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臭素敢カリウムーアル ミニウムージニ トロいレエソの反応

吉永俊一●･松木 勝●･永石俊幸*
コl/タ1)-ト破砕燕の｢連の研究として.我々の混合系について反応挽W,化学反応と破砕

効果との朗適性帝について報告してきた｡今回はすでに報告したクtzム酸飴.アルミニウム,

ジニトtH Jレエソ混合系の酸化剤, クtzム酸飴を臭素酸カ.)ク.Lにおきかえ.臭素酸カ･)サ
A,アルミニウム.i;ニトptJレエソ混合系について.同日的で検討し.つぎのような結論な

えた｡

開放系において.臭素酸カT)サム:アルミニウム:･}ェトFZトルエソ=3:2:5(瓜盈比)
の混合比の場合は.290'C付近の1枚の反応で過行する｡すなわち

1) .}ニトpトルエl/が分解燃焼反応し多丑のガス発生

2) 典栄職カ1)ウムが分解しジニトT]rJレエt/.アルミニウムに憩化剤として反応

3) アルミニウムは.それ自身の反応で温度上昇

以上3つの反応が1段でおこなわれる｡

他の混合系では2段で反応が進行する｡すなわち1段目の290'C付近でジニトptJレ五･/の

一部が分解し,2段目の360-370'C付近で未分解の･}ニトpトルエソの分解と上述の2).3)の

反応がおこなわれる｡しかし密閉系では260-280℃付近で.いずれの混合系も1段で,上述の
3つの反応が忠敬に進行する｡化学反応と破砕効果の閑適は特にクf]ム酸飴添加の場合と変f)

がなく.まずジニトルエ･/が臭素酸カl)の存在下で分解燃焼し,多量のガスを尭生するととも

に.系の温度が上昇し,添加したアルミニウ.Aの酸化反応がおこる｡この反応により系がさら

に温度上昇をきたし,密閉されたガスは腔殺して,破砕効果を示すものと考えられる｡

1. 緒 冨

コソク])-ト破砕集の一速の研究とLT l)-さI,砥々

の混合系について検肘してきたが,今回は臭素酸カ])

ウム (以下 EBrOl).アルミニウム (以下Al),ジェ

トpトルエン (以下 DNT)の3成分混合系を選び.

混合系の化学反応と破砕効果の関連性について換肘し

た｡
特に酸化】臥 KBr08の反応性について,すでに報

告したI)クpム酸飴 (以下 PbCrOl)との差典に注円

して検討した｡

2.共 助

実験は前報と同一の方法でおこな->た｡試料 Alと

DNTについては同一のもの,すなわち,AlはX線

回折の結果.酸化アルミ.=サム(以下 A1203)等の不純

物の検出されたいもの.DNTについては,2.4-DNT

を用いた｡

KBrOaについてはJISK8530のチオ硫酸ナト1)ウ

A_(Na2S208･5払0)浴液碗定法により純度を求め,
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地政98.67wt% のものを使用した｡

3.着果および考焦

3.1 EB鴫 .Al.DZfT単体の魚変化

F王g.1にKBrOl.Al.DNTの空気中における昇温

速度 10'C/Jninの DTA,TGを示す｡
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A).DNT単体の魚変化については.すでに前抑l〉

で挿述しているのでここでは簡単に述べる｡

3.I.1 EBFOl

KBrOIの DTAは410'C付近の吸熱ピークとその

我の420lc付近に苑蝕ピークが認められる｡

一方 TGでは400℃付近から立見減少が認められ.

480'Cで26.8wt%の盃畳減少を示す｡文政と照合し,

DTAの 410'C 付近の吸熱ピークは KBrOaの融点.

420℃ 付近の発熱ピークは KBrOさの分解と考えられ

る｡TGの皿丑減少がつぎに示す(1)式に従うものとし

て計昇すると27wt%で実験値とほぼ一致する｡よっ

て反応式は(1)式で示されるものと考えられる｡

2KBrOl一一一◆2KBr+303･･.･-･･･-･･(1)
さらに DTAの 420'C付近の発熱ピークを明確に

する目的で Ⅹ線分析と03ガスの発生温度おJ:び鬼

生血を国定した｡

Ⅹ線分析は DTAの 420'C付近の発熱ピークの前

後.350'C と500lc で行ない,350-Cで KBr0㌔7,

500'CでKBrのピークが窪められた｡03ガスの先生

温故.発生且はガスt='lレット法によって湘定した｡

その結果,苑生温皮は 400℃.発生丑l剖l)式から OI

ガス尭生血を計算によって求めた丑に対して,600lc

で 98yo1% が叔定された｡

以上の拙果から.KBrOaは(1)式に従って DTAの

JI20'C仕近の蒐熟ピークでKBrに介解し,Oiガスを

農生することが判明した｡

3.1.2 AI

AlのDTAは500'C付近から徐々に発熱ピークが

認められ600'Cでピークの頂点を示し.また650.C付

近に吸親ピークが温められる｡一方TGは500lc付近

から徐々に盃畳増加が認められ 750'Cで 65wtガ の

正丑増加を示す｡DTAの蒐魚ピークの完了後,Ⅹ捜

分析でAI201が認められるところから,この発熱ピー
クは Alの酸化反応で(2)式の反応で示されろ0

4Al+30℡ー 2AIIO▲･-･････-･･･････-(2)
しかし上述の反応が完全に生起していると考える

と,計許では 89wt%の盃丘増加になるが.宍険では

65wtガ で,その凸 24wt%は Alの表面のみが酸化

されてAI10Iの酸化被膜をつくり,酸化反応がAlの

内部までおこなわれていないことによる｡すなわち未

反応のAlの盃丑であると考えられる｡また650'C付

近の吸熱ピークは文献と照合の結果.未酸化の7a点と

考えられる0

3.1.3 DZVT

DNTのDTAでは90lc付近の吸熟ピークと250'C

付近から始まる発払ピークが認められるO

-方 TGでは 250℃ 付近から韮見波少が認められ

350'Cで約98wt%の並塵減少が示される｡文献と照

合の結果,DTAの 90lc付近の吸親ピークは DNT

の敵点であり.250'C付近からの蒐親ピークは DNT

の分解で,TGのSSOLcの虚盈減少から考えて.分解

生成物がほぼ完全に空気中に幕発するものと考えられ

る｡

3.2 2成分混合系の熟変化

KDrOrAl,RBrOrDNTの2成分混合系の反応を

解明して.KZir08が Alおよび DNT との反応にお
よぽす彫噂を検射した｡

3.2.1EBrOrAI
Fig.2にKBrO8:A1-7:1,5:1.3:1.1:I(虚

血比.以下包含系については正盈比で示す)の包含系

の朕科の空文中における昇温速度10'C/miJ)のDTA.

TGを示す｡
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7:1.5:1の混合系のDTAは410'C付近に吸熱

ピークが温められる｡ついで上述のすべての混合系に

ついて 430'C付近に光熱ピークが旺められ,さらに

620℃ と720'C付近に吸熱ピークが認められる｡

3.1の桝体の熱変化から枚肘して,410'C付近の晩

熟ピークは KBrOAの配点.620'C付近の吸熱ピーク

は Alの敵点,720-C付近の晩熟ピークは文献と照合

し.KBrO書が牙解して生成したm rの敵点州である

と考えられる｡

DTAの430℃付近の発魚t='-クの反応を解明する

目的で.一例として5:1の混合系について,このど

-クの前攻の350℃,450℃.750℃{･Ⅹ線分析をおこ

なった｡その結果について Fig.3に示す｡

350℃ では KBrOtとAlのど-クIllが藷められ.

450℃ では EBrOIの分辞した EBr,Alおよび Al

の由化したAI壬恥 のピークが定められた｡750'Cでは

450℃ の時のピークと特に変化は温められなかった｡

よって 2KZlrO1- 2KBr+3Chの分解反応と

4Al+3qー 2AI108の Alの酸化反応が生起し

ているものと考えられる｡

つぎにTGの韮丑減少について検肘した｡当紙のこ

とであるが KBr08の添加丘がAlに対して多丘の耽

料はど正血接少は多くなる｡

ここで1:lの混合弟の場合.KBrO書が(1)式に従っ

て KBrと0丑に分解したとすると計昇では.この妖

科の全丑の 13.5wt%が放血械少したことになる｡こ

の 01によりAlが酸化されたとすると惑加した Al

の 4.7yrt%が AJ10▲に酸化されたことになる｡

以上のことからKJlr08の感加丘が多い密.430.C

付近のDTAの尭魚ピークは大きく鋭くならねはなら
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ないと考えられるが,混合系 5:1と7:1を比牧す

ると.5:1の苑軸t='-クの方が大きく鋭い｡ このこ

とは空気中の 02もこの混合系の反応に関与している

ものと推察することができる｡

以上の理由から,さらに DTAの 430'C付近の蒐

熟ピークを明確にするE]的で.昇温速度 10'C/minの

窒素穿田克中の DTA.TGを粥定した｡その紐束を

Fig.4に示す｡この場合は空気中の OBは反応に関与

せず.XBrOlが介解して生成した02のみが反応に関

与することになる｡そのためXBrOlの添加丑が多い

程.発熱ピークは大きくなり鋭くなっている｡また当

魚のことであるが TGにおける虫丘耗少且もKBrOl

の轟血色に比例して多くなゥている｡老来穿田丸中に
おけるDTAの他のピークについては空気中の切合と

比致して.特に変化は認められなかった｡

3.2.2EBzOrDNT
Fig.5に KBrOJ:DNT=1:10,1:3.1:1.3:

1.10:Iの混合系の武村の空気中における好配速攻

10℃/minのDTA,TGを示す｡

DTAでは.90℃ 付近に小さな吸熱ピーク.275℃

付近に大きな発熱ピーク,390'C付近に小さな先軸ピ

ークが改められる｡単体の軸変化から検肘して 90'C

付近の吸熱ピークはDNTの敵点である｡また 275'C

付近の発効ピークはDNTの分解とKBr08の分解反

応が併鬼しているものと考えられる｡この発熱ピーク

は 3.'1の包含系の場合が一番大きく.血合比が変化

すればピークは小さくなる餌向を示す｡
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一方TGでは275℃付近のDTAの発熱ピーク付近

から急故な1段の流血姥少を示しているが,
10:1の

混合系の切合は2段の止血械少を示している｡この
虫

丑沢少について,
1:10の混合系を 検討してみる

と,添加した DN



ピーク(他の混合系の 360-370'C付近のピークに相

当する)が小さいことから.290'C付近の発熱ピーク

で.DNTの分解.KBrOさの分解.Alの酸化反応の

3つの反応が同時に併発しているものと推察される｡

しかし,他の混合系,例えば 2:3:5.3:1:5,4:

1:5の包含系における.DTAの 290℃ 付近の尭熟

ピークは.DNTを各混合系に一定の割合で添加して

いるのに3:2:5の鵡合系と比放して,ピークの大き

さに轟があることと.またこの発熱ピークの終了後の

340'Cの Ⅹ線分析で DNTのピークが速められるこ

とからDNTの一部が分解したものと考えられる｡つ

いで360-370'Cの発熱t='-クで,この未分解の DNT

の分解と他の2つの反応,すなわち KBr08の分解,

Alの酸化反応が生起しているものと推察される｡

つぎに TGについて検肘してみると.例えば3:1

:5の混合系では.290℃付近のDTAの発熱ピーク

でDNTが完全に分解したとすると,計昇では55wt%

亜丑減少しなければならないが.宍晩では 40wt%の

並立減少で,15wtガが宋分解のままである｡その未

分解のDNTが.DTAの360-370℃付近の発熱ピー

クで分解しているものとTGの血丘減少から考えるこ

とができる｡このとき62wt,fiの並足減少があれば.

添加した Alのすべてが AltOAに酸化されたと計昇

から考えられる｡しかし共験では 57wtガの盈丘減少

を示すので,添加した Alの5wtガがAliO暮として

生成されたと考えられる (夷帝には垂先中の02によ

る酸化も考慮する必要があるが)｡

つぎ旺 1:1:3混合系のように.RBrOaとAlに

対してDNTの添加丑が多い場合には,360℃ 付近に

大きな尭熟ピークを示すが,3:1:1混合系のように,

DNTとAlに対してKBrOさの添加丑が争いか,1:

20 30 10 50払 60FJg.8 Ⅹ-raydiffractionpatterrLSOf
mixturesofKBrO8,AlandDNTa

tyariotLSteznperah resin
theair.(耳BrO8:Al:DNT=3:

2:5wt.ratio)Yol.一礼 no.2.1m 3:

1混合系のように.KBr08とDNTに対して Alの顧

加丑が多い場合には,360-370'C付近の発熱ピーク

は小さいか.ほとんど認められない｡またTGの重畳減

少も少ない｡以上の反応蛾柵を明確にする目的で,

3:2:5混合系についてⅩ線分析をおこなった｡その結果

をFig.8に示す｡240'Cでは,KBrO

a,AI,DNTのピークが常温の場合と同様に定められる｡300'CではDN

Tのど-クは消失1,,,KBr08の分解した EBrおよび

未分解のEBrOlのど-ク,また Alのピークが認められ

る｡しかし.

この場合ピークが乱立して,Alの酸化したAl208

の生成が不明であったので,KBrO3.RBrの可串性分を

除く目的で.この300℃まで加熟した筑料を水洗してⅩ線分

析した｡その結果,回に示すようにA120さのピー

クが改められた｡つぎにFig.9に3:2:5

,3:1:5の混合系の銑料の重来雰

囲気中における昇温速度 10℃/minのDTA.TGを示

す｡DTAでは 3:2:5混合系の場合は,290

℃ 付近に発効と'-クが定められ,3:1:5混

合系の場合は,290'Cと380'C付近に発魚ピークが認

められ.空先中のDTAと比欲して特に変化は認められなかっ

た｡一方 TGの丑丑液少も
.
両税合系と

も空気中の TGと比校して特に遵封土沈められなかった｡

以上

の結果を稔合して,3成分混合系 KBrOrAl-DNTの反応は

混合比により,1段または2段の反応を示すことがわかった｡前報の酸化剤PbCrOtを添加

した場合と比駿してみ



おこり,ついで530'C付近からAlの良化反応とアル

ミ′テルミー反応I8)が起っている｡すなわち.いずれ

の混合比においても2段に分かれて反応が生嶺してい

る｡この点が輿なるところである｡

3.4倍閉系における混合系の魚変化
Fig.10に2成分混合系,3成分混合系の密閉系にお

ける井田速度 10'C/minの DTAを示す｡

まず2成分 KBrOa:Alコ1.'1,3:1.5:1の混合

系については.390-410lc付近に発動ピークが認め

られる｡この発熱ピークは.RBr08に対して Alの

添加丘が多い轟,大きく鋭くたり.高温何にやや移助

する倣向を示す｡開放系の場合に此乾して.混合比に

よるDTAのピークの大きさは逆である｡このことは

密閉系では.KBrO)の存在に上るAlの酸化尭熱反応

が,密閉系のため魚が系外に逸故されず加熟が成けら

れるため.KBr08に対して Alの添加量が多いもの

餐.J)TAのピークは大き(なるものと考えられる｡

RBrQ:DNT=3:1,I:1.1:3の混合系では260-
270-C付近で急激な発熟ピークが認められた｡この場

令,3871の混合系ともガラス容掛ま破裂した｡このこ

とは,粥放系ではDNTおよび KBr08の分解生成ガ

スは系外に泡放するが.密閉系ではDNTの分解生成

物の茶苑が抑えられ.また生成ガスが通放しないため

に,ガラス容枠内の分解生成ガスは加熟に上り圧力が

高くなり,ガラス容月別ま破裂するものと考えられる｡

3成分 KBrO8:Al:DNT=2:3:5,4:1:5,a:

2.'Sの混合系については,260-270'C付近で急激な

蜘 反応が盈められた｡ガラス容器は4混合系とも破

裂した｡
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yario廿SmiⅩttIreSinaclosedyessel. このことは上述の2つ

の2成分武合系の密閉系の反応が血なり,反応も敢しく,高温に

なり,発生ガス圧も高くなり.ガラス容皆が破裂するもの

と考えられる｡3.6 混合系のガス発生2成分混合系.3成分

混合系の稔ガスおよびCOIガス発生丑を甜足した｡その

結果は2成分混合系については Fig.11に.

3成分混合系については Fig.12に示す｡また Fig.11にはDNT単体

についても付記した｡まず2成分KZirO8:DNT

=3:1,1:1,1:3(各混合ともDNTIOmg一定)の混合系については,

揺ガスの苑生は DTAの発効ピークの ㌘5℃ 付近よりやや低温の250-260'C付近から急漁におこっている｡

Ten声raLU'dqFZg.ll GasevolutidnCurvesOfDNTalone
and
variousmiⅩturesofKBrOlandDN

T(1) Totalgas (2) CO2gaS_LOG- 0 1の 209 300 LLX)
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またこの苑生血は.同混合系の DTAの 275'C付近

のピークの大きさに比例して苑生血も多くなる僻向を

示す｡

一方DNT単体の場合は.KBrOrDNT混合系に比

故して.蒐生も項やかで発生速度遅く,KBrOaの分

月即こよる0‡ガスが寄与しないため尭生殺も少ない｡
同混合系のCOさガス苑生は.絶ガスの場合と異なり,

260-C付近で急放た苑生は認められないが.450lc に

おける尭生血は稔ガスの蒐生L.Eの多い混合系ほどCO皇

ガスの発生丑も多いことがわかる｡前軌でも Pt)CrOl

-DNTの混合系について報告したが.J)NTヰ体,

RBrOrDNTの混合系についてアルゴl/ガス芳田克

中でCOIuスの先生を湘定した｡その結果,DNTの

分解は放流がなくてもおころことがわかった○これは

DNT分子内のこい,基による良化にKBrOIによる

良化が関与しているためと考えられる｡

3成分 KBrOJ:Al:DNT=4:1:5.3:2:5.3:

1:5(各混合系ともDNTIOmg一定)包含系につい

ての絵ガス発生は.3:2:5混合系は1段で発生して

いるが.他の配合系では2枚で発生しており,3成分

混合系のDTAの結果とよく一女する｡また発生丑も

DNT埠休より多くなっており.KBrOIの分解による

Olガスが,弗生ガス丑に寄与していることがわかる｡

同混合系のCOiuスの 450'Cにおける発生丑は,後

ガスの苑生斑と大体比例して多くなる僻向を示してい

ち(3:2:5と3:1:5は逆になっているが)0

3.6 混合轟の舞曲丑

2成れ 3成分血合系について.佐竹化学蚊杭輪製

の熟研式断熱知見計B型を用い.筑料 1gにつき蒐魚

丑の測定をおこなった｡

2成分混合系 KBrO一:DNT=l:3は 602cal/g,

3:1,I:lは懲火せず抑定不可他であった0

3成分出合系 KBrOJ:Al:DNT=4:l:5は 862

瓜l/gで 5:3:2は 1765cal/gであった｡また 3:1

:Sは22火せずm定不可俵であった｡

以上の結果から.DNTおよび Alの添加は発魚見

せたかめる孜別をすることがわかるが,掛こAlの効

果は大きいことがわかる0

3.7 破砕勃県と混合系の化学反応との内包

破砕効果の原田となるものは.DNTの分酔こよっ
て生じたガスが.燃焼反応に上りKBr08の分解を促

進し.またKBr08の介F'7苑熟反ft:と酸化作用により

DNTの分解を促進し.さらに添加した Alの酸化反

応で温度が上昇し.生成ガスが膨張することに起因す

るものと考えられる｡すなわち.DNTはガスを発生

させるEL的で使用し.KBr08は酎 ヒ剤として DNT

および Alに作用する｡すなわち,KBrOaの分解か

VOI.4D.No.2.tm

らの 02が,DNTの酸化分解.DNT分解生成物の

酸化分解とAlの酸化の口約で存在する｡Alは酸化

反応により馬鼠を生じ,DNTおよび KtlrO一の分解

ガスを段袈させる目的で存在するものと考えられる｡

密閉系においては.KBrO3-Al-DNT混合系は密閉

系のため,DNTの分解生成ガスは系外に逸放せず.

KBr03に上る Alの酸化反応が遡行し.より加偽さ

れて,発熱塵も大きくなり生成ガスも膨淑して破砕効

果をもたらすものと考えられる｡また破砕効射ま混合

比 3:2:5の場合がもっとも大きいものと考えられ

る｡

6.竜 笛

以上の結果を砲合して KBrOl-AトDNTの混合系

の反応は,つぎのように#'.'過づけられる｡

3成分混合系の反応は.開放系では屯合比により反

応の披幹が異なる｡KBrOJ:Al:DNT=3:2:Sの

混合系では1段で反応がおころ0

3:2:5混合系では.290'C付近でDNTの分解燃

焼ガスが生成されて KBr08の分節を促進する｡また

Alは敢化され,この蒐斜により分解ガスは加熟され

る｡これらの反応が1段で.Gr.畝に遡行する｡すなわち

3成分の役割についてはDNTは分解ガスを生成し.

KBr08は DNT とAlに対して酸化剤として働き.

Alは高温をもたらす作用がある｡

他の混合系では,2段で反応がおころ｡すなわち.

290℃付近でⅩ線分析の結果からわかる上,に,DNT

の一志が分解する｡そして 360-370℃ 付近で未分解

のDNTの分解と他の2つの反応がおころ｡

密閉系では,DNTの分解焔焼ガスが糸外に追放し

たいため加熟され.さらに Alの酸化反応IC･忠敵に加

為されて,分解ガス圧も拓くなる｡この分解ガス圧に

より破砕効果を示すものと考えられる｡

(昭和53月5月 工発火薬協会iF金にて筋iAn)
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ZZe8CtiotLuOngP b血tLntIrOZnAb,d血 tLn Iuddinih bh cne

byS.Yoshinaga8,M.MatsuJnOtO+andT.Nagaishi+

AmiXtureofthreeingredients,potassiumbromate(EBrOJ),aluminium(Al)
anddinitrotoluene(DNT)waschosenasaconcreatecrackerreagent.

Thereactionmechanism ofthemixttlre,andarelationbetweencracking

effectandthechemicalreactionhavebeenstudied.

Theroleofeachingredientoncrackingeffecthasbeen･aIsodiscussed.

Thefollowingresultshavebeenobtained,
I) DNTisexothermiCallydecomposedtoproduceenormousvolumeofgases.

2) AlreactswithKBrO80r09inairtohaveariseintemperatureoEthe
mixture.

3) KBrO-isanoxidizerwllichpromotesthedecompositionofDNT andreacts
withAl.

4) TherelationbetweenthechemicalreactionsofthemiⅩtureandcracking

efLectmaybeconsideredasfollows;

Atfirst,thedecompositionofDNTpromotedbyKBrO80ccureS,Whichfollows
evolutionoEenormousvolumeofgases.

Then,theoxidationreactionofAl and/OrthereactionbetweenAlandKZlrOl
areinitiatedbytheexothemi cdecompositionofDNT.

Thefurtherriseintemperatureduetothosereactionscausesthesecond

strongexpansionoEthegases,whichproducecrackingeffect.

(●DepartmentofIndustrialChemistry,FacultyofEngineering,KyushuSangyo

University:MaLtSukadai,Higashi-ku,Fukuoka-ski813Japan)
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