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クロム酸鉛-アルミニウム-1,8-ジニ トロナフタI)ンの反応

永石 俊幸,松本 勝,吉永 俊一

コソタリー t破砕兼としてクロム酸鉛.アルミエクムおよび1,8-ジニIロナフタワッの3成

分混合系を遊び混合系の化学反応と破砕効果との飼迎性について研究をおこなった｡特に1,5-

ジヱtPナフタgyと1,8-ジニトロナフタリンの反応性の違いが破砕効果におよはす酵撃に注

目し.次のような船 をえた｡

各成分の役割や破砕効果については前回と全く同様であった｡1,5-ジニIロナフタ リンと

1,8-ジエIpナフタリソの熟的な挙動については開放系における爽駿 (m AやCOtの油定な

ど)からは.みかけ上1,8-ジ壬rPナフタ9ソの方が反応性はいいよう{･あるが.密閉系にお

ける共助 (尭熟丘や圧力の耐定)からは明確な差はでてこなかった｡このことから.反応性の

適いは主として.1,a-とl,8-ジニトロナフタ9ソの称克也にもとづくもので.両者の構造の速

い (弗牲体として)が破砕効射こおよぼす影掛王本来晩では薄められなかった｡

1. 序 拍

コソタリー I破砕薬としてクロム酸鉛(以下PbCr-

0一と略妃する).アルミユタム (以下 Alと略紀)お
よびジエIロrJL,エソ(以下 DNT と略紀)や 1.5-

ジ.itPナフタyy(以下1,5-DNNと略妃)の2叔

穀の3成分を選び.系内の化学反応と破砕効果の関連

性を各成分の作用を明らかにすることにより検討して

きたl〉･))｡本報告は約回に引き放いて PbCrOl.Alと

新しく1.8-ジェトロナフタyy(以下1,8-DNNと略

取)の3成分を適び系内の化学反応と破砕効果の関連

性について換肘したもので.柑こ1.5-DNN と 1.8-

DNNの反応性の遊興に托Elした｡

2.爽 験

雑 は肋報l〉･I)と同一の耽料 (PbCrO▲とAlにつ

いて)及び方法を用いたl〉｡1,8-DNNについては原

状料の DNNをアセトンに一皮挿併し.不辞の 1,5-

DNN と分擬する｡文にアセトンを来光させて再結晶

させる｡次にベンゼンにて柵製をおこない.所定の敵

点I)(一170℃ 約枚)に連するまでこの塊作をくり返

したものを妖料とした｡なお圧力の脚静ま今回は都合

により.ピエゾ束子による方法の代りに敢小静電容丑

変化測定負圧を用いておこな.'た｡なお本文.国中に

ある浪合比はすべて韮丑比である｡

EF脚 年11月25甘受劫
九州由良大学工学帝工泉化学改良

T8137ES同舟773同好東庄墳奇々2-327

3.結 果

3.1 1,8-DNN の DTA及び TG

Fig.1(a)に1.8-DNNの生気中.アA,ゴソ中におけ

る DTA,TGの結果を示す｡O))図は 1.5-DNNの場

合である｡DTAで130℃にある第1の吸熱ピークは

現地 下での観察では外形に何等の変化もみられない

ことから結晶転移のど-タと考えられ,170℃近くの

許2のど-クは挺解によるものである｡370℃近くの

発熱ピークはアルゴソ中ではわずかに高温個に移動し

ているが.ピークの高さや大きさにはほとんど蓮がな

いことから1,8-DNN自身の発熱分解反応と考えられ

る｡またTGでは発熱反応が開始する300℃ごろから

減免を開始しており.発熱反応のビ-ク近くでは約80

0/.近く減丑した｡ 1.5-DNN と比校してみると 1,51

DNNでは380℃近くに蒸発による吸負ピークがあら

われて.凝熟ピークはみられない｡またTGでは1.5-

DNNは酸点をすぎたころから液丘を開始しており蒸

発のおきる370℃近くで急汝に減少し.約90%の減塵

が鑑められた｡以上より1,8lDNNは 1,5-DNN よ

り押苑性が小さいために.蒸発が少ないので.発熱分

解反応があらわれていることが明らかとなった｡

3,2 1.8-DNN-PbCrÒ 及び 1,8-DNNIPbCrOr

AlのDTA

Fig.2にその結果を示す｡(a).恥)は 1,8-DNN-

pbCrO▲の2成分系で.(C)は1,5-DNN-PbCrOlの2

成分系である｡(a),(b)では吸熱ピーク温度は1.8-DNN
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d1,5-DNN(肘)only単独の場

合と同じであるが.禿熟ピーク払度は低払佃にずれ

きた発熟ピークの両前からみた売払最は大きくならており.P

tCrO.の1.8-DNNや酸化分解反応に対する促進効果が強め

られる;PbCrO.の1,8-DNNに対する

分解促進効果については前回に述べだ)が.1,8-DNNの
場合も同様に.PtCrO.が A型半等体で.温度が上井

するとともに.PbCzO一中の馬子や酸素原子

が効き易くなっており.このうちのわずかがPtJ:rO▲

の格子内拡故により固体中に電子や Olが生成し

,これが DNNの尭紛 解に大きく寄与していると考えられる｡(a)

.(e),(f)は 3成分系の場合で.400℃ ま{･は Pt

だrO4-1,8-DNNの2成分系と同 じで.500℃

近くからの発熱反応はAlの酸化反応とAr中のDTAで

も尭熟反応が雅められるのでAトPbCr10一の固相反申{･
あるol･8-DNNの3成分系と同様｡3成分が同時に反応に関与していないといえ

る｡3.3 PtICTOlの化学分析DTA の歳果

からわかるように 1.8-DNNは 1,5lDNN

に比べて蒸発丑が少ないため,それだけ反応に関与する丑が多いので

. 2成分系 (PbCrOl;1.8-DNN=1;1,3;1),3成

分系 (PbCrOl:1,81DNN:A1-5:4三1,

5:2:3)ともに温度免租中の350℃ぐらいで吹

きだして化学分析用の釈料をうることができなかった｡3

50℃ 近くでの PbCrOlの化学分析ではPbCrOlは20%前後分解しているようであ

る｡YoI.W,No.I.lWl
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mixtures(A)PbCrO.:1,8l

DNN=1:1(I))PbCrOl:I,8-DNN-3

:1(C)PbCrO.:1･5-DNN=3･･1 ,

(a)PbCrOl:1,8-DNN:At=5:声･',I

(e)PbCrOl:I,8-DNN;Al=5:3

:2(f)PbCrOl:1.8-

DNN:Al=5:2;3(heatingrate-lo

t/min)3.4 ガス尭生3.4.1稔ガス量

の溺定!Fi8.S に I,8-DドN.1,かDNN

-PbCrO一.I,8-一PNN-PbCrO.-

Al系の垂気中,アルゴン中での稔ガス丑の耐定括

条を示す｡いずれの場合も350-一oo℃で急汝な

ガス発生がみられる｡Ar中と生気中ではいくぷ

ん給ガス丑に塾がみられるが.後述するようにCOIの尭
生丑にはほとんど勘 鳩 められないことJ:り.この窄

皮の豊はそれほど盃賓ではなく.雰囲気の形野はほとんどないと考えて良い｡また前回わ

の1,5-DNNの場合に比べると

発生虫に適いがあるが.筑料尊称の適いによるものである｡しかしたち上
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4.年 寝

4.1 I.8-D脚 と 1,6-DNNの鞄挙動の比披

Fig.1の DTA,TGの結果から1,5-DNNの場

合尭熱分解反応はみられず.1.8-DNN{･は300℃近

くに発熱分解反応がみられることや,COIガスの先生

が1,81DNN-Cはみられるが,1.5-DNNではみられ

か ､ことから.みかけ上1,8-DNNが反応性があるよ

うである｡しかし.披見曲線から判断すると,1,8-

DNN は 1,8-DNNにくらべて押尭性が大きいため

に.溝苑が支配的となり.1,5-DNN 自体の分解反応

は起こらないと考え られ.冶局 1,8lDNN と1.5-

DNNのみかけ上の反応性の蓋異は両者の相克性にも

とづいているようである｡

4.2 PbCTOl-1.8-DNN,および PbCrOr1.8-

DNNIAIの反応 ,I

2成分系の反応についての考察は前回I)とほとんど

同じで1,8-DNNと1.5-DNNの場合にDTAのピー

クやCOIの発生皿に勤 もあるのはJ.1でものべたよ
うに両者の抑克也にもとづくものである｡すなわち.

1.5こDNNが1.8-DNNより兼尭Lやすいので系の反

応に関与する朝倉が 1.5-DNNの場合が少なくなる

ためである｡3成分系も前回l)と同様.粥放系{･ほ

PbCrOlと1,8-DNNとAlの3成分が同時に反応に関

与していないことが判明した｡

4.3破砕効果と化学反応の関連

1,5-DNNの場合と同様であ皐｡すなわち;i,8-

DNNの分解反応虹よりて生じたガスが ALPtだrOl

の固相反応による阻庇上井で再膨袈するためと考えら

れる｡実政は大半が開放系でおこなわれているが実際

には密閉された状態で反応が開始する｡この釈放では

阿放系とちがって反応はみかけ上｢段で終っている｡

X線回折の冶架では開放系でも密閉系でも生成物には

盛が乾められない｡このことより4.2でのべたように

何故系では2つの反応が別 の々温度在銘でおころが密

閉系ではこれらが同時におこっていると考えられる｡

これは Fig.6(a)の密閉系における1.8-DNN琳独の

分解時における屯庇抑定から.130-140℃の温庇上井

が潜められ.PbCrOl-Alの反応が鵬始する530℃程

度になることからも十分に考えられることである｡次

に1,8-DNNと1,5-DNNの場合の比故であるが.糊

故系におけるデータ (DTAやCOlの田定位)からIl

1.ELDNNの場合が破砕効果として大きいと予藩され

るが.密閉系でのデータ (圧力や先払皿)からI土明確

な曲王政められない｡このことはJ.1でのべたことと

-政している｡すなわち相知王立として相克性による

もので密閉系では諾先が押えられるので大体同じよう

な括果がでたものと考えられる｡従って異性体として

の違いが破砕効果に及ぼす彫層は寿突放柄皮内では逝

められない｡

古. 括 姶

PbCrO一-1.8-DNN-Alの3成分系の反応は PbCr-
Ol-1.5-DNN-Alの場合と同様に.まずPbCrO1-1.81

DNNの反応が.続いて Alの酸化反応や PtCrOr

Al の反応がおこり. 3成分が同時に反応に関与して

いない｡また破砕効果についても1.5-DNNの場合と

同様である｡

1,5-DNNと1.8-DNNの場合について開放系での

突放括束には故が促められ.帝閉系についてはその塾
は明確に鳩められない｡このことから.Dq放系での相

勤ま主として両者の抑発性にもとづいており,破砕効

果におよはす炎性体の影野は温められない｡

終りに.御柑前いただいた九州工大の長田教授.描
助政摂.籾定袋田阿蘇で御助力頂きました日本火発折

尾工場の火工晶研究所の方々に解く感謝いたします｡

また木軒先には火薬工薬技術奨励金の研究助成金を使

用させて頂きました｡ここに応酬の恵を喪します｡

文 献

I)永石故事.松本勝.曽永俊一･,工薬火薬協会鑑,

35(1).12(1974)

2) 秘 ;36(1).20(1975)

- 20- 工恭火薬協会曲



ReActiotlATrLOIlgleaddlrOtttAte,&hminitLn&TIdI,8JinitroTIqlhthAlene

T.Nagaishi,M.MatSumOtOandS.YoshiMga

LeadchJt)mate,aluminiumaTld1,8Jinilronaphthaletle(1,8-DNN)Werechosenas

componentsofaconcreatcrackerreagent.Therelationbetweenchemicalreactions

ofthemixtureoEtheingredientsandcrackingeffectwasstudied.Thedifference

oEthermalreactivitiesbetween1,51DNNand1,8lDNNw8581めdiscussedforcrack-

ingeHect,andthefollowingresult8WereObtained.

1)Themleoftheingredients,Andtllerelationbetweenchemicalreactionsand

crackingeqectweresameasthepreviousreport(Ref.2).

2) ItwasrevealedfmmthemeasurementofDTAAndquantitativegasanalysis

forCOLinlx)ChairandArgorLthat1,8-DNNseemedtobelessthernallystablethan

I,5-DNN. Ontheotherhand,heatsofcombustionandexplosionpressureswhich

weremeasuredinclosedvesseldifkredlittlebetweenPbCrOrAIll,8-DNNandthat

oE1,5-DNN.

ItwasconcludedfromthesefactsthatapparentdiqerenceoEthemAlreactivities

between1,Sland1,8-DNNwasinterpretedasthediHerenceofvolatilitiesofthem

andthateHectoEstructuralisomerismof1,5-and1,8-DNNoncrackingeuectseemed

tobeyerysmall.

(DepartmentoEIndustriAlChemistryofKytvshuSangyoUniyersityMatsug&dai,

HigAShi-ku,Fukuoh,Japan)

ユ ー ス

ポケットサイズの弗故巷

ポケットサイズの発破姓で,19苑またはそれ以下

のⅧ免田管の点火用 として TrojAn-US-Power杜

が即売している｡この新しい 10-C発破執主な日舞

破砕を使用しない作業且に都合がよく.使用額の要

望を満足していることに免がつく｡

10-C先攻執王30フィーtの喝免田甘 く航続2i

-A)10先ま{･直列雌 し,3オーム以下の発破母

線を凍投したものを発火させる佳力がある｡

韮虫 12オンス,大きさ 6×3×lJ/2インチ30ボ

ルト間組使用

MimuEacturesForum

MinigCongressJourrLAJ.Oct.1975

(智武)

Yd.3T.NAT.1刑

埠苑の基礎.技術.応用四酸金筋

首題の国際会親が西ドイツカールスルー-の推

辛.燥薬化学研究所で6月23-25日に閃かれます｡

軍用,温爾双方にわたり.弘道技術,新応用.節

帝.油皮守に対する感度.新田定法.壌轟現象.そ

の他{･申込みは3月15日まで,飴文は4月lSElま

で.泣訴時間20分.肘曲5-10分となっています｡
この都の余り大きくない国際会故は年･iヨーロブバ

ではよく脚かれ.諸国の人 は々近いために気安く出

るJ:う{･す｡同研死所の宛名は

hst!tutEt)rChcmiedcrTreib-umdExplosiye-

sto打C.7507PrLrLZtAI-BerghAu8enbe主Kar18rtJhc,

WestGermAny (水島)
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