ¢im vySsi je teplota vareni).
Necelulosové podily prechazeji do roztoku: lignin se méni v rozpustnou
ligninsulfonovou kyselinu. Celulosa se oddéluje od roztoku (“sulfitového
louhu”) a promyva se vodou.

Sulfitovou methodou se pfipravi snadno bélitelna celulosova hmota svétlé
barvy, se znacnym obsahem a-celulosy a s malym mnozstvim pentosant. Pfi
tomto postupu odpada velké mnozstvi sulfitovych louht, které 1ze riznym
zpusobem zpracovavat. Pouziva se jich na pr. ke zkvaSovani na alkohol, jako
zivné pudy pro krmné drozdi, k vyrobé tfisel, k vyrobé vanilinu atd. Pfesto
vSak pulsobi prebytec¢né sulfitické louhy obvykle zna¢né potize, ponévadz
prevaznou jejich cast nelze racionalné vyuzit.

Pri sulfatové methodé se vari drevéné Spalicky s roztokem (“louhem”)
obsahujicim hydroxyd sodny, sirnik sodny a uhli¢itan sodny v poméru 65 :
15 : 20. V roztoku je 10-12 % NaOH. Vareni trva pfi teploté 170-175 °C za
tlaku 8 at asi 6 hodin (z toho 3 hodiny trva predehrivani a 3 hodiny vlastni
vareni).



Louh se potom oddéli od kyseliny. Celulosa se promyva vodou, béli a
podrobuje konec¢nému c¢iSténi. Louh se po reakci zahusti a odpafi k suchu.
Prida se k nému siran sodny a spolec¢né se prazi, pfi Cemz se siran sodny
redukuje na sirnik. Nezreagovaly siran a vznikly uhli¢itan se odstranuje
vapennym mlékem.

Celulosova hmota ziskana sulfatovou methodou je velmi Cista, ale
obsahuje vice ligninu. Ma tmavsi barvu a obtizné&ji se béli, pravdépodobné
vlivem vzniku siry. Pri sulfatové methodé zbude vice nerozlozenych
pentosanti nez pfi sulfitové methodé. Vyhodné je, ze 1ze iplné vyuzit
“sulfatovych louhu” pro vyrobu alkalii. Pfi zpracovani jehlicnatych diev se
ziska urcité mnozstvi terpentinu neboli “sulfatového oleje”.

Primérné slozeni surové celulosové hmoty:

celulosa........ 85 %
lignin........... 2%
pentosany . ...... 4 %
hexosany ........ S %

Pak se celulosa béli a podrobuje se konecnému c¢iSténi (viz dale).

Béleni. Surova drevna celulosa se béli roztokem chlornanu vapenatého
(nebo sodného) v bélicich kadich s michadly. Béleni celulosy ma velky
vyznam pro vyrobu prachové nitrocelulosy, protoze prach musi mit svétlou
barvu. Zména barvy prachu nejednou prozradila jeho rozklad. Celulosa
urcena pro vyrobu kolodiové bavlny, lakt, celuloidu a filmu musi byt také
peclivé odbarvena, aby byly kone¢né produkty bezbarvé.

ZlepSovani (zusSlechtovani) dfevné celulosy. Ucelem zlepSovani celulosy
je zveétsit obsah a-celulosy a upravit celulosu na formu vhodnou pro nitraci.
ZlepSovani je posledni operace pred nitraci. Jeho ucelem je odstranit
hemicelulosy, pentosany a hexosany, které jsou velmi nevitanymi slozkami
dfevné celulosy. Spatné vyc¢istény material muze obsahovat 5 - 6 %
pentosanti, celulosa pfipravena ze slamy dokonce 20 %, kdezto bavlna
neobsahuje vice nez 0,5 - 0,6 %.

Podle Zerebova (1927) se odstrani vétsi ¢ast hemicelulos, pentosanti a
slouceniny. Uplné odstranéni hemicelulos je moZné teprve po odstranéni
ligninu, ponévadz lignin je pravdépodobné chemicky vazan s polysacharidy,
tedy jak s celulosou, tak s pentosany a hexosany. Teprve rozruSeni téchto
vazeb a odstranéni ligninu umoznuje atakovat necelulosové polysacharidy
(Heuser a Haug, 1918).



Zpravidla se celulosa po béleni jesté vypira roztokem hydroxydu sodného.
Obohacuyje se tak o a-celulosu.

Ukolem zavéreéného CiSténi je odstranit vétSinu pentosanti, které se
obtizné esterifikuji a davaji produkty s malym obsahem dusiku, nerozpustné
nebo jen ¢astecné rozpustné v organickych rozpoustédlech.

Pritomnost pentosant muize snizovat obsah dusiku a zhorsSit rozpustnost
produktu. Neuplna rozpustnost je pficinou zakaleni roztokl, coz je nevitané
u nitrocelulosy urcené pro filmy a laky.

Velmi dulezita je forma celulosy k nitraci. Obvykle se ji pouziva jako papiru
o vaze 16-20 g/m?. Trhanim ve smeérech textury lze celulosu rozvlaknit na
hmotu podobnou lintersu.

Forma celulosy ma vliv na zadrzovani odpadni kyseliny ve vlaknech. Podle
Schura a McMurtrie (1948) zadrzuje celulosa z jehlicnatych drev tim vice
kyseliny, ¢im vét§i prumér maji jeji vlakna.

v praci Schurové a Hoosové (1937).

Jiné zdroje celulosy

Omezené moznosti pé€stovani bavlny a nutnost zachovavat lesni porosty
vyvolavaji problém nalézt jeSté dalsi zdroje. V tomto oboru bylo zvlast
intensivné pracovano na prelomu XIX. a XX. stoleti a za prvni svétové valky.
Nalezneme tedy zpravy o pokusech nitrovat celulosova vlakna z lodyhy
kukufice, agave, chmele, konopi, lnu, travy halfa a ramie. VétSina pokust
byla zaméfrena na nitraci uslechtilych vlaken, pramyslové zpracovavanych v
textilnictvi nebo papirenstvi, a nemohla tedy mit s ekonomického hlediska
veétsi vyznam, takze Slo prevazneé jen o laboratorni pokusy.

Vétsi prakticky vyznam méla obS§irna prace Psenicova (1921), zabyvajici se
nitraci kopfivovych vlaken, tedy materialu, ktery jako vlakno neni zvlast
hodnotny. Nitraci 1ze pripravit z koptivové celulosy podobné jako z baviny
nitrocelulosu s obsahem dusiku do 13,4 %. Chemicka stabilita této
nitrocelulosy mtize byt dostatecna, jestlize se celulosa pred nitraci dobfe
vycCisti.

Levnym a dostupnym zdrojem celulosy je také slama z jednoletych rostlin.
Tato surovina je obvykle velmi bohata na mineralni slozky. K isolaci celulosy
se pouziva chlora¢ni methody, zalozené na tom, ze se na surovou celulosu,
vyvarenou v 10%nim NaOH a potom ve vodé, pusobi chlorem, pfi ¢emz dojde
k rozkladu ligninu, pentosanu a jinych pfitomnych latek. Soucasné se
celulosa vybéli. Takto pripravena celulosa obsahuje 80-92 % a-celulosy a asi
1 % mineralnich latek.



Naiman a Troitzsky (1935) provedli rozsahlé experimentalni srovnani
nitrace baviny a celulosy rizného puvodu a Cistoty dfevné hmoty,
hydrocelulosy, oxycelulosy a také pentosanti. Vysledky jejich prace jsou
uvedeny v tab. 58 a 59.

Tabulka 58

Slozeni celulosovych surovin urcenych k nitraci

Obsah Obsah Obsah Obsah Obsah
Médné
Cislo| Material k nitraci | celulosy, pentosand, | ligninu, | pryskyfice | popela,
Cislo
% % % a tukua, % %
1 Bavlnéna celulosa 99,55 0,06 - - - 0,08
2 Drevna celulosa 98,50 0,59 1,38 0,36 0,23 0,20
3 [ Vata (medicinalni) 08,86 0,49 1,43 0,37 0,24 0,12
4 Linters 99,38 0,13 2,14 0,10 0,37 0,36
5 Cisténa dfevna 99,08 0,29 2,90 0,02 0,21 0,44
celulosa
6 | Bélena drevna 87,36 1,20 5,63 0,77 0,91 0,29
celulosa
7 | Nebélena drevna 87,76 1,10 4,86 4,23 1,22 1,30
celulosa
8 | Béleny papir*) ze 86,64 1,13 4,77 0,55 0,41 0,54
smrku
9 Nebéleny papir ze 87,90 1,14 4,93 1,61 0,57 0,88
smrku
10 [ Celulosa ze slamy 71,96 1,39 27,45 2,78 0,27 3,25
(bél.)
11 [ Smrkové piliny 60,45 2,40 10,92 29,26 7,27 0,16
12 [ Hydrocelulosa 93,45 3,91 1,31 - 0,18 0,49
z bavlny
13 || Oxycelulosa 69,22 8,91 1,09 0,12 0,10 0,76
14 | Pentosany - - 90,75 - - 0,47

*) Rozumi se neklizeny krep pouzivany k nitraci na nitrocelulosu. (Pozn. pfekl.).




Vysledky nitrace materiali uvedenych v tabulce 58

Tabulka 59

Rozpustnost, %
Obsah
\Y% v alkoholu Popel, Vytézek,
Cislo | dusiku, | etheralko- Viskozita
% %
% holové
smesi
1 13,1 - - - - 171,1
2 13,1 18,9 0,51 1,1 0,04 163,3
3 13,2 1,6 0,27 23,2 0,14 -
4 13,15 3,3 1,03 7,3 0,11 167,5
5 13,1 4.0 0,18 8,1 0,17 167,0
6 13,0 7,0 0,62 10,0 0,20 163,2
7 12,95 8,8 0,35 10,0 0,33 153,5
8 12,95 8,3 1,26 6,5 0,12 -
9 12,95 8,6 0,97 9,4 0,07 -
10 12,55 9,5 1,86 5,4 0,3 132,1
11 11,7 14,8 2,33 4.8 0,3 96,0
12 13,2 17,5 - 1,4 0,11 151,9
13 12,8 5,5 1,72 - 0,6 140,3
14 10,7 17,3 3,5 - 0,4 102,5
Nitracni smés meéla toto slozeni:
HNO3........ 22,2 %
HoSO4 . . ... ... 68,5 %
HO.......... 9,0 %




Nitrovano bylo smési v 60nasobném prebytku pfi teploté 15-18 °C po dobu
jedné hodiny.

Z vysledkt je jasné patrny Skodlivy vliv pentosanu, jejichz pfitomnost
zmensuje vytézek nitrace a rozpustnost produktu. Pouze pfi pfiprave nize
nitrovaného produktu nema veétsi mnozstvi pentosanu Skodlivy vliv. Je to
pravdépodobné zplisobeno tim, Ze se pentosany velmi zftedénymi kyselinami
rozkladaji (hydrolysa a oxydace) a potom rozpousteji v kyseliné.

Oxycelulosa poskytuje s nevelkym vytézkem obtizné stabilisovatelny
produkt. Hydrocelulosou naopak vznika produkt lépe rozpustny ve smeési
alkoholu s etherem a s vét§im obsahem dusiku, nez ma oxycelulosa.

Na zakladé svych praci dochazeji Naiman a Troitzsky k zaveéru, ze se
drevna celulosa musi pred nitraci zvlast peclive Cistit.

SuSeni celulosy pfed nitraci

Bavlna nebo drevna celulosa dodavana tovarnam na vyrobu nitrocelulosy
obsahuje 6 nebo i vice procent vlhkosti. Tato vlhkost se musi odstranit, aby
pfi nitraci nezfedovala nitra¢ni kyselinu a nemeénila tak prabéh reakce.
Bavlna se obvykle dopravuje lisovana v balicich a pred susenim se musi
rozvlaknovat na trhacich strojich. Totéz plati i o dfevné celulose, ktera ma
formu lisované celulosové hmoty nebo neklizeného krepového papiru.

K suSeni bavlny nebo celulosy se pouziva susaren ruzné konstrukce.
Nejjednodussi je liskova suSarna s mechanickou ventilaci a parnim
otapénim. Topenim se v suSarné udrzuje teplota 80-100 °C (obr. 71).

Lepsiho a rychlejSiho vysusSeni se dosahuje v ¢asto pouzivanych
polokontinualnich suSarnach systému Schielde. Jedna z jednoduchych
konstrukci suSeni tohoto typu je znazornéna na obr. 72. Sklada se ze dvou
suSicich komor I a II, oddélenych sténou. Celé zatizeni je z ocelového plechu.
V dolni ¢asti komory a mezi komorami jsou umistény kalorifery.
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Obr. 71. Liskova su§arna na susSeni celulosy nebo baviny
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Obr. 72. Polokontinualni suS§arna systému Schielde

Vzduch se nasava ventilatorem zezdola a vstupuje do dolni ¢asti komory I.
Tam se ohriva a stoupa, nahoru mezi liskami s rozlozenou, celulosou. Potom
prostrednim kaloriferem vstupuje do dalsi komory II. V této komore rovnéz
stoupa zdola nahoru a odvadi se ventilatorem do atmosfeéry.

Bavlna nebo drfevna celulosa se nasypava do nizkeé ocelové lisky 1, jejiz dno
je zhotoveno z kovového pletiva. Pomoci ozubenych kol se liska posouva do
polohy 2 a pak az do polohy 3, zatim co se plni nova zasuvka v poloze 1 atd.
Dale se zasuvka z polohy 3 pfesune do sousedni komory - poloha 4. Tam
postupuje z polohy 4 dolt do poloh 5 a 6 a nakonec opét do polohy 1. V této
poloze se vysuSena bavlna vybira a na jeji misto se nasypava Cerstva. SuSeni
v komore I je souproudné a v komofe II protiproudné. Pohyb lisek s
celulosou je vyznacen tlustou ¢arou a pohyb vzduchu tenkou ¢arou.

Kontinualni susSka systému Petrie je znazornéna na obr. 73. Je to skfin z
ocelového plechu, vysoka 4,5 m, asi 6,0 m dlouha a 1,25 m Siroka. Je vni 5
roStovych etazi. Mezi tyCemi rostu jsou umistény pohyblivé tyce, které se
zvedaji nad rost, pfi cemz konaji dopredny pohyb (skok), posunujice tak
bavinu.
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Obr. 73. Kontinualni suSarna systému Petrie

Potom klesaji pod uroven nepohyblivych tyci, vraceji se a cely proces se
periodicky opakuje. Timto zptusobem se vlhky material, padajici na horni
etaz z transportéru, posouva postupné na stale nizsi etaze, az vypadne na
spodni transportér, ktery dopravuje vysuSeny material ze susky.

Vzduch se prohani parnim kaloriferem ve spodni ¢asti suSarny. Horky
vzduch v stupuje do horni ¢asti susky a postupuje souproudné s bavinou.
Pokusy pouzit protiproudu nedavaly vzdy dobré vysledky. Ukazalo se totiz, ze
pouziti protiproudu mutize snadno vést k ucpani susarny.

Susarna Petrie se nehodi k suSeni celulosové hmoty upravené na
krepovany papir, ponévadz ten je snadno unasen proudem vzduchu.
Mechanismus suSarny nevyhovuje ani pro posunovani celulosy v této formé.
Z ostatnich systému se Casto pouziva kontinualniho suseni, pfi kterém se
celulosa posouva na pasu nebo teplym vzduchem.

Celulosovy material (bavlna nebo drevna celulosa) se susi na vlhkost pod 1
% a uklada se do hermetickych nadob nebo pytld, ve kterych chladne na
normalni teplotu.

Je nutné dbat, aby teplota v suSarnach neprekrocila 105-110 °C, protoze
by mohlo dojit ke vzniceni obsahu. Je téz nebezpeci vzniceni bavlnéného
prachu ve vzduchu jiskrou elektrického vyboje. Proto musi byt suSarna i
zafizeni s ni spojené vzdy uzemnéno.



Prumyslova nitrace celulosy

Druhy a vlastnosti primyslové vyrabéné nitrocelulosy jsou uvedeny v tab.
60. Udaje o viskosité rtiznych druht nitrocelulosy, zejména lakové, byly
uvedeny jiz drive (str. 159).

Tabulka 60
Druhy nitrocelulosy
Mnozstvi . .
Ol?sah NO, cm3/g Rozpustnost Nazev nitrocelulosy spemﬁcka
dusiku, % . vaha, g/cm3
latky
13,45 - 13,0 214 nerozpustna v alkoholu ani v pyroxilin 1,659 - 1,654
etheralkoholové smeési; nitrocelulosa NC;
rozpustna v acetonu a
ethylacetatu
12,6 - 12,8 203 castecné rozpustna pyrokolodiova
v etheralkoholové smési bavlna
12,3-11,0 | 196 - 176 |rozpustna v etheralkoholové kolodiova bavlna 1,653
smési, v acetonu KBy, koloxylin,
a ethylacetatu; nerozpustna nitrocelulosa NC»
v alkoholu; rozpustna v
nitroglycerinu
10,5 - 10,0 162 rozpustna v alkoholu nizka kolodiova

a jinych organickych
rozpoustédlech

bavlna KB3

Nitracéni smeési

Slozeni nitracnich smeési, pouzivanych k nitraci, zavisi na druhu vyrabéné
nitrocelulosy. Ponévadz nitrocelulosu urcitych vlastnosti Ize pripravit pomoci
nitrac¢nich smési velmi razného slozeni, voli se takové slozeni, aby byly
pracovni podminky s ruznych hledisek co nejvyhodnéjsi. Bere se

smési bohatych na kyselinu dusi¢nou muze snadno dojit ke vzplanuti

produktu pfi nitraci.

V praxi byva pomér HoSO4 : HNO3 2,5 az 3. Obsah vody se méni podle
pozadavku na stupen nitrace, rozpustnost nitrocelulosy atd. Na pt. pro
vyrobu nitrocelulosy NC; se pouziva smési s 5-13 % vody, k vyrobé
nitrocelulosy NC> smeési s 10-20 % vody a pro kolodiovou bavlnu smeési s 18-




25 % vody. Empiricky bylo zjiSténo, ze zména obsahu vody o 0,5 % zpusobi
zménu obsahu dusiku o 0,1-0, 2 %.

Pomeér mnozstvi kyseliny pouzité na nitraci k mnozstvi bavlny nebo dfevné
celulosy se voli tak, aby se celulosova hmota mohla rychle a rovhomeérné
nasytit kyselinou. Ponévadz slozeni smeési se béhem nitrace méni
vylucovanou vodou a spotrebovanim HNOgz, musi se kyseliny pouzivat ve
velkém prebytku. Znacny prebytek nitracni smeési zabezpecuje nepatrnou
zmeénu jejiho slozeni pfi reakci a tedy rovnomeérnost nitrace. Pouziti velkého
prebytku smeési umoznuje takeé volit méné koncentrovanou nitracni kyselinu,
nebot zfedéni béhem nitrace je pomérné mensi.

V praxi se pouziva pomeéru celulosy ke kyseliné od 1 : 40 do 1 : 60 a ve
zvlastnich pripadech dokonce 1 : 80. Pfi nitraci méné jakostni celulosy,
obtiznéji se smacejici v nitracni kyseliné, se také musi pouzivat vétsiho
prebytku.

Pomeér celulosy ke kyseliné zavisi téZ na typu zafrizeni. Na pf. v nitratorech
s mechanickym michanim probiha nitrace stejnomérnéji a nadbytek kyseliny
muze byt mens§i.

Podrobné udaje o nitracnich smésich a o poméru celulosy ke kyseliné
budou uvedeny ve statich o jednotlivych nitracnich metodach.

Zakladem kyselinového hospodarstvi v tovarné na nitrocelulosu je opétné
vyuzivani odpadnich kyselin po nalezitém oziveni koncentrovanou kyselinou
dusi¢nou, sirovou a oleem (dil I.)

Ztraty kyselin jsou zpusobeny hlavné tim, ze nitrocelulosa po od stfredéni
zadrzuje znacné mnozstvi odpadni kyseliny. Jak se zjistilo, zadrzuje 100 kg
nitrocelulosy 100-150 kg kyseliny. K tomu je nutné pripocist ztraty pfi
manipulaci a ztraty vzniklé odparenim kyselin (hlavné HNOg).

Nitrace v hrncich

Podle nejstarsi methody se pfi nitraci bavlny postupovalo tak, ze se
celulosa prosté namacela do hrnct s kyselinou po urcitou dobu. Potom se
obsah vét§iho poctu hrncu prenesl do odstfedivky a vznikla nitrocelulosa se
oddélila od kyseliny.

Tuto methodu zdokonalil Abel rozdélenim procesu na dveé operace. Nejdiiv
se celulosa kratce namacela ve znacném mnozstvi kyseliny a potom se
premistila do hrnct, ve kterych pomalu probéhla nitrace kyselinou, kterou
bavlna v prvni operaci pohltila.

Zarizeni (obr. 74) se sklada z nékolika litinovych kadi opatfenych
u horniho okraje sitkou. U pozdéjSich konstrukci byla cela kad umisténa ve
vodni chladici lazni a opatfena odtahem plynu. Kad méla obsah asi 200 kg
nitra¢ni smeési o slozeni uvedeném v tab. 61.



1-plechovy ndstavec pfipojeny k ventilaci, 2-sitka, 3-hlinikovd deska s pripojenou pakou
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Obr. 74. Kad pro nitraci celulosy (bez chladici lazné):

Tabulka 61
Nitrace prachové nitrocelulosy v hrncich
Druh
nitrocelulosy Slozeni kyseliny HNO3 H2SO4 H>O NO2
NC, nitracni kyselina 15,5 72,5 11,5 0,45
odpadni kyselina 12,3 74,2 13,0 0,48
NC, nitracni kyselina 16,5 65,5 17,5 0,50
odpadni kyselina 14,3 66,5 18,5 0,70

Na pocatku této operace je teplota smési 20-25 °C a béhem nitrace mtize
dostoupit az na 30 °C. Neni-li zabudovano chlazeni, mtize dosahnout az 35
°C. Do kyseliny se rychle ponofi 800-900 g bavlny a pfidrzi se hlinikovymi
klestémi. Po 5-6 minutach se bavlna vyjme, polozi se na sitku a prebytecna
kyselina se vytlaci hlinikovou destickou s pripojenou pakou. Bavlna je jiz




castecneé znitrovana. Po vymackani zustane v baviné 9-12nasobné mnozstvi
kyseliny. Ziskany material se nahazi do kameninovych nebo hlinikovych
hrnct, které se po naplnéni uzaviou viky. Naplnéné hrnce se dopravi
vozikem do betonovych bazénti, kde se chladi volné tekouci vodou (obr. 75).

Zde prachova nitrocelulosa “dozrava”:

NC: po 6-10 hodin,
NC> po 3- 4 hodiny.

Pfi dozravani muize dojit k samovzniceni prachové nitrocelulosy. Pri¢iny
jsou ruzné, hlavné vSak to muze byt vniknuti vody do hrnct pfi neopatrné
manipulaci nebo pfi neté€snosti nadoby. Samovzniceni mtize byt také
vyvolano pouzitim prili§ teplé chladici vody (na pf. v 1été), coz zpusobi, ze je
teplota v hrnci prili§ vysoka.

Po dozrani se obsah vétsiho poc¢tu hrncu (asi 25 kg NC) pfenese do
odstredivky a tam se odstredi prebytek kyseliny. Obsah kyseliny v baviné
klesne na 100-150 % (vzhledem k vaze prachové nitrocelulosy). O

bezpecnosti odstfedovani a vyprazdnovani prachové nitrocelulosy z
odstredivky bude pojednano dale (str. 208).
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Obr. 75. Hrnce pro dozravani nitrocelulosy

Kyselina v kadi se po kazdém vyjmuti bavlny doplnuje, aby se jeji slozeni a
mnozstvi po celou pracovni dobu neménilo. Odpadni kyselina z odstredivky
je chuda na HNOs. Proto se vétSinou nevyplaci ozivovat ji oleem a Cerstvou
kyselinou dusi¢nou. VétSinou se podrobuje denitraci.

Podle francouzskych udaji se na 100 kg nitrocelulosy NC; spotrebuje

baviny . ...... 63 kg,
HNOsz........ 126 kg a
HoSOg4. . ... ... 123 kg

Pti tom se ze 100 dilt bavlny pfipravi 159 dilta NC;.



Spotfeba materialu pfi vyrobé nize nitrované nitrocelulosy NC, je méné
prizniva.

Hrncova methoda nitrace je velmi jednoducha a nevyzaduje zadnych
komplikovanych zafizeni. Hodi se pro nitraci horsich druht bavlny. Dlouha
doba nitrace dovoluje pouzivat nitracni smési chudé na HNOg3, ktera je
bezpecnéjsi pfi nitraci a odstfedovani.

Nedostatkem methody je prace s malymi kvanty materialu, coz si vynucuje
pocetnou obsluhu. Za 8 hodin pripada na jednoho délnika pouze 40 kg
vyrobené prachové nitrocelulosy. Velkym nedostatkem jsou téz nehygienické
pracovni podminky, jezto kysli¢niky dusiku unikaji netésnostmi do ovzdusi.

Presto je treba povazovat hrncovou methodu za pomocnou methodu
zejména tehdy, kdyz je zapotrebi s malymi investicemi rychle zaridit vyrobu.

Hrncové methody se ve velkém meéritku pouzivalo za prvni svétové valky v
Rusku, v Anglii a ve Francii.

Nitrace v odstredivkach

Nitrace celulosy v odstredivkach byla delsi dobu velmi popularni a byla
zavedena ve vSech zemich. Realisovana byla v odstredivkach konstruovanych
Selwigem a Langem (1891). Touto methodou se pripravuje najednou znacné
mnozstvi nitrocelulosy v dosti kratké dobé.

Hlavni ¢asti aparatury je odstredivka (obr. 76 a 77). Je sloZzena z vnéjsi
valcové ocelové skiiné 1 (primeéru 1,1 - 1,3 m, vySky 0,55 - 0,65 m),
upevnéné na nosné konstrukci spocivajici na silném zakladé. Uvnitf ve
skfini je umistén koS z ocelového plechu, v jehoz sténach jsou otvory
praméru S mm. Kos je usazen na svislém hfideli a ma tyto rozméry: pramér
1,0 m a vySku 0,4 m (maly model) nebo prumeér 1,2 m a vysku 0,5 m (velky
model).
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Obr. 76. Schema odstredivky pouzivané Obr. 77. Odstredivka pro nitraci celulosy

k nitraci celulosy

hridele pfed korosnimi ti€¢inky nitrac¢ni smeési. Proto je ¢ast vnéjsi skiiné
provedena jako obalovy valec chranici hfidel. Hfidel mtize mit velky nebo
maly pocet otacek. Celé zarizeni je shora uzavreno hlinikovym vikem 2,
spojenym s odtahem kyselinovych par. Kyselina se privadi i odvadi potrubim
ve dné skfiné. Potrubi je rozdvojeno a je pripojeno

l. na davkovac¢ nitra¢ni smési (natok),
2. na zasobnik odpadni kyseliny (odtok).

Pfi nitraci v odstfedivce se postupuje takto: Odstredivka se naplni 600-650
kg nebo az 1000-1200 kg, podle velikosti odstredivky, nitracni smeési. SloZeni
smeési je uvedeno v tab. 62.

K vyrobé prachové nitrocelulosy NC; s velkym obsahem dusiku (13,45 %)
nutno pouzit siln€jsi smeési tohoto slozeni:

HNO3z........ 22,1 %
HxSO4. . ... ... 68,4 %
HO......... 8, 5%



Teplota kyseliny prichazejici na nitraci ma byt pro vyrobu nitrocelulosy
NC; 20-30 °C a pro vyrobu nitrocelulosy NC> 25-33 °C. Predepsané teploty se
dosahne ve specialnich zasobnicich (stabilisatorech teploty), umisténych
pred davkovaci. Zasobniky se ohfivaji teplou nebo chladi studenou vodou
(obvykle pomoci hadu).

Tabulka 62
Nitrace prachové nitrocelulosy v odstfedivce
Specificka
Druh Slozeni kyseliny, HNOs | H2SO4 | H20 NO2 vaha, g/cm?3
nitrocelulosy % (pti 15 °C)
NC; nitracni kyselina 21,25 | 66,25 12,0 0,5 1,738
odpadni kyselina 18,75 | 67,50 13,2 0,55 1,734
NC, nitracni kyselina 20,0 || 61,75 17,5 0,75 1,694
odpadni kyselina 17,3 63,3 18,6 0,8 1,692

Bavlna nebo drevna celulosa (11-15 kg, pro malou odstredivku a 20-22 kg
pro velkou odstfedivku) se rychle ponoii do kyseliny. Pfitom se musi dbat o
rovnomeérné rozptyleni v celém objemu kosSe.

Tato operace se provadi hlinikovymi vidlicemi. Neni-li ponofovani
dostatecné stejnomérné, muze dojit k mistnimu prehrati a k rozkladu
nitrocelulosy na hranici mezi suchou hmotou a hmotou, ktera uz byla
zvlhcéena kyselinou. Toto nebezpeci je zvlast velké pfi pouziti nedostatecné
vyciSténé celulosy, ktera Spatné nasakuje kyselinou.

Pomér bavlny ke kyseliné se musi udrzovat v mezich od 1 : 40 do 1 : 60.
Nejcastéji se pouziva poméruod 1 : 50do 1 : 55.

Po naplnéni se odstredivka uzavre vikem a spusti se motor. Po 20-45
minut se pracuje pfi malém poctu otacek (25-35 ot/min).

Otacenim se vyvola cirkulace kyseliny. Odstfedivou silou proudi kyselina
otvory v kosi do vnéjSiho nepohybujiciho se prostoru a odtamtud natéka
spodem podél hridele zpét do kose. Cirkulace kyseliny zabezpecuje
stejnomérné a rychlé pronitrovani celulosy.

Pokusy ukazaly, ze touto methodou 1ze dosahnout v produktu
maximalniho obsahu dusiku jiz za 15-20 minut. Pascal (1925) uvadi nékteré
udaje pro dobu nitrace bavlny v odstredivce pri teploté 25 °C (tab. 63).




Tabulka 63

Doba nitrace bavlny v odstfedivce (podle Pascala)

Obsah dusiku Mnozstvi Obsah dusiku Mnozstvi
Doba, min. v NC,, neznitrované v NCo, neznitrované
% latky, % % latky, %
5 11,75 5 10,95 10
10 12,93 - 11,30 -
15 13,10 - 11,65 -
20 13,10 - 11,95 -
25 13,10 - - -

Po ukonceni nitrace se zvétsi pocet otacek odstredivky (na 1000-1100
ot/min u mensi a 600-800 ot/min u vetsi odstredivky), aby se nitrocelulosa
oddélila od odpadni kyseliny. Po odstfedéni obsahuje nitrocelulosa jesté 100-
150 % odpadni kyseliny. Odstredovani trva 5-7 minut. Odstfedéna
nitrocelulosa se vybira z odstfedivky hlinikovymi vidlicemi (obr. 78).

Pfi odstredovani se nitrocelulosa obcas vzniti. Bylo zjiSténo, Ze pricinou
vétSiny pozarlt pfi odstredovani je to, ze nitrocelulosa pohlcuje z nitracni
kyseliny silnéji HNO3z nez H2SO4. Proto je sloZeni kyseliny adsorbované v
nitrocelulose jiné nez slozeni odpadni kyseliny. Adsorbovana kyselina pfi
odstredovani donitrovava nitrocelulosu, coz je spojeno s uvolnénim urcitého
mnozstvi tepla. Ponévadz v této fazi (t. j. ke konci odstfedovani) je uz
nitrocelulosa zbavena velkého mnozstvi kyseliny, ktera odvadi teplo, mtize se
teplota nitrocelulosy tak zvysit, Zze dojde k samovzniceni.
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Obr. 78. Vybirani nitrocelulosy z odstfedivky (tovarna Bofors Nobelkrut, Svédsko)




Zvlast casto se to stava pfi vyrobé vySe nitrované prachové nitrocelulosy
(NC1) a v horkych letnich mésicich. Nedostatecné vyciSténa bavlna nebo
drevna celulosa se vznécuje snadnéji, a to jednak vlivem rozkladu necistot a
jednak vlivem nestejnomérné nitrace.

Jinou pri¢inou vzniceni nitrocelulosy mtize byt dopadnuti kapky mazaciho
oleje nebo vody na odstredovanou nitrocelulosu (na pf. s mokrych vidli) ;
muze tak vzniknout pozar, prudky rozklad nebo dokonce vybuch.

PriliS spésné vybirani odstredéné nitrocelulosy vidlemi pred uplnym
zastavenim rotoru odstfedivky mtize byt pfi¢inou vybuchu, dotknou-li se
vidlice vnitfniho povrchu pohybujiciho se koSe. Neni-li hofeni priliS§ rychle,
da se udusit rychlym napusténim studené vody do odstredivky.

Deélnici maji nosit ochranné prilby (s pfivodem cerstvého vzduchu) nebo
ochranné masky s filtrem a asbestové nebo tlusté vinéné obleky. Pri
prudkém pozaru musi opustit mistnost, ponévadz pobyt v ovzdusi
zamofeném znacnym mnozstvim kyslicniku dusic¢itého je velmi nebezpecny
(podrobnosti na str. 230).

Nitrace v odstredivkach je dosti hospodarna, ale vyzaduje dobre
vySkolenou obsluhu a je nepfijemna pro zaméstnance. Také spotfeba
elektrické energie je znacna.

Jedna odstredivka vyzaduje dvojclennou obsluhu. Hodinova vyroba na
mensim typu odstiedivky ¢ini 35 kg. V praxi vSak primérna hodinova vyroba
malokdy prekroci 30 kg, ponévadz dochazi k ¢asovym ztratam pti drobnych
opravach a pracovnich prestavkach. Celkové mnozstvi produktu na jednoho
délnika za 8 hodin je tedy 120 kg.

Spotfeba surovin a energie na 100 kg prachové nitrocelulosy je (podle
francouzskych tidaju z tdobi prvni svétové valky):

bavlna. ........... 61 kg
HNOsz. . .......... 140 kg
HoSO4. . . ... ... .. 81 kg
elektricka energie . . . . 6,5
kWh

Za prvni svétové valky byly ve Francii konany pokusy ziskavat kyselinu
dusic¢nou adsorbovanou po odstredéni v prachové nitrocelulose. Prachova
nitrocelulosa se proto promyvala kyselinou sirovou. Nebylo vzdy dosazeno
dobrych vysledkt, protoze kyselina Spatné difunduje slehlou vrstvou
prachové nitrocelulosy. Mnozstvi takto regenerované kyseliny dusi¢né bylo
tak malé, ze methoda byla neekonomicka.



01, Oz - odstredivky, 1 - ventilacni odtah,
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Obr. 79. Schema dvou Obr. 80. Schema Obr. 81. Schema pripojeni
odstredivek se spoleCnym splachovaciho potrubi odstredivky (O) na splachovaci
splachovacim potrubim (pficny fez): potrubi:

(pohled shora):

1 - ventilaéni odtah, 2 - otvor pro 1 - sifon, 2 - nosnda konstrukce,
vpravovani nitrocelulosy, 3 -
ndstavec ventilacniho odtahu, 4 -

sifon 3 - kandl, 4, 5 - ventilacni odtahy

2 - sifon

Za druhé svetove valky realisovali regeneraci adsorbované kyseliny dusi¢né
vypiranim nitrocelulosy v odstredivkach odpadni kyselinou Némci (viz str.
2106).

Po odstredéni se nitrocelulosa splachuje vodou (naklonénym keramickym
zlabem ) do sousedni budovy, kde probiha pocateéni stabilisacni proces
(prani vodou).

Obvykle jsou dvé odstredivky napojeny na jedno spolecné splachovaci
potrubi (obr. 79). Toto potrubi je slozeno z kameninové nalevky, opatrené v
horni ¢asti rozd€élovacim nakruzkem, kterym natéka do potrubi silnym
proudem voda. Kameninové potrubi je opatfeno kolenovité zahnutym dilem -
sifonem (obr. 80, 81). Primeér potrubi ma byt nejméné 30 cm. Nad nalevkou
je umisténa plechova skfin spojena s odtahem plynu. Nitrocelulosa je
strhovana vodou do Zlabu, ve kterém je unasena do dalSiho objektu.

Je neobycejné dulezité, aby splachovaci potrubi bylo pfi nasypavani
nitrocelulosy naplnéno vodou. Jsou totiz znamy pripady explosi nitrocelulosy
prevedené z odstredivky do splachovaciho zlabu. Pri¢inou vybuchu bylo, Zze
do potrubi nenatékala voda, a to bud pro preruseni dodavky z vodovodu,
nebo opomenutim obsluhy. Explose nastala okamzité po styku kyselé
nitrocelulosy s mensim mnozstvim vody, zbylé v potrubi od predeslé operace.

Aby nedochazelo k témto nebezpeénym omyltim, byla sestrojena
automaticka zarizeni (na pf. nelze otevrit viko na nalevce, dokud neni pustén
plny proud vody).



Spotfeba vody ve splachovacim potrubi je znaéna - 120-150 1 na 1 kg
prachové nitrocelulosy.

Nitracni methoda podle Thomsona
Thomsonova methoda je zavedena pouze ve Velké Britanii. Za prvni svétové
valky se ji také pouzivalo ve Francii, vSeobecné je vSak na ustupu a je

nahrazovana nitraci v nitratorech s mechanickym michanim.

Podstata Thomsonovy methody je v tom, Ze se bavlna nitruje namacenim v
kyseliné. Po dokonceni nitrace se kyselina vypira vodou.
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Obr. 82. Schema Thomsonova nitratoru: Obr. 83. Schema hydraulického uzaveéru v
Thomsonove nitratoru

1 - kameninova deska, na kterou se uklada celulosa,
2 - kameninova filtra¢ni deska,

3 - dérovana hlinikova deska, 4 - vypust

Nitrator (obr. 82) je valcova kameninova nadoba priméru 1,1 m, hluboka
0,4 m, stazena ocelovou obruci. Konicky upravené dno je zakonceno
trojcestnym kohoutem, ktery slouzi k plnéni nebo vyprazdnovani nadoby s
kyselinou. Nad dnem kadé je ulozena perforovana kameninova deska, na
kterou se uklada bavlna. Ve vysce 25-29 cm nad deskou jsou vystupky, na
néz se klade hlinikova deska tlusta 15 mm. Hlinikova deska je husté
perforovana. Na nitrator se nasazuje saci nastavec vétraciho potrubi.
Nitratory jsou seskupeny (po ¢tyrech) do vetSich jednotek (baterii).

Do popsaného aparatu se napusti 500-540 kg nitracni smési, jejiz slozeni
je uvedeno v tab. 64.



Tabulka 64

Nitrace baviny Thomsonovou methodou

Druh
nitrocelulosy Slozeni kyseliny, % HNO3 H>SO4 H>O NO>
NC; nitracni kyselina 21,5 69,75 8,55 0,25
odpadni kyselina 18,2 71,0 10,5 0,30

Protoze nitrace probiha bez michani, pouziva se kyseliny bohatsi na HNO3
nez pfi nitraci v odstfedivce, takze proces je rychlejsi. Teplota kyseliny je 24-
25 °C. Do kyseliny se rychle ponofi 14-18 kg bavlny a rovhomeérné se rozptyli
po celém objemu nadoby. Pomeér baviny ke kyseliné se méniod 1 : 30do 1:
38.

Po vneseni bavlny do nitratoru se na hladinu ulozi hlinikova deska tak, aby
meniskus hladiny kyseliny byl v poloviné vysky otvort1 desky (obr. 83).
Nakonec se opatrné pryzovou hadici, polozenou vodorovné na hlinikové
desce, napusti voda, ktera tvori hydraulicky uzaveér nitratoru.. Voda se v
otvorech desky styka s kyselinou, ale nemisi se s ni, protoze specificka vaha
obou kapalin je riizna. Také maly primér. otvora jejich miSeni znesnadnuje.

Tento ochranny vodni uzavér zajiStuje, ze pary kyselin z nitratoru
neproniknou ven a ovzdu$i v nitracni mistnosti ztistava velmi Cisté. Po
naplnéni nitratoru se sejme saci nastavec odtahového potrubi a nasadi se na
sousedni nadobu. Postup jejiho plnéni je stejny.

Nitrace Thomsonovou methodou trva 1,5 az 2 hodiny pfi vyrobé NC; a 1 az
1,5 hodiny pfi vyrobé NCo.

Po skonceni nitrace se obsah nitratoru pomalu vypousti tak, aby 150 1
kyseliny odteklo béhem 1 hodiny. Zaroven se na hlinikovou desku pfipousti
hadici studena voda, a to takovou rychlosti, aby se hladina kapaliny v
nitratoru nemeénila. Pri tom dochazi k vytlacovani kyseliny vodou a k miSeni
vody s kyselinou zbylou v prachové nitrocelulose. Hranice obou kapalin klesa
rychlosti 2,5 mm/min.

Stejnomeérnost vytlacovani kyseliny vodou a fedéni kyseliny zbylé v
prachové nitrocelulose znacné zavisi na jakosti bavlnéné suroviny. K nitraci
timto zplisobem se proto hodi pouze bavlna nejlepsi jakosti. Pfi miSeni vody
s kyselinou zbylou v prachové nitrocelulose se uvolnuje znacné mnozstvi




tepla. Aby zahrati neprekrocilo pfipustnou mez a nevedlo k rozkladu
nitrocelulosy, musi byt pouzita voda velmi studena (maximalné 4-8 °C).

A

Hy 50,

HNO;

Hy0
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Obr. 84. Prtibéh zmén ve slozeni kyseliny, odpadajici pfi
Thomsonové methodé

Presto vSak dochazi pri fedéni adsorbované kyseliny vodou k ¢astecné
denitraci. Je proto nemozné dosahnout Thomsonovou methodou velmi
vysoko nitrované celulosy.

Rovneéz nestalé estery, vzniklé pfi nitraci, se rozkladaji. Proto je
nitrocelulosa, pfipravena Thomsonovou methodou, stabilnéjsi nez produkt
jinych nitra¢nich method. Casteé¢nou denitraci také vzriista rozpustnost
prachové nitrocelulosy ve smeési alkoholu s etherem.

Obcas (pfi pouziti nejakostni bavlny) se nelze vyhnout silnému zahrati a
znacné denitraci. Pritom mtize nastat rozklad a vzniceni prachové
nitrocelulosy a muze dojit i k prasknuti kameninové nadoby.

Koncentrace i slozeni kyseliny odpadajici z nitratoru jsou znacné zmeéneény.
Z pocatku (po 1,5 hodiny) vytéka koncentrovana odpadni kyselina v mnozstvi
asi 250 1, jejiz primérné slozeni je uvedeno v tab. 64.

Silna odpadni kyselina se jima oddélené. Pak se 15-20 minut zachycuje
dalsich 50 1 zredéné kyseliny. Nakonec odtékaji kyselé vody, které se
neutralisuji a vypoustéji do reky.

Odpadni kyselina ma proménlivé slozeni (obr. 84). Na zacatku je pomérné
chuda na HNOg3 (pomér HNO3 : H2SO4 = 0,24), ponévadz nitrocelulosa vice



pohlcuje HNO3 nez H2SO4. Teprve kdyz zac¢ne odtékat kyselina ponékud
zredéna vodou, pomér HNO3 : HoSO4 se znacné zvetsi, ponévadz HNOs3
adsorbovana nitrocelulosou se vypira. Ke konci prvni hodiny je pomér HNO3
k H>SO4 roven priblizné 0,8.
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Obr. 85. Schema nitratoru s mechanickym michanim (podle Bonwitta):
1 - odtah plynt

Silna kyselina (spec. vaha 1,766 g/cm?3) a zfedéna kyselina (spec. vaha 1,16
g/cm3 ) se napoustéji do oddélenych zasobnikl. Kysela voda odtéka do
neutralisacni jamy. Po vyprani kyseliny se pfivod vody zastavi a prachova
nitrocelulosa se dopravi na vozicich ke stabilisaci.

Nitrace Thomsonovou methodou ma mnoho vyhod: Obsluha je snadna
a atmosféra v nitra¢nich prostorach je s hygienického hlediska prizniva.
Prachova nitrocelulosa obsahuje po vybrani z nitratort pouze minimalni
mnozstvi kyselin a da se snadné;ji stabilisovat nez nitrocelulosa pripravena



jinou methodou. Ztraty na kyselinach jsou malé, coz je nejveétsi vyhodou této
methody.

Nedostatkem této methody je to, Ze se musi pouzivat jakostni bavlny, Ze se
obtizné dosahne vétsiho obsahu dusiku a ze musi byt k disposici velmi
studena voda.

Spotfeba surovin (podle francouzskych tdaji z prvni sveétové valky) na 100
kg vyrobené prachové nitrocelulosy:

Bavlna........ 58 kg
HNOs. . ....... 106 kg
HoSO4. . . ... ... 84 kg

Ze 100 kg bavlny se vyrobi 172,5 kg nitrocelulosy.

Jednou nitraci, trvajici spolu s ostatnimi operacemi 4 hodiny, se vyrobi
22,4 kg NC,, takze denni produkce je 134 kg. Podle francouzskych pramenti
obsluhuje sména slozena z 8 lidi 22 nitratorti. Denni vyroba na jednoho
délnika je tedy 115 kg.

Nitrace v nitratorech s mechanickym michanim
Nitrace v nitratorech s mechanickym michanim je nejcastéjsi.

Nitra¢ni jednotka se sklada ze ¢tyt nitratorti obr. 85 a 86 z nerezavéjici
oceli, vybavenych dvéma michadly, jez se otaceji rychlosti 45 ot/min bud ve
stejném, nebo v opacném smyslu. O patro niz pod nitracni baterii je
umisténa odstfedivka, do které se vypousti obsah nitratort. V odstfedivce se
oddéluje prachova nitrocelulosa od odpadni kyseliny. Rotor odstredivky je
konstruovan tak, ze ve stredu otacejiciho se koSe je otvor zakryty
kuzelovitym vikem. Po odstranéni vika lze odstfedénou kyselou prachovou
nitrocelulosu shrnout do splachovaciho potrubi,které je umisténo o dalsi
patro nize. Splachovacim potrubim je nitrocelulosa odplavovana do pracich
kadi. V pracich kadich se produkt oddéli od vody a dopravuje se k dalsi
stabilisaci. Na obr. 87 je schematicky znazornéno celé zatizeni nitrac¢ni
budovy.

Pfi této nitracni methodé se nitrator plni 750 kg nitracni smeési, jejiz
slozeni je uvedeno v tab. 65.



Obr. 86. Systém ¢tyf nitracnich jednotek, z nichz
kazda je slozena ze 4 nitratort a 1 odstfedivky

Tabulka 65

Nitrace baviny s mechanickym michanim

Slozeni nitra¢ni smési, %
Druh nitrocelulosy
HNO3 H2>SO4 H->O
NC, 24 66 - 67 9-10
NC: 24 61 - 62 14 -15

Za neustalého michani se pak do nitratoru vpravi 17 kg celulosového
materialu. Za 20-25 minut je nitrace skoncena a obsah nitratoru se vypusti

do odstredivky (obr. 88). Odstredovani trva pouze 5 minut a stejné dlouho

trva i vyprazdnovani aparatu.
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Obr. 87. Schema zafizeni s mechanickymi michadly pro nitraci celulosy

Ctyfi nitratory pracuji soucasné, a proto se prace nepferusuje. Kdyz se prvni
nitrator plni celulosou a kyselinou, zac¢ina ve druhém nitrace, ve tretim
nitrace konci a ¢tvrty se vyprazdnuje.

Cistotu ovzdusi zabezpecuje u nitratori a odstfedivky ventila¢ni odtah.
Popsana methoda ma mnoho vyhod. Obsluha neni komplikovana a také
spotfeba energie neni prilis velka.

Lze ji pouzit pro nitraci hor§ich druhti bavlny a pro drevnou celulosu.
Nevyhodou je potfeba budovy o nékolika podlazich.



Némecka methoda

Methody, o které budeme v této stati pojednavat, se pouzivalo za druhé
sveétové valky v Némecku v tovarnach v Kriimmelu a v Aschau.

Nitracni aparatura je prakticky stejna jako v predchozim pfipadé (nitratory
s mechanickym michanim). Pro nitraci se pouziva 70 % celulosy z brezového
dreva a 30 % ze dreva smrkového.

Obr. 88. Odstredivky pro odstfedovani kyseliny, jichz se pouziva v zafizeni s mechanickymi
michadly v nitratorech (Hercules Powder Co)

Celulosa rozvlaknéna na valcich se susi z ptivodnich 6-7 % vlhkosti na 1-2
%. Koncem valky se v Krimmelu prestalo susSeni pouzivat, ponévadzZ uspora
casu a pary byla povazovana za dostacujici nahradu uzitych
koncentrovaneéjsich kyselin.

Nitracni smés byla zahfivana na predepsanou teplotu 30 °C (Krimmel)
nebo 18 °C (Aschau) v temperacnich nadobach, konstruovanych ve tvaru
valcovych zasobniku, opatfenych hady (pro chlazeni i zahfivani) a uéinnymi
michadly.

Slozeni nitra¢ni smési, pouzivané v némeckych tovarnach, je uvedeno v
tab. 66. Pomér kyseliny k celulose je 1 : 45.



Nitrace celulosy némeckou methodou

Tabulka 66

Slozeni kyseliny, %
Druh nitrocelulosy

HNOs3 H->SO4 H»>O NO2
Krimmel
Druh S: 13,2 - 13,3 % N 22,5 67,5 - 68,5 9-10
Druh PE: 11,25-11,5% N 20,0 62 - 64 16 - 18
Aschau
13,2-13,3% N 22,0 67,8 10,2 2,0
12,4 -12,6 % N 22,0 62,5 15,5 2,0
11,2-11,5% N 22,0 59,5 18,5 2,0

Celulosa se nitruje namocenim v nitracni smeési (v Krimmelu 25 kg a v
Aschau 21 kg) na dobu 30 (v Krimmelu) az 40 minut (v Aschau). Ke konci
nitrace dostoupi teplota 25 °C. Nitratory jsou opatreny michadly s 200
ot/min. Plny pocet otacek se udrzuje po dobu plnéni nitratoru, potom se
rychlost zpomali na 100 ot/min. Po skonc¢eni nitrace se obsah nitratort
vypousti do odstfedivek. Odstfedivky se vyprazdnuji smérem dolti. Odpadni
kyselina se ¢erpa na denitraci.

Timto postupem se v Krimmelu vyrabeélo ze 100 kg celulosy 164 kg
nitrocelulosy s 13,2 - 13,4 % dusiku, nebo téz 144 kg kolodiové nitrocelulosy
s11,2-11,5% N.

Charakteristickou zvlastnosti postupu v Aschau je vypirani kyseliny
zadrzené v nitrocelulose zfedénou odpadni kyselinou. Pere se trikrat o sobé
vzdy zfedénéjsi kyselinou a nakonec vodou.

Slozeni kyselin pouzivanych k postupnému vypirani a tim i k regeneraci
kyseliny, zadrzené v produktu, je uvedeno v tab. 67.



Tabulka 67

Slozeni odpadnich kyselin, pouzivanych k prani nitrocelulosy

Slozeni kyseliny, %
Prani
HNOs3 H->SO4 H-O
I 18 47 35
I 17 28 55
1 16 14 70
I\Y 0 0 100

Kazdé prani kyselinou trva 30 vtefin; potom se 20 vtefin odstfeduje.
Celkem trva cela operace 170 vtefin.

Aby se kyselin lépe vyuzilo, cerpa se kyselina od prvniho prani do
zasobniku I a z druhého prani polovina do zasobniku I a polovina do
zasobniku II. Polovina kyseliny ze tfetiho prani se napousti do zasobniku II a
polovina do zasobniku III; praci voda natéka do zasobniku III.

Tak se udrzuje koncentrace v zasobnicich I, II a IIl na vice méné stejné
urovni a kyseliny lze znovu pouzit k prani. Prebytek kyseliny se vypousti k
denitraci.

V Aschau se na 100 kg nitrocelulosy s obsahem 12,0-12,6 % dusiku
spotfebovalo 90 kg HNOg, kdezto bez zarizeni k vypirani kyseliny byla
spotfeba 110 kg HNOas.

Z ekonomického hlediska je také vyhodné, Ze 1ze vyuzit zfedénych kyselin z
prani nitrocelulosy k denitraci. Pfi dosavadnich pracovnich postupech se
musela voda odpadajici pri prani nitrocelulosy pred vypusténim do reky
neutralisovat. Znamenalo to ztratu kyseliny obsazené ve vodé a spotirebovalo
se velké mnozstvi uhli¢itanu vapenatého.

Pri prani nitrocelulosy v odstfedivce podle uvedené methody dochazelo
casto ke vzniceni prachové nitrocelulosy, hlavné pfi prvnim prani, coz bylo
zpusobeno tim, ze v pfivodnim potrubi zlGistala voda od prani predeslé Sarze
a kapala na Cerstvé odstfedény obsah. Jednim ze zpusobu, jak tomu
predejit, bylo upravit vytokové potrubi, obsahujici vodu nebo velmi zfedénou
kyselinu, tak, aby se odsunutim potrubi dalo kapani do odstfedivky
zabranit.

Vedle toho se také pouzivalo specialniho rozstrikovaciho zarizeni pro
rovnomeérny postrik odstredivky kyselinou nebo vodou.




Kyselina dusi¢na se také zachycuje ve formé par z nitracnich aparatu, ze
vSech zasobnikti, odmérek a temperacnich nadob pro nitra¢ni kyselinu.
Ventilacnimi a odvzdusSnovacimi odtahy se tyto pary vedou do absorpcnich
vézi skrapénych vodou nebo zfedénou kyselinou dusi¢nou. Ve vézich vznika
kyselina dusi¢na o koncentraci 50 %.

Kontinualni nitraéni methody

V patentové literatufe jsou dosti cetné zastoupeny projekty kontinualni
nitrace celulosy. V. mnoha patentech (jednom z roku 1928) se na pr.
predpoklada pohyb bavlny na nekone¢ném pasu ponoreném v kyseliné. Tyz
dopravni pas dopravuje znitrovanou bavlnu do kade¢, ve které se odstranuje
kyselina. Nakonec se nitrocelulosa sype do vody. Podobné zarizeni patentoval
Vajdafy roku 1922.

Hlavnim nedostatkem téchto method je obtizné udrzovani konstantniho
slozeni nitra¢ni smeési. Z toho vyplyva také velka nestejnorodost produktti
nitrace.

Vétsi rovnomeérnost nitrace zabezpecuje methoda, kterou navrhl Juer
(1924).Nitrator je upraven jako oto¢ny valec, opatreny na vnitfni strané
Snekovym zavitem z plechu. Pri otaceni valce dopravuje spirala, obsah
nitratoru jednim smérem. Do oddélené nadoby s michadlem se privadi
kyselina s bavlnou, smicha se a periodicky se davkuje do nitratoru. Délka
valce a rychlost jeho otaceni je volena tak, aby z aparatu odchazela uplné
znitrovana nitrocelulosa. Od odpadni kyseliny se prachova nitrocelulosa
oddéluje obvyklymi zpltisoby (na pf. v odstfedivce).

Meissner ve svém patentu z roku 1938 navrhuje kontinualni nitrac¢ni
zafizeni na celulosu, slozené z rady nitratora sestavenych ve tvaru pismene
U. Celulosa se davkuje do jednoho z nitratort1 a do kazdého z nich natéka
kyselina. Pouzitim vhodnych michadel se dopravuje obsah nitratoru
postupné do dalSich aparat. Timto zptisobem se zajisti dosti stejnomérna
nitrace.

V praxi se dosud kontinualnich method nitrace celulosy nepouziva.



Nitrocelulosa se stabilisuje mnoha riznymi zpusoby, na jejichz volbu v
jednotlivych zemich a v raznych zavodech ma i ¢astec¢né vliv i mistni
podminky (na pf. slozeni vody pro stabilisa¢ni vareni); byvaji také vysledkem
urcitych tradic nebo se vyvinuly z method uzivanych drive.

VSem stabilisacnim methodam jsou vSak spolec¢né urcité zakladni operace:
1. Pocatecni prani nitrocelulos vodou a vareni ve varacich v cCisté
vodé nebo s pridavkem kyseliny (dfive pouzivana prisada alkalii
byla zavrzena).

2. Vareni v autoklavech za tlaku (pfi velmi modernich
methodach).

3. Mleti nitrocelulosy na holendrech nebo v mlynech (t. zv.
holendrovani).

4. Konecné vareni v alkalické vodé ve varacich (v nékterych
zemich - na pf. v anglosaskych - se ho nepouziva).

5. Nékteré druhy kolodiové baviny pro prumyslové ticely, na pf.
pro laky, celuloid a filmy, se dodatecné béli.

6. Dekantace a vypirani stabilisované nitrocelulosy.

7. Odstranovani mechanickych necistot (na pf. pisku nebo
dlouhych vlaken).

Dale se jeSté pouziva:
8. MiSeni vétSich partii nitrocelulosy ve velké Sarze.
9. Odstredovani nitrocelulosy, aby se zbavila nadbytku vody.
10. Polohermetické baleni k transportu.

Pti téchto operacich se odebiraji vzorky, které se v laboratofi zkouSeji na
stabilitu (Abelova zkouska), rozmélnéni atd.



Pocatecni prani a vafeni ve vafacich

Nitrocelulosa z odstfedivek se pere vodou bud ve zvlastnich kadich s
michadlem, nebo pfimo ve varacich, které zaroven slouzi k vareni. Varaky se
naplni celulosou a vodou, ktera se nékolikrat vymeéni. Tim se nitrocelulosa
vypere. Kad s michadlem je znazornéna na obr. 89.

Obr. 89. Schema kadé pro prvni prani nitrocelulosy

Buben 1 z perforovaného plechu je opatfen zevnitf i zvenci lopatkami.
Vnéjsi lopatky vybiraji nitrocelulosu a dopravuji ji do dalSiho oddéleni.
Vnitini lopatky odvadéji pouzitou vodu. Do dalSiho oddéleni se napousti
cerstva voda a podobny buben dopravuje nitrocelulosu dale a odvadi kyselou
vodu atd.

Varaky (obr. 90 a 91 ) jsou drevéné kadé tvaru valce nebo komolého kuzele
objemu 2-50 m3 (nejcastéji 10-20 m3). Konstrukénim zlepSenim je vylozeni
varaku kyselinovzdornym plechem. Na 1-2 m?3 objemu kadé se plni 100 kg
materialu.

Varaky maji jalové dno; horni je z kyselinovzdorného perforovaného plechu
nebo je to drevény ram, vylozeny perforovanymi kameninovymi cihlami.
Ostra para (o tlaku asi 3 at) se zavadi mezi dna. Pro zlepSeni cirkulace horke
vody a pary se varaky opatiuji jednim nebo nékolika difusory (na pf. ¢tyfmi),
které jsou umistény nad vstupnim otvorem pary. Voda s parou stoupa
difusorem a prepada do prostoru varaku, ¢imz se zabezpecuje energicka
cirkulace. V dolni ¢asti varaku je vypoustéci otvor.

Nitrocelulosa natéka do varaku spolu s vodou vodnim transportérem. Voda
z varaku vytéka a nitrocelulosa v ném zlistane. Timto zpusobem nelze
dosahnout vétsi naplnové hustoty nez 50 kg/m3 (methoda uzivana v
Némecku).

Nitrocelulosu lze také do varaku péchovat drevénym péchovadlem. K tomu
je vSak nutné, aby délnici pracovali uvnitf v zafizeni, samoziejmeé v
ochranném odévu (pryzové boty, vinéné odévy). Tak 1ze dosahnout naplnové
hustoty az 100 kg/m3 (methoda pouzivana ve Francii).

Ve druhém pripadé se lépe vyuzije objem varaku, ale velka hustota
znesnadnuje cirkulaci vody. Tim se pak prodluzuje stabilisa¢ni vareni.



Uvedeme zde priklad stabilisaéniho vareni, pouzivaného ve Francii k
vyrobé nitrocelulosy NC; a NCoa.

Stabilisa¢ni vareni se sklada z téchto operaci:

a) trojiho vypirani vodou po 15 minutach (pfi kazdém vypirani se kad
naplni vodou, ktera se v ni ponecha 15 minut a pak se vypusti);

b) jednoho vareni trvajiciho 4 hodiny; pak se voda vymeéni;

c) jednoho vareni po dobu 72 hodin pro NC; a 36 hodin pro NC,; nasleduje
vymeéna vody;

U U A A e o Ay T T S/

Obr. 90. Schema vafaku na vafeni nitrocelulosy

Obr. 91. Celkovy pohled na skupinu vafaku (Bofors Nobelkrut, Svédsko)

d) trojiho vafeni po dobu jedné hodiny s pfidavkem uhli¢itanu vapenatého
v mnozstvi asi 0,5 % (prepocteno na hmotu prachové nitrocelulosy); mezi
jednotlivymi vary se obsah promyje studenou vodou.



Tento zpusob stabilisace je velmi nakladny. Cely proces trva velmi dlouho -
nékolik dni - a vyzaduje velky pocet varaku, tedy velké a drahé zarizeni.
Pascal (1925) uvadi, ze tovarna vyrabéjici denné 100 tun prachové
nitrocelulosy musi mit 400-500 varakl objemu 2-4 m3.

Provoz na takové aparature je rovnéz drahy ponévadz na 1 kg prachové
nitrocelulosy se spotfebuje 4-5 kg pary. Provoz stabilisacniho zarizeni také
vyzaduje, aby v blizkosti byla kotelna, dodavajici potrebné mnozstvi pary.

Robertsona (1906) se pouziva 10 postupnych vafeni a prani:
a) dvoji vafeni po deseti hodinach;
b) prani studenou vodou;
c) pétkrat opakované vareni po 4 hodinach;
d) troji vafeni po 2 hodinach.

Po kazdém vareni se vyménuje voda. Pres pomérné kratkou dobu,
potfebnou ke stabilisaci, je tato methoda stale jesté draha.

Technicky byly stabilisacni methody zlepSeny zavedenim kratkodobého
vareni pod tlakem v autoklavu, coz umoznilo zkratit operaci ve varacich.
Urychleni stabilisace uplné kompensuje nakladnost tlakové aparatury.

V tovarné v Krimmelu se nitrocelulosa vafila ve vodé ve varacich objemu
14 m3. Nitrocelulosa S se varila 6-8 hodin a kolodiova nitrocelulosa PE 3
hodiny.

V Aschau se varilo ve vodé okyselené 0,5 % H2SO4. Nitrocelulosa S se
varila 10 hodin a nitrocelulosa PE 8 hodin. V obou tovarnach se pak
nitrocelulosa jesté varila pod tlakem.

Vafreni pod tlakem

Podle stabilisa¢ni methody, pouzivané v Krimmelu a Aschau, se
nitrocelulosa zpracovana nejdfive ve varacich podrobovala kratkodobému
tlakovému vareni v autoklavu z nerezaveéjici oceli.

V Aschau se pouzivalo autoklava (5 m3); plnilo se do nich 400 kg
nitrocelulosy a 4 m3 vody. Autoklavy byly vybaveny michadly. Z pocatku se
zahtivalo pfimou i nepfimou parou o tlaku 12 at a po dosazeni pozadované
teploty (140 °C) se tato teplota udrzovala pouze neprimym zahfivanim.
Vareni trvalo 15 minut.



V Krimmelu se vafilo pod tlakem pfi 142-145 °C po dobu 6 minut. Po
ukonceni vareni se obsah autoklavu dopravuje cerpadly nebo vodnim
dopravnikem k holendram.

Vareni v autoklavech se pouzivalo jiz dfive ke zmenSovani viskosity
kolodiové bavlny urcené k vyrobé lakt. Ke stejnému ucelu se pouzivalo
tlakového kontinualniho vareni v trubkach. O téchto metodach bude
pojednano ve stati o pripraveé lakové kolodioveé nitrocelulosy.

Mleti

Velmi dulezitym procesem pfi stabilisaci nitrocelulosy, zvlasté
nitrocelulosy s velkym nebo strednim obsahem dusiku (nad 11,5 %), je
zkracovani jejiho vlakna. Pouze nitrocelulosu (kolodiovou bavlnu) s malym
obsahem dusiku (pod 11,5 %) lze dostatecné stabilisovat bez zkraceni
vlaken.

Vlakna se vétSinou zkracuji v zarizenich prevzatych z papirenského
prumysluy, t. zv. holendrech. Podle toho se také cela operace nazyva
holendrovani. Papirenské holendry (obr. 92, 93) jsou vlastné litinové vany
se svislou podélnou sténou 1, ktera je rozdéluje na dvé poloviny. V jedné
casti vany je umistén mleci buben 2 majici na plasti ocelové noze,
rovnobézné s osou bubnu. Pri otaceni se tyto noze tfou o podobné noze 3
upevnéné ve dnu vany.

Vana se naplni suspensi nitrocelulosy ve vodé. Polotekuta hmota prochazi
mezi nozi a vlakna se pritom pfetinaji (noze 2 a 3 puisobi jako nuzky). Buben
rotuje znacnou rychlosti -100-150 ot/min - a vtahuje si tak vlastné
polotekutou hmotu mezi noze a na druhé strané ji vyhazuje ven. Masa
vytéka znacnou rychlosti, cemuz napomaha i velky sklon dna.

Proud hmoty protéka do obtokové vétve holendru a odtamtud se znovu
dostava k mlecimu bubnu kterym je opét strhovan mezi noze a proces se
opakuje.

Z pocatku je obéh hmoty ztiZen jeji nerovnomeérnou konsistenci a proto se
pohybu materialu napomaha drevénymi vesly. Postupné se vSak vlakna a
hrudky nitrocelulosy rozmeélnuji a hmota dostava homogenni (kasovitou)
konsistenci.



Obr. 92. Schema holendru pouzivaného k mleti Obr. 93. Schema jiného typu holendru pouzivaného k
nitrocelulosy mleti nitrocelulosy

Obr. 94. Pohled do haly s holendry (Bofors Nobelkrut, Svédsko)

Tekutost hmoty roste s rozmélnénim presto vSak musi byt do konce mleti
vesla pohotove, aby se pfi ucpani mohlo ru¢né zasahnout. Zaroven se také s
postupem mleti zmensuje vySka mleciho bubnu a tim i rozte¢ mezi
pohyblivymi a nepohyblivymi nozi.

Doba mleti zavisi na konstrukci holendru a na druhu nitrocelulosy. Cim
vySe je celulosa znitrovana, tim mensi je mechanicka odolnost vlaken vlakna
jsou krehci a mleti snadné;jsi.

Bylo pouzivano velmi mohutnych holendrt s objemem 25 m3 (obr. 93, 94).
Mleci buben je umistén na jednom konci vany. Vana je vyrobena z litiny (z
nékolika spojenych dilt) nebo z betonu. Betonové vany se zevnitt vykladaji



kyselinovzdornymi kachliky. Vnitini prostor je opét rozdélen svislou
prehradou na dvé podélné casti. Dno je naklonéno ve sméru toku materialu
tak, aby usnadnovalo cirkulaci zpracovavané masy.

Holendry pouzivané ve Francii maji délku 5,5 m, Sitku 2,4 m a vysku 1,2
m; prameér valce je 1,35 m a délka 1,75 m. Na mlecim bubnu je upevnéno 80
nozu. Na holendrech téchto rozmért 1ze mlit najednou az 1000 kg prachové
nitrocelulosy. Pri praci se do vany napousti 15 m3 vody a postupné se béhem
2 hodin vsype 1000 kg vyvarené prachové nitrocelulosy (pocitano na susinu).
Buben rotuje rychlosti 125 ot/min. Pfi plnéni se material usmeérnuje
drevénymi vesly k mlecimu bubnu. Po naplnéni prachovou nitrocelulosou se
holendruje 2-4 hodiny u nitrocelulosy NC; a 4-6 hodin u nitrocelulosy NCo.

Béhem holendrovani se pridava uhli¢itan sodny nebo vapenaty k
neutralisaci zbytku kyseliny uvolnénych z vlaken pfi mleti. Z pocatku se
pridava NapxCOg3 v takovém mnozstvi, aby vznikl priblizné 0,1 %ni roztok
Na>COs. V prubéhu holendrovani se jeSté pridava dalsi soda, aby se pH
udrzelo v mezich 7,0-9,0. Prisada uhli¢itanu brani okyseleni prostredi a
chrani mleci noze pred korosi. Uhli¢itan vapenaty se bere v takovém
prebytku,aby ho urcita ¢ast ztastala v nitrocelulose.
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Obr. 95. Schema kotoucového mlynu systému
Raczynského

Noze se priblizuji k sobé podle idaji ampérmetru. Pfi pouziti motoru o 100
ks se na 100 kg prachové nitrocelulosy spotrebuje proud v mnozstvi 30 kWh.



V tovarné v Krimmelu se pouzivalo holendru objemu 14,5 m3 s naplni az
2400 kg prachové nitrocelulosy. Mleti nitrocelulosy typu S (13,2-13,4 % N)
na téchto holendrech trvalo 5-6 hodin a mleti nitrocelulosy typu PE (11,3 az
12,6 % N) trvalo 10-12 hodin. Délka vlaken po mleti byla 0,2-0,5 mm. Mleti
bylo povazovano za skoncené, kdyz byl odebrany vzorek rozmeélnén do
stupné vyjadritelného c¢islem 80-100 cms3. Pri této zkousSce se postupuje tak,
ze se 10 g nitrocelulosy rozmicha v 250 ml vody v odmérném valci a po
nékolika hodinach se méri objem, ktery zaujima suspense. Dobre
rozmeélnéna nitrocelulosa ma za téchto podminek objem pod 140 cm3, coz
odpovida délce vlaken asi 1 mm.

S. Raczynski (1935) nahradil holendry pfi mleti nitrocelulosy
kotoucovymi mlyny (obr. 95). Suspense nitrocelulosy ve vodé natéka z kadeé
1 do mlyna 3 potrubim 2. Mlyn pracuje zaroven také jako cerpadlo. Sroub 4
podava suspensi mezi mleci ozubeni 5 a 6. Ozubeni 5 je nepohyblivé a
ozubeni 6 je upevnéno na rotoru, otacejicim se na hfideli 8. Druha strana
rotoru 7 je opatrena lopatkami 9, které pfi otaceni vytlacuji suspensi do
vytlaéného potrubi. Sroub 10 slouzi pro pfiblizovani ozubeni 6 na rotoru k
nepohyblivému ozubeni 5.

Obr. 96. Schema mleciho zatizeni s mlyny Raczynského

Markiewicz a Zenftman (1938) pouzili Raczynského mlyna ke konstrukeci
agregatu (obr. 96), skladajiciho se z mlyna 1 a dvou kadi 2 a 3 ve kterych se



nitrocelulosa udrzuje ve formé suspense michadlem. Suspense ze zasobniku
prepada potrubim 4 do mlyna 1, pak potrubim 5 pres ventil 6 a nakonec
prechazi potrubim 7 do zasobniku 3. Jakmile cely obsah kadé 2 pretece do
kadeé 3,obrati se cyklus. Material potom tece ze zasobniku 3 pres 8, 1, 5,9 a
10 do zasobniku 2.

Zavedeni Raczynského mlyna znamenalo prevrat v methodé mleti vlaken
nitrocelulosy. Hlavni vyhodou mlynt je to, ze se spotfeba energie k jejich
pohonu rovna sotva 25-30 % energie spotfebované holendry. Konstrukce
Raczynského mlynu byla pozdéji zdokonalena Wroclavskym (1938).

Jsou také znamy pokusy nahradit holendry kuzelovymi mlyny ve kterych
se kuzelové noze otiraji o nepohyblivé. Vlivem kuzelového tvaru a sklonu
nozu pusobi mlyn zaroven jako Cerpadlo, které nasava suspensi a tlaci ji do
prislusného zasobniku.

Po semleti se suspense nitrocelulosovych vlaken precerpa do varaku. Neni-
li suspense dostate¢né tekuta, pridava se pfi cerpani voda.

Holendr nebo mlyn se vyprazdnuje vypusti pripojenou na potrubi. Schema
zapojeni holendru nebo mlynt s varaky, misidly a zafrizenim ke kone¢nému
CiSténi je uvedeno na obr. 97. Mezi holendry nebo mlyny a varaky je
umisténo zafrizeni ke tfidéni nitrocelulosy, na kterém se oddéluje
dlouhovlaknita nitrocelulosa od nitrocelulosy se zkracenym vlaknem.
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Obr. 97. Proudové schema mleti, varakt a kone¢ného ¢iSténi

K tomu ucelu slouzi nadoba se svislym valcem ze sitového materialu s otvory
0,4 mm. Valec se otaci, zkracena vlakna protékaji sitem dovnitf a odtamtud
se dostavaji do varaku. Vlakna puvodni délky se zadrzuji na povrchu sita. S
povrchu valce se zachycena vlakna seskrabuji mosaznym nozem a vraceji se
zpét do holendrt. Nerozmélnéné podily 1ze také odstranovat v zlabovych
usazovacich s prepazkami. Této metody se pouziva pro uplné stabilisovanou
nitrocelulosu. (prislusné zatrizeni je popsano dale.)



Vareni ve varacich

Suspense rozmeélnénych vlaken ve vodé se dopravuje cerpadly do varaku.
Jsou to svislé (obr. 98) nebo lezaté (obr. 99) valcové nadoby objemu 10-20
m3, vyrobené z plechu, opatrené michadlem a ohtrivané pfimo ostrou parou.
Ve Francii se nitrocelulosa vaii nejméné 4 hodiny s pfisadou 1-2 %
uhli¢itanu vapenatého. Po vyvareni se stanovuje stabilita nitrocelulosy
Abelovou zkouskou. Je li vysledek nevyhovujici vyvari se jesté jednou.
Postupuje se tak, ze se napln varaku ponecha nékolik hodin v klidu, az
prachova nitrocelulosa klesne na dno. Potom se dekantuje voda z vrstvy nad
nitrocelulosou, napusti se Cerstva voda, prida se trochu uhli¢itanu
vapenatého a opét se vari. Opakované vareni trva 2-4 hodiny.

qu n

para

Obr. 98. Schema stojatého varaku

Ustati nitrocelulosy, dekantace a vyména vody se opakuje po kazdé, je-li
nutné dodatecné vareni. Nékdy se vareni nékolikrat opakuje a po kazdé se
meéni voda za pridavku mensiho mnozstvi uhli¢itanu vapenatého (0,1-0,5 %,
prepocteno na prachovou nitrocelulosu).

Vysoce nitrovana prachova nitrocelulosa NC; se pravidelné stabilisuje
dvakrat po 4 hodinach (po kazdém vareni se obvykle dekantuje vypoustécim

potrubim, které je zakonceno nalevkou) a teprve potom se stanovuje stabilita
nitrocelulosy.
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Obr. 99. Schema lezatého varaku

Podle potfeby se pouziva jednoho nebo nékolikerého vareni po 2 hodinach v
pfitomnosti uhlic¢itanu vapenatého, a pak jesté nékolikerého promyti. Pri
promyvani se postupuje tak, zZe se nitrocelulosa rozmicha se studenou
vodou, necha se ustat a potom se voda dekantuje.

V Némecku se za druhé svétové valky
pouzivalo valcovych varaka s michadly
objemu 10-14 m3. Varaky byly vyrobeny z
ocelového plechu nebo z betonu a zevnitr
byly vylozeny kyselinovzdornym
materialem (na pf. keramickymi deskami
spojenymi fenolovou pryskyftici "asplit").

V tovarné v Krimmelu se stabilisuje
vodna suspense rozmeélnéné nitrocelulosy

s mensSim obsahem dusiku ohratim k g’
varu, potom se chladi, dekantuje a =

promyva se vodou. Nitrocelulosa s velkym T
obsahem dusiku se vari nékolik hodin, az

vzorek, odebrany z varaku, dava

vyhovujici vysledek podle Abela. Vzorek

se odebira po 2, 3, 5 nebo 8 hodinach Obr. 100. Pracka nitrocelulosy:
vafeni.

1- dekantacni prepad

Neni-li vysledek ani po 8 hodinach vyhovujici, vati se dale a vzorky se
odebiraji vzdy po 3 hodinach.

V Aschau se plni vafaky o objemu 13 m3 1100 kg rozmélnéné
nitrocelulosy. Nitrocelulosa obsahujici 11,2-12,6 % N se vari 2-3 hodiny a
nitrocelulosa s 13,2-13,4 % N po dobu 5 hodin. Do vody, ve které se vafi,
pridava se prisada 0,25 % uhliCitanu sodného (prepocteno na nitrocelulosu).

V Anglii se nitrocelulosa po rozmélnéni nevafi a jen se nékolikrat vypere.
Pere se takovym zptisobem, Ze se rozmicha ve vodé, dekantuje se, opét se
rozmicha v Cerstvé vode, znovu dekantuje atd.



K prani se nejcastéji pouziva pracek majicich tvar lezaté vany (obr. 100),
rozdélenych sténou na dvé ¢asti. Suspense nitrocelulosy se precerpava
rotacnim Cerpadlem z jedné casti vany do druhé. Dno v kazdé casti vany je
naklonéno, aby se usnadnil obéh. Po rozmichani s vodou (15-20 minut) se
necha obsah pul hodiny v klidu a dekantuje se pomoci dekanta¢ni nalevky 1
(prepadu).
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Obr. 101. Nadrz na miSeni nékolika Sarzi nitrocelulosy

Pak se napusti Cerstva voda a obnovi se michani. Vypirani se nékolikrat
opakuje (nejméneé trikrat).

V mnoha tovarnach se tento druh vypirani zarazuje po dodatecné
stabilisaci nitrocelulosy ve varacich, takze doplnuje tuto operaci.

Miseni

Po stabilisaci se vzdy nékolik Sarzi nitrocelulosy smisi, aby se pripravil
homogenni produkt (nejméné 10 000 kg). Misi se na zafizenich ruzné
konstrukce. Na pf. ve Francii se pouziva velkych betonovych nadrzi
dlouhych 25 m. Sirokych 4 m a vysokych 2 m; jsou rozdéleny svislou sténou
na dvé casti a opatreny cerpadlem, které obstarava cirkulaci vodni suspense
nitrocelulosy. Napln je 10 000 kg a 100 m3 vody (obr. 101 ).

V tovarnach v Némecku se pro miSeni nitrocelulosy pouziva betonovych
zasobnikl valcového tvaru, jez maji objem 100 m? a jsou opatfeny
michadlem. Zasobnik se plni 10 000 kg nitrocelulosy. Po nékolikahodinovém
michani se suspense nitrocelulosy vypousti otvorem ve dné ke konecnému
¢isténi.

Konecné cisténi

Ukolem kone¢ného ¢i§téni je odstranit z nitrocelulosy nerozmélnéna
vlakna, pisek, kovové predméty a jiné necistoty, které se mohou dostat do

produktu pfi vyrobe.

Pro tyto ucely se pouziva zarizeni dvojiho druhu. Jedno je zaloZzeno na
principu usazovaku a sklada se z drevéného, nékolikrat zalomeného zlabu (s



dosti velkym spadem). Dno zlabu je v délce nékolika metril opatieno
pficnymi liStami. Casto je nékolik metrti dna vylozeno tkaninou, ktera
zachycuje pisek. Po pruchodu usazovakem prochazi suspense nitrocelulosy
pfes vibraéni mosazna sita. Na nich se zachycuji zbytky nerozmélnénych,
nezkracenych vlaken a nakonec protéka suspense mezi poly elektromagnetu,
kde se oddéli zbylé kovové soucastky. Nekdy se sita pro odstranovani
neporusenych vlaken nitrocelulosy umistuji mezi holendry a varaky. Uzije-li
se vSak konec¢ného ¢isténi, je toto opatfeni zbytecneé.

Dekantace

Po kone¢ném vyciSténi (stejné jako pfi stabilisaci) se napousti suspense
nitrocelulosy do dekanta¢nich nadob valcového tvaru, vysokych 6-8 m,
praméru 1,5-2,5 m a opatfenych michadlem. Obsah nadob se necha urcitou
dobu v klidu, nacez se voda dekantuje dekantacnimi nalevkami (obr. 100)
nebo vypusti na boku nadoby. Po dekantaci se uvede do pohybu michadlo a
zahusténa suspense nitrocelulosy se napousti do odstredivky.

VEétsi ¢ast vody lze ze suspense odstranit jinym zptisobem. Na pf. se muze
suspense napustit do vany, ve které se otaci bubnovy filtr. Na filtra¢ni plose
se nitrocelulosa zachyti a voda se odvadi vnittkem valce pres segmentovy
rozvod.

Odvodinovani nitrocelulosy

“Zahusténa” suspense nitrocelulosy ve vodé se odvodnuje odstredivkami
(cukrovarnického typu) na obsah 30-40 % vody. V tomto stavu lze
nitrocelulosu transportovat. V. mnoha zavodech se jesté pouziva dodatecného
odvodnovani na hydraulickych lisech. Nitrocelulosa se pritom lisuje tlakem
20 kg/cm? do blokt. Pri lisovani se zmensi obsah vody na 20-30 %. Je tedy
lisovani pro dopravu zrejmé vyhodné.

Casto se odvodnovani a lisovani nitrocelulosy spojuje s dodate¢nym
miSenim. Odvodnéna vlhka nitrocelulosa z odstfedivek se na pf. nasypava do
velké drevéné skfiné ve vodorovnych vrstvach. K lisovani se potom odebira ve
svislych vrstvach.

Baleni a doprava nitrocelulosy

Vlhka nitrocelulosa, obsahujici 20-40 % vody, se uskladnuje v sudech z
pocinovaného plechu nebo v polohermetickych drevénych skfinich,
vylozenych plechem a nékdy téz parafinovanym papirem. Vika pro skfiné
maji pryzove té€snéni a pripevnuji se ke skfini mosaznymi Srouby. Takto
balena nitrocelulosa se prepravuje po zZeleznici ve vagonech, ve kterych
nesmi byt nalozeno Zadné jiné zbozi.



Odpadni vody

Kyselé vody ze stabilisace nitrocelulosy se pred vypusténim do kanalu
musi neutralisovat uhlic¢itanem vapenatym. Kromeé toho se vSechny praci
vody musi zbavit zbytku nitrocelulosy. Obvykle se k tomu pouziva usazovaku
ve formeé velkych kuzelovitych nadob, obracenych dnem vzhtiru. Voda natéka
pfiblizné do poloviny vysky zasobniku. Protoze rychlost proudéni smérem
nahoru se zmensuje, klesa nitrocelulosa na dno a ¢ista voda odtéka
prepadem do reky.

Obcas se nitrocelulosa ze zasobnikt odstranuje a zneSkodnuje se vafenim
s vapennym mlékem nebo opatrnym spalenim.

Vyroba specialnich druhu nitrocelulosy

Dynamitova nitrocelulosa (DN)

Kolodiova bavlna pro vyrobu trhaci Zelatiny a dynamitu, t. zv. dynamitova
nitrocelulosa, se ma vyznacovat velkou viskositou roztokt v organickych
rozpoustédlech. Dosahuje se toho témito zpusoby:

1. vybérem vhodné celulosové suroviny,
2. pouzitim nizké nitracni teploty,

3. co nejkratSim stabilisacnim varenim v pokud mozno neutralnim
prostredi.

Nejdulezitéjsi je vybér vhodné celulosové suroviny.

Celulosova surovina. K vyrobé dynamitové nitrocelulosy je nejvhodné&;jsi
nebélena nebo slabé bélena bavlna s dlouhymi vlakny. Nejcastéji se pro tento
ucel pouziva bavilnéného odpadu z pradelen. Surovina se ¢isti methodou
popsanou na str. 195.

Je nutné vyhnout se pfili§ nasilnym c¢isticim methodam, ponévadz by
mohly zmensSovat viskositu roztoku produktu. Zejména se nedoporucuje
bavlnu bélit.

Nitrace. Nitruje se pfi pokud mozno nizké teploté (10-12 °C), aby se
udrzela velka viskosita produktu. Protoze reakcéni rychlost za této teploty je
mala, musi byt nitraéni smés bohata na kyselinu dusi¢nou; na pf. ma mit
toto slozZeni:



HNOs....... 22-24 %
HoSO4 ... .. .. 61-62 %
H2O......... 15-16 %

Nitruje se v nitratorech s mechanickym michanim nebo v hrncich a pomér
bavlny ke kyseliné se udrzuje v rozmezi od 1 : 45 do 1 : 50. Vznika tak
nitrocelulosa s 12,1 - 12,3 % N.

Stabilisace. Dynamitova nitrocelulosa se po odstredéni misi se studenou
vodou, promyva se a stabilisuje se ve varacich. Stabilisovat se musi za
takovych podminek, aby se priliS nezmensila jeji viskosita. Ponévadz varenim
nitrocelulosy v kyselé vodé se viskosita zmensSuje vice nez varfenim v Cisté
vodé, musi se z pocatku varit nékolikrat jen kratce a po kazdém vareni se
musi voda vymeénit. Vari se na pf. tfikrat po dvou hodinach s nasleduyjici
vymeénou vody a pak jeSté nékolikrat po 4-8 hodinach, rovnéz s vyménou
vody. V nékterych zavodech se po prvé pere horkou vodou po 2 hodiny bez
varu (za teploty 90 °C). Teprve po odstranéni kyseliny se nékolikrat delsi
dobu vari.

Dynamitova nitrocelulosa se mele jen po velmi kratkou dobu (na pf. 2
hodiny), ponévadz priliSné rozmeélnéni zmensuje jeji viskositu. Po mleti se
bud vypira, nebo kratce vafi ve varacich. Potom se zjiStuje stabilita podle
Abela. Po skonceni stabilisace se nitrocelulosa €isti, aby se zbavila pisku.

Vlastnosti dynamitové nitrocelulosy. Nejduilezitéjsi je vysledek
zelatinacni zkousky. Pri zkouSce se rozpusti v porcelanové nadobé sucha
dynamitova nitrocelulosa v nitroglycerinu pfti teploté 65 °C.

Na 2,5 g nitrocelulosy se pouzije 97,5 g nitroglycerinu. Slozky se misi 20
minut lopatkou z rohoviny. Po ochlazeni ma mit vznikla Zelatina takovou
viskositu, aby se dala vyjmout z nadoby v jediném kusu. Zelatina nema prilis
lepit a téci. Casto se zkousi “vypocovani” nitroglycerinu za mirné zvySené
teploty.

Pti zkouSce se vzorek tvaru valce, postaveny na sacim papiru, udrzuje po

144 hodin na teploté 30-33 °C. V rtiznych zemich povoluji normy odliSny
prameér skvrny vypotku na papire.

Kolodiova bavlna k vyrobé laku (KB)
Lakova kolodiova bavlna ma mit tyto vlastnosti:

1. Ma byt uplné rozpustna v organickych rozpoustédlech, takze roztoky
musi byt zcela Ciré.



2. Musi mit urcitou viskositu, jejiz hodnota se fidi podle toho, pro jaky ticel
je urcena. RozliSujeme velmi malou, malou a stfedni viskositu roztoku.

Obsah dusiku se udrzuje v mezich 11,0-12,3 %, tedy v oblasti, ktera
zarucuje uplné rozpusténi produktu v organickych rozpoustédlech. Pro
levnéjsi laky, ve kterych se jako rozpoustédla pouziva alkoholu, se voli
nitrocelulosa s mensim obsahem dusiku (10-10,5 %). Pfi tomto obsahu
dusiku se nitrocelulosa v ethanolu uplné rozpousti.

Celulosova surovina. K vyrobé lakové nitrocelulosy se pouziva lintersu
nebo drevné celulosy. Surovina musi byt dobre vycisténa a vybélena. Drevna
celulosa ma obsahovat hodné a-celulosy. Dovoleny jsou pouze stopy
pentosanti, ponévadz z nich vznikaji produkty nerozpustné v organickych
rozpoustédlech. K nitraci 1ze také pouzit odpadnich materialti (celofanovych
odstrizkl).

Velmi dulezita je kontrola viskosity roztokl celulosy ve Schweitzerove
¢inidle. Podle ni se tfidi celulosovy material pro pripravu lakovych celulos
pozadované viskosity.

Nitrace. Nitruje se zpravidla za podminek, pfi kterych vznika malo
viskosni produkt. Pouziva se tedy (zvlasté pro linters) zvySené teploty
(zpravidla asi 30-35 °C), jez prispiva ke zmensSeni viskosity.

Stabilisace. Po dukladném vyprani kyseliny vodou se nitrocelulosa
stabilisuje ve varacich a potom v autoklavech, nebo pfimo jen v autoklavech.
Vareni v autoklavech pod tlakem umoznuje velmi presné regulovat viskositu,
ponévadz kromé c¢asu muzeme fidit také teplotu, ktera samoziejmé zavisi na
tlaku. Stabilisac¢ni autoklavy jsou bud z nerezavéjici, nebo z obycejné oceli,
zevnitf smaltované. Objem autoklavil se pohybuje od 5 m3 do 25 m3, napln
je 400-1500 kg. Pomér nitrocelulosy k vodé je asi 1 : 10. Velmi dulezité je
zabezpecit fadné michani kolodiové baviny s vodou, aby nitrocelulosa nikde
nezaschla. Mohlo by totiz dojit k rozkladu a tim i k vybuchu. Autoklav se
ohriva zvenci (plastém) a zevnitt primo parou.

Velkym pokrokem v oboru stabilisace lakové nitrocelulosy je pouziti
kontinualniho tlakového vafeni v trubkach zhotovenych z nerezaveéjici oceli
praméru 100 mm a délky do 1500 m (obr. 102). Trubky se ohfivaji nebo
chladi pomoci duplikatorového plasté. Zahtivani je po vetsi casti celé délky a
chlazeni je u vytoku. Cirkulaci lakové nitrocelulosy obstaravaji odstfrediva
cerpadla. Regulovanim rychlosti pratoku a teploty (nebo tlaku) lze pripravit
nitrocelulosu pozadované viskosity.

Stejnym problémem pfi vareni v autoklavech i v trubkach je odstranovani
kyselych par, uvolnujicich se z nitrocelulosy pfi denitraci méné stabilnich
esteru. Z autoklavu se pary obcas vypoustéji zvlastnim potrubim. Pfi
kontinualnim vareni v trubkach se pohybuji spolu se suspensi nitrocelulosy
ve vodeé.



Velmi duilezité je pouzivat pfi vyrobé lakové nitrocelulosy ¢isté vody jak pro
prani, tak i pro stabilisaci. Voda musi byt peclivé zbavena Zeleza (dovolené
maximum 0,002 g/1). Voda pro vyrobu filmové kolodiové bavlny musi byt
jesté CistSi a nesmi obsahovat vapenaté soli.

Béleni. Pfi vyrobé lakové nitrocelulosy se doporucuje odstranovat i stopy
barevnych latek bélenim. Jednim ze zpusobu béleni je oxydace
manganistanem draselnym v mnozstvi 1 kg KMnO4 na 100 kg kolodiove
bavlny. Pred oxydaci se prostfedi ponékud okyseli kyselinou sirovou. Po
skonceni oxydacni reakce se kolodiova bavlna vypere vodou a hnédé
zabarveni (MnO3) se odstrani pusobenim SO..

Obr. 102. Zatizeni pro kontinuéalni stabilisaci nitrocelulosy

Kolodiovou bavlnu lze také bélit 1 %nim roztokem chloru nebo chlornanu
vapenatého. Bélici prostifedek se necha pusobit 0,5 az 1 hodinu. Potom se z

Kolodiova bavlna k vyrobé celuloidu

Kolodiova bavlna pro vyrobu celuloidu S (11,8-12,3 % N) se pripravuje
podobnym zpusobem jako lakova nitrocelulosa, jen s tim rozdilem, ze
viskosita produktu nema rozhodujici vyznam. Protoze mala viskosita mtize
zpusobit kfehkost celuloidového gelu, je nutné udrzet stfedni viskositu. Lze
proto zakladni stabilisaci provést ve vafacich, bez autoklavi, nebo pouzit
autoklavl a vafit jen kratkou dobu (nékolik minut), aby se zkratila celkova
doba stabilisace.



Bezpecnost prace pri vyrobé nitrocelulosy

Pfi praci v zavodé na vyrobu nitrocelulosy je jiz prvni etapa - trhani a
susSeni celulosy - nebezpecna. Prili§ vysoka teplota v susarné€ nebo znecisténi
bavlny mazacimi oleji miize vést ke vzniceni. Prach celulosy v ovzdusi muze
explodovat na pf. od kratkého spojeni. Elektricka instalace proto musi byt
provedena zvlast peclive.

DalSim nebezpecnym mistem pfi vyrobé nitrocelulosy jsou nitrac¢ni
aparaty, zejména pfi nitraci v odstredivkach. Vzniti-li se v odstredivce
nizkonitrovana celulosa a je-li horeni dosti mirné, da se nékdy uhasit
rychlym napusténim studené nitrac¢ni smési. Hofeni vysoko nitrované
celulosy je velmi rychlé a jeho uduseni je obtizné nebo vibec nemozné (str.
208).

Vzniti-li se obsah odstfedivky, musi personal neprodlené opustit mistnost,
ponévadz hojneé se vyvijejici kyslicnik dusicity otravuje atmosféru. Alavdin
(1939) uvadi jako mez toxické koncentrace 0,15 mg NoO4 v 1 litru vzduchu.
Vdechovani kyslicniku dusic¢itého této koncentrace zptusobuje zanét hornich
dychacich cest a delSi pusobeni zanétlivé stavy v plicich (edém plic). Podle
hygienickych pramyslovych norem SSSR (NSP 101-51 ) je povolena
koncentrace 0,005 mg/l, t. j. mnozstvi jeSté nezjistitelné ¢ichem (mezni
koncentrace zjistitelna ¢ichovymi organy je 0,02 mg/1- Lazarev 1951).

Pti otrave kyslicnikem dusicitym je nutné vyveést postizeného okamzité na
cerstvy vzduch. V tézsich pripadech je nutné vdechovani kysliku a
intravenosné se musi zavést roztok glukosy a chloridu vapenatého;
doporucuyje se také podpofit ¢innost srdce kofeinem, kafrem nebo
strofantinem.

Nebezpecny je spéch pfi vyprazdnovani odstredivky vidlicemi z
kyselinovzdorného materialu (na pf. hlinikovymi). Byly zaznamenany
vybuchy obsahu odstfedivky, vyvolané tim, ze se s vyprazdnovanim zacalo
pred uplnym zastavenim odstfedivky. Doslo k narazu kovu o rotor, coz vedlo
k explosi. Nesmi se téZz zapominat na to, ze odpadni nitrocelulosa nasycena
kyselinou ma sklon k rozkladu. Nebezpeci je tim vétsi, ¢im je celulosa vyse
znitrovana. Casto byl pfi¢inou vybuchu dotek vlhkych vidlic nebo kapka
vody a nich spadla (str. 208).

Za daleko bezpecn¢€jsi se povazuji dalsi etapy vyroby, jezto se pracuje s
nitrocelulosou obsahujici vodu. Dulezité je, aby byla nitrocelulosa
zabezpecena pred vysychanim. Zejména cihlova a asfaltova podlaha se musi
neustale polévat vodou.

V mistnostech, ve kterych se stabilisuje a kde se nitrocelulosa podrobuje
konecnému CiSténi, je nutné udrzovat nejvetsi ¢istotu. Délnici musi nosit



obuv s dfevénou nebo pryzovou podesvi, ktera se odklada do zvlastnich
skfini nebo polic na pracovisti. V této obuvi se nesmi vychazet ven, aby se na
pracovisté nenanosil pisek, blato atd.

Pokusy nitrovat hemicelulosy, obsahujici hlavné pentosany, se zabyvali
Will a Lenze (1898). Na hemicelulosy ptisobili koncentrovanou kyselinou
dusi¢nou a produkt isolovali vysrazenim nitrované latky vodou nebo
kyselinou sirovou. Tento produkt byl nerozpustny ve smési etheru s
alkoholem.

Rassow a Dorr (1924) nitrovali hemicelulosy nitracnimi, smésmi
pouzivanymi k nitraci celulosy. Na pf. nitra¢ni smeés

HNOs. . ... ... 25,10 %
HoSOg4. . ... ... 66,85 %
HO.......... 8,05 %

poskytuje nad 13 % N. Z hemicelulos vznika slabé znitrovany produkt v
malém vytézku (tab. 68).

Nitra¢ni produkty pripravené Rassowem a Dorrem se castecné rozpoustéji
ve smeési alkoholu s etherem a Gplné se rozpoustéji v amylacetatu.



Tabulka 68

Vysledky nitrace hemicelulosy (podle Rassowa a Dorra)

Mnozstvi nitrohemicelulosy
Teplota Obsah dusiku v produktu, pfipravené ze 100g latky,
% o
20 7,24 50,75
10 8,30 107,5
0 8,88 113,2

Nitraci hemicelulos znacné zredénymi kyselinami (16,5-21 % vody) za
teploty 20 °C byl pfipraven produkt obsahujici jesté méné dusiku (5,8-7,2 %)
a velmi nepatrné rozpustny ve smeési etheru s alkoholem.

Rassow a Dorr nitrovali takeé Cisty xylan isolovany ze slamové celulosy.
Pouzitim koncentrované nitracni smeési prvé uvedeného slozeni pfi teploté O
°C dostali nitroxylan jako bily prasek, obsahujici 8,76 % N. Vytézek byl
115,7 %.

Produkt obsahuje pouze 61 % podilu rozpustného v etheralkoholové smési.
Rozpustny podil obsahuje 7,13 % N a nerozpustny 9,22 % N. Jiné prace byly
citovany jiz drive (viz tab. 58 a 59).

Nitraty pektinu (nitropektiny)

Pred druhou svétovou valkou zkouseli Némci nitrovat pektiny z frepnych
fizkll. Vlastnosti nitropektint nebyly vyhodné a proto se tyto latky v praxi
neuplatnily.

V literatufe byl do nedavna nedostatek tidaji o nitratech kyseliny
pektinové. Pouze Schneider a Ziervogel pripravovali nitraty pektinu a v
dalsim stupni je esterifikovali acetanhydridem na prislusné octany.

Teprve v roce 1949 Trejvas, Soryginova a Rogovin pfipravili nitraty pektinti
a zkoumali jejich vlastnosti. Nitrovali kyselinu pektinovou smeési obsahujici
48 % HNOg, 50 % H3PO4 a 2 % P20s 4 hodiny pri 20 °C. Ziskali produkt
obsahujici 9,2 % N a 7,5 % -COOH.

Pocet karboxylovych skupin se béhem nitrace neméni. Produkt je uplné
rozpustny v acetonu, ¢imz se lisi na pr. od nitratt kyseliny celluronové.
Rogovin a jeho spolupracovnici to vysvétluji tim, ze v pektinovych kyselinach




je ¢ast karboxylovych skupin esterifikovana, takze nemohou vznikat pricné
vazby mezi karboxylovymi a hydroxylovymi skupinami. O vyznamu téchto
vazeb pojednavaji autofi ve spojeni se strukturou celluronovych kyselin.

Vollmert (1951) nitroval estery kyselin uronovych (pektiny) tak, aby
pfipravil nedegradované a v organickych rozpoustédlech rozpustné derivaty,
vhodné k urcovani viskosity a osmotického tlaku. Esterifikoval pomoci
plynného N2Os pti -5 °C (N2Os pripravil vydestilovanim ze smési HNO3 +
H3PO4).

Nitraty kyseliny algové

Rogovin, Trejvas a Soryginova (1949) zkoumali produkt nitrace kyseliny
algové. Nitrovali 4 hodiny za teploty 20 °C smeési obsahujici 48 % HNO3s, 50
% H3PO4 a 2 % P20s.

Vznikl produkt obsahujici 9,3 % N a 16 % -COOH. Pocet karboxylovych
skupin se pfi nitraci nezvetsil. Produkt byl témeér tplné (z 96,4 %) rozpustny
v acetonu.

Znacnou rozpustnost produktu vysvétluje Rogovin se spolupracovniky tim,
ze karboxylové skupiny kyseliny algové jsou pravdépodobné esterifikovany
alkoholickymi skupinami a nemohou tvorit pricné vazby, které, jak soudi
autori, existuji v celluronovych kyselinach a jejich nitratech.

Nitraty kyseliny celluronové (karboxycelulosy)

Kyselinu celluronovou, pfipravenou pusobenim N2O4 na celulosu, lze
esterifikovat kyselinou dusic¢nou. Zjistilo se, Ze pritomnost malého poctu
karboxylovych skupin zna¢né meéni vlastnosti dusi¢ného esteru (ve srovnani
s nitrocelulosou).

Rogovin, Trejvas a Soryginova (1949) stanovili hodnoty charakterisujici
vlastnosti produktu esterifikace kyselinou dusi¢cnou. Jsou uvedeny v tab. 69.



Tabulka 69

Vysledky nitrace kyseliny cglluronové (podle Rogovina, Trejvase a

Soryginové)
Obsah skupin -COOH ve vychozi Obsah dusiku Rozpustnost
latce, % v produktu, % v acetonu, %
1,56 13,5 18,2
3,6 13,0 9,7
8,0 11,5 13,2
18,5 7,0 2,5

Z téchto hodnot vyplyva, ze pritomnost 2-3 % -COOH; tedy jedné
karboxylové skupiny, na 8-10 pyranovych jader zpusobuje, ze ester kyseliny
dusicné je velmi Spatné rozpustny i v tak dobrém rozpoustédle nitrocelulosy,
jakym je aceton.

Malou rozpustnost dusi¢nych esterta kyseliny celluronové vysvétluji
Rogovin a spolupracovnici tim, ze se mezi jednotlivymi fetézci oxydované
celulosy tvori prostfednictvim karboxylovych a hydroxylovych skupin pricné
vazby. Casteéna nahrada primarnich alkoholickych skupin karboxylovymi
skupinami znacné oslabuje glykosidické vazby pyranovych jader. Proto se
karboxycelulosa se 2-3 % -COOH depolymeruje zfedénymi alkaliemi jiz za
normalni teploty.

Nitraty dialdehydcelulosy

Celulosa zoxydovana kyselinou jodistou obsahuje dveé aldehydické skupiny
které vznikly oxydaci dvou sekundarnich alkoholickych skupin (a-glykolu).
(Hudson a Jackson, 1937-1939):

|
CHOH HJIO, THOH

HOCH CHOH

Rogovin, Jasunska a Soryginova (1949) prostudovali vlastnosti produktu.
esterifikace dialdehydcelulosy kyselinou dusi¢nou. K nitraci pouzivali




materialu obsahujiciho rizna mnozstvi aldehydickych skupin. Esterifikovali

pfi teploté O °C smési 48 % HNO3, 50 % H3PO4 a 2 % P2Os .

Produkt esterifikace se 1iSi od nitrocelulosy vétsi hygroskopicnosti a horsi
rozpustnosti v organickych rozpoustédlech. Prislusné hodnoty jsou

sestaveny v tab.70 a 71.

Tabulka 70

Hygroskopicnost nitrata aldehydcelulosy

Stupen oxydace (pocet aldehydickych

skupin na 100 jader glukosy)

Obsah dusiku

v produktu, %

Hygroskopicnost

(procento pohlcené vody)

O (celulosa) 13,85 0,82

7,0 13,66 1,02

43,8 12,69 2,64

72,0 11,91 3,50
144,6 9,42 11,02

Tabulka 71
Rozpustnost nitratu aldehydcelulosy
Stupen oxydace (pocet aldehydickych Obsah dusiku Rozpustnost

skupin na 100 jader glukosy)

v produktu, %

v acetonu, %

O (celulosa)
5,2
14,0
43,8
73,3
117,4

144,6

13,85
13,75
13,11
12,7
11,8
10,3

9,4

100
44,4
27,6

3,4

3,8

3,3

1,6




Nitraty ligninu

Znacna cast molekuly ligninu ma aromaticky charakter a bylo by mozné
proto soudit, Ze se snadno nitruje. Bylo vSak zjiSténo, Ze prevazuje oxydace
ligninu zejména vlivem zfedéné kyseliny dusi¢né. Je proto jednou z method
isolace celulosy z drevoviny mofeni zfredénou (3-10 %ni) kyselinou dusic¢nou.

Tato methoda je vhodna pro analytické i technologické ticely. Na pf. Krais
(1924) ohlasil patent na pripravu celulosy z dfevoviny ptisobenim 3-4 %ni
kyseliny dusicné.

Prvni pokusy nitrovat lignin isolovany kyselinou solnou z dfevoviny provedl
Héagglund (1918). Zahrival lignin s dymavou kyselinou dusi¢nou na vodni
lazni az do uplného rozpusténi. Produkt nitrace vyloucil zfredénim vodou.
Pripraveny nitrolignin blize nezkoumal. Ve vodném roztoku byla obsazena
hlavné kyselina Stavelova.

Cetni autofi zkoumali ptisobeni kyseliny dusi¢né nebo jeji smési s
kyselinou sirovou na lignin.

Podrobné;jsi prace uskutecnili Fischer a Schrader (1921). Nitrovali lignin
31,5 %ni kyselinou dusi¢nou za normalni teploty a pak smés mirné
zahrivali. Produkt mél 4,3 % dusiku. Analysa odpovidala vzorci
C39H20021N3.(OCH3s)s . V téze dobé (1921) nitroval Koénig lignin smeési kyseliny
dusicné s octovou pfi nizkeé teploté a pripravil produkt obsahujici pouze 3 %
dusiku.

Powell a Whittaker (1924) nitrovali lignin smeési kyseliny dusi¢né a siroveé
pti - S °C. Produkt nitrace byl vyloucen vlitim smeési do vody s ledem.

Nitrolignin pfipraveny témito autory meél vzhled cerveného prasku. Podle
analysy navrhli autofi sumarni vzorec nitroligninu :

C42H36013(NO2)3

Velmi rozsahlé prace na pfipravé nitroligninu ze dfevoviny provedl
Kurschner se spolupracovniky (1924-1940). Pouzival roztoku kyseliny
dusicné (spec. vaha 1,40 g/cm3) v ethanolu a pracoval za bodu varu
alkoholu. Za téchto podminek se celulosa nezméni, kdezto lignin se nitroval
a rozpoustél se v ethanolu. Nitrolignin byl vylucovan vodou jako beztvary
zluty prasek.

Vytézek nitroligninu dosahl - prepocteno na vahu vychozi drevoviny -15 az
17 %. Obsah dusiku v produktu zavisel na druhu dreva, z kterého byl
pfipraven nitrolignin, a pohyboval se mezi 3,0-4,5 %. VeSkery dusik byl
vazan v nitroskupinach.



Na zakladé svych praci navrhl Kurschner racionalni formuli nitroligninu :
C18H1302(COOH)(OH)2(OCH3)(NO2)

Ve snaze oddélit lignin od uhlohydratt nitroval Friese se spolupracovniky
(1937-1941) drevovinu velmi energickymi Cinidly, hlavné nitracnimi smésmi,
a pripravil nitrolignin s velkym obsahem dusiku.

Na prf. pouzitim smeési kyseliny dusi¢né se sirovou (1 : 2) pripravili s 55
%nim vytézkem produkt obsahujici 8,45 % dusiku z ¢ehoz na skupiny =C-
NO; pripada pouze 1,35 % a na skupiny =C-O-NO» 7,1 %. Podobného
pomeéru skupin =C-NO2 k =C-O-NO: dosahli autofi pouzitim smeési kyseliny
dusicné s fosforecnou, octovou nebo i acetanhydridem.

Produkt nitrace ligninu ma tu zajimavou vlastnost, Ze po redukci
neobsahuje aminoskupiny, které by se daly dokazat diazotaci. Nazory na
priciny tohoto jevu nejsou ustaleny.

Pravdépodobnym se zda vyklad Kurschnera (1935), ktery tvrdi, ze
vznikajici aminoskupina reaguje se skupinou karboxylovou za vzniku
laktamového kruhu.

Pti ptisobeni kyseliny dusi¢né, hlavné zfedéné, na lignin se uvolnuje
kyanovodik. Vznik kyanovodiku se vysvétluje tvorbou nitrosofenolu, ktery
isomeruje na chinonoxim a ten se pak dale oxyduje a hydrolysuje za
odstépeni HCN obdobng, jako pfi reakénim mechanismu navrzeném
Seywetzem.

Citované prace ukazuji, ze se lignin pres svllj aromaticky charakter stézi
hodi k priprave nitrosloucenin, které by mely prakticky vyznam.

Tyto prace vSak umoznily objasnit chemickou povahu ligninu. Proto jsou
také dtilezité prace Freudenbergovy a jeho spolupracovniktl (1930-1943),
ktefi studovali ptisobeni kyslicniku dusi¢éného na lignin.

Zvlasteé zajimaveé jsou pokusy pouzit N2Os v chloroformovém roztoku.
Freudenberg ziskal produkt obsahujici 4,7 % dusiku, coz odpovida 0,9
nitroskupiny na jednotku obsahujici jedno aromatické jadro.

Freudenberg dale zjistil, Ze se pfi nitraci ligninu odstépuje cast
methoxylovych skupin a v reakénich produktech je methanol resp.
methylnitrat.

Autor vysvétluje tento fakt schematem, ve kterém (I) je primarni produkt
nitrace ligninu a (II) je chinonem, ktery se prfesmykuje na nitrofenol (III).
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Nitroskrob

Nitrat skrobu byl po prvé pripraven (stejné€ jako nitrat celulosy)
Braconnotem roku 1833 rozpusténim bramborové moucky v koncentrované
kyseliné dusicné a potom vysrazenim vzniklého esteru vodou. Pokusy
opakoval Pelouze (1833-1839) a Buijs Ballot (1843). Po delsi dobu nebyl
nitroSkrob odliSovan od nitrocelulosy. Po prvé vénoval pozornost rozdilnosti
Béchamp (1856). Redukci nitratu skrobu ziskal zpét puvodni glykosid-§krob
(presnéji podle nynéjSich znalosti hydrolysovany Skrob-dextrin); 1iSici se od
vychozi latky rozpustnosti ve vodé. Pri pouziti riznych zptisobu srazeni
nitroskrobu z kyseliny dusi¢né zjistil Béchamp (1862), Ze vznikaji
nitro§kroby s riiznym obsahem dusiku, a ze produkt vylouceny kyselinou
sirovou je méneé staly a snadno se samovolné rozklada.

Nejpodrobng;jsi z dalSich praci uskutecnénych v XIX. stoleti byly pokusy
Muhlhauserovy (1892). Muhlhauser rozpoustél Skrob v desetinasobném
mnozstvi kyseliny dusi¢né (spec. vaha 1,50 g/cm3) a produkt vyloucil
tricetinasobnym mnozstvim kyseliny sirové. Vysrazeny ester obsahoval 13,5
% N, nebyl vSak dostatecné staly.

Will a Lenze (1898) pripravili pouzitim velmi koncentrované kyseliny
dusicné (spec. vaha 1,52 g/cm3) nitroSkrob s 14,04 % N. Zjistili take, ze 1ze
pripravit nitroSkrob s vysokym obsahem dusiku a pritom dostatecné stabilni
jestlize je stabilisovan varem v alkoholu.



Will a Lenze dale zjistili, ze Skrob se da nitrovat stejné jako nitrocelulosa
smeési kyseliny sirové a dusic¢né, pfi cemz vznikne produkt s obsahem 13,9 %
dusiku. Sapoznikov (1903), ktery pouzil téze methody, nepotvrdil uplné
vysledky Willovy a Lenzovy, jezto maximalni obsah dusiku v jeho produktu
byl 13,5 % .

Rozpustny Skrob nitroval také W. Syniewski (1898).

Nejpodrobnéjsi vyzkumneé prace o priprave, CiSténi a vlastnostech
nitro§krobu pochazeji od J. Hackela a T. Urbanského (1932-1939).

VSeobecné poznatky o Skrobu

Skrob vznika fotosynthesou v rostlinach a je smési polysacharidu
obecného vzorce (CeH1005)n. Vyskytuje se obvykle ve formeé kulicek, které se
lisi velikosti a tvarem podle rostliny, z které pochazeji.

Neprihlizime-li k morfologickym rozdilim a ¢astec¢né i rozdiltim fysikalnim
(velikosti molekul), jsou chemické vlastnosti Skrobu v podstaté stejné.

Pro vSechny druhy Skrobu je charakteristickou vlastnosti snadna hydrolysa.
Proto je také Skrob jednou ze zakladnich dietnich zivin. VSechny druhy
Skrobu obsahuji malé mnozstvi fosforu. To je velmi vyhodné vzhledem k
uloze, jakou maji fosfatové slozky pfi enzymatickych procesech vzniku
Skrobu. Skrob se (az na necetné vyjimky) sklada ze dvou zakladnich slozek -
amylosy a amylopektinu. Netuplné lze obé slozky od sebe oddélit horkou
vodou (70 °C), ktera rozpousti amylosu (10-20 %) a nerozpousti amylopektin
(80-90 %)).

Obr. 103. Srovnani struktury amylosy a amylopektinu:

1 - amylosa, 2 - amylopektin



Obé slozky se hydrolysuji na maltosu (enzymatickym $tépenim) nebo na
glukosu. Rozlisit se daji pomoci reakce s jodem. S amylosou poskytuje jod
modré zabarveni a s amylopektinem zabarveni fialové az cervenofialoveé.
Amylopektin je také stalejsi k enzymtm nez amylosa. Na pf. pusobenim -
amylazy se amylosa uplné hydrolysuje na maltosu, kdezto amylopektin se
hydrolysuje pouze ze 60 %.

Amylosa ma molekulovou vahu 10 000 - 50 000 (zjiSténo methodou
osmotického tlaku). Uvedena hodnota se shoduje s ¢islem namérenym pti
stanovovani poctu koncovych skupin.

Molekularni vaha amylopektinu je daleko vétsi - asi 50 000 - 1000 000
(zjiSténo podle osmotického tlaku). Protoze zjiSténé mnozstvi koncovych
skupin predpoklada retézce o 24-30 glykosovych c¢lenech, musime u
amylopektinu predpokladat rozvétvenou strukturu.

Pti studiu ¢astecné a uplné hydrolysy methylovaného skrobu se ukazalo,
ze hlavni strukturni slozkou amylosy a amylopektinu je fetézec o-p-
glukopyranosy, ve které jsou jadra a-p-glukosy mezi sebou spojena, stejné
jako v maltose, a-glykosidickymi vazbami mezi uhliky 1,4:

CH,OM CH,OH CHy0H

R

Hydrolysa methylovaného Skrobu vede hlavné ke vzniku 2,3,6-
trimethylglukosy a malych mnozstvi 2,3,4,6-tetramethylglukosy, ktera
pochazi z odstépenych koncovych jader. Mimo to vznika hydrolysou
methylovaného Skrobu malé mnozstvi 2,3-dimethylglukosy a isomerniho
etheru, pravdépodobné 2,6-dimethylglukosa. Posledni dva hydrolysacni
produkty sveédci o existenci boénych vétvi (obr. 103) na uhlicich 6 a (mozna)
3. Na zakladé toho navrhl Staudinger tento vzorec amylopektinu:
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Theoretické studium nitro§krobu vyvolalo pozornost technikti. Uchatius
(1861) vypracoval technickou methodu pripravy nitroSkrobu a navrhl pouzit
ho jako streliviny. Tovarna Dynamit Nobel A. G. ve Vidni (1890) ohlasila
patent na pfipravu nitroskrobu.

Z pocatku nemél nitroskrob praktické pouziti, protoze se zjistilo, ze neni
dost stabilni. V Americe se ho pouzivalo jako soucasti dulnich trhavin a pro
vojenské ucely. Ke konci prvni svétove valky se tam vyrabélo 25 000 tun
nitroSkrobu ro¢né. Pouzivalo se ho hlavné ve dvou trhavinach - Grenit a
Troyan Explosive. Slozeni obou trhavin je uvedeno ve tretim dilu této knihy.

V mezivalecném tidobi se mimo Ameriku ujali pramyslové vyroby také

Madafi.

Na zacatku druhé svétové valky se v Americe pouzivalo nitroSkrobovych
smeési k laboraci leteckych pum, ale kdyz se dostatecné rozsirila vyroba
tritolu bylo od téchto latek upusténo.

V Madarsku se za druhé svétové valky plnily nitratem Skrobu rucéni
granaty.



VSeobecné poznatky o nitroskrobu
Fysikalni vlastnosti

Podle prace J. Hackela a T. Urbanského (1932) zavisi rozpustnost
nitroSkrobu na obsahu dusiku.

Nitroskrob obsahujici 8,0-12,8 % N se uplné rozpousti ve smési alkoholu s
etherem. NitroSkrob obsahujici pres 12,8 % N je rozpustny jen castecné (na
pf. pfi 13,1 % N dosahuje rozpustnost 78,1 %).

Také nitroSkrob s méné nez 8,0 % N se rozpousti ve smeési etheru s
alkoholem jen castecné (na pf. pri 6,4 % N je rozpustnost 8,4 %).

V alkoholu se nitroSkrob rozpousti 1épe nez nitrocelulosa. Na pf.
nitro§krob obsahujici 10,0-11,5 % N je uplné rozpustny v alkoholu. Neuplné
rozpustny je nitroSkrob s mensim nebo vét§im obsahem dusiku (na pf. pfi
12,1 % N je rozpustnost 32,5 %).

Podle pokusti J. Hackela a T. Urbanského se kazdy druh nitro§krobu (od
6,4 % N vySe) uplné rozpousti v acetonu.

Viskosita nitroskrobovych roztokt je mnohem mensi nez viskosita
nitrocelulosovych roztokt. Oznacime-li viskositu vody ¢islem 100, mtizeme
viskositu jednoprocentniho roztoku vyjadrit relativni hodnotou 45-70. Vlivem
této velmi malé viskosity tvofi roztoky nitroSkrobu po odpareni velmi
kifehkou blanu. Nelze jich proto pouzit pro vyrobu lakt a bezdymného
prachu.

Na zménu viskosity roztokt nitroskrobu maji v zasadé vliv stejné faktory
jako u nitrocelulosy: Vyssi obsah dusiku v produktu, zvySena teplota nitrace
a intensivni stabilisa¢ni vafeni znitrovaného produktu zptisobuje pokles
viskosity, i kdyz zmény viskosity pusobenim téchto Cinitel1 jsou u
nitroSkrobu nepatrné.

Hodnoty uvedené v tab. 72. charakterisuji tyto zavislosti pro nitroSkrob
pripraveny nitraci samotnou kyselinou dusic¢nou bez pouziti kyseliny siroveé.



Tabulka 72

Vlastnosti nitroskrobu v zavislosti na podminkach nitrace

Obsah dusiku Relativni Rozpustnost
Teplota nitrace, °C v nitroskrobu, viskosita v alkoholu,
% (voda = 100) %

20 12,13 58,4 32,5
11,09 52,7 100,0
10,28 50,7 78,2
9,01 50,3 41,8

0 13,19 71,6

10 13,08 68,3

20 12,76 61,7

30 12,57 57,3

Béhem nitrace dochazi nepochybneé k degradaci Skrobu hydrolytickym
pusobenim kyseliny dusi¢né. Projevuje se to rychlym zmensSenim viskosity
10%niho roztoku §krobu v 97,3 %ni kyseliné dusi¢né pri teploté 20 °C (podle

J. Hackela a T. Urbanského):

Doba pusobeni

45 minut
75 minut
2 hodiny
3 hodiny

6 1/4 hodiny
12 hodin

24 hodin

Relativni viskosita

(voda = 100)

4730

3530

2720

1925

1040

625

415




Degradaci takovych rozméra se prave vysvétluje mala viskosita roztokti
nitro§krobu bez zfetele na zptisob pripravy. Také velké rozdily ve viskosité
Skrobu pred nitraci nemaji témeér vliv na produkt. Urbanski a Golofit (1939)
zkoumali nitroSkrob pripraveny nitraci kyselinou dusi¢nou (spec. vaha 1,50
g na cm?) a vylouceny vodou. Zjisténé hodnoty viskosity nitroskrobu i
hodnoty viskosity surového Skrobu (ve stupnich Parlowovych) jsou uvedeny v

tab. 73.

Tabulka 73

Srovnani viskosity Skrobu a nitroSkrobu (podle Urbanského a Golofita)

Vlastnosti skrobu

Vlastnosti nitroSkrobu

Druh nitroSkrobu Viskosita Relativni Obsah Relativni
v Parlowovych viskosita dusiku, viskosita
stupnich (voda = 100) % (voda = 100)
1 224 1415 13,4 138
2 165 707 13,2 136
3 151 560 13,1 134
4 144 477 13,3 132
5 122 319 13,2 132
6 99 232 13,2 131
Rozpustny 14 103 13,3 124

Pri nitraci Skrobu smeési kyseliny sirové a dusi¢né je degradace Skrobu
také znacna. Pouzije-li se nitra¢ni smési z kyseliny dusic¢né a fosforecné,
vznikne vSak produkt s témeér dvojnasobnou viskositou nez pfi pouziti smesi
kyseliny sirové a dusi¢né (Urbanski a Kapuscinski,1939). Je zfejmé, ze smes
kyseliny dusi¢né a fosforecné zptisobuje mensi degradaci nez samotna
kyselina dusi¢na nebo jeji smés s kyselinou sirovou. Ke stejnému zavéru
dosli i Berl a Kunze (1935), ktefi rovnéz pozorovali znacné zvétSeni viskosity
produktu pripraveného ptusobenim smeési kyseliny fosforecné a dusi¢né.

Zvlast velké viskosity se timto zptisobem dosahne u amylopektinu.

Produkt nitrace Skrobu neni homogenni latkou. Lze jej podle praci

Urbanského a Cieslakowny (1939) rozdélit na frakce srazenim z

acetonického roztoku vodou. Jednotlivé podily se od sebe liSi obsahem
dusiku, ale viskositu maji témeér stejnou.




Ashford, Hibbert a dalsi (1946) zjistili, ze nitroSkrob lze rozdélit varem v
alkoholu na rozpustny podil, obsahujici malo dusiku, a na nerozpustny podil
obsahujici az 13,9 % N.

Nehomogenita nitroSkrobu vyplyva takeé z toho, Ze se k pripraveé pouziva
vlastné smeési amylosy a amylopektinu. Pokusy s oddélenou nitraci kazdé z
téchto slozek se zjistilo, Zze produkty nitrace se od sebe skutecné lisi. Berl a
Kunze (1935) uvadéji, ze amylopektin poskytuje nitraci viskosnéjsi produkt
nez amylosa. Vysvétluje se to vétsi molekulovou vahou amylopektinu.

Urbanski a Berlowski (1952)*) tento vysledek nepotvrdili, nebot zjistili, ze
obé¢ latky davaji produkt s vice méné stejnou viskositou. Pravdépodobneé je to
dtsledek znac¢né hydrolysy pfi nitraci.

Rozpustnost produktu nitrace amylosy ve smési alkoholu s etherem je
podle Ashforda, Hilberta a dalSich (1946) mensi (na pf. 20 %) nez u
nitraéniho produktu amylopektinu (86-87 %). Vysvétluje se to rozvétvenou
strukturou amylopektinu (podle obecného pravidla jsou rozvétvené polymery
- krome rozvétveni ve forme sité€ - rozpustnéjsi nez polymery se strukturou
linearnich retézcu).

Podle stejnych autora je stabilita nitroamylosy vetsi nez stabilita
nitroamylopektinu.

VybusSinafské vlastnosti

J. Hackel a Urbanski (1935) uvadé¢ji tyto hodnoty vybusSinarskych
vlastnosti nitroskrobu s obsahem 7,7 az 13,4 % N .



Tabulka 74

Vybusinafské vlastnosti nitroSkrobu (podle J. Hackela a T. Urbanského)

Detonacni rychlost (m/s) Vydut Citlivost
Cislo Obsah v trubce 34/38 mm v k narazu :
olovéném
vzorku dusiku, A = 0,88, iniciace : 8 % vybuchu
- A bloku,
% rozbuSkou | 10 g kyseliny pfi padu
_ . i cms3 zavazi
c. 8 pikrové
S kg z vysky,
cm
1 13,4 6190 - 430 21
2 13,1 5740 - 395 23
3 12,8 5300 - 375 -
4 12,4 4950 - 360 36
5 12,1 4480 - 320 38
6 11,6 3880 - 300 70
7 11,0 3020 - 260 100
8 10,5 2880 - 230 100
9 9,4 1500 3200 160 100
10 8,9 100 3000 125 100
11 7,7 nedetonuje nedetonuje 35 nevybuchuje

Nitrace Skrobu

Zasadni rozdil mezi chovanim Skrobu a celulosy v kyseliné dusi¢né je ten,
ze Skrob pri styku s kyselinou koncentrovanéjsi nez 76 % botna a potom se

rozpousti, kdezto celulosa botna jen malo a nerozpousti se viibec.

*) Prace nebyla publikovana.




Jestlize se vlije roztok nitroSkrobu v kyseliné dusi¢né do kyseliny sirové
nebo fosforecné, vylouci se nitroskrob jako amorfni prasek.

J. Hackel a T. Urbanski (1932) zjistili, Ze rozpusti-li se Skrob v
desetinasobném mnozstvi kyseliny dusi¢né (97,3 %ni pri teploté 20 °C a
potom se po 6 hodinach ester vylouci vlitim do dvacetinasobného mnozstvi
vody, obsahuje nitroSkrob 11,7-11,9 % N. Tento produkt se také rozpousti
témeér uplné v alkoholu a ve smeési alkoholu s etherem. Methoda nema
prakticky velky vyznam vzhledem k nutnosti fedit kyselinu vodou.

Vylouci-li se nitroSkrob rozpustény v kyseliné dusic¢né ctyricetinasobnym
mnozstvim kyseliny sirové (94 %ni), aniz se pfrekroci teplota 20 °C, mtize
vzniknout ester s obsahem 12,6 % N. Nitro§krob obsahuje 11,4 % podila
rozpustnych v alkoholu a 95,7 % podilti rozpustnych v etheralkoholové
smeési.

Nitruje-li se méné nez 6 hodin, vznika nitroSkrob s mensim obsahem
dusiku (na pf. po 4 hodinach s 12,2 % N).

Tato methoda nema v praxi pouziti, hlavné proto, ze se pfi srazeni
kyselinou sirovou z pocatku vylucuje lepivy, tézko michatelny produkt, takze
je obtizné udrzovat rovhomérnou a spravnou teplotu i stejnomérné slozeni.
Dochazi pak k mistnimu pfehfivani a tim k ¢astecné denitraci produktu.
Vyrobek ma potom mensi obsah dusiku, nez kdyby byl pripravovan primou
nitraci smeési kyseliny dusi¢né se sirovou.

Velmi stejnorody produkt vznika nitraci smeési kyseliny dusi¢né a sirove.
Maximalniho obsahu dusiku se dosahne po 1-2 hodinach nitrace. Obsah
dusiku zavisi podobné jako u nitrocelulosy na kone¢ném sloZeni nitracni
smeési, tedy na dvou Cinitelich:

1. na slozeni nitrac¢ni smési,
2. na pomeéru mnozstvi nitracni smeési ke Skrobu.

Hackel a Urbanski (1932), kteti chtéli zjistit zavislost obsahu dusiku v
nitro§krobu na slozeni nitracni smeési, studovali vysledky nitrace Skrobu s
vice nez stem rozlicné slozenych nitra¢nich smeési. Pouzivali 50nasobného
mnozstvi smeési v pomeéru ke Skrobu a nitrovali 1-2 hodiny pfi teploté 10-12
°C. Zjisténé hodnoty lze sestavit do trojuhelnikového diagramu HNOs -
H>SO4 - H20O (obr. 104) podle vzoru Sapoznikovova (str. 182).

Smeési v oblastech pod krivkami AAA’A’ odpovidaji nitraci na velky obsah
dusiku - nad 12,75 % N. Do oblasti mezi AA a BBi A’A'a B'B' patfi smeési
vedouci Kk nitratiim s 11,1-12,75 % N. Plocha mezi BBa CCi BB a C'C’
odpovida nitratim s 9,15-11,1 % N. Plocha nad CC zahrnuje smeési
poskytujici nestejnorody, slabé znitrovany, zoxydovany nebo hydrolysovany



produkt. Tvar kfivek AA, BB a CC je podobny tvaru kfivek pro nitrocelulosu
(obr. 63, 64, 65) a kiivkam koncentrace nitroniovych iontth NO2*. Rozdily
mezi Sapoznikovovym diagramem pro nitrocelulosu a diagramem J. Hackela
a T. Urbanského jsou v tom, ze kfivka diagramu nitrace S§krobu se lomi a
probiha minimem v okoli bodu, kde slozeni smési ma pomér HNO3 : HoSO4
asi 9.

VSechny nitracni smési, ve kterych je pomér HNO3 : HoSO4 vétsi nez 9
(tedy chudé na H2SO4), poskytuji nitroSkrob s vétsim obsahem dusiku, coz je
vyjadfeno stoupanim krivek A'A’, B'B, C'C'. Vysvétluje se to tim, Ze smeési
definované plochou uzavienou témito kfivkami rozpoustéji pfi nitraci skrob.
Protoze nitrace probiha v jedné fazi, je mnohem intensivnéjsi. Teprve ke
konci nitrace se z nékterych smeési urcita ¢ast nitroSkrobu vyloudi.

Nitra¢ni smeési obsahujici malé nebo zadné mnozstvi kyseliny sirové
nezpusobuji hydrolysu nitratu Skrobu, jako je tomu u smési s velkym
obsahem kyseliny siroveé.

V kazdém pripadé se pfi pouziti smeési s pomérem HNO3 : HoSO4 vétSim
nez 9 vylucuje nitroskrob pfi vliti reakéni smeési do vody.

Urbanski a Kupuscinski (1939) studovali také nitraci Skrobu smési
kyseliny dusicné a fosforecné. Zjistili, ze smési obsahujici asi 10 % vody
zpusobuji botnani §krobu a nerovnomérny prubéh nitrace. Pouzitim bezvodé
smeési, na pr. 20 % HNO3 a 80 % H3zPOs4, pripravili nitroSkrob s 13,0 - 13,1 %

(1935).
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Obr. 104. Trojuhelnikovy diagram nitrace §krobu (slozeni nitra¢nich smeési je
uvedeno v molovych procentech)



Urbanski a Janiszewski (1937) objevili, ze 1ze Skrob nitrovat parami N2Os v
proudu vzduchu nebo roztokem N2Os v kyseliné dusicné. Po hodinové nitraci
za teploty od 10 °C (po prvni 0,5 hodiné) do 16 °C (po dalsi 0,5 hodiny) vznikl
znacneé stabilni produkt s obsahem 13,86 % dusiku.

Podle Izraelaszwiliho (1950) se Skrob esterifikuje na velky obsah dusiku,
ma-li nitra¢ni ¢inidlo zna¢nou koncentraci nitroniovych iontta NO>*.

Hackel a Urbanski (1932) zjistili, ze Skrob, i kdyz pochazi z riznych
rostlin, poskytuje reakci se smeési kyseliny dusi¢né a sirové produkty
prakticky stejnych vlastnosti pokud jde o obsah dusiku, rozpustnost a
viskositu. V téchto pracich jsou porovnany nitroskroby z kukufi¢ného,
pSenic¢ného, ryzového bramborového a tapiokového Skrobu.

Kolaczkowska a Urbanski (1935) se snazili objasnit rentgenograficky
krystalografické zmény, k nimZ dochazi ve Skrobu pfi nitraci. Tyto vyzkumy
se tykaly nitrace bramborového a t. zv. rozpustného Skrobu (amylum
solubile).

Rentgenogram bramborového Skrobu obsahuje vice odrazovych skvrn,
charakterisuyjicich t. zv. “spektrum B” podle nomenklatury J. Katze (1930)
(obr. 1054). Rozpustny Skrob poskytuje spektrum blizké spektru amorfni
latky (obr. 105 B).

Zjistilo se, ze nitroSkrob vznikajici nitraci pfirozeného bramborového
Skrobu, a produkt nitrace rozpustného Skrobu davaji shodny rentgenogram,
ktery Kolaczkowska a Urbanski navrhli nazvat “spektrum N” (obr. 105 ().

Z téchto pokusu vyvodili autofi zaveér, ze nitraci se zmensuje pravidelnost
pfirozené stavby Skrobu. Naproti tomu amorfni §krob nabyva nitraci
mnohem pravidelnéjsi struktury.

8 '

Obr. 105. Rentgenogramy (schematické) bramborového skrobu (A), rozpustného skrobu (B) a
nitro§krobu (C)



Prumyslova vyroba nitroskrobu

Methody priimyslové vyroby nitroSkrobu nejsou v literature dost presné
popsany, ponévadz se vétSinou taji. Pouze Davis (1941) uvadi, jako jediny,
technologicky popis methody, pouzivané v Americe.

Skrob se pfed nitraci nejdfive pranim v sodném louhu nebo v amoniaku a
potom ve vodé zbavuje tuku a pektinovych kyselin. Takto vyciStén se pak
susi na obsah pod 0,5 % vlhkosti a nakonec se nitruje.

K nitraci se pouziva kyseliny tohoto slozeni:

Najednou se vzdy nitruje pfiblizné 90 kg Skrobu, a to ponofenim do 360 kg
kyseliny ohraté na teplotu 32 °C. Nitrator je vybaven michadlem. Teplota se
béhem nitrace udrzuje v rozmezi od 38 do 40 °C. Po skonceni nitrace se
obsah nitratoru vyléva do kadé s vodou a vylouc¢eny produkt se odsaje od
kyseliny.

Produkt se Cisti pranim studenou vodou bez vareni. Pro neutralizaci
kyseliny se do vody v prvni fazi pridava amoniak. Pouziti amoniaku se
priklada znac¢ny stabilisa¢ni vyznam, ponévadz amoniak se silné adsorbuje
zrny nitroSkrobu. Produkt se susi pfi teploté 35-40 °C. Obsahuje 12,75 %
dusiku.

Popsana methoda ma mnoho nevhodnych momentt. Na pf. fedéni reakéni
kapaliny vodou je neekonomické a mtize pfi ném snadno dojit k mistnimu
prehrati a tim k denitraci. Stabilisace bez varu obecné neposkytuje produkt
dostatecné stabilni.

Stabilisace nitroskrobu

Problém stabilisace nitroSkrobu byl feSen riznym zptisobem, ale vétSina
method je tajena. Presto urcita pozorovani dovoluji vyvodit obecné zavéry.

Jiz Béchamp (str. 236) zjistil, Ze nitroSkrob vyrobeny nitraci samotnou
kyselinou dusic¢nou je stabilnéjsi, nez pfipravi-li se kyselinou dusi¢nou s
pfisadou kyseliny sirové. Pokusné to dokazali Hackel a Urbanski (1932).
Pravdépodobnou pfic¢inou tohoto zjevu je vznik esteru kyseliny sirové nebo
smésnych estert dusi¢nych a sirovych.

Jedna z method stabilisace nitroSkrobu, vypracovana Hackelem
a Urbanskym *), je zaloZena na priprave silné rozmélnéného nitroSkrobu,
ktery dovoluje vodé vniknout do jednotlivych castecek. Methoda je do znacné



miry odvozena ze stabilisacnich method nitrocelulosy, pfi kterych je zakladni
operaci preseknuti vlakna, aby do ného snadnéji pronikla voda.

Druhou zakladni operaci, spojenou se stabilisaci nitro§krobu, je
dlouhodobé vareni ve vode, ktera je z pocatku kysela a nakonec alkalicka.
Podobné jako u nitrocelulosy neni vhodné prili§ ¢asné zalkalisovani
stabilisa¢niho prostfedi, protoze to brzdi hydrolysu esterti kyseliny sirové.
Podle nékterych americkych udaji poskytuje véasné pouziti amoniaku k
prani nitroS§krobu stabilni produkt.

Madarska tovarna ve Flizfé navrhla nékolik patentti (1938-1939), v nichz
popisuje prisady specialnich latek, zptusobujicich botnani, takze pfi vafeni
muze stabilisacni kapalina 1épe pronikat do nitro§krobovych zrnek. Latkou
zpusobujici botnani nitro§krobu mutize byt na pf. epichlorhydrin.

K laboratornim ucelim se muize nitroSkrob stabilisovat varem s alkoholem.

Nerozpustny podil s obsahem 13,4-13,9 % dusiku ma mnohem lepsi
stabilitu nez nitro§krob pred vyvarenim (Ashford, Hibbert a jini, 1946).

Nitromannan
Hata a ostatni (1951) esterifikovali polysacharid mannan ze svatojanského

chleba. Podle poméru kyseliny dusi¢né, sirové a vody v nitracni smeési lze
pripravit produkt obsahujici 7 az 13 % N.

Estery cukrii.

Glycidy (uhlohydraty), jako je glukosa, galaktosa, sacharosa a laktosa,
pomérné snadno dostupné jako chemické suroviny, byly. odedavna
predmétem zajmu chemikti, hlavné s hlediska moznosti pfipravit z nich
kyselinou dusi¢nou nitraty pro vybusinarské ucely.

Vyzkumy v riznych udobich devatenactého stoleti vedly k zavéru, ze
nitrace cukru je velmi citlivou reakci, ktera snadno vede ke tvorbé
pryskyrticnatych latek, ze kterych se velmi obtizné odstranuje odpadni
kyselina. Proto je vyrobek nestaly a snadno se rozklada.

Will a Lenze (1898) provedli velmi rozsahlé vyzkumy, pfi kterych nalezli
zpusob, jak pripravit krystalické produkty z vétSiny zkoumanych cukru.
Podle jejich postupu se cukr rozpusti pfi teploté pod O °C v kyseliné dusi¢né



a za energického michani se do tohoto roztoku pridava kyselina sirova.
Béhem pridavani kyseliny sirové se teplota neustale udrzuje pod O °C.

V prostredi kyseliny sirové se vylucuje srazenina esteru daného cukru. Po
odsati kyseliny se produkt promyva ledovou vodou a pak se prekrystaluje,
obvykle z alkoholu. Nékteré nitraty cukrii, prestoze krystaluji, nemaji pfesny
bod tani, nybrz pouze méknou v dosti znacném rozmezi teplot.

*) Nepublikovano.

V oboru nitrace cukrii pracovali také: Hlasiewetz a Pfaundler (1863), Gé
(1882), Hoffman a Hawse (1919), Pictet se spolupracovniky (1921, 1927),
Leibowitz a Silmann (1925) a Monasterski (1933). Nejdulezitéjsi vysledky
téchto praci (hlavné Willovych a Lenzovych) jsou uvedeny v tab. 75.

Tabulka 75
Vysledky nitrace riznych cukra
Vzorec a stupen Krystalovan Teplota Stabilita
Druh cukru esterifikace z rozpoustédla tani, ztrata na vaze, teplota
o 50 °C rozkladu, °C
Monosy
1-Arabinosa CsHsO(ONO2)4 85 40 % po 120
40 dnech
D-Xylosa CsHeO(ONO9)4 Kapalina - -
D-Xylosa CsH70,(ONO2)3 141 - -
1-Ramnosa CsHgO(ONO2)4 135 1,2 % po -
30 dnech
1-Ramnosa CsHgO2(ONOy)3 Asi 100 - -
D-Galaktosa CeH7O(ONOy)s Ethanol o 115-116 42 % po 1 dnu 125
B 72-73 46 % po 1 dnu 125
D-Glukosa CsH7O(ONO3)s Kapalina 38 % po 1 dnu 135
D-Mannosa CeH7O(ONO2)s Bod tuhnuti 46 % po 1 dnu 124
81-82




D-a-Glykoheptosa C7HsO(ONOy)s Ethanol 100
Biosy
Maltosa C12H1403(ONOg)s Methanol 164-165 23 % po 170-180
43 dnech
Laktosa C12H1403(ONO2)s Methanol 145-146 40 % po 135
nebo 40 dnech
ethanol
Laktosa C12H1605(0ONO2)6 Methanol 70 - -
nebo
ethanol
Sacharosa Ci12H1403(ONOy)s Methanol 85 11 % po 135
nebo 3 dnech
ethanol
Trehalosa C12H1403(ONO2)s 124 136
Triosy
Rafinosa C18H2105(0ONO2) 11 55-56 136

VSechny estery cukru véetné bios a trios redukuji za zvySené teploty
Fehlingtiv roztok.

Oldham (1925) esterifikoval roztokem kyseliny dusi¢né v chloroformu za
pritomnosti kyslicniku fosforecného trimethylglukosu a triacetylglukosu za
vzniku krystalickych produkti:

1,6-dinitrat 2,3,5-trimethylglukosy (bod tani 86 °C) a
1,6-dinitrat triacetylglukosy (bod tani 132-133 °C).

Jesté lepsich vysledkt 1ze dosahnout modifikaci této methody podle Bella a
Syngeho (1937-1938), pti niz se jako nitrac¢niho ¢inidla pouziva roztoku
kysliéniku dusi¢ného v chloroformu. Nitruje se pfi teplotach pod O °C.
Reakce je rychla, trva priblizné 5 minut. Vytézek estert je znacny, produkty
jsou velmi Cisté a krystalické. Bell a Synge nitrovali touto methodou cyklicke
acetaly, na pf. ethylidenmethylglykosid. Dinitrat této slouceniny taje pri 88-
tetranitrat f-methylglykosidu (bod tani 116-118 °C). Téze methody pouzil
Honeyman se spolupracovniky (1952-1955) k esterifikaci dalSich cyklickych
acetalu.




Podle novéjSich praci Fleuryho, Brissauda a Lhostea (1949) 1ze cukry
nitrovat pfi teploté kolem O °C smési slozenou ze dvou dili bezvodé kyseliny
dusicné, jednoho dilu acetanhydridu a jednoho dilu kyseliny octové. Vytézek
je kvantitativni a produkty krystaluji lépe nez pfi pouziti smeési kyseliny
dusiéné a sirove.

Uvedeni pracovnici pripravili tyto produkty :

Bod tani, °C Teplota vzbuchu,
°C
1. pentanitrat D-a-glukopyranosy 53,5 200
2. pentanitrat D-b-glukopyranosy 111 257
3. tetranitrat D-a-xylopyranosy 73,5 250
4. oktanitrat B-cellobiosy 140 287

VétSina téchto latek muze krystalovat z vodného nebo bezvodého alkoholu:

Jsou to nestalé slouceniny - ohfivanim na teplotu 100 °C ztraceji na vaze.
sloucenina 1. 60 % za 10 hodin
sloucenina 2. 60 % za 6 hodin
sloucenina 3. 60 % za 10 hodin

sloucenina 4. 35 % za 20 hodin
Monasterski nitroval sacharosu smési bezvodé kyseliny dusi¢né se 17
%nim oleem za pfitomnosti nitratu mocoviny tak, aby teplota nepresahla + 2
°C. Produkt po vyprani vodou, uhli¢itanem sodnym a znovu vodou byl

krystalovan z etheralkoholové smeési. Podobné nitroval Monasterski i
maltosu.

Will a Lenze zjistili, ze nékolikadennim ptisobenim nitrac¢ni smeési pri
teploté 0-15 °C na monosy vznikaji nitroestery pentosant a hexosanu,
pravdépodobné v dusledku dehydratac¢niho vlivu smési.

Takto pripravili
z p-xylosy dinitrat xylanu CsH7O2(ONOa)2 (bod tani 75-80 °C),

z p-galaktosy trinitrat galaktosanu CeH702(ONO2)3,
z p-glukosy trinitrat glukosanu CeH7O2(ONO2)3 (bod tani asi 80 °C),

z p-fruktosy trinitrat fruktosanu CeH702(ONO2)3

ve dvou krystalickych modifikacich:



o - bod tani 139-140 °C, teplota rozkladu 145 °C,

B - bod tani 48-52 °C, teplota rozkladu 135 °C,
z p-sorbosy trinitrat sorbosanu CeH7O2(ONO2)3 (bod tani 40-54 °C).

Will a Lenze nitrovali také methylglukosidy. Z a-p-methylglukosidu vznikl
tetranitrat C7H1002(ONO2)4 s bodem tani 40-50 °C, ktery je daleko stabilnéjsi
nez pentanitrat glukosy, jezto ztraci sotva 0,7 % vahy, zahriva-li se na 50 °C

po S dni. Teplota rozkladu je 135 °C.

Z a-p-methylmanosidu ziskali obdobny produkt - C7H1002(ONO2)4 - ve
tvaru jehlicek, s bodem tani 36 °C, pri teploté S0 °C dosti nestaly.

Fleury, Brissaud a Lhoste pripravili nitroestery alkylglykosidt pouzitim
drive uvedené nitrac¢ni smesi z kyseliny dusi¢né, acetanhydridu a kyseliny
octové:

1. tetranitrat p-a-methylglukopyranosidu, bod tani 48,5 °C,

2. tetranitrat p-f-methylglukopyranosidu, bod tani 116, 5 °C,

3. trinitrat p-ethylxylopyranosidu (rozklada se pri krystalisaci),

4. trinitrat ethylxylosidu, bod tani 95,5,°C,

5. heptanitrat B-methylcellobiosidu, bod tani 134 °C.

Stabilita téchto sloucenin se vyjadruje ztratou na vaze pfi zahtrivani na 100
°C. U jednotlivych sloucenin byly zjiStény tyto hodnoty:

1. ztrata 3 % za 20 hodin,
2. ztrata 5 % za 20 hodin,
3. ztrata 3 % za 20 hodin,
4. ztrata za 20 hodin je mensi nez 1 %.

Vybusinafské vlastnosti nitrocukrti zkoumal pouze Monasterski (1933).
Podle jeho prace je vybuchové teplo oktanitratu sacharosy 950 kcal/kg a
vydut v olovéném bloku 300 cms3. Tato latka vybuchuje pfi padu zavazi o
vaze 2 kg s vySky minimalné 20 cm. Oktanitrat maltosy dava v olovéném
bloku vydut priblizné 260 cms3.

Urcité pouziti ma smeés nitrované sacharos s nitroglycerinem v Americe.
Pripravuje se nitraci smeési 20-25 % sacharosy a 75-80 % glycerinu. Nitrac¢ni
produkt je olejovity. Nahrazuje se jim Cisty nitroglycerin k vyrobé dynamitu,
protoze sacharosa je levnéjsi nez glycerin.



Produkt nitrace smési sacharosy s glycerinem (t. zv. nitrohydren) je
mnohem viskosnéjsi nez Cisty nitroglycerin, a proto se pri stabilisaci obtizné&ji
vypira. Tvofi velmi snadno emulsi s vodou. Aby se dal od vody snadné;ji
separovat, pouziva se po vyprani uhli¢itanem sodnym vypirani roztokem
chloridu sodného. Slozeni nitrohydrenu je ponékud odliSné od vychozi
suroviny. Nitrohydren 80/20, pfipraveny nitraci smeési 80 % glycerinu a 20
% sacharosy, obsahuje 86 % nitroglycerinu a 14 % nitrosacharosy.
Nitrohydren 75/25 obsahuje 82 % nitroglycerinu a 18 % nitrosacharosy.
Stabilita nitrohydrenu je daleko mensSi nez stabilita nitroglycerinu, a to tim
mensi, ¢im veétsi je obsah nitrosacharosy ve smési. Podle Naouma (1926)
muze dfevna moucka, pfidavana do dynamitu, ptisobit jako stabilisator.
Pohlcuje totiZ necistoty a rozkladné produkty a reaguje s nimi. Aby se
stabilita nitrohydrenu zlepSila, pouziva se pfisady 0,1 az 0,2 % difenylaminu.
Tuto smés lze uchovavat 75 dni pri teploté 55 °C nebo 8 let pfi teploté 20 °C
bez znamek rozkladu.

Podle Naouma davaji v olovéném bloku tyto vydute:
nitroglycerin . . . . . .. 550 cms3
nitrohydren 80/20 . . 530 cm3
nitrohydren 75/25 .. 515 cm3
Leibowitz a Silmann (1925) nitrovali degradac¢ni produkty polyamylosy,
hlavné “di-, tri- a tetraamylosu®. Pouzitim nitrac¢ni methody, vypracované v

zasadeé Willem a Lenzem, pfipravili Leibowitz a Silmann tyto latky:

hexanitrat a-diamylosy [CeH7O2(ONO2)3]2 , bod tani 206 °C (krystalovan z
kyseliny octoveé),

hexanitrat p-triamylosy [CeHsO3(ONO2)3]2, bod tani 203 °C (krystalovan z
alkoholu),

nonanitrat B-triamylosy [CeH702(ONO2)3]3, bod tani 198 °C (krystalovan z
kyseliny octové),

oktanitrat a-tetraamylosy [CeHgO3(ONO2)2]4, bod tani 204 °C (krystalovan z
kyseliny octové).

VSechny tyto produkty byly nestalé a za nékolik mésict ztratily pfi ulozeni
v exsikatoru 75 % vahy.



ESTERY KYSELINY CHLORNE, CHLORECNE
A CHLORISTE.

Estery kyseliny chlorné, chlore¢né a chloristé maji explosivni vlastnosti,
ale pro svou velkou citlivost ke treni, uderu a dokonce i k otfesu se pro
praktické ucely nehodi.

Ethylchlornan C,HsOCI se explosivné rozklada jiz pusobenim slunecnich
paprsklt nebo praskovité médi (podobné se chova methylchlornan a bodem
varu 12 °C).

Ethylchlornan je zluta kapalina vrouci pfi 36 °C (Sandmeyer, 1885-1886),
ktera se pripravuje uvadénim chloru do chlazené smeési 1 dilu NaOH 1 dilu
alkoholu a 9 dila vody.

Ethylchloristan (ethylperchlorat) CoHsOClO3 ptfipravil Roscoe (1862)
destilaci ethylsulfatu barnatého s chloristanem barnatym. Je to velmi
snadno vybuchujici olej (vybuchuje na pf. jiz pfi prelévani z nadoby do
nadoby). S vodou se da predestilovat pfi teploté 74 °C. Podobné vlastnosti
ma i methylchloristan.

Berthelot (1883) studoval explosivni vlastnosti obou téchto latek. Zjistil, ze
methylchloristan je endothermni sloucenina (slucovaci teplo je - 4 kcal/mol).

Vybusny rozklad methylchloristanu probiha podle rovnice
CH3ClO4 —— CO2 + H2O + HC1 + " Oz + 1529 kcal/kg

Objem plynu (Vo) je 713 1/kg. Tyto hodnoty se velmi blizi hodnotam
nitroglycerinu.

K. A. Hofmann a Zedtwitz (1909) zjistili, Ze estery kyseliny chloristé 1ze
pfipravit pusobenim nitrosylchloristanu NO. ClO4. H2O na alkoholy.
Nitrosylchloristan je krystalicka stabilni latka, ktera vybuchuje stykem s
aromatickymi aminy. S alkoholem vznika kromé alkylperchloratu také
alkylnitrit.

Hofmann, Zedtwitz a Wagner (1910) pripravili tyto estery:

(I) Dietlhylenglykolmonoperchlorat

Cl04C2H4OC2H4OH

(II) Chlorhydrinmonoperchlorat




Cl04CH2CHOHCH2CI

Latku (I) pripravili pusobenim 60 %ni kyseliny chloristé na ethylenoxyd a
latku (II) ptisobenim 60 %ni kyseliny chloristé na epichlorhydrin.

Oba estery jsou olejovité a ve vodé nerozpustné. Jsou silné vybusné a
podle autort 1¢innéjsi nez nitroglycerin. Prakticky vyznam nemaji, ponévadz
atmosféry. Latka I je mnohem stabilnéjsi nez latka II, ale presto pro
praktické ucely nevyhovuje.



VYBUSNE SOLI

Soli kyseliny dusi¢né lze rozdélit na vybusné a nevybusné. Kovové soli, na
pf. dusi¢nan draselny nebo sodny, nejsou vybusinami, ale byvaji slozkou
mnoha vybusnych smeési jako snadno dostupné donatory kysliku
(okyslicovadla).

Existuji vSak takeé soli kyseliny dusicné, majici explosivni vlastnosti. K nim
patfi dusicnany anorganickych zasad, na pf. dusi¢nan amonny, a dusi¢nany
organickych zasad. Prestoze maji vyrazné vybusinarskeé vlastnosti, pouziva
se jich pouze jako slozek smésnych trhavin.

Dusiénan amonny

Dusi¢nan amonny je nejdostupnéjsi a nejlevnéjsi z dusicnanu. Vyrabi se
syntheticky z amoniaku (pfipravovaného z vodiku a ze vzdusného dusiku) a
kyseliny dusi¢né (vyrobené oxydaci amoniaku). Dusi¢nan amonny pripravil
po prvé Glauber roku 1659 a teprve v druhé poloviné XIX. stoleti ho bylo
pouzito jako soucasti smésnych vybusin. Dusi¢nan amonny je
nejpouzivanéjSim donatorem kysliku a je zakladni slozkou nejpocetné;jsi
skupiny trhavin. Pri¢inou toho je jeho zna¢na chemicka stalost a mala
citlivost ke tfeni a uderu kterou se vyznacuje jak samotny dusicnan amonny,
tak i smésné amonoledkové trhaviny.

Nedostatkem, ktery omezuje a znesnadnuje jeho pouziti, je jeho znacna
hygroskopi¢nost.

Fysikalni vlastnosti
Dusi¢nan amonny je krystalicka latka s bodem tani 169,6 °C. Vytvaii pét

krystalickych modifikaci, které prechazeji jedna v druhou pfi zcela urcitych
teplotach.
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Jako prvni pozoroval existenci vétSiho poctu krystalickych forem
dusi¢nanu amonného Frankenheim roku 1854.

Podle vyzkumt Volfkovicovych, Rubiné¢ikovych a Kozinovych (1954) jsou
pti rychlém chlazeni taveniny dusicnanu amonného pozorovatelné tri
prekrystalisace (rychlost chlazeni 2 °C za minutu):

=l

Ll= [I] BRE [II] [I‘J]

Kapalna faze

To znamena, ze pfi rychlém chlazeni dojde ke zméné krystalové formy z (II}
na (IV) s pominutim krystalickych forem, vznikajicich pfi 84,2 °C a 32,1 °C.
Nutnou podminkou je chlazeni kapalné faze. Pri ochlazovani dusi¢cnanu
amonného na 125 °C se to neprojevi, ponévadz vznikne forma (III). Zahriva-li
se forma (IV), nedochazi k prekrystalisaci pfi 50 °C, ponévadz vznika forma
(III) a potom (II).

Tito autori dale zjistili, Ze ochlazovani modifikace (V) pod -170 °C vede k
prekrystalisaci za vzniku dalsi krystalické formy, kterou oznacuji (VII).

Mimo to pozorovali jesteé existenci dalsi modifikace dusicnanu amonného,
ktera vznika za tlaku nad 9000 kg/cm? a pti teploté nad 169 °C.

Priivodnim jevem pfi prekrystalisaci za teploty 32,1 °C (podle nékterych
autort 32,3 °C) z rombické formy § na formu v je zvétSeni objemu krystalt o
3 %, pti cemz se krystaly rozpadavaji na drobnéjsi. Pri chladnuti formy y
maji mensi krystaly tendenci zvétSovat se aglomeraci. Za vlhka se tvori
hrudky (podrobnéji o tomto jevu a o zpusobech, jak mu zabranit, bude
pojednano dale).

Specificka vaha rombické formy f je 1,72 g/cm3 a formy y 1,66 g/cm3.
Zahrivani latky nad 84,2 °C vede k prekrystalisaci na formu 3 a spec. vaha
stoupne na 1,69 g/cms.

Pri stoupani teploty doprovazi zmeény krystalické formy dusi¢nanu
amonného zaporny tepelny efekt a pri chlazeni se uvolnuje teplo.



Tabulka 76

Zmény krystalickych modifikaci dusicnanu amonného

(podle Hendrickse, Posnjaka a Kracerky, 1932)

Krystalicka forma dusi¢nanu Teplota, Objemova Tepelny efekt,
amonného °C zména, cm3/g cal/g

I — 1I 125,2 -0,013 +11,9

I —— III 84,2 +0,008 +5,3

nn — Iv 32,1 -0,022 +5,0

IV — V -18 +0,016 +1,6

S hlediska vyroby a pouziti amonoledkovych trhavin je zvlast dtlezita
prekrystalisace pri 32,1 a 84,2 °C. Pti vyrobé dulnich amonoledkovych
trhavin musime mit na paméti, Ze nalozky jsou laborovany materialem
ochlazenym pod 32,1 °C. Nutno také dbat o to, aby v meziskladech a v
hlavnim skladu hotovych vybusin nebyla teplota vyssi nez 30 °C. Nedodrzeni
téchto podminek muize zpusobit tvrdnuti nalozek (viz III. dil). Pri laboraci
strel amatoly nebo podobnymi trhavinami za tepla je tfeba pamatovat na to,
ze hustota se méni nejen vlivem chladnuti, ale i prekrystalisaci dusi¢nanu

amonného.

Stephenson, Bentz a Stevenson (1955) urcili specifické teplo dusi¢nanu
amonného za ruznych teplot v mezich od 15 do 315 °K. Nékolik hodnot z
jejich prace je uvedeno v tabulce.

T°K

15,22
33,08
73,62
132,78
175,58
216,70
250,69
252,78

Modifikace V

0,43

3,39
10,74
18,01
22,55
27,00
30,62
30,91




254,30 31,13
Modifikace IV

256,80 31,46
260,27 30,03
267,70 30,76
274,91 31,40
278,92 31,88
280,35 31,87
289,53 32,58
300,85 33,47
302,83 33,65

Modifikace III

308,90 28,63
311,24 28,78
313,52 28,85
314,06 28,87

Charakteristické jsou zmeény specifického tepla pfi prechodu krystalickych
modifikaci, zejména pti prechodu IV. formy ve formu III.

Dusi¢nan amonny je ve vodé velmi dobfe rozpustny (tab. 77).



Rozpustnost dusicnanu amonného ve vodé

Tabulka 77

Teplota, °C Rozpustnost Teplota, °C Rozpustnost
20 66,1 100 91,0
40 73,3 120 94,7
60 80,2 140 97,4
80 85,9 160 99,4

Dusi¢nan amonny se dale také rozpousti v methanolu a ethanolu. Pri 18,5
°C se v methanolu rozpusti 14 % dusi¢cnanu amonného.

Dusi¢nan amonny se také rozpousti v roztavenych solich kyseliny dusic¢né.
O slozeni eutektik a bodem tani smeési s dusicnanem sodnym, draselnym a
vapenatym bude pojednano dale (dil III). Také vlastnosti smési s
guanidinnitratem, nitroguanidinem a s ethylendiamindinitratem budou
uvedeny ve tretim dile.

Dusi¢nan amonny je silné hygroskopicky a ve vlhké atmosfére se
rozplyva.

Podle teplotnich a vlhkostnich podminek dochazi v dusi¢nanu amonném
bez zretele k tomu, je-li samotny nebo ve smési, ke zménam krystalové
formy. Proto se slepuje v tvrdou hmotu. Je to velmi nevitany zjev; pfi pokusu
uvolnit ztvrdlou hmotu trhanim nalozemi dochazelo i ke katastrofam.

ZplUsobum, jak zabranit hrudkovani dusicnanu amonného pfi skladovani,

tyto:

l. Zabezpeceni dusicnanu amonného pred navlhnutim bud vodotésnym.
obalem, nebo prisadou (jak do dusicnanu amonného, tak do
amonoledkovych trhavin) bezvodych soli poutajicich vodu, na pf. bezvodého
siranu meédnatého.

2. Prisada jemné praskovitych latek adsorbujicich vodu, které obali povrch
krystaltl (na pf. praskovy kaolin, kfida, infusoriova hlinka, uhli¢itan nebo
kysli¢nik zinecnaty atd., v mnozstvi do 5 %).



3. Prisada latek chranicich pred navlhnutim, na pf. mineralni oleje v
mnozstvi asi 1 %. Ve Francii se pouziva pfisady 1 % stearatu vapenatého,
¢imz se ma zmenSit afinita dusi¢cnanu amonného k vodé.

4. Vyroba granulovaného dusi¢nanu amonného. Vyrobek musi byt
stejnorody a nesmi obsahovat prach, ktery znacnéji pohlcuje vlhkost. Pri
vySSi teploté miize potom vést ztrata vlhkosti k hrudkovani zrna.

5. Priprava dusi¢nanu amonného ve tvaru kulicek. V tomto tvaru je stycna
plocha zrna minimalni a nasyceny roztok se roztahne ptusobenim
povrchového napéti po vétsi plose (Dubovitskij, 1940).

6. Prisada mensiho mnozstvi t. zv. kyselé violeti, coz je trisulfonovany
triaminotrifenylmethan (“kyselina magenta“ *)). Podle praci Butcharta a
Whatstoneho (1949-1952) zabranuje pridavek tohoto barviva (v mnozstvi do
0,1 % pfimo do nasyceného roztoku nebo 0,03 % jako povlak krystal)
hrudkovani dusi¢énanu amonného v rozmezi teplot od -18 do + 32 °C.
Pritomnost tak malého mnozstvi organické latky nezlepSuje citlivost
dusi¢nanu amonného k vné€jSim podnétiim a bezpecnost transportu ziistava
stejna.

7. Nekteri z autortl navrhuji zabranit hrudkovani dusi¢nanu amonného
tim, ze se vyhnou suSeni za vySsSich teplot. Na pf. Perelmann a Klevke (1940)
navrhuji susit dusi¢nan amonny ve vakuu pfi teplotach pod 0 °C.

8. Podle praci Janeckého a spolupracovnikti (1932) zabranuje pfisada
dusi¢nanu draselného do dusi¢nanu amonného zméné objemu krystalti
dusi¢nanu amonného pfi prechodu formy IV na formu III.

Proto bylo za druhé svétové valky navrzeno pouzivat prisady (na ptr. 10 %)

KNOs k dusi¢nanu amonnému, aby se zabranilo praskani a rozpadavani
nebo hrudkovani nalozek s dusicnanem amonnym.

%)

MNH;
H4Z H0zNa
H03
H0zMa



Chemické a vybusSinafské vlastnosti

Vybusinaiské vlastnosti dusi¢nanu amonného zkoumal jiz Berthelot
(1883). Navrhl rozkladnou rovnici a vypocetl vybuchové teplo, specificky
objem plynt a vybuchovou teplotu.

Dokonalou detonaci dusicnanu amonného vyjadiuje rovnice (1). Rovnice
(2), (3) a (4) odpovidaji netiplné detonaci. Podle novéjsich uidaju (Saunders,
1922) se dusi¢cnan amonny pfi vybuchu rozklada podle rovnice (5).

NH4NO3 —— N2+ 2 H,O + 1/2 O3 + 346,3
kcal/kg (1)

4 NH4NO3 —— 3 N2 + 2 NO2 + 8 H20 + 300
kcal/kg (2)

NH4NO3 —— 1/2 N + NO + 2 HoO + 140
kcal/kg (3)

NH4NO3 —— N20 + 2 H2O + 133,6
kcal/kg 4)

8 NH4NO3 —— S5 N2 +4 NO + 2 NO2 + 16 H2O + 132,6 kcal/kg
(5)

Jsou vSak mozné jesté jiné rozkladné rovnice. Pro rozklad podle rovnice (1)
vychazeji tyto hodnoty:

Spec. objem plynu Vo. .. 980 1/kg
Teplotat............ 1500 °C (Muraour a Aunis uvadéji teplotu 1125 °C)

Specificky tlak f. ... .. 6570

Jiz dlouho je znamo, ze dusicnan amonny patfi k nejobtiznéji detonujicim
vybusSinam a soudilo se, Ze ani zvlast silnou iniciaci nelze vyvolat detonaci
Cisté latky bez prisad nebo jinych vybusin. Tento nazor vedl k priliSné duvére
v naprostou manipulacni bezpec¢nost dusi¢nanu amonného. Bylo pouzivano
takovych zptusobt manipulace, které jsou pfipustné jen pro nevybusné
latky. Vysledkem bylo nékolik velkych katastrof pri vyrobé dusi¢nanu
amonneého.

Na pf. v 1été roku 1921 bylo v Hornim Slezsku pouzito k uvolnéni ztvrdlého
dusiénanu amonného z vagénti normalniho odstfelu pomoci vyvrtu a
nalozky amonoledkové trhaviny. Detonace nalozky strhla k detonaci naklad
vagonu a prenesla se i na sousedni vagony. Pripad si vyzadal cetné obéti a
znacné materialni Skody.



Nejvétsi katastrofa, jakou historie chemického prumyslu zna, se stala v
zafi roku 1921 v Oppau. Doslo tam k ¢astecné detonaci asi 4000 tun
podvojné soli, pfipravené z pfiblizné stejnych diltt dusi¢nanu amonného a
siranu amonného. Pfi¢ina nebyla tiplné objasnéna, ale nejpravdépodobnéji
doslo k vybuchu pfi trhani ztvrdlé podvojné soli vybusinou. Pri explosi v
Oppau zahynulo 600 lidi.

Tyto pripady upozornily na to, Ze dokonce i dusicnan amonny, smichany s
jinou amonnou soli, je vybuS§inou, ktera mtize pfi dostate¢né silné iniciaci
detonovat.

Za normalni teploty je dusicnan amonny staly, ale presto pfi skladovani
uvolnuje malé mnozstvi amoniaku podle rovnice (6):

NH4NO3 —— NHs + HNO3 (plyny) - 521 kcal/kg (6)

Je to endothermni reakce a nema tedy explosivni povahu. Reakci (6) se
vysveétluje, pro¢ se dusicnan amonny béhem skladovani stava kyselym.
Pritomnost volné kyseliny dusi¢né v dusi¢nanu amonném vyvolala obavy, Ze
ve smési NH4NO3 s nitroglycerinem by ¢asem dochazelo k rozkladu
nitroglycerinu. Proto se do dusi¢nanu amonného, urceného k vyrobé
zelatinovych trhavin, velmi ¢asto pridava malé mnozstvi (na pf. 0,3 %)
uhli¢itanu vapenatého.

Za teploty pod bodem tani, t. j. pod 160 °C, nenastava zadna jina
rozkladna reakce krome (6). Teprve za vysSSi teploty zacina, rozklad za
uvolnéni kyslicniku dusného podle rovnice (4). Patrny rozklad za uvolnéni
dusiku, kyslicniku dusnatého a vody (reakce (3)) zacina pfi teploté asi 220
°C.

Hermeticky uzavieny ¢isty dusicnan amonny muze vybuchnout rychlym
zahratim nad 200 °C.

Pri zneciSténi organickymi latkami, na pr. celulosou, zacina rozklad
dusi¢nanu amonného jiz pfi 100 °C a velmi znatelny je pti 120 °C.

Byl vysloven nazor, ze pusobenim kyseliny sirové se dusi¢nan amonny
dehydratuje a vznika nitramin (dil III), ktery je silnou, ale nestabilni
vybusinou.

Dusi¢nan amonny neni prili§ citlivy k narazu. Zavazim o vaze 10 kg
dochazi k vybuchu teprve pfi padu z vysky 20 cm. Se stoupajici teplotou
vzrusta i citlivost k narazu (tab. 78, s tidaji podle Rinkenbacha, 1951).



Vliv teploty na citlivost dusiécnanu amonného k narazu

Tabulka 78

Teplota, °C 25 75 100 150 175

tavenina
Vyska padu zavazi o vaze 2 kg, 79 71 69 69 50
cm

Citlivost v roztaveném stavu je tedy mnohem vétsi a bliZi se citlivosti

tritolu. Dusi¢nan amonny se nezapaluje plamenem zapalnice.

Detonacni rychlost znac¢né zavisi na rozemleti, hustoté a uzavéru

nalozky. Proto se méni v Sirokém rozmezi od 1100 do 2700 m/s.

Vydut v olovéném bloku je podle raznych autorti 180-220 cms3. Podvojna
sul dusi¢nanu a siranu amonného o slozeni 2 NH4NO3. (NH4)2SO4 mtize
detonovat (Kast 1925-1926) pri pouziti velmi silného iniciatoru a pfi dobrém
uzavéru rychlosti 1000-1400 m/s. Detonace podvojné soli ma tendenci

uhasnout uz na kratké draze.

Mnohaleté zkusSenosti dokazuji, ze Cisty dusi¢nan amonny, prosty
organickych necistot, detonuje obtiznéji, nez obsahuje-li organické necistoty.
K znamému vybuchu na lodi “Texas City“ v dubnu 1947 doSlo v dusledku
vzniceni amerického dusicnanu amonného, obsahujiciho 1 % mineralniho

oleje a 5 % kaolinu. Aby se zabranilo rozsifeni pozaru, byly uzavieny

ventilacni otvory a dvere v prepazkach, rozdélujicich skladové prostory, coz

zpusobilo vzrust tlaku a nakonec vybuch.

Pokusy s vétSimi kvanty Cistého dusicnanu amonného za prisady 1 % oleje
ukazaly, Ze Cisty, hermeticky uzavieny dusi¢nan amonny vydrzi ohrati na
500 °C, kdezto olejem znecistény dusicnan mutize za téchto podminek jiz

vybuchnout.

Také pritomnost nékterych anorganickych pfisad usnadnuje rozklad
dusi¢nanu amonného. Na pfr. Robertson (1948) zjistil, Ze dvojchroman
draselny je velmi ticinnym katalysatorem rozkladu dusi¢nanu amonného.
Taylor a Sillitto (1948) uvadéji, ze dusiCnan amonny s prisadou 3 %
chromanu draselného se spontanné rozklada (“spaluje”) zahtivanim na
teplotu priblizné 400 °C. Uvedeni autofi navrhovali vyuzit této smeési jako
hlavni slozky do raketového prachu (samostatné o tom bude pojednano ve

tretim dilu).

Bylo také navrzeno (Cornet a Boodberg, 1953) vyuzit explosivnich
vlastnosti dusi¢cnanu amonného pro zlepSeni zazehu paliv pro Dieselovy




motory: Do paliva s 0,25 % emulgatoru se pfidaval koncentrovany roztok
dusi¢nanu amonného. Pridavek 4 % vodného roztoku dusi¢cnanu amonného
o 20 %ni koncentraci do paliva, které se zapaluje pfi 215 °C, snizi teplotu
samovzniceni na 207 °C (totéz mnozstvi vody bez dusicnanu amonného zvysi
teplotu samovzniceni na 220 °C).

Dusi¢nan amonny pro vyrobu vybusin musi vyhovovat témto technickym
podminkam (podle sovétské normy GOST 2-40):

Barva - bila nebo nazloutla
Obsah NH4NO3 -99,5%
Maximalni obsah vlhkosti - 0,5 % druh A (jemné krystalicky),

- 0,8 % druh B (véetsi krystaly)

Reakce - neutralni
Mineralni zbytek po vyzihani - max. 0,15 %
Ve vodé nerozpustny podil - max. 0,08 %
Obsah siranu, pfepocteno na (NH4)2SO4 - max. 0,15 %
Obsah organickych latek (oxydujicich se) - stopy

V Ceskoslovensku plati pro vybusinafsky dusiénan amonny norma CSN 65
2214, ktera je celostatné zavazna. Plati od 1.IV.1955. Jeji podminky se
shoduji se sovétskym standardem GOST 2-40. Je normalisovana pouze
jakost A, protoZe jen ta je zadana na tuzemském trhu. Podle &l. VI./ 14 CSN
je dusicnan amonny povazovan za vybusinu, je-li transportovan v ¢istém
stavu mimo zavod. Uvnitf zavodu je povazovan za hoflavinu 1. tfidy.

Podle americkych norem ma dusi¢nan amonny, uréeny pro vyrobu
vojenskych trhavin, obsahovat 99,0 % NH4NOg3, 0,02 % volné kyseliny
dusicné, 0,18 % ve vodé nerozpustného podilu, 0,05 % siranu amonného a
0,50 % chloridu amonného. Produkt musi byt zbaven alkalii a dusitanu. Pro
vyrobu dtlnich trhavin se pouziva dusicnanu amonného a podobnym
slozenim.

Dusi¢nanu amonného, vyrabéného z amoniaku, ktery byl pripraven
suchou destilaci uhli, se nema pouzivat do trhavin, ponévadz obsahuje
rhodanid amonny a pyridin (jako dusi¢nan pyridinu). Dfive, kdy jedinym
zdrojem amoniaku i dusicnanu amonného byly amoniakalni vody z plynaren
a koksaren, se obcCas stavalo, Ze smeési s tritolem (amatoly) se rozkladaly
pusobenim rhodanidu amonného nebo pyridinnitratu. Rozklad zac¢inal pfi
roztaveni tritolu z amatolu. Roztaveny tritol reaguje s rhodanidem nebo
pyridinnitratem za uvolnéni plynt. Stacily stopy uvedenych necistot, aby se
pfi taveni, liti a tuhnuti amatolu v hojné mifre uvolnovaly plyny.



Hydrazinnitrat

Hydrazinnitrat NH>.*NH3z . NO3- se vyskytuje ve dvou krystalickych
modifikacich s riznym bodem tani (stabilni forma ma bod tani 70,7 °C a
labilni 62,1 °C). Ve vodé se velmi snadno rozpousti a v roztoku reaguje silné
kysele. Roztaven reaguje prudce s nékterymi kovy (Zn a Cu). Podle
Hodgkinsona (1913) vznikaji za téchto podminek pfislusné azidy, které
zpusobuji prudkost reakce. S dusitany poskytuje soli azoimidu.

Podle Kasta (1921) je hydrazinnitrat pfi teploté 75 °C stabilni, protoze
teprve po 9 meésicich neustalého zahtrivani ztraci 0,7 % vahy. Pri ohrati na
360 °C nevybuchuje. Ke tfeni a narazu je citlivy. Témito vlastnostmi se blizi
tetrylu. Slisovan tlakem 3000 kg/cm? ma hustotu 1,64. V olovéném bloku
dava vydut 320 cms3.

Podle Médardovych vyzkumu (1952) patfi hydrazinnitrat k vybusinam
snadno detonujicim od rozbusky i pfi velké hustote (1,62), dosazené litim.
Detonacni rychlost nalozky priméru 30 mm v kartonovém obalu je

ptri hustoté 1,0 3900 m/s
pfi hustoté 1,2 5200 m/s
pfi hustoté 1,25 5640 m/s
ptri hustoté 1,30 5440 m/s
pfi hustoté 1,45 5000 m/s
pfi hustoté 1,57 3250 m/s

Vydut v olovéném bloku je o 20 % vétsi nez pfi detonaci kyseliny pikroveé.
Citlivost k narazu je znacna a blizi se hexogenu. Hydrazinnitrat je o néco
meéné hygroskopicky nez dusi¢nan amonny. V rozmezi teplot 110-120 °C je
stabilni. Vzhledem k nizké teploté tani ho lze pouzivat k pripraveé licich smési
s dusi¢hanem amonnym. Prisada hydrazinnitratu do dusicnanu amonného v
mnozstvi asi 10 % znacné usnadnuje detonaci amonnitratu.

Hydrazindinitrat je latka nestala a pro praktické ucely zcela nevhodna.

Dusic¢énan fluoru

Moissan (1891) pozoroval, ze zavadéni fluoru do koncentrované kyseliny
dusi¢né vede k vybuchum. Pozdé;ji se zjistilo, ze také velmi zfedéna kyselina
dusi¢na (na pf. 4 N) reaguje s fluorem za vzniku vybusného produktu. Cady
isoloval reakéni produkt a rozborem zjistil, Ze chemické slozeni a molekulova
vaha odpovidaji vzorci NOs.F.



Dusi¢nan fluoru je bezbarvy plyn drazdivého zapachu, ktery kapalni pfi
teplote asi -42 °C. S jodidem draselnym a hydroxydem draselnym reaguje
podle rovnice

NO3.F+3J —+ Jds +F -+ NO3
NO3.F+2 OH —— 1/202+ F -+ NO3 + H20O

Podle Yosta a Beerbowera (1935) exploduje dusi¢nan fluoru zahtratim na
teplotu od 200 do 300 °C. V kapalném nebo tuhém stavu nékdy vybuchuje
bez pozorovatelné pficiny.

Methylaminnitrat

Naoum (1930) navrhl pouzivat methylaminnitratu jako slozky do licich
smésnych trhavin. Za druhé svétové valky byla tato latka pod nazvem Man-
Salz pridavana v Némecku jako slozka smési s dusiCnanem sodnym a
hexogenem k laboraci strel.

Methylaminnitrat byl vyrabén ptisobenim 66 %ni kyseliny dusi¢né na
methylamin. Methylaminnitrat je jako trhavina siln€jsi nez tritol. V olovéném
bloku dava vydut 325 cm?. Jeho nedostatkem je jeSté vétsi hygroskopicnost,
nez jakou ma dusi¢nan amonny.

Podle praci Le Rouxovych (1952) neni detonacni schopnost nitratu
methylaminu prili§ velka. Pfi hustoté 0,9 detonuje dokonale 2gramovou
rozbuskou jen v malém prostoru a k detonaci bez uzavéeru je treba vetsi
sekundarni naloze (do 40 g pentritu). Je také malo citlivy k narazu.

Vybuchové teplo methylaminnitratu je 1200 kcal/kg, specificky objem
plynt Vo = 834 1/kg. Detonacni rychlost v ocelové trubce prameéru 30/33
mm pfi iniciaci 40 g pentritu je pri

hustote 0,90 . ....... 3140 m/s
hustoté 1,10 ........ 3280 m/s
hustoté 1,20 . ....... 2860 m/s
hustoté 1,30 .. ...... nedetonuje

Methylaminnitrat je stabilni sloucenina. Zretelny rozklad teplotou zacina
pfi 195 °C a pri 235 °C se uvolnuji kyslicniky dusiku. Vzorek vhozeny do
zkumavky ohraté na 375-390 °C exploduje po 7 vterinach.

Podle praci Le Rouxovych tvofi methylaminnitrat tato eutektika:



methylaminnitrat . . . . .. 67 %

dusi¢nan amonny. . . . . . 33 % bod tani
55,5C
methylaminnitrat. . . . . . 92 %
dusi¢nan sodny. . ... ... 8 % bod tani
84 °C
Tetramethylamoniumnitrat
(CHa)a . HO5

Podle Le Rouxe (1953) nema tetramethylamoniumnitrat explosivni
vlastnosti. Iniciovan silnou nalozi pentritu nedetonuje. Podobné se ani
uderem nepodarilo vyvolat explosivni rozklad. Le Roux jej navrhl jako
soucast smésnych trhavin, na pf. ve smési s hexogenem nebo v lici smeési s
dusi¢nanem amonnym (dil III).

Tetramethylamoniumnitrat ma tvar bilych, ve vodé rozpustnych krystali s
bodem tani 410 °C a hustotou 1,25. Lisovanim tlakem 3400 kg/cm? se
dosahne hustoty 1,22.

Guanidinnitrat
. _
NHzNOg IlaTH2
N _
= NH nebo t|:= NHoNO3
I
NH, NHz

Guanidinnitratu se pouzivalo jako slozky do licich smésnych trhavin na
basi dusi¢nanu amonného (dil III). Kromé toho je dulezitym meziproduktem
pfi prumyslové vyrobé nitroguanidinu a aminoguanidinu.

Gaensa (1890) navrhl pouzit guanidinnitratu jako komponenty do
bezdymného prachu a Gérard (1904) doporucuje pridavat ho do licich smési
s dusi¢cnanem amonnym.

Pripravil jej A. W. Hofmann (1868) z guanidinhydrochloridu, ziskaného
pusobenim alkoholického roztoku amoniaku na chlorpikrin pfi teploté 100
°C. Roku 1908 byla v tovarné Stickstoffwerke ve Spandau vypracovana
methoda pfipravy soli guanidinu tavenim nebo zahfivanim dikyandiamidu s
amonnymi solemi. S rozvojem dusikarenského primyslu se staly vychozi
suroviny snadno dostupnymi.



Guanidinnitrat je krystalicky, taje pfi 215-216 °C a rozpousti se ve vodé
(4,64 g ve 100 cm3 vody) a v alkoholu. Da se z téchto rozpoustédel
prekrystalisovat.

Urbanski a Skrzynecki (1936) studovali systém dusicnan amonny -
guanidinnitrat a zjistili, ze obé latky tvori eutektikum s bodem tuhnuti 127,7
°C ve kterém je obsazeno 26 % guanidinnitratu. O tvorbé eutektika
guanidinnitratu s dusi¢nanem amonnym i o tfislozkovém eutektiku s
dusicnanem amonnym a nitroguanidinem bude pojednano ve IlII. dile. Po
chemické strance je nejdtilezitéjsi, ze se dehydratac¢nimi ¢inidly, na pf.
kyselinou sirovou, méni na nitroguanidin.

Guanidinnitrat detonuje obtizné a patfi spiSe k slabym vybusSinam. Patart
(1905-1906) experimentalné zjistil, ze hodnota f guanidinnitratu je 5834. Z
toho vypocetl vybuchovou teplotu t = 930 °C. Nizka vybuchova teplota je
pravdépodobné dusledkem neuplné detonace, ktera je pusobena malou
detonacni schopnosti.

Urbanski, Kapuscinski, a Wojciechowski (19395) zjistili, Ze guanidinnitrat
dava v olovéném bloku vydut asi 140 cm3 (podle Kasta 110 cm3), ale
detonacni rychlost nemohla byt zjiSténa, jeZto detonace nebyla tuplna. Ani
prisada 4 % tritolu neumoznuje uplnou detonaci a tedy ani zmeéreni
detonacni rychlosti.

Vyroba guanidinnitratu

K pripraveé guanidinnitratu se pouziva methody popsané podrobné
Davisem (1921). Podle této methody se zahtiva dikyandiamid se dvéma
molovymi dily dusi¢cnanu amonného na 160 °C. Z pocatku se smés tavi za
vzniku diguanidinnitratu (guanylguanidinu). Zahfivanim se tato sul v
pritomnosti dalsi molekuly dusi¢nanu amonného méni na guanidinnitrat:

NH
[ . -
NHCHN NH—C—NHzNOs NHzNOs
. |
t|:=NH + NHNO; —29C, (|3=NH NII;‘;I{? 2 C=NH (1)
NHg NH NHg

Diguanidin je velmi silna zasada a ma sklon rozkladat dusi¢nan amonny
za uvolnéni amoniaku. Aby se zabranilo ztratam, pouziva se dusicnanu
amonného jen v urCitém prebytku. Tato methoda byla dlouho nejcastéji
pouzivanou methodou vyroby guanidinnitratu (a tim i nitroguanidinu). Jina
methoda pfipravy nitroguanidinu z dikyandiamidu pfes guanidinsulfat bude
popsana ve III. dile.

Za druhé svetove valky byla v némeckych tovarnach propracovana
ponékud jina methoda. Byla zaloZena na pusobeni dusi¢nanu amonného na
kyanamid. Probéhly zde reakce (2) a (3):



CaCM, + OOz + HO ——— C=HN +  CaCig 2]
+ -
MH, HNHzNOz
l_ 160 *C
C=N + HNH4NO; —— = C= MNH (3]
I
NH,

Obé reakce probihaji ve stejném reaktoru. Schema vyrobniho zatizeni pro
vyrobu guanidinnitratu je znazornéno na obr. 106.

Do autoklavu I se napousti roztok obsahujici na 1 litr 600 g dusicnanu
amonného a 40 g amoniaku. Pak se prida (ze zasobniku 2 pres vahu 3) na
litr roztoku 500 g kyanamidu vapenatého. Autoklav se uzavie a za chlazeni
vodou (aby teplota neprekrocila 100 °C) se do ného vhani kysli¢nik uhlicity.
Jakmile se prestane kyslicnik uhli¢ity absorbovat, zastavi se privod CO3 a
chlazeni. Smés v reaktoru se pak zahtiva parou na 160 °C. Pak se otevie
ventil na spoji mezi autoklavem I a 15.

|
2 |74 Lrg B
817 g| Flilelll

13

4% para

1A T-X-X-]

Obr. 106. Schema zafizeni na vyrobu guanidinnitratu

Autoklav 15 je naplnén roztokem dusi¢nanu amonného pripraveného k
reakci. VétSina amoniaku z autoklavu 1 prejde do autoklavu 15. Po
ukonceni reakce se reakéni hmota pretlaci pfes zasobnik 4 na bubnovy
vakuovy filtr 5. V zasobniku 4 se fedi suspense uhli¢itanu vapenatého v
roztoku guanidinnitratu v pomeéru 1:1 matecnym louhem ze zasobniku 14 .
Uhli¢itan vapenaty se odfiltruje na vakuovém filtru 5 a promyje se na ném
vodou. Roztok guanidinnitratu spolec¢né s promyvacimi vodami prejde do
ohtivace 6 a odtamtud do odpatovaku 7. Zde se roztok zahusti na
koncentraci 300 g/1 (guanidinnitratu). Horky zahustény roztok se protlacuje



kalolisem 8 . Z kalolisu se roztok pfivadi za horka do zasobniku 9 a
odtamtud do krystalisatoru 10 .

V krystalisatoru se roztok ochladi na 20-25 °C. Krystaly guanidinnitratu se
spolecné s matecnym louhem napoustéji pres zasobnik 11 do odstredivky 12
. Odstredény produkt se dopravuje do susSarny 13 . Matecny louh se
shromazduje v nadobé 14 a preCerpava se z ni do autoklavu. V autoklavu se
doplnuje dusicnanem amonnym na koncentraci 600 g/1.

Dale se privadi z reakce v autoklavu 1 amoniak tak, aby jeho koncentrace
v roztoku dosahla 40 g/1. Vytézek guanidinnitratu je 50-55 % teoretického
vytézku.

Nitrat mocoviny

EBod tand 163 *C

Nitrat mocoviny se pfipravuje pusobenim zfedéné (na pf. 34%ni) kyseliny
dusic¢né na mocovinu. Choisy (1903) navrhl pouzit nitratu mocoviny jako
vybusiny, ale teprve synthesa mocoviny z kyslicniku uhli¢itého a amoniaku
podle reakce Bazarowovy a Fichterovy v primyslovém méfitku umoznila
levnou vyrobu nitratu mocoviny.

Vzhledem k malé stabilité nenalezl nitrat mocoviny praktické pouziti. Podle
Kasta (1921) ztraci na vaze pfti teploté 75 °C za 14 dni 0,2 %. Zretelny
rozklad za vzniku kyslicniku uhlic¢itého, kyslicniku dusnatého, dusicnanu
amonného a mocoviny zacina jiz pri teploté 140 °C. Pri 180 °C je rozklad
velmi rychly, mensi vzorek vSak nevybuchne.

Nitrat mocoviny je velmi malo citlivy ke treni a narazu. Tlakem 1500
kg/cm? Ize dosahnout hustoty 1,59. Vydut v olovéném bloku je od 260 cm?3
(Kast) do 270 cm? (Urbanski Kapuscinski a Wojciechowski, 1935). Detonuje
ponekud snadnéji nez dusicnan amonny nebo guanidinnitrat. Rozbuska ¢. 8
nevyvola dokonalou detonaci.



Ethylendiamindinitrat

. _

CHyNHz MOz
+ -

CHyNHzNO3

Eod tand 185 - 187 *C

Jako soucast do smésnych trhavin jej navrhl Stahler (1915). Prakticky se
ho pouzivalo za druhé svetové valky v Némecku pod nazvem PH-Salz do
licich smési s dusicnanem amonnym (dil III.). Nedostatkem
ethylendiamindinitratu je jeho hygroskopi¢nost.

Podle Le Rouxe (1950) tvori ethylendiamindinitrat s dusichanem amonnym
eutektikum s bodem tani asi 100 °C. Le Roux navrhuje pouzivat misto
amatolu 80/20 smeési 80 % dusicnanu amonného a 20 %
ethylendiamindinitratu.

Ethylendiamindinitrat je chemicky staly. Pfi teploté 75 °C ztraci za 14 dnt
0,38 % vahy. Zahratim na teplotu 350 °C nevybuchuje. Jako vybusina je
siln€jsi nez tritol a kyselina pikrova, ale zase o néco slabsi nez tetryl. Podle
Kasta (1921) Ize u ethylendiamindinitratu dosahnout tlakem 1500 kg/cm?
hustoty 1,49. V olovéném bloku dava vydut 345 cms.

Hexamethylentetramindinitrat
MOs
:?H
CI‘N
ok

CH CH,

CHg CHg

+

s _
M HHHNOS
\Cﬂ

H,

Eod tand 160 *C

Dinitrat hexamethylentetraminu (dinitrat hexaminu) nema jako vybusSina
vyznam, ale pfi pfipravé hexogenu jednou z method popsanych ve III. dile je
velmi dilezity: Vznika ptusobenim S50-70 %ni kyseliny dusi¢éné na hexamin
pti teploté pod 15 °C.



Foss, Hirst, Jones, Springall, A. T. Thomas a T. Urbanski (1950) zjistili, ze
vareni vodného roztoku hexamindinitratu vede k presmyku na
methylhexamethylentetraminnitrat (II):

MO

.

M CHs

CIN
CHa IL\ CHg

/

CH, CH,

Ve

N \ o)
CH,

Bod tard 192 *C

Bylo zjiSténo, Ze vzorec nitratu (II) je identicky s t. zv. formuli Knudsenovou
(1914), ktera byla v literature chybné pripisovana produktu reakce
methylnitratu s hexaminem. Spravnou strukturu zjistili Hahn a Walter
(1921).

Jsou fakta, ktera vedou k zavéru, ze urcité mnozstvi nitratu (II) vznika pfi
dlouhém ulozeni dinitratu hexaminu. Dochazi pti tom k ¢astecnému
rozkladu hexamindinitratu a uvolnény formaldehyd se redukuje za vzniku
methylové skupiny.

Nitrat monoethanolaminnitratu

Naoum (1930) studoval moznost pouziti soli kyseliny dusicné s dusi¢nymi
estery ethanolaminti. Hlavni pozornost vénoval mono-, di- a
triethanolaminu.

Nitrace vSech tfi ethanolamintl vede ke vzniku olejovitého nestabilniho
produktu, ktery snadno uvolnuje kyslicniky dusiku.

Jednotlivé produkty této nitrace jsou krystalické a rozpoustéji se ve vodé
(za soucasné hydrolysy).

Nitrat monoethanolaminnitratu (ethanolamindinitrat) N-
O3N*H3CH2CH20NO:q, je latka tajici pti 103 °C. Podle Naouma se tato
sloucenina pfipravuje nitraci monoethanolaminu. Aubry (1932) uvadi, ze lze
dosahnout 90-96 %niho vytézku. Velkym nedostatkem je hygroskopic¢nost a
také (vlivem slabé zasaditého charakteru aminu) snadné hydrolytické
uvolnéni kyseliny dusic¢né. Volna kyselina dusi¢na zptsobuje dalsi rozklad a
latka je proto chemicky malo stabilni.



Ethanolamindinitrat je silnou vybusinou. Podle Naouma dava v olovéném
bloku vydut 430 cm3. K narazu je velmi malo citlivy, ale snadnost uvolnovani
kyseliny dusi¢né a mala stabilita znemoznuji jeho praktické pouziti.

Nitrat diethanolamindinitratu (diethanolamintrinitrat)

_ CHyCH, ONOg
NOs NH3<
CHyCH,ONOg

Tato sloucenina ma stejné prednosti i nedostatky jako predesla latka.
Médard (1954) uvadi tyto charakteristické hodnoty: Bod tani 123,8 °C (podle

k narazu je mala (pfi padu zavazi o vaze 10 kg z vysky 1,0 m dava 34 %
vybuchti). Detonacni rychlost pfi hustoté 1,0 je 5560 m/s a pfi hustoté 1,40
je 6510 m/s. Vydut v olovéném bloku je o 30 % vétsi nez u kyseliny pikrové.
Nejveétsim nedostatkem je nevyhovujici stabilita. Vzorek vybuchuje pri 120
°C jiz po 8 minutach a pfi 85 °C se vybuch dostavuje po 5 hodinach.

Jeji prakticky vyznam je vSak velky, ponévadz je meziproduktem pfi vyrobé
diethanolnitramindinitratu (DINA).

Nitrat triethanolamintrinitratu (triethanolamintetranitrat)

CHLCHLONOz
-+
NOzNH —— CH,CH,ONO,

N

CHLCHLONOg
EBod tard 62 *C
Tato latka ma podobné vlastnosti jako slouceniny uvedené drive. Uvolnuje

velmi snadno molekulu kyseliny dusi¢né, pti cemz vznika
triethanolamintrinitrat, ktery je také nestabilni a snadno se rozklada:



SOLI KYSELINY CHLORECNE

Kromé chlore¢nanu draselného a sodného, které byly dulezitymi soucastmi
kdysi velmi rozsirenych trhavin, ale samy vybusSinami nejsou, nemaji jiné
chlore¢nany praktické pouziti. Musime se vSak o nich (zejména o
chlorecnanu amonném) zminit s hlediska vyznamu, jaky meély v historii
vybusin.

Chlorecnan amonny
Chlorecnan amonny NH4ClO3 se rozklada explosivné podle rovnice
2 NH4ClO3 —— N2 + 3 HoO + 2 HCL + 3/2 Oz + 459 kcal/kg

Detonacni rychlost chlorecnanu amonného pri hustoté 0,9 je 3300 m/s.
Vydut v olovéném bloku je 250 cm3. K narazu je dosti citlivy - exploduje
padem zavazi o vaze 2 kg z vysky 15 - 20 cm. Plamenem (na pf. zapalnice) se
vznécuje a uzavien vybuchuje.

Chlore¢cnan amonny je nehygroskopicky, ale snadno se rozpousti ve vode.
Za normalni teploty se rozklada snadno a rozklad s teplotou stoupa. Galhaar
(1916) zjistil, ze za normalni teploty ztraci béhem 7 tydnt 80 % vahy. Pri
teploté 40 °C vybuchuje po 11 hodinach a pfi 70 °C po 45 minutach.

Mala stalost chlorecnanu amonného znemoznuje jeho pouziti jako soucasti
smésnych trhavin. Dokonce neni dovoleno pouzivat do jedné smeési soucasné
amonné soli a soli kyseliny chlorec¢né (dil III, Hantke, 1937).

Chlore¢nan hydrazinu

NH>N*H3Cl1O3-

Vlastnosti chlorecnanu hydrazinu zkoumal Salvadori (1907). Tato latka
taje pri 80 °C a za této teploty také prudce vybuchuyje.

Chlore¢nan ethylendiaminu

+ -
CHE _NHS CIOS
|

CH, —NH,

Pouziti chlorecnanu ethylendiaminu navrhl Stahler (1917). Uvadi, zZe je to
velmi silna a k narazu citliva vybusSina. Prakticky pouzita nebyla.



Kysliénik chloricity

Pti popisu vybusnych chloreénych sloucenin se také musi uvést explosivni
vlastnosti kysliéniku chlori¢itého ClO». Kyslicnik chloricity je smésnym
anhydridem kyseliny chlorité a chlorec¢né

2 ClOs + Hb O —— HCIO; + HCIO3

Technicky se pripravuje riznymi methodami, na pf. zahfivanim kyseliny
Stavelové s chloridem draselnym, ptisobenim chloru na chlornan sodny nebo
redukci chlornanu sodného pomoci SO za pritomnosti koncentrované
H>SO4. Kyslicniku chloricitého se pouziva jako energického prostredku pro
béleni celulosy, papiru, mouky, oleju atd. nebo jako prostfedku
rozpoustejiciho lignin v dfevné hmote.

Je to plyn, ktery kapalni pfi +10 °C a tuhne pfi -76 °C. V kapalném stavu

exploduyje jiz pti prelévani z nadoby do nadoby. V olovéném bloku dava vydut
200 cms3.

SOLI KYSELINY CHLORISTE

Chloristany vybusného charakteru maji mnohem vétsi vyznam nez
chlorecnany, protoze jsou stalejsi a bezpecnéjsi pri manipulaci. Nekteré z
nich (na pf. chloristan amonny) maji urcity vyznam jako slozky smésnych
trhavin. Jiné (na pf. chloristan guanidinu a chloristan pyridinu) jsou velmi
silnymi vybusSinami.

Chloristan draselny - nevybus$ny - je naproti tomu dulezitou soucasti
smeésnych trhavin.

Chloristan amonny

Chloristan amonny NH4ClO4 ma mnohem zfeteln€jsi explosivni vlastnosti
nez dusicnan amonny.

Explosivni rozklad probiha podle rovnice

2 NH4ClO4 —— N2+ 3 HoO + 2 HCl + 5/2 Oz + 266 kcal/kg



Specificky objem plynt, Vo. .. 810 1/kg

Vybuchova teplota, t. ... .. .. 1200 °C

Chloristan amonny vybuchuje padem zavazi o vaze 10 kg z vysky 15 cm.
Podle Kasta (1926) detonacni rychlost v ocelové trubce priuméru 35 mm pri
hustoté 1,17 je 2500 m/s a vydut v olovéném bloku 220 cms3.

Chloristanu amonného se pouziva jako soucasti chloristanovych smésnych
trhavin.

Chloristan hydrazinu
Chloristan hydrazinu NH2N*H3ClO4- (bod tani 130 °C) pripravil Salvadori
(1907) z hydrazinu a kyseliny chloristé. Tato sloucenina je vybusinou silnou

asi jako tetryl, ale mnohem citlivéjsi k narazu a bliZzi se s tohoto hlediska
fulminatu rtuti.

Chloristan hydrazinu poskytuje hydrat (NoHsClO4)2.H20 s bodem tani 85
°C, ktery je ménée citlivy k narazu.

Chloristan methylaminu

Chloristan methylaminu CH3N*H3ClO4- (bod tani 210 °C) je vybusSinou asi
tak silnou jako hexogen nebo pentrit, ale daleko citlivéjsi k narazu.

Chloristan guanidinu

+ _
MNHzClo, Il\IHE

| .-
o =NH neho ||: =NH3C1C‘4
I

NH, NH;

bod tani 250 *C

Jako vybusina byl chloristan guanidinu navrzen Marckwaldem (1916). Ma
znacné vyhody, ponévadz je staly, nehygroskopicky, pfiméfeneé citlivy k
narazu a ma znacnou silu. Pripravit se da pomérné snadno tavenim
dikyandiamidu s chloristanem amonnym pfi teploté 150-160 °C.

Je to vybusina odpovidajici silou tetrylu. Citlivost k narazu je obdobna
citlivosti kyseliny pikrové. Detonac¢ni rychlost pfi hustoté 1,15 je 6000 m/s a
vydut v olovéném bloku je asi 400 cm3.

Pti zahtrati nad 300 °C se explosivné rozklada. Glasner a Makovsky (1953)
studovali thermicky rozklad chloristanu guanidinu pfi teploté 345-380 °C a
vyjadrili jej témito rovnicemi:



1. CHsN3HCIOs == CNNH; + NH4ClO4
2. NH4ClOs == NH;3 + HCIO4
3. 3 CNNH: = CzHeNe (melamin)
4. Cs3HeNe + HCIO4 nebo
NH4ClO04 —— HCI, CO, COg2, N2, NH3z, Oz, H2O

V prvnim stadiu reakce tedy vznika chloristan amonny a kyanamid. Dalsi
produkty poskytuje melamin, ktery se rozklada bud ptsobenim chloristanu
amonného, nebo vznikajici kyseliny chloristé.

Chloristan dikyandiamidu

MHCONH,

/

- =NH

+ -
NH5C10,

Chloristan dikyandiamidu je mnohem slabsi vybusSinou nez chloristan
guanidinu a nema proto prakticky vyznam.

Ethylendiamindiperchlorat

+ -
CHy —NHL 10,
I

+ -
CH, —NH;Clo,

Jako vybusina byl navrzen Stahlerem (1915). Je siln€jsi vybusSinou nez
tetryl, ale slabsi nez pentrit. Znacnym nedostatkem je pfiliSna citlivost k
narazu (veétsi nez u pentritu) a hygroskopicnost. Proto se ho také prakticky
nepouziva.

Chloristan tetrazenu je traskavina (viz dil III.).
Chloristany aromatickych amina

Spallino (1914) pripravil chloristany anilinu, p-nitranilinu, m- a p-
fenylendiaminu ptisobenim chloristanu barnatého na sulfaty téchto aminu
ve vodném roztoku. Po odfiltrovani siranu barnatého se vyloucil chloristan
prislusného aminu zahusténim roztoku. Lundsgaard (1934) navrhl pouzit
chloristanti toluidinu, fenylendiaminu a benzidinu jako vybusin.

Urbanski a Kowalski (1938)*) studovali vlastnosti téchto a dalSich tehdy
nepopsanych chloristanti, hlavneé jejich citlivost, stabilitu a silu (tab. 79).



Vlastnosti chloristani aromatickych aminu

Tabulka 79

Teplota Citlivost Detonac¢ni
Bod vybuchu k narazu Vydut rychlost
Chloristan tani, | (explose za | 10 % explosi | v olovéném | (v trubce ¢ 12
1s mm
°C pfi praci, bloku,
pfi teploté, hustota 1,1),
kgm /cm? cm?3
°C m/s
anilinu - 295 1,30 185 5980
o-nitranilinu 206 235 0,40 245 6600
m-nitranilinu 196 245 0,56 235 6825
p-nitranilinu 182 256 0,58 210 6445
m-fenylendiaminu - 350 1,06 335 -
p-fenylendiaminu - 326 1,08 335 7825
a-naftylaminu - 280 1,48 145 -
B-naftylaminu - 290 1,54 45 -
Kyselina pikrova
(pro srovnani) 1,30

Taji pouze chloristany nitranilinu, kdezto ostatni chloristany vybuchuyji,
aniz predtim taji.

Vyzkumy Urbanského a Kowalského ukazaly, Ze pritomnost nitroskupiny v
jadre aromatického aminu znacné zvétSuje citlivost chloristanti k narazu a
zaroven zvysSuje silu. Pritomnost dvou molekul kyseliny chloristé, vazanych
na aminoskupiny, rovnéz znacné zvétsSuje silu chloristanti fenylendiaminu,
ale jen nepatrné citlivost k narazu Teplota vzbuchu téchto diperchloratu je

mnohem vyS$§i nez u monoperchloratu.




Chloristany heterocyklickych zasad

Z chloristant heterocyklickych zasad ma nejzajimaveéjsi vlastnosti

chloristan pyridinu, pfripraveny Johannesem a Stautsbdéllem (1923).
Vybusinarské vlastnosti chloristanu pyridinu zkoumali Muraour a

Wohlgemuth (1936).

Urbanski a Kowalski (1938)*) studovali vybusSinarské vlastnosti chloristanu
pyridinu, chloristanu chinolinu a nitroderivati téchto slouc¢enin. Pritomnost
nitroskupiny zvétSuje citlivost chloristanu chinolinu k narazu méné¢, nez bylo
pozorovano u aromatickych aminti. Pfitomnost nitroskupiny zvétsuje

zretelneé silu pfislusnych chloristanu.

*) Prace nebyla publikovana.

Tabulka 80

Vybusinafské vlastnosti chloristanu heterocyklickych zasad

Teplota Citlivost Detonacni
Bod vzbuchu k narazu Vydut rychlost
Chloristan Tani, | (vzbuch za | 10 % explosi | v olovéném | (v trubce ¢ 12
1s mm
°C pti praci, bloku,
pfi teplote, hustota 1,1),
kgm /cm? cm?3
°C m/s
pyridinu 245 335 0,68 245 6650
chinolinu 130 291 0,94 195 -
8-nitrochinolinu 192 303 0,88 240 -
7-nitrochinolinu 172 290 0,84 240 -
6-nitrochinolinu 188 296 0,86 235 -
Kyselina pikrova
(pro srovnani) 1,30




Chloristany hexamethylentetraminu
Jsou znamy tyto soli:

Perchlorat (CH2)6N3N*HC10O4-

a diperchlorat (CH2)6N2(N*H)2(Cl10O4-)2

Diperchlorat je silna vybuSina, ale nema prakticky vyznam pro
nedostatecnou stabilitu pfi ulozeni (srovnej s dinitratem hexaminu, str. 263).

SOLI JINYCH KYSELIN

Mezi kyseliny, které mohou poskytovat vybusné soli, patii také kyseliny se
silnymi oxydac¢nimi vlastnostmi, na pt. kyselina chromova a manganista.

Dvojchroman amonny (NH4)2Cr207 se zacina rozkladat pfi teploté nad
100 °C a vybuchuje pfi 240 °C. Vybuchova rovnice ma tvar:

(NH4)2Cr07 —— Cr203 + N2 + 4 HoO + 310 kcal/kg

Kyselinou pikrovou se k detonaci strhuje jen velmi obtizné a jen pfi
dobrém uzavéru. Plamenem se nezapaluje.

Zajimaveé vlastnosti ma “trojchroman” amonny (NH4)2CrzO10, ktery vznika
krystalisaci dvojchromanu amonného z kyseliny dusic¢né spec. vahy 1,39
g/cms3 (Siewert, 1862). Tato sloucenina vybuchuje ptfi 190 °C, pfi cemz
vznika NO a NOa,.

Chromany alifatickych aminti, na pf. methylaminu, maji zfetelné;jsi
vybusinarské vlastnosti. Podobné vlastnosti ma i chroman
hexamethylentetraminu. Chromany alifatickych amint se zapaluji
plamenem a dosti rychle hofi.

Manganistan amonny NH4sMnO4 ma dobré vybusinarské vlastnosti, ale je
nestaly. Po 1-2 dnech dochazi k viditelnému rozkladu a zméné vnéjsiho
vzhledu. Po nékolika tydnech ztraci vybusinarské vlastnosti, pravdépodobneé
proto, ze se rozklada podle rovnice

2 NH4sMnO4 —— NH4NO3 + 2 H20 + Mn20O3



Teplota vzbuchu je podle riznych autortt 110-130 °C. Iniciovan rozklada
se manganistan amonny explosivné podle rovnice

NH4sMnO4 —— MnO:> + 2 H20 + 0,5 No + 565 kcal/kg

Manganistan amonny detonuje pfi hustoté 1,0 rychlosti 1700 m/s a v
olovéném bloku dava vydut 110-125 cms3.

Nema, prakticky vyznam a vytvoreni podminek, které vedou k jeho vzniku,
je tfreba zabranovat. Na pf. roku 1906 doslo k vybuchu v némecké tovarné ve
Wittenu (Roburit Fabrik). Za 7 hodin po smiSeni amonoledkové trhaviny
(roburitu) s 0,5 % KMnO4 doslo k pozaru, ktery presel ve vybuch.
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REJSTRIK

A dekanitrat celulosy
acetaldehyd DGDN
acetat cellobiosy diallylpentaerythrit

- cellodextrinu diallylpentaerythritdinitrat
aceton diazodinitrofenol
acetylglycerindinitrat dibromethan
alkalicelulosa diethanolamin
aminoguanidin diethanolnitramindinitrat
amylopektin diethylenglykol
amylosa diethylenglykoldinitrat
amylum solubile diethylenglykolmonoperchlorat
anhydrid enneaheptitu difenylamin

- B-D-glukopyranosy difenyldisulfid
anisotropie diglycerin
araban diglycerinether
arabinosa diglycerintetranitrat
aspergillus diglycerylether pentaerythritu
asplit diglykoldinitrat

dihydroxypropylamin

B dichlorethan
balistit dichlorethylen
bavlna dichlorhydrinmononitrat

- kolodiova dichlormethylether

benzaldehyd dimethyldifenylmocovina



benzen 2,3-dimethylglukosa

benzylalkohol 2,6-dimethylglukosa
benzylnitrat dimethylolnitroethandinitrat
1,2,3-butantriol dimethylolnitropropandinitrat
1,2,4-butantriol dimethylpentaerythrit
1,2,3-butantrioltrinitrat DINA
1,2,4-butantrioltrinitrat dinitrat celulosy
1,3-butylenglykol 1,6-dinitrat triacetylglukosy
1,3- butylenglykoldinitrat 1,6-dinitrat 2,3,5-trimethylglukosy
n-butylnitrat dinitrat xylanu 247
butyraldehyd dinitrobenzen
dinitroglykol
C dinitrochlorhydrin
cellobiosa dipentaerythrit
celuloid dipentaerythrithexanitrat
celulosa diperchlorat hexamethylentetraminu
- dfevna DNDG
cyklohexanol dodekanitrat celulosy
cyklohexanon dulcithexanitrat
cyklopentanon dusi¢nan amonny
- fluoru
D dusitan draselny
davkovac dvojchroman amonny
DEGN dynamit hlinkovy
- nezamrzavy

E hexamethylentetramindinitrat



endekanitrat celulosy
enneanitrat celulosy
epichlorhydrin

erythrit
erythrittetranitrat
ethanolamindinitrat
ether

ethylacetat

ethylalkohol

ethylen
ethylendiamindinitrat
ethylendiamindiperchlorat
ethylenglykol
ethylenglykoldinitrat
ethylenglykolmononitrat
ethylenchlorhydrin
ethylenoxyd
ethylchloristan
ethylchlornan
ethylidenmethylglykosid
ethylidenmethylglykosiddinitrat

ethylnitrat

F

fenol
fenylmerkaptan
fenylmethan

fluorid kfemicity

hexanitrat celulosy
- a-diamylosy
- inositu
- kvebrachitu
- B-triamylosy
hexogen
holendr
hydrazin
hydrazindinitrat
hydrazinnitrat
hydrocelulosa

hydroxyaceton

CH
chinon
chinonoxim
chlordinitrobenzen
chlore¢cnan amonny
- draselny
- ethylendiaminu
- hydrazinu
- sodny
chlorhydrin
chlorhydrindinitrat

chlorhydrinmononitrat

chlorhydrinmonoperchlorat

chloristan amonny

- anilinu



- sodny
fluorokremicitan sodny
formyldinitroglycerin
formylglycerindinitrat
o-fruktosa

fural

G
galaktosa
glukopyranosa
glukosa
glycerin

- dynamitovy

- fermentacni
glycerindinitrat

- priprava
glycerinmononitrat

glycerintrinitrat

glycerylether pentaerythritu

glycid

glycidnitrat
o-glykoheptosa

glykol

glykolat draselny
glykoldinitrat
guanidinhydrochlorid
guanidinnitrat

- vyroba

- dikyandiamidu
- draselny

- fenylendiaminu
- guanidinu

- hydrazinu

- chinolinu

- methylaminu

- naftylaminu

- p-nitranilinu

- nitrochinolinu
- pyridinu

- tetrazenu

chlortrinitrobenzen

chroman hexamethylentetraminu

I

indol

isobutylen
isopropylalkohol
isopropyljodid

isopropylnitrat

K
karboxymethylcelulosa
kyselina algova

- celluronova

- dihydroxymaselna

- glykolova



H
hemicelulosa
heptanitrat celulosy

- B-methylcellobiosidu

- odpadni

- pektinova

- pikrova

- pyrohroznova
Stavelova

kysli¢nik chloricity

L

laktosa
levoglukosan
lignin

linters

M

maltosa

manganistan amonny
manna

mannan

mannit

mannithexanitrat

- chlorista
- chromova
- jablecna
- malonova

- manganista

nitroamylopektin
nitroamylosa
nitroanisol
nitrobenzen
nitrocelulosa

- dynamitova

- struktura

- vlastnosti

- vyroba
nitrodichlorhydrin
nitrodipenta
nitroerythrit
B-nitroethylnitrat
nitroglycerin

- vlastnosti

- vyroba
nitroglycid
nitroglykol
nitroguanidin

nitrohydren



mannitpentanitrat
mannittetramin
mannittetranitrat

mannosa

o-mannosa

merilius domesticus

methan

methylalkohol

methylamin

methylaminnitrat
methylenglykoldinitrat
methylglykoldinitrat
methylhexamethylentetraminnitrat
methylmethakrylat
methylmethakrylatglykoldinitrat
methylnitrat
methylpentaerythrit

micela

michani

monilia
monoallylpentaerythrit
monoallylpentaerythrittrinitrat
monobenzoan pentaerythritu
monoethanolamin

mononitrat celulosy

mononitrobenzoan pentaerythritu

nitroinosit

nitroisobutylglycerin

nitroisobutylglycerintrinitrat

- vlastnosti
nitrokvebrachit

nitromannan

nitromlécénan pentaerythrittrinitratu

a-nitronaftalen
nitropenta
nitropentaerythrit
nitrosofenol
nitrosylchlorid
nitroskrob

- struktura

- vlastnosti

- vyroba
nitrotoluen
nitroxylan

NP

o

odstredivka

oktanitrat celulosy
oktanitrat a-tetraamylosy

oxycelulosa

P

paraformaldehyd



niperyth
nitrat dialdehydcelulosy
- diethanolamindinitratu
- ligninu
- mocoviny
- monoethanolaminnitratu
- nitromethylhydroxymethyletheru
- pektinu
- triethanolamintrinitratu
- trinitrohydroxyethylbenzenu

nitrator

pentaerythritosa
pentaerythrittetraacetat
pentaerythrittetranitrat

- vlastnosti

- vyroba
pentaerythrittriacetat
pentaerythrittrinitrat
pentanitrat anhydroenneaheptitu

- celulosy

- tetramethylolcyklohexanolu

- tetramethylolpentanolu
pentrit
perchlorat hexamethylentetraminu
PETN

polyglycerin

pentaerythrit

pentaerythritacetat
pentaerythritacetattrinitrat
pentaerythritdiacetat
pentaerythritdiglyceryletherhexanitrat
pentaerythritdichlorhydrin
pentaerythritdimethyletherdinitrat
pentaerythritdinitrat

pentaerythritformiat
pentaerythritmonoglyceryletherpentanitrat

pentaerythritmonomethylethertrinitrat

tetramethylolcyklopentanontetranitrat
tetranitrat celulosy
- dioxamidu
- a-methylglukopyranosidu
- methylglukosidu
tetranitrodiglycerin
tetranitromethan
tetrazen
tetryl
toluen
traxinus ornus
trehalosa
trhaci olej
triacetylglukosa

triethanolamin



polyuronidy
polyvinylnitrat
1,2-propandiol
propionaldehyd
n-propylnitrat
pyridin
pyroglycerin
pyrol

pyroxilin

R
rafinosa

ramnosa

S

sacharosa
separator

sorbit
sorbithexanitrat
susarna

strelna bavina

styren

Skrob

triethylenglykol
triethylenglykoldinitrat
triglycerin
triglykol
trimethylenglykol
trimethylenglykoldinitrat
trimethylglukosa
trimethylolpropan
trinitrat celulosy

- ethylxylopyranosidu

- ethylxylosidu

- fruktosanu

- galaktosanu

- glukosanu

- sorbosanu

- trimethylolethanu

- trimethylolpropanu
trinitrofenoxyethanol
trinitrofenoxyethylnitrat
tritol
trojchroman amonny

tylosa

A"
varak
vinylacetat

viskosita



ten

tetramethylamoniumnitrat
tetramethylglukosa
tetramethylolcyklohexanon
tetramethylolcyklohexanontetranitrat

tetramethylolcyklopentanon

X

xylan
xylen
xyloidin
xylosa



