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起 爆 薬 類 の 反 応 性 (第 5報)

起爆薬類の熱感皮について

山 本

1. 嫌 鴨

火薬類の無感皮は.一枚には発火点で我示されるが

この測定には大別して2つの方法がある｡

一一つは.1定盤の蹄 を定速度で加熱してゆき,爆

発を生起するときの温度を醗んで発火点とする方法で

あり,あと一つは,恒温に保たれた炉の中に一定丑の

紙料を投入して,但発を生起する迄の時間を湘定ナる

考法である｡

熱分解反応の研究に用いて来た示遊熱分析濃密によ

って求めた発火点は前者の例であり,後者は発火遜れ

の淘定といわれているが,いずれも熱感蛇特性を示す

班として孤重な意味をもっている｡

今日では,クル･'プの約定装置を用いて.発火遜れ

4又は 5secの炉温でもって発火点を標示するのが

普通である｡

火薬類の爆発反応では,初期の過軽で.'i綾伐な熱分

解による化学反LL-d.行なわれ,分解の加速される段階

では速釣的に多丑の無を放出して爆発を生起するもの

であるから,火薬難の感度を飴ずるときには,爆発の

熱投鰍 土成要で,このため古くから多くの研究者l)叫

によって.理論的,'実験的な検討が銑みられ,爆発の

熊理絵が体系ずけられている｡

このように熟理飴は,火薬類の感度を決定する基礎

を与え,全体加熱による爆発の生起,碓橋による点

火,火焔,放電による点火にまでも応用されるほか,

摩擦や断筆に対する感度や.光による爆発の生起も大

略熱線輪によって脱明できることが指摘されておりIII

ll),かつ又爆轟槻柄にも応用できる9)とされている｡

FraJlk･KamenetSkii)2)は.熱爆発の扱柵を理論的に

考察し,火薬類が-定期問熱を吸収して発熱分解を行

ない,自ら生成する熟が周臥 こ逃散する熱よりも大き

くなった助合に爆死を生起ナるとして,日放症応や不

均一反応の起らない場合の熟の移動を次式で示した｡

cp昔 - 1V:T ･ q (lI
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但し C;比熱,p;唾酪 l;熱伝導率

T;温度(Ko),VZ;ラプラス函敢

())式では,qによって反応性が決定されるが.･t

は反応速度によって変化し,Arrhenius項をとって,

反応生成熱が充分大きい場合には次式で示される｡

q-PQAexp(-E/R7つ (21･

但し .･l;頻度由子,E;活性化エネルギー

R;気体常数,Q;反応熱

定常状他を仮定する場合には.系の軌変は時間に上

って変わらないので,∂T/∂L=0となり,(I)式は

}∇:T+pQ̂ exp(-E/RT)-0 (3)

となる｡

Frank･Kamenetskiiは,こうした理絵を気体の爆発

に応用し,Ttideal,Rot妃rtSOnI))は,固体の火薬.'=適

用した｡

爆発を生起する場合には,(3)式に於いて左辺第 2

項が節 J項よりも大きい場合であり,この醇界条件は

巾 2rのスラブ,半径 rのシリンダー及び球状 の火

薬類については次式で与えられる｡

･昔 +号 ･貰 ,t=pQAexp(-E/RT)

(4I

但し lJl<r

パラメーター 〝=ま,スラブ,シリンダー,球では

夫々,0.I,2とする｡

Frank･Kamenctskiiは,スラブの場合について,

lll-0として (4)式をとき.T-To≪Toの場合には

E≫RTl(=RTo) として,定常状態のパラメーターは

∂は

｡-RQ4-･讐 ･pexp(-E/RT) (5,}

(且58)

で与えられることを示し, m=0では,払界/.'ヲメー

ターは.o'=0.88となるとした｡即ち,o'>0.88の場

合には,爆発を生起する可任性があるとしている｡
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Chmmbie)I)紘,スラブ以外のものについて解析し,

Robert80nlB) は,PETN尋の固体燥≧掛こついて (5)

式を如故的に検討し,βの位を 5-10としている｡

このように.理飴と爽験との間にかなりの弟のある

ことは,熟の移助が伝導のみによるものでなく,対売

やは肘によっても行なわれることを意味している｡

Cookl巾は.(l)式を境界条件を鑑定せずに正接解

くことを飲み,ZiJln,mAderI7)は理論 と実数の比枚

･を行なっている｡

Semenovl) 紘,系の温度 が囲繰温変よI)も揃い場

合 T>Toを佼定して,Newtonの冷却によって熱が

:周囲に失われるとして,頼発の臨界条件を生成熱避妊

と熱択失速度の等しい点として次式を与えた.

VOpAexp(-E/RT)-Lr･S(T-To) (67

但し.V;容銃,q･,伝熱係敦,S;断面輯

又.a･S=̂ 'とおくと

I,QpA意 exp(-E/R77-K m

.となり,(6).(7)式より

T-To=-FE71r～ RTo2- E
(8)

が与えられ,この式は爆発に必婆な自己加熱の温度を

示すもので,SemetlOVの計算によるとニト｡グリセ

リンでは 10℃ とされている｡

(8)式は.温度上昇が RTToZ/Eよ()も大きい場合

･には非定常状態となるので,Semenovの式は,生成

熱速射 こ比較して反応系中を移動ナる熱が大きいとす

る仮定があり,熱伝導が大きいか,又は極めて枚侵な

化学反応が行なわれる場合にあてはまる'

伝.Q.係歓が大きい場合には.T-7.0は′トさくなり,

熱伝導率は大であるから,恒温状態として取扱わねは

ならず,Fmnk.Kamenetsk;iの理歯 と物理的な条件

だけを夙にしている｡

ThomaSIOは,Frank･Kamenet5kii,Semenovの式

は限られた場合にしか適用できないとして (i)式を

定常的に取扱い,駐界条件として

a(T-To)一倍 -o (9)

となる式を与えた｡同様な油紙は.Gray,Harpcr9)

rによbて行なわれている｡

こうした定常的な収扱いとは別に.Frank･Kamene･

tskiiは●均一 な反応温度と賓両の冷却を考えて,非定

常的に系を取救い次式を与えた｡

VoI.lI.No.5.1yll

vcp% - vQp exp(-E/RT)
-αS (T-To) (10)

この式は,Semel10Vの式より実用的であるが,皮

応系の熟の拡散が大きいとする仮定が入り,実用上な

お限定されてくる｡

非定常状憩の系では,戊応系の温舵は爆発を生起す

る迄上昇する｡何故ならば,熱伝導率は必ず有限の伍

であるから,小さな熟按が生成した場合には指数西欺

的に温度が上昇し.系の熱平衡が乱れてくる｡

断熱反応を仮定ナる勘合にもこれに類似したモデル

が考えられ,周臥 こ失われる熱が無限に小さくなI)I

(10)式の右辺第2項がゼロに収れんする極限として

与えられるから.

C･∂T/∂t=QAexp(-E/R7つ 州

となる｡

このとき,反応物質の温皮 7'払 熱伝導率の伍と

は無関係で,境肘こ無限大の熱抵抗が存在するとする

仮定を設ける｡

(ll)式を税分すると.

I,"･=-:-i J二."pexp'E/RT,dT

C RT2
--QA ･一す eXp(E/R'n tlg

となI), t叩 は爆発ナる迄の時間 を示し.この俵は

発火遜れとなる.

両辺の対数をとると,

LnT-E/RT+const. 佃

が導かれ,(13)式から概々な温度に対する発火逸れ

を和定することによって.火邦銀の発火の活性化エネ

ルギーを求めることができる｡.

このように,日常爽施ナる熟成度の実験では,完全

な解答を得るには多くの斑点はあるが,屯々な物理的

ファクターを一定と見供し得る条件を定めて,大路の

比較がなされている｡

本敏文では,種々な起爆薬瑞の感度を,定速加熱に

よる発火点,及び発火遅れを測定し熱感庇に及ぼす細

々な影響について突放的な額鰯を行なった｡

比較的後悔な熱分解によって燐光に蒔かれる場合に

は,自己加黙効果が虎要で.見掛上の感度は耗料の丑

によって形響される｡

発火遅れの測定では,客船並びに紙料の熱伝導率が

盛宴であるほか.熱容故も感度に脚 を及ぼナ｡この
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加熱速腔が大きくなるにって,発火点は茄汗 高くな

る傾向を示す｡起迎加熱の発火点の測超では.級憤な

分解がおこリ.飲料の物理化学的な射 ヒが.分のオー

ダーで進行するため,自己加熱効果が鹿重な役判を果

し,或る温度以上で発熱分解が行なわれる場合には,

系全件の熱按が増加し,加熱速度が起い税,発火点が

放浪に移行するものと推論される｡

又.測定上の問鶴としては,系のN '･衝の乱れる点で
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は,系自体の温度は測温部よりh-く,加熱速度が速い勘

合には,この弟が小さくなって来ることが考えられる｡

3.2 発火遅れの劫定

訳料約 10mg を採取して発火遅れを測定した｡各

温度について夫々10回の軌定から,平均位をとって,

log rと 1/Tの関係をグラフにブt,I/トしたO

起爆薬料地の結集を Fig.2に,過爆薬一堆薬療カ

I)批合物の結果を Fig.3に和す｡
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Ubbelohode8)は,起爆薬の熱感齢ま,丁を発火逸

れ,Eを活性化エネルギー,Tを絶対温皮,Bを常

款とすると,

logT-E/4.57T+B (14)

で示されることを実証しているが,Fig.2,3からも

明らかなように,logrと1/Tの岡には,いずれも在

線関係が見通せ,直線の傾斜より活性化エネルギーを

求めることができる｡

逆に,発火遜れ 5sec.の炉租を,このグラフから

求められる｡Fig.2,3の結果から,種々な起爆薬頬

の発火の活性化エネルギ-と,発火連れ 5secの温度

を求めたものが TableBである｡

この結果から明らかなように,館兼に埴棄酸カリを

加えたものは殆ど活性化エネルギーは変わらないが,

テトラセン,DDNP,トリニトロレゾルシン鉛ではい

ずれも若干低下する｡

このように,塩素敢カリを混入することによって活

性化エネルギーが低下することは.既に新報迄考察し

たように,界面に放ける反応の寄与率が増加して来る

と推論される｡

Table3 Activationenergiesandignitionpoints

ofvariousprimaryexplosives

Primaryexplosives

Hg(ONC)2
DDNP

Tetracene

Lead･Styplmate

≡;'NO,芸 ,'2:'k'C:I.K.?:?3'3' 日 ;霊

Tetmcene(5):KC103(5) 】 30.)6

Ignitiompointfor
5secdelay
204
176
L47
292
212

162

147

Leadstyplmate(5)=KCIOa(5)I54･84 ! 285

(13)又は (14)式によって,実用的な熟感度 は上

紀結果からも明らかなように求めることができるが,

温度に関する発火逸れを,EyTingS)は理論的に取扱

い,分解を一次式と見撤して次式を与えている｡

(262)

I-去 ･豊 ･exp(普 ) ug

但し .4=E/R,E;i創生化エネルギー
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R;気体常飲,Z;頻度因子

To;叔初の胞腔,'I'n;庇終の温度

又,Semcnovl)は.燐発が起るのは一定 の反応速

.TRに適した場合とし,反応速度式として次式 を与 え

た｡

dr/dL-¢○(a-I)(I)+′∫l (咽

侭し.at反応物質の初期渡変

r;時間 Lに放ける浪度

〃｡;蝉位苓北当り毎秒生成する最終又は中岡

の分子散

¢l;温齢 こ関ナる函数

発火起れは,飲料が加熟される種々な時間のrFlに果

戯 されるものとし,シリンダー状の柵 では,｢政に

次式がよくあてはまるとしている｡

o･433pL･log(甘 -log器 ) tln

但し 110;毎秒生成する分子数,To;系の温度

R;気体常数.i;熱伝導率

E;分解の活性化エネルギー

r;円柱状の就料の径,¢;生成熱

トリニトロレゾルシン鉛が,この式に政もよく適用

するとされているが,l≒4×to一一,E≒60kcal/mole,

Q≒187.2kcal/mole,r≒1.0-1cm として Hailcs21)

のTJ-グーから函数 pを 280℃ で約10,〝lは10IS

であるから,この他を用いて発火遅れを計算すると,

0.64secとなるが,実刑では 13.3secとかなJ)異な

った位となる｡

〃○を 1011とすると,I.3sec となる｡このように

現在では実測伍と一致する理輸式は見当らず,夷河位

の補正.又は多くの仮定が必安である｡

と云うのは,発火過れに影響する因子は,起爆薬の

薬払 密度をはじめ.熟伝呼率,伝導係敦等,多くの

物理的条件が入って来る上に.反応熱等も当然寄与し

て来るため,突放伍に一政する理由式を見出すことは

田噂であるが,実用的な感度の比較には (13)又は,

く14)式を用いて行なわれる｡

3.3 触感庇に及ぼす苑量の影響

3.3.1 臨界爆発燕貴

簡束,DDNP の薬瀧 と解党率の関係を測定した結

果を Fig.4に示す｡

結果から明らかなように,曾兼,DDNP典 に薬丑

が増加するにつれて爆発を生起する温度は低温に移行

する.グラフから騒界爆発氾度と藤最の関係を求めた

ものが,Table4である｡
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いて発火遅れを沸起した結果をに Fig.7示す｡

熱伝導率の小さいガラスでは,薬畳の蓋が無税でき

たくなるが,金属の勘合には薬長が 20mgであって

も logTと りT の間には旺線関係が成立する｡

ムlき まIO ユIS ▲～0

1/Tx】03A ;Meta) このこ

とから,発火遅れを測定する場合:には,なるべく.熱容鹿が大きく,反応管の:局

部的!な冷却が･好管を及ぼ

さないような方法を訴じなけれ ばならな王 l/TxLO3B;GhssFI昔.7 Eqectofreactionyesseloninduction p

eriodoLmercuryEul

minate.3.4 圧搾試料による爽験今

蓬のべた発火遅れの測定は,いずれも起爆薬は米圧搾

の状態で試験を行なった｡圧搾した試料を用いる場合には,発火遅れは来圧搾のものに比故して短くな

ると云う報 告は
,
Ubklohode,
Woodward
22)が智東

1

g

ot

について夷験している｡
DDNPを直 径l･2mm

卓のシリン

ダーに,約 3toll/cm空の圧搾成型した試料を用いて実験した結果を,

Fig.8に示す｡

-享 --: --I- ::J.■● .

A■∫l/Tx101

A;5mgJr30 AJS.zJO ij5 .>.JI JdSI/Tx103ち ;20mgFig.8 EHectofcompressiononinductionperiodof

diaZOdinitropheno1- ;Loose(densityca.0･52g/cc)

_."一..;pressed3,000kg/cm2(densityca･l

･41g/cc)結果から明らかなように,薬丑 の

少 ない 5mgでは .未圧搾と圧搾した

飲料の岡には差は窪 め られ ない｡然し 20mgでは

,この差は大きくなl),圧押することによって発火

遅れは長くなる｡与のような傾向はテトラセンにも

見受けられる｡訴料を反応管に投入するとき

には,熱エネルギーの吸収は鮮料表面から行なわれ,

兼圧搾の場合に払 恒温にyol.25.No.5.19糾 加熱された壁に按する起爆薬の長が

増加するため,単位量当りのエネルギーの吸収が大

きい ことが予想され,試料の

畳が少ない場合には,圧搾及び未圧搾試耕共に比表面

積が大きいため,見掛上,発火遅れに輝を及ぼさないと見倣される｡



発を生起するに必婆な坊の大きさから考えるとZJ),起

･爆薬の燦発の生起には,二次燥…掛こ見られる大きい爆

発按を必賓としないため,壁掛 こ揺する起爆薬の沖い

周に於いて励瞳され,この点が爆発中心となって系を

･頻発.に等くことができるので.系内の煎伝導率が大き

い班を示すことは.爆発反応の生起にマイナスの効果

を示すものである｡

又.野乗の結果をFig.9に示すが.この場合には,

薬最が20tngの場合でも僅かに鈍感になるにすぎず.

lJ
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叶 &101
A ; ぎ｢タ

DDNP,テトラセンと若干典なった様相を示す｡

雷兼は 31on/cm2の圧力で圧伸する ときには結晶

は盃を生じ的,小さく破砕されてこれらがⅩ線的に接

合した状態となるので,就料自体が軌に対して鈍感と

な9.共科の熱伝導率による好守をかなり打消してい

るものと考えられる｡

こうした傾向は熱分解の過程で小さく破砕されつつ

活性に宙んで来る物矧こ落められ,トリニトtZレゾル

シン鉛も,懲戒に類似した結果となる｡
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Fig.9 EqectoEcoTnPreSSiononirtduetionperiodoEmercuryfulminDtC
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;Prcsstd.ea.3,000kg/cm2

3.5 触感AEに及ぼす絶庇の影響

起横燕の純度が低下するにつれて,熱分解反応の生

起は低温に移行することについては既にのべたが21),

親度の輿なる3租税の雷兼について発火遅れを測定し

7=結果を Fig.)0.に示す｡

Tcmpeature(℃)

ユIl ユ01 191 川○

J■l J･eS エJl ALS JL■l

l/Tx10)Fig･10 EEEectoEpurityonindu

ctionpe,主odoLmercu

ryfulminate.A;98･6%,B;98･

9%.C;89.2%10 (266) 純度 98.

6,98.9% の雷兼は

殆ど丑はないが 89.2%の解凍は粁 鋭感になる｡発火遅れの 55cc温齢も 約2着が約 203-204cc

であるのに対し.役者は 198℃ である｡乱艶の傾斜

より活性化エネルギーを求めると,32-33k

caJ/moteである

のに対し,純度の低い懲戒 は約 30kcal/moleと僅かに

低い伍である｡純度の低い雷束は,過剰の水虫イオンを

結晶格子.17に包含し,格子の不具の皮合いが大きく,加え

て括曲はやや微細であることから,反応は

活性化エネルギーの小さいグレインバクンダリーで行なわれ易く鋭

感性を示すものと思われる｡DDNPを 100.120℃

のi邑度で JOmin熱分解したのち･発火遅れを湘

定した｡100℃ で熱分解する場合には'蛮葉虫は殆ど変化

ないが.]20℃ では26.6%から,22･06% と雌か

に分解する｡tog:と I/T の関係を Fig.



.<汐 ′

, ,,磨 :

･# ' -■
■■115 121 JAS Bl

BJSl/Tx

103Fk.H EqectoEheattreatingorLinduct

ionperiodofdizLZOdinitrophen

ol.Heattreat

ingA ;none,B;100cc-10mi

n.,C;120℃-10min

.,であ

った｡このように活性化エネルギーが低下するにも

拘ず,鈍感になるのは,系全体を燦発に導 く按の生成は

120℃ で分解した方がおこりにくいと見倣さ

れる｡第2報でのべたように,結晶のWJ盛によって

低温に於ける反応性は増大し,熱感庇も鋭敏になるが

,分解がかな1)進むと,系全体爆発に導 く核の生成が

行なわれにくく,高速度の爆発反応は生起しにくくなってく

る｡3.4 短い時間予蝕した起爆薬類

の惑庶爆発反応は初期の過租では一般に化学反応に

よるものであるから,化学反応が成る軽度過行し,こ

の過軽で生成ナる反応性に岱んだ物質が,起姓苑内に

班存する場合には,比較的小さいエネルギーで系を燥

矧 こ琴PrimaryeXp]osivc くことができる筈で

ある｡このような現象は既にのべたように21).熱分

解した起爆非の分解性及び感度の益からもうかがわ

れるoJ｡nesまわは,火薬類を発火点よりも僅かに低い

iu度で予黙したのち,再び冷却した場合の感齢 こつ

いて研究し,予鯛加熱による鋭感性をメモリー効果と

して報告して

いる｡即ち,起爆薬を一定温度で迎紋的に加熱した

とき.時間 TJで発火する試料を.その温度 で Tlよ1

)も短い時間 T2で加熱したあと冷却し,次にこの氾

壁で再び発火遅れを測定するとき. T3で発火したとす

ると,戯掛 こは次式が成立す

る｡TL=T2+T3 ll

B)然しながら,実際には冷却された試料を再び所

定の･温度に加熱するに要する時間が入って来るので (

)8)式は成立せず,英断

二は .TJ≦T2+

T3となI) l

)9)Tl> T3

叫が成立する場合にも,メモリー効果と呼ぶことができ-

る｡メモリー効果があらわれるためには,発火反

応の餅串期rmlflに,系が自蝕又は迎鎖反応的な分解を行

なつ-て活性な生成物 (ラジカル又は欠陥)那,冷却

投にも系内に攻存することが必努とされて

いる｡JoneS等によると,分解生成物が系外に逃散

しない場合には,前記したメモリー効果があらわれ.

逆の場合には鈍感になるとしている｡起爆薬執 こついて

このL点について実装した結果を次喪に

示す亡TAble5 MemoryeffectsoEvariousprimaryexplosives
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ia20dinitrophenalA;He

attreating,noneB;Subh

eating,)65℃-5sa.このようにいずれ

の起爆毒掛こも (20)式を満足する条件が

得られ.メモリー効果が静められる｡Jonesは,テ

トラセンにはメモリー効射ま認められたいとしているが.テ ト

ラセンの場合,140℃ で5sec加熱する場合には,T

3は 10.2secとなり鈍感となるが加熱時洞が 2-3secで

は予愉加掛 こよって鋭感性を示す｡予僻加熱を行

なった DDNPをX鰍 こよって分析してみると, Fig.12

に示すように,lgl折線が僅かに拡散娼形をTl-Iしてい

る｡これは 100℃ で 10min熱分解した回折掛 こ穎

似してお J),短い時剛加熱することによって r)DNPは不盛の

箇所を増し浦性になるものである｡Table5から

も明らかなように.起爆非に酸化荊を混入する場合に

もメモリー効果が認められる｡メモリー効果を示す予約加

熱の温度.時間は5r(歩で,例えばロダン鉛-盤来由カリ

混合物の場合では,140cc以下の温変で 30sec加熱

しても,この効果はあらわれない=以上のことか

ら,メモリー効射 ま超墳薬類の結晶が抽填されて,結

晶内に盃や欠陥等の不熊箇所の比率が増加したり,あるいは活性なラジJwレが生成

する場合に認められる現匁である｡然し一般には

,活性ラジカルは生成したとしてもその存親時間は短く,

冷却投も系内に班11:する碇率は少太いと考えられるが

,Ⅹ線分析の紡A･からも明らかなように,紡Rlの不

軌 ま冷却後も奴#･することから,メモ リー効矧 ま,ズリや

盃,又は核の発生,欠陥等に起12 困する所謂結

晶不整によっておこるものであろう｡既にのべたよ

うに,熱分解反応に於ける鋭感性と本質的には同一の機構

で鋭感化されるこ とが椎姶できる

｡ 4. 棒 括起爆薬親の発

火点は,釈料の加熱速度,採取虫によって鮮轡を受け

,一般には加熱適度が遅く,飲料の並が

多くなるに従って発火点は低下する｡紐慢な加熱を

行なう場合には,起爆薬軒の自己加熱が無税できなく

なり,飲料が増加し.加熱避妊が逝くなるに従って,

初期反応によって生成する熱が系を励起す

るのに有効に働くものと見倣される｡発火遅れの泡

定では,試料の舟が多くなるにつれて見終上鈍感にな

るが,これは起爆薬が加熱されるのに多丑のエネルギ

ーを吸収し.特に容鰐の熱伝導率の小さいガラスのよ

うな場合には,起爆非と接触する面のiE度低下を

もたらすため,発火遡れは長くなる｡試料を旺押し

て発火選れを測定する場合には,流が増加すると試科

内の熱伝導率が増加し,感安は見紛上鈍感になるが,

雷兼や トリニトロレゾルシン鉛坤ではこの好轡は少な

い｡これは旺押することによって盃エネルギーが

苗萌されて鈍感になると考えられる｡このようなこ

とから,熱感度の洲延にあたっては,就料の物理的な

諸条件の外に,容粒の熱伝将卒,熱容歳な

どについて充分考慮する必賓がある｡爆発の熟理迫

に立脚した多くの理胎式は撫唱されているが.実用的には Ubbelohodcの炎

験式が適用される



一般に行なう感度釈放では,起爆薬類の槍合,試料

が数 mgで充分大きい熱容丑の反応管 を用いれば,

熱感度の比枚が可能であり,この場合 logTと l/T

の問には釈線関係が見通せ,発火の活性化エネルギー

を計昇することができる｡

各穐起爆薬類の感度の序列は,定速加学割こよって測

催した場合も,発火遅れを 3-15secの問で測定した

場合も同一で,テトラセン,DDNP,t7ダン鉛一塩楽

敢カl),骨兼,トリニトt,レゾルシン鉛の塀となる｡

塩素酸カリを混入する場合には,テトラセン,DD

NP,トリニトロレゾルシン鉛は若干鋭感になり,雷乗

は鈍感になることは,熱分解反応の結果 と同一 であ

る｡これは低温に於いて,盤棄酸カリと反応し易い物

質の生成と,反応の伝播過程に盤#.酸カリが寄与して

来ることを示すものである｡

純度の低下した起爆非柄の感度は,一般には鋭感に

なる｡雷兎の場合,純度が 98-99% のものでは,活

性化エネルギーが約 32-33kcal/moleから,純皮が

89.2% になると29-30kca)/mol主と低下してくる｡

籍晶不盤や結晶の微細化によってこのような鋭感性を

示すものであるが,)20℃ で熱分解した DDNPは鈍

感になるように,反応生起と同様に,高速分解のおこ

リ易さも熱感度に影野を及ぼすC

メモリー効果は,一般の起爆薬類に組められるが,

これは加熱こよって結晶の不盤箇所を増して活性化さ

れるもので,本質的には,耽温加熱処理による鋭感性

と同-である｡

以上の如く,起爆薬類の熱感度は,その測定方法に

よってかなり変化するが,本質的な反応性については

黙分解の機構と同一で,大略の感度は熱分解反応によ

って推論できる｡

本研究を行なうにあたり節 御々援助下さった旭化成

火薬技術軸長,来島氏,筋管工場研究陣払 鈴木氏,

及び尖鰍 F協力された樋口･三重野氏,結果を検討し

ていただいた新美博士,秋光氏,九州工大,古田教授

長田助教授に対して厚く即し申し上げる｡本和文は工

発火薬協会,昭和38年秋季研究発来会で軸!むした｡
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Beh▼iour80EPrimaryExplosi▼e8.V.

〃EeAtSeTIBitiyityofPrin叩 ExploBiveB."

KaヱtlnOtOYamamoto事

Delerminationmett10dswerestudiedand

comparisonwasmadewithrespecttothe

heatsensitivityofvariousprimaryexplosives･

Whenheatisappliedtosamplesuniformly,

theignitionpointisrecognizedtoLallwith

therateoflleating.ThevolumeOfsample

alsoisfoundtohaveeだectontheignition

point.

ITlitsdetemination,theinductionperiod

isfoundtobeinAuencedby;thevolumeoE

sample,conductionoffabrication, thermal

conductivity and thermal Capacity ofthe

heatingvessel.

lnthecaseoEslowapplicationofheatin

whichself-heatingeHectmanifestsitself,the

ignitionpointfallsasthevolumeofsample

increased.

Inthedeterminationofinductionperiod,

however,theapparentIleatSensitivitybegiJIS

tofallwhenthevolumeofsampleexceeds

aCertainmagnitude,withresultthatthe

linearrelationbetweeTllogでand1/T falls

tOLLPPear.
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Thistendencyismoreconspicuouswhen･

thethermalconductivityofreactionvesselis.

smalL

tgnitionpointsandinductionperiodswere

determinedofmercuryfulminate,diazodinit-

rophenol,tetracene,leadtrinitroresorsinand●

Ieadthiocyanate･potassiumchlorate.

tnheatsensitivity,theirorder(fromhigher

tolower)is;tetracene,diazodinitrophenol,

Ieadthiocyanate･potassiun chlorate,mercury

fulminate,leadtrinitroresorsin.

Whenpotassiumchlorateisincorporated,

tetraceneanddiaZOdinitrophenolhavetheir

heatsensitivitysharpened, whitemercury

EuIminate has its heat sensitivity turns

delicate.

Primary explosives with lowered purity.

exhibithigherheatsensitivity.

(暮ResearcllLaboratoryfortheDepartmentoE

Explosives,Ashahichem.Ind.Co.Ltd.,andthe･

DepartmentoEchemistry,InstituteoETechnology,.
Kyushu.) ･

(270) エ深火茄協金言を




