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La chimie des poudres et explosifs

par Jean Tranchant
(Société Nationale des Poudres et Explosifs, Centre de
recherches du Bouchet, 91710 Vert-le-Petit)

= |l parait nécessaire de fixer un peu de
terminologie avant d’aborder le théme
méme de I'article. Les poudres et explo-
sifs est un sujet peu connu, et souvent
mal connu, y compris des chimistes.
. On appelle poudres des produits fabri-
! s - qués, sous une forme qui peut étre
= pulvérulente encore représentée par la
poudre noire mais qui est généralement
constituée de petits cylindres percés
de perforations axiales, ou de bandes
parallélépipédiques, quand il s'agit de
poudres pour les armes d'infanterie ou
d’artillerie classiques (poudres pour pro-
pulsion) ; cette forme peut étre des blocs
pesant jusqu’a des dizaines de tonnes quand il s'agit de poudres pour
les roquettes et missiles (poudres pour autopropulsion, ou propergols
solides). Ces poudres ont une caracréristique commune : sous une
pression de leurs propres gaz de combustion allant de 70 4 500 bars
(propergols) ou de 3 000 a 6 000 bars (poudres pour armes), elles
brilent a une vitesse linéaire de combustion modérée, mesurée en mm/s.
La composition des poudres est telle qu’elles sont en principe entiere-
ment gazéifiables, donc avec une proportion choisie d’oxydant et de
réducteur. Les poudres homogénes sont essentiellement a base d'esters
nitriques, & la fois oxydants et réducteurs, tels que la nitrocellulose, la
nitro-glycérine. Les poudres composites contiennent le plus souvent un
oxydant inorganique, comme le perchlorate d’ammonium, enrobé
dans un liant polymeére carboné.
Les explosifs comprennent les explosifs primaires, ou d'amorcage.
trés sensibles au choc, servant & initier les combustions ou les déto-
nations; par exemple, on citera le fulminate de mercure, 'azoture
de plomb, etc... lls ne seront pas autrement cités dans cet article.
Les explosifs secondaires sont des produits utilisés seuls ou en mélanges,
éventuellement avec d'autres produits, qui chargent les tétes d'obus,
de torpilles, les bombes, etc... (on ne parle pas ici de I"explosif nucléaire).
Chimiquement, ils sont trés voisins des produits constituant les poudres,
mais leur présentation ou leur travail sont tels que leur vitesse de
décomposition est de I'ordre de milliers de m/s, et que |'accroissement
en un temps aussi bref du volume gazeux engendre une onde de
détonation, brisante. Pour cette raison, on les appelle aussi explosifs
brisants, ce qui est la correspondance du terme anglais High Explosives.
A noter qu’explosives, en anglais, englobe 'ensemble, et gue pro-
pellants est & la fois I'équivalent de poudres et propergols, bien que
ja poudre & canon soit souvent intitulée Gun Powder.
En France, on se contente généralement d'explosifs pour désigner
les explosifs secondaires. Il est bien connu que la nitroglycérine
en est un, trés brisant; la nitrocellulose séche aussi; mais le mélange
des deux brille sans détoner (au moins sous une faible épaisseur).
Un autre ester nitrique utilisé comme explosif est le tétranitrate de
pentaérythrite. ou pentrite. La plupart des autres produits sont des
dérivés organiques nitrés, tels que l'acide picrique, ou mélinite, le
trinitrotoluéne, ou tolite, la cyclotriméthylénetrinitramine, ou hexo-
géne, la cyclotétraméthyléne tétranitramine, ou octogéne, etc...
Tous ces produits peuvent briler sans détour, si « I'épaisseur critique »
n‘est pas atteinte. Généralement, la détonation est initiée par une
amorce, ou détonateur.
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Il faut ajouter que le nitrate d’ammonium est la base de la plupart
des explosifs industriels, mise a part la dynamite, qui n'est autre qu’une
imprégnation de kieselguhr par de la nitroglycérine, souvent mélangée
de nitroglycol.

Historiguement, la nitroceliulose apparut en 1833, la nitroglycérine
a été découverte par Sobrero, en 1847, mais jusqu'en 1884, les fusils
et canons étaient chargés de poudre noire, granulé de soufre, charbon
et nitrate de potassium (salpétre), déja connue des Chinois 2 000 ans
avant Jésus-Christ, qui propulsait avec un gros dégagement de fumée,
a faible vitesse, un projectile plein ou boulet (en pierre & Crécy, en
fonte sous Napoléon l¢7), puis un obus chargé de nitrocellulose
comprimée (fulmicoton). En 1884, Vieille introduit la poudre sans
fumée, ou poudre B, gel de nitrocellulose dans un solvant volatil,
dont les qualités reléguérent vite la poudre noire au rang de poudre
d'allumage. Au cours de la premiére guerre mondiale, les obus étaient
chargés en mélinite.

Les poudres B de Vieille sont toujours utilisées, mais la famille s'est
accrue des poudres & double base, nitrocellulose gélifiée par la nitro-
glycérine, au cours de la guerre 1914-1918, puis des poudres compo-
sites aprés la 2¢ guerre mondiale. Les chargements d'obus ont été
parallelement de la tolite, entre les deux guerres, puis de nos jours
hexogeéne, souvent mélangé & la tolite (hexolite).

A signaler que le fameux explosif plastique de la derniére guerre est de
la pentrite liée par des huiles de dinitrotoluéne et un peu de gomme.

Les étapes de la fabrication des poudres et explosifs

Les produits utilisés sont souvent, on I'a vu, des mélanges ou des
matiéres mises en forme., L'étape de fabrication correspondante est
une phase de transformation de la matiére, plus mécanique que
chimique.

Mais ces matieres ou produits intermédiaires, explosifs par eux-
mémes, demandent une fabrication du type chimique. C’est essentiel-
lement une chimie de la nitration, quelque peu compliquée par les
mesures de sécurité indispensables.

Quant aux matiéres premieres de base, elles ne nécessitent pas un
autre type de chimie que classique, essentiellement de purification,
On ne citera que le « blanchiment » de la cellulose, souvent mise
en ceuvre sous forme de linters de coton, opération destinée a éliminer
les graisses qui provoqgueraient de graves difficultés au moment de
la nitration.

La Société Nationale des Poudres et Explosifs ne fabrique pas générale-
ment les matiéres premiéres de base, utilisées & d'autres fins, et en
quantités bien plus importantes par la grosse industrie, mais elle
produit elle-méme les produits intermédiaires explosifs. Ensuite
elle les met en ceuvre, sans toutefois effectuer elle-méme les charge-
ments militaires dans les obus ou les fusées.

La chimie de la nitration

Il n'est évidemment pas question de considérer la nitration comme
une réaction acide-base. Ici, il s'agit de produits organiques. et on
est en présence soit d'une estérification, quand on agit sur un alcool
ou un polyol, soit d'une nitration proprement dite, par exemple celle
du toluéne, ou d'une nitrolyse.

Cependant, les études sur la cinétique de la réaction de nitration
ont montré que I'on pouvait pratiquement confondre les deux cas,
car l'agent nitrant est finalement identique. D'aprés Ingold, c'est
Ilon nitronium NO,*, conduisant & une substitution électrophile.
C'est une C-nitration, quand on fabrique la tolite, une O-nitration
quand on prépare la nitroglycérine, une N-nitration dans le cas de
I'hexogene (par lintermédiaire d'une nitrolyse).

Peut-étre n'est-ce pas tout & fait aussi simple, et peut-étre y a-t-il
intervention aussi de |'ion de Hantzsch H,NO,*? Il n"y a pas encore
de preuve formelle dans un sens ou dans |'autre, ni pour I'intervention
d'un ion HNOg*. Pour linstant, on peut effectuer le raisonnement
sur I'ion nitronium,

Ces ions se forment dans I'acide nitrique & 100 %, par les équilibres
suivants :
——

jan——
",

2 HNO,
H,NO,*

NO,- + H,NO,+
NO,* + H,0

Il est évident que la formation de NO,* sera facilitée par la présence
d'un déshydratant, par exemple acide sulfurique.

HSO,~ + HyNO,*

H,SO, + HNO, —>=
H.N NO,* + H,O

Os+ —

Un bloc de poudre moulée et son noyau.
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De fait, le mélange sulfonitrique est le plus souvent utilisé dans les
opérations de nitration industrielles, cependant, dans quelques cas,
on peut préférer le mélange acétonitrique (nitration par le nitrate
d'acétyle protonéd) ou le mélange phosphonitrique, ou encore des
mélanges sulfonitriques + nitrate de potassium, etc...

Malgré I'identité du principe de la réaction, il faut distinguer entre
les trois cas qui ont été cités, car ils se traduisent par des modes d'action
différents.

1. Nitration des dérivés aromatiques (C-nitration)

C'est une réaction irréversible, commencant par la fixation d'un
ijon NO,*, puis d’un second, en meta par rapport au premier, puis
d'un troisiéme : cas des nitrobenzénes.

Les positions de nitration peuvent &tre modifiées quand le noyau
aromatique porte des substituants donneurs ou accepteurs d’électrons.
On peut aussi &tre dans l'obligation de protéger le substituant contre
I'oxydation amenée par I'agent nitrant : par exemple, on sulfone
le phénol avant de préparer la mélinite.

En fait, il se produit toujours un peu de nitration sur les sites non
privilégiés, et les produits obtenus sont des mélanges d'isomeres
qu'il est souvent nécessaire d'enrichir en celui qui est souhaite.
C'est ainsi que la nitration du tolugne donne successivement :

— un mélange ortho (609%,), méta (5%). para (35 %). nitrotoluénes
(liquides),

— un mélange 2-4 (75%). 2-3 (1.6%). 2-6 (20%). 3-4 (3%).
dinitrotoluénes,

— un mélange 2-4-6 (969,), 3-4-6, 2-3-6, etc.., trinitrotoluénes
(solides).

Le sulfitage permet d'isoler la tolite, qui est l'isomére symétrique.
Il faut noter que la nitration des amines aromatiques se complique
d‘une transposition en ortho du groupe NO, fixé sur l'azote.

Par exemple, en milieu acide :

NO, NO,
4 NO.
2
NO, — — NHCH, + NO,# —> NO, —@— N<
CH,
NO, NO,
{ NO, H+
NO, —@— N< — > NO,— — NHCH,
CH,

o,

Ensuite, seulement on peut fixer un NO, supplémentaire sur I'azote
(pour obtenir un autre explosif, le tétryl).

2. Nitration des amines (N-nitration)

On vient de voir un exemple de fixation de NO,* surl’azote. Cependant,
les amines sont souvent trés basiques et sont d‘abord salifiées par
|'acide de nitration, et le cation formé repousse I'agent nitrant. Il faut
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alors avoir recours & des procédés tels que la catalyse, par exemple
par Cl—, ou bien effectuer la nitration par un nitrate d’alcoyle. Le milieu
doit é&tre fortement alcalin.

Par exemple, on peut nitrer I'aniline par le nitrate d’amyle, en présence
de phényllithium :

NOzAm + @— NH —> @— NHNO, + AmO-

L'hexogéne est obtenu par nitration de |'hexaméthylénetétramine
par |'acide nitrique pur. Cette réaction donne aussi I'octogéne, comme
sous-produit.

3. Nitration des alcools (O-nitration)

C'est une estérification, comme telle elle est réversible :
NO,* + R — OH == R — 0O — NO, + H+

Cet équilibre donne une réaction moyenne dans [e cas d'acide nitrique
aqueux faible (moins de 55-60 %), ou la nitration est peut-étre le fait de
HyNO;* ou de HNO;, lui-méme. Il est trés déplacé dans le sens de la
nitration dans I'acide nitrigue concentré.

Cependant, entre les concentrations 60 et 809%. il y a de grands
risques d’oxydation de I'alcool en aldéhyde ou acide ce qui conduirait
4 des nitrates instables, avec décomposition et formation de vapeurs
nitreuses. On utilise généralement les mélanges sulfonitriques, pour une
réaction pratiquement athermique. Il y a pourtant production de chaleur
par suite de la dilution dans le milieu nitrant, notamment de |'eau
contenue dans |'alcool de départ. Ceci conduit, par exemple, & nitrer
la glycérine ne contenant que moins de 19, d'eau.

Dans le cas de la nitroglycérine on utilise un mélange de 49,5 9%
d’acide nitrique 2 99 et 50,5 9%, d'oléum (ce qui éguivaut & une teneur
en eau de — 19%,). |l faut particulizrement surveiller la nitration car
un peu de nitroglycérine reste en solution dans les acides résiduaires,
et elle peut s’y décomposer assez rapidement. On refroidit énergétique-
ment ceux-ci, dont la composition a une importance sur cette vitesse
de décomposition, d'ot le mélange sulfonitrique cité. La nitroglycérine
est ensuite décantée, puis lavée & neutralité. Tous les procédés modernes
sont continus.

Tous les esters nitriques liquides sont fabriqués suivant un procédé
identique, mais la pentrite, solide cristallisé, est préparée dans |'acide
nitrique pur, puis recristallisée dans I'acétone, avec dilution a I'eau.

4. Cas particulier de la nitrocellulose

Il s'agit d’une nitration d’un alcool, mais le phénoméne est compliqué
par le fait que la cellulose est un polymére dont la molécule est assez
encombrée et passablement entortillée. Il y a donc un grand probléme
d'accessibilité des groupes OH, dont un est primaire et les deux autres
secondaires.

Il est finalement trés difficile de nitrer totalement la cellulose et d'obtenir
la trinitrocellulose, taux d’azote 14,14. On ne peut pratiguement

Un tir de roquette au point fixe,
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Yy parvenir que par le mélange acide nitrique + chlorure de méthyléne,
ou peut-&tre par nitration en phase vapeur.

En réalité, on cherche & obtenir des nitrocelluloses de taux d’azote
allant de 11 9% environ & 13,56 %, ce qui leur confére des propriétés
différentes, que I'on fait varier encore par le degré de polymérisation
et la longueur des chaines que I'on obtient.

Ce sont donc des intermédiaires entre la di et la trinitrocellulose,
que l'on obtient par nitration dans des mélanges sulfonitriques a
256 9%, d'acide nitrique environ, dont la teneur en eau régle le degré
de nitration. Les acides résiduaires sont récupérés et surdosés en
acide nitrique et en oléum.

Le principal probléme apres la nitration est ce que I'on appelle la
« stabilisation » de la nitrocellulose. Il faut, en effet, la rendre neutre,
car elle se décomposerait spontanément en milieu acide; il faut
d'autre part éliminer les esters sulfuriques qui ont pu se former. Ceci
s'opére par traitement & I'eau a |'ébullition, ou méme en autoclave,
vers 120 °C, avec lavages ultérieurs. Cependant, ce traitement tend
a dégrader quelque peu le produit, avec dépolymérisation et légére
dénitration.

Les transformations de la matigre

Les explosifs sont souvent utilisés sous leur forme brute, chargés
par fusion, ou mélangés a des additifs permettant leur mise en forme.
Par contre, les poudres et propergols nécessitent une importante
phase de transformation de la matiére, ol la part purement chimique
est trés réduite.

Pour les poudres homogénes il s'agit essentiellement de gélatiniser
la nitrocellulose, en lui fixant par des réactions du type accepteur-
donneur d'électrons des produits tels que des cétones, de Iéther-
alcool (65-35), de la nitroglycérne, etc... Ces réactions ne s’opérent
qu’en chassant I'eau qui immobilise les sites actifs de la molécule.
Suivant les cas, on chasse I'eau par déplacement chimique, ou par
effet mécanique et thermique (laminage). La matiére plastique obtenue
peut ensuite étre mise en forme par extrusion ou par moulage, ensuite
de quoi on chasse les solvants volatils, quand on en a utilisé.

Pour les poudres composites, on constitue un mélange de perchlorate
d’ammonium et, généralement, d'aluminium divisé, avec un pré-
polymére de chlorure de polyvinyle, polyuréthanne ou polybutadiéne,
et l'on cuit ensuite le produit moulé en forme.

Dans les deux cas, les grains ou blocs de poudre peuvent ensuite
étre découpés, usinés et subir d’'autres traitements de finition purement
mécaniques.

Problémes chimiques liés

Les dérivés nitrés ou nitraminés industriels sont trés stables aux tempéra-
tures de stockage. |l n‘en est pas de méme pour les esters nitriques qui se
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décomposent avec production de gaz et de chaleur. Certains de ces
gaz sont autocatalyseurs; il faut donc les capter et éviter leur accu-
mulation, ainsi que celle de la chaleur, car la température d’auto-
inflammation est basse : 170 & 180 °C.

Il'y a donc des études chimiques trés importantes, d’une part sur
le mécanisme de décomposition des esters nitriques, qui est initiale-
ment radicalaire :

R—~ 0O —NO, —> RO®+ NO,*

avec action immédiate du NO,°®, trés oxydant, et une succession trés
complexe de réactions, d'autre part, sur la captation des gaz, essentiel-
lement NO, et NO, par des « stabilisants », tels que la diphénylamine.
On observe une série de nitrosations. suivies de transposition four-
nissant la N-nitrosodiphénylamine, la nitro-2 diphénylamine, la
N-nitroso nitro-2 diphénylamine, la dinitro-2,4 diphénylamine et
dinitro-2.4" diphénylamine, etc.... jusqu’ad théoriquement |'hexanitro-
diphénylamine.

@\N—H+NO — N—NO+H+
©4 ©

O . =@
©/

Cependant, on note par ailleurs une hydrolyse paralléle de la nitro-
cellulose par I'eau acide (elle serait aussi hydrolysée par I'eau basique),
ce qui entre autres limite I'action stabilisante des dérivés de la diphé-
nylamine au trinitré, au-deld duquel ils sont trés acides.

On peut déduire de ceci qu'il y a d'importants problémes de chimie
analytique pour suivre I'évolution des esters nitriques et des stabilisants
et évaluer les possibilités restantes de conservation des poudres.

N — H, etc...

O,
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