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クロム酸鉛-工業用ジニ トロナフタ))ン-アル ミニウムの反応

松本 勝',永石俊幸●,書永俊一●

コ･/タt)-ト破砕薬としてクtZム巌飴,工業用-}ェい,ナフタIJ･/およびアルミ.=ウムの3

成分混合系を選び見合系の化学反応と破砕効果との関連性について研究を行った｡特に1,8-ジ

ニトt7ナ791)I/,1,5-･}こい'ナフタI)I/とこれらが2対1の剖合で含まれているエ薬用･}

ニトF･ナフタlJI/の勉学勘の追いとクpム良虫.7ルミ.=ウムの3成分混合系の反応性の違い

や破砕効果に海上ぽす形撃について次の絵島を得た｡

各成分の役潮や破砕効果は前回I)･Ilと同様である｡工兵用･}ニトF}ナフタ1)I/の加魚に上る

変化は,阿故状恩による乗故から1.8-ジこい7ナフタTJI/と1.5-'}ニトt)ナフタ])I/の政解鼓

1.8_ジェい,ナフタt)./の発熱反応による分解が生じ同時に1.5-ジニトpナ79))I/の蒸発に

よる吸熱が得られ1.8-ジエい}ナフタ1)-/の掛 ',おさえられるが.申開状恩にける果敢から

は明確な轟は得られない｡これより反応性の違いは,前Eg)報告したように1.5-･}こい,ナフタ

I)ソトと1.8-ジニトpナフタt)I/の押雛 の違いにもとすくものであり.これらの混合物であ

るエ共用ジこいZナフタl)I/の3成分赴合系の珪砂効鬼におエぽす彫掛王庇められない｡

I.序鮪
コ･/ク1)-ト破砕薬としてクTlム酸ぬくPbCrOl),

アルミニウム (Al)および1,5-ジエトF･ナ79 I)ソ

(1.5-DNN)や 1,81･}ェい3ナフタl)ソ(I,81DNN)

を選び,系内の化学反応や破砕効果の関連性と各成分

の作用を明らかにし,特に 1,5-DNNと1.8-DNNの

反応性の迎いが鼓砕効果にお上ぽす彫皆について検討

してきた9)･11｡未掛王前回に引き紀いて 1.8-DNN と

1.5-DNN が2対1で含まれている工具用i;ェトF,ナ

フタl)I/(JLDNN)を選び 3成分系内の化学反応と

破砕効果の関連性について検討し.特に 1,5-DNNや

1.8-DNN と J--DNNの熱挙動の盈掛こ注Elした｡

2. 典 故

突放は前回l)･V･l〉と同株の方法を用いた｡拭科の

PbCrOlとAlは前回と同様のものであるが,JLIDNN

は 1.8lDNNと1.51DZW が2対Iの割合で含まれて

いるものを使用した｡また 1.8-DNNや 1.5-DNNは

前回や･81と同じように lLDNNより桁包したものであ

る｡圧力の甜定は前回I)･Dと同じビエ'/束子に上る方

法で行った｡なお末文,国中にある混合比はすべて韮

丑比である｡

3. 結 果
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3.1 lLDNN の DTA.TG

Fig･1の 8)に J'-DNN の垂文中お串び7'ルゴl/

ガス (Ar)中のDTA.TGの椿柴を示す｡b),C)はそ
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肥･∵顎H芯化iiiiIFlG.1 DTAaJldTGmrYeSOflLDNN(1.5-

DNN:1.8-DNN=1:2)(a).I.5-
DNN(I))And1.8-DNN(C)

れぞれ1.5.1.8-DNNの空気中およびAr中のD

TA.TGを比駿のため示した｡



晩熟ピー クが生じる｡ また.375'C付近に鬼熟ピーク

が見られる｡AT中でも同様な終発が何られた｡TG

では軒二の吸熱ピークの開始包皮付近より徐 に々戒宜

しはじめており.先払ピーク開始払出:･付近より忠故に

拭丘し400℃付近で妨一段階の煎丑が終了する｡その

成虫串は約85%を示した｡
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a)-PbCTOl:I.5-DNN=3:I.-･-PbCrOl:
1,8-DNN=3:I

b)PbCrOl:JLDNN(I.5lDNN:I.8-DNN-
1:2)=1:I

c)PbCrOl:I--DNN=3:1.
d)PbCrOl:ll-DNN:Al≡s:4:1
e)PbCrOl:i-DNN:AI=5:3:2,
f)PbCrOl:fLDNN:AI=5:2:3
(b).(C),(d).(e).(E)-inal一.-1nargon
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3.2 PbCzO▲1'-J)N および rM:tOrI'-J)BZNIAl

のDTA

Fjg.2に2成分系.3成分系の DTAを示す｡a)

は 1,5-DNNおよび 118-DNNとPbCrOlを空気中で

凋定したものT･ありb),C)は tLDN74の2成分系の

ものである｡回b),e)では.120℃付近および150'C

付近に吸親ピークを示し.330'C付近に発魚ピークを

示す｡回 b)で見合比1対lの場合の空文中とAr中

のDTAを比故すると吸熱ピークには差は見られない

那,発熱亡-クでItAr中の場合がするどく,生気中

の場合は碩広く府が見られる｡回 C)の見合比3対1

の場合になると尭魚t='-クは回 b)の場合よりもする

どくなり雰囲気ガスの好守は少ない｡ また,PbCrOl

の丘が増加するにつれて発熱ピーク粥姶良匿は任国に

ずれ.前回II･D･II述べたように PhCrOlのJLDNNに

対する分解促進効果が見られる｡回d).e),∫)は

混合此の典なる3成分系の空文中,Ar中の DTAで

ある｡ 図 d)の空気中の場合の吸熱ピークは単体 i-

DNNのそれと同様だが.尭親ピークは350'C付近から

550'C付近に大きく現われ再び550℃付近から670'C付

近にピークを生じる｡ Ar中でも同様な反応ピークが

見られるが.発効ピークの大きさは小さい｡ーAlの丘

が多くなる回 e)の場合では550℃付近からの発熱ピ

ークが大きくなるが.Alがさらに多くふくまれる回

f)では適に発熱ピークは小さくなる何向を示す｡ こ

れは Alを加えろ且が多くなるとtLDNNの含有率が

相対的に小さくなるためと考えられる｡

3.3 ガス允生霊の沌定

3.3.1 稔ガス発生量の刃定

Fig.3にJLDNN.PbCrOrL.-DNN.PbCrOl-ll-DNN-

Alの金気中a).Ar早 b)での砲ガス発生畳の潤定

結果を示す｡いづれの場合でも300lc付近より徐々に

F



ガスが発生し始め約350'Cから約400'Cで急故な発生

が見られる｡これより雰囲気ガスの彫執ま改められな

い｡ガスの発生丑はPbCrOl:lLDNN=3:1が多くつ

いで PbCrOl:J.-DNN:Al=5:2:3でありtLDNN

のみの場合が少なく,JLDNN に対し酸化剤が多い程

発生丑が多く.混合比のもがいによる変化が見られ

る｡3.3.2 虐殺ガス発生量の河定Fig.4に炭酸ガス (COD の発生量を甜定した結果を示す｡囲 a)の生見中の場合,zLDNNは250℃付

近から徐々に CO王が発生し 350'C付近より急政に生じ

40 0lc前後で一定となる｡Pb



は不完全な燃焼が見られた｡PbCrOl:1'-DNN=3:1

では266.8cal/ど.PhCrOl:ll-DNN:Al=5:4:1では

507.Oral/g.5:2:Sで685.4cal/gを特,前回と同様

な僻向を示した｡

3.6 圧力対定

F王8.6に圧力の甜定括条を示す｡PbCrOl:ll-DNN

=3:1では79kg/cJnt.PbCrOl:EIDNN:Al=5:4:1

は490kdcznt,5:2:3で308肘 .5:3:2では532

脚 を得た｡fLDNNの丘を多くすることにより正

Fig.6 PreSSuremeaStJrmentOfvarious

mlxtlJreS(totalweight=3.0g)

力の増加が鹿められる｡また Al丑が多い超立ち上が

りが速いようであるが.多丑になると反対に圧力の戒

少が見られる｡4.考 察4.1E-DがN と 1,8-DW ,1,
5-Ⅱ附 の魚挙動の比較Fig.1より1'-DNNの120'C付

近の好一吸鮪ti--クは.回Cに示す 1.8-DNNの縫晶転

移温度と一致し.150'C付近の好二晩魚ピークは 1,51DN

Nと1.8-DZWの失政によるものと考えられ,375

'C付近の尭親ピークは 1,8-DNNの苑.%ピーク開

始温度と同株である｡Fig.4の Cq 発生曲線や

Fig.3の亀ガス発生曲線から発生紺地温度は.1,
8-I)NNの場合tIと同じ温度付近である｡ また.T

Gの減量串が約85%を示し.DTAにおける発熱ピークが2

つにわかれ. この温度がEgb)の 1,5-DNNの荘発に上

る吸魚ピークによる温度と等しい｡これらのことからE-D

NNの熟挙動Iもまづ JLDNN中の 1,8-DNNの結晶転移が起

こり.吹に 1,8lDNN と1.5-DNNの共曲につづ いて

,1,8-DNNの苑熱分解反応と 1.5-DNNの蒸発が同時に

生じる｡このため免租ピークは 1,8-DNNの場合より小

さくなる｡それゆえ.稔ガス発生曲線やCOl発生曲YeL叫 NA5.1申9 線の立ち上がりは文献3)の Flg

.3.4の1.8-DNN よりゆるやかで文献 2)

のFig.5,6の 1.5-DNNより急曲である｡それ

ぞれの勉挙肋は相見性の相B馴こ益田し先発が支配的

となるため分解反応のみかけ上の遊興は1.5-DNN,1'

-DNNおよび 1.8lDNNの跡 こ大きくなる｡4.2 PtICrOliLDZtN および PhCzO.

lJl一洲 -Juの反応と1,6-DZW 系.

I,8lDHN系との比較Fig.2の DTA より PhC10ri

-DNN において吸親ピークの開始凪庇は Fig.

1の 1'-DNN や場合と同様であるが.発熱ピークの脚胎盤齢 ま約330'C と

L-pNN にくらべて低温慶にづれ.

ピーク両前や立ち上がりは大きく.忠敬になっておりP

bCrO一の L-DNNに対する分解促進効果が前

回の故昏II･17と同様に認められる｡ これは F

ig.3の稔 ガス発生曲線や Fig.4の CO壬の

先生曲線においても JLDNN より●PbCrOl-1-lDNNの場合が多丘に生̀成している ことからも考察

される｡3成分系においても前回i)･8)と同級P

hCrOl-i-DNN の反応故500'C付近よりAl

の酸化反応が見られる｡また.Fig.2●で示すように回 d),e)

.E)の Ar中の DTA よりーAl-PbCrOlの固相反応

が認められ.1.5-DNN系や 1.8-DNN弟の

場合と同じように3成分が同時に反応に関与していないこ

とがいえる｡次



仙 Ie.I HeatsoEcombtution

PbCrOl:i-DNN=1:I

PbCrOl:I,8-DNN=1:I

PbCrO4:I.5-DNN=l:I -

PbCrO4:i-DZVN=3:I 26

6.8PbCrOl:1.8-Dm =3

:IPbCrOl:I.5-DNN=3

:1PhCrOl:i-DNN:Al=5:4

:1PbCrOl:1.8-DNN.'AI=5:4

:IPbCrOl:1.5-Dm :AI=S:4

:IPbCrOl:トDNN:AI=5:

2:3PbCrOl:1.8-DNN:Al=5:

2:3PbCrOl:1.5lDNN:Al=6:

2:3- incompletecombust

ionでの DTAやガス発生の甜定より1,5-DNN系と

1,8-DNN系の中開的な破砕効果が考えられるが

, 前回の報告1)･いでは 1.5-DNN系.1.8-DNN系の

密閉状恩での破砕効果には色が温められなかった｡ 同様

に Z'-DNN系の墳合にも Fig.5における密閉状僻

のDTAや Tablelに示す鬼熱血および Fig.6の

圧力の滑走結果と文献2)の Fig.7や文叔3)のFig.Sの

1.5-DNN系.1.8-DNN弟密閉状倍のDTAおよびT

ablelの1.5-DNN系.1.8-DNN系の尭熟丘や文

献2)のFJ'g.8や文献3)のFig.6に示す 1.5-DNN系.1,8- DNN 系の圧力胡定と此唆し同じ飯向が定め

られる｡これよ.9宵開放感では前萌で述べたようにi･

DNN中の 1.5-DNNの萩苑が押えられるため分解に

関与する丘が等しくなり同じ偶向が得られた ものと

考えられる｡それゆえ混合物である 1'-DNNの破砕効

果への影響は1,5および 1,8･DNNの場合とまりたく同校であ

るふ:S

. 枯 鶴PbCrO.lJ'-DNN-Alの反応は 1.8-DNN系

の場合と同棲掲放状店においては PbCrOlと主として

トDNN中の 1.8-DNN との反応が起こり挽いて Al

の良化反応や A1-PbCrOlのアルミノテルミー反応

が生ずるが,3成分が同時に反応に関与せず密閉状屋

ではみかけ上一段で終

了する｡L-DNN 系と 1.5-DNN 弟および 1.8-DN

N系の場合については用放状恩で共故結果に盛が盈め

られる｡すなわち.J1-DNNの加魚変化は 1.5-DNN系と

1.8-DNN 系の混合した結果が侍られる｡密閉状

原ではその畳は明確には侍られない｡これらのことか

ら叩放状腿の租速は前回報告したと同様主として 1.5-

DNNの群発性にもとづいており混合物である 11-DN

Nの破砕効果におよぽす彫!馴王窪めら

れない｡終りに御拍抑いただきました九州工茄大学

の長田故払 原助敏弘 測定鵜匠で御助力罰きました

日本化薬元折尾工場ゐ火工品研究所の方々に好く感謝

いたします｡また,木研究には火薬工其技術共助会の

研究助成金を使用させて讃きました｡ここに感謝の息を表し

ます｡
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R也ttiotL88mOngled cbom8te,hduBtrid dinitFOnAphthdeneAnddqninjtLn

byMasaru Matsumoto●,ToshiyukiNagaishi●andSytmichiYoshinaga●

h dchromate,industrialdinitronaphthaJene(J'-DNN)andaluminium were

chosenascoJnpOnentSOfaconcreatcrackerreagent.TherelatiorLbetween

chemicalreactionsofthemixttlreandtheircrackingeffectswasstudied.

Thedifferenceofthermalreactivitiesamong1,5-DNN,1,8-DNNandfLDNN

aswellasthecrackingeEEectswasalsodiscussed.

TheEollowlngresultswereobtained:

1) Theroleoftheingredients,andtherelationbetweenchemicalreactions

andthecraLCkingeEEectswerethesameasthepreviousreport(Ref.2).

2) Itwasrevealedfrom themeasurementsofDTA,amountofgasevolution

andthequantitatiyegasanalysisforCO,inbothairandargonthati-DNN

seemedtobelessthermallystablethan1,5-DNN,butmorethan1,8-DNN.

Ontheotherhand,heatsofcombustionandexplosionpresstIreswhichwere

measuredinaclosedvesseldifferedlittleamongl'-DNN,1,5-DNNand1.81DNN
inPtCr0--DNN-Al.

ItwasconcludedfromtheseEactsthatapparel)IdifferezICeOfthermalreac-

tivitiesamong1.5-DNN,1,81DNNandl'-DNNwasinterpretedasthedifference

oEyolati)StiesoEthem becauselLDNNisthemixtureof1,5-DNNand1,8-DNN

(2:1),Crad血geffectoEstructuralison)erisJn,andofmiⅩtureof1,5-DNNand

1,8-DNNseemedtobeverysmall.

(●DepartmentoHndustriaIChemistryofKyushuSangyoUniversity,Matsuga-

dai,Higashi-ku,Fukuoka,Japan)
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