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凝縮系加成性則とその危険性予測-の応用 (第1報)

火 薬 類 と 関 連 化 合 物

伊地知哲朗1 大内博史●,EEl村良三●,古田忠雄●

火薬類および爆発性物質の危険性を評価ナ引こ当たり,計掛 こよって各位の危放牧77クタ

-を予荊することは非常に有効な手段ICある｡本報告では,爆発魚の肘掛 こ必歩な生成熱の推

定を柵 系の〆It･-ナ加成性刑を用いて行った｡その括果.液体や固体の爆発性物質の生成熱

を危険性予軸に必要な椅度をもって推定することができた.

1.はじめに

爆発性物質の危険性や火薬板の計井による性能の予

伯的酔缶のた'めには爆発魚の知最が必要である1川 3)｡

爆発熟の推定のためには爆発物の生成熱が必要である｡

糠売物の生成熱の一杯は文献l)4日 )9日 0)lL)ll)に紀収

されているが,新しい物質については紀哉されていな

い場合が多い｡文献に妃我されていない物質の生成熱

は燃焼鉄也肝等を用いて,燃焼熱の爽測任から針弁し

て求めることができるl)｡しかし央際には簡単ではな

い｡
生成紙 知の物質の化学構造に関する知見から生成

熱を推定するグループ加成性則l)7)I3)は生成熟を得る

ための一つの有効な手段である｡加成性朋にはBensonT)

によるグルーブ伍が良く使われている｡しかし,この

〆ループ伍は,気相の伍であり,実際の爆発性物質の

多くは迩輸相であるために気化熱等の補正が必要とな

る｡

一方,爆発物を構成する特鞍的なゲル-ナ伍は気相

での任を掛ることが国定である｡したがって,気相で

の〆IL,-ナ伍を用いている取りは爆発性物質の生成熱

を推定できない場合が多い｡

準者らは爆発危険性の研究を行ってきた8)｡当報告

においては,この一環として准椿系のグループ伍を求

め,これを用いて火薬類及び関連化合物の生成熱推定

に適用した結果について述べる｡

2.用いたグループ伍及び補正伍

猿揺系グルーブ伍は生成相 知の化合物の生成熱か

ら井出した｡オルト補正及び安定化補正についても同
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様である.用いた伍はTAblel及び2に直した.

3.揺黒と考察

3.1計算伍と棚 の比較

Table3に鵬 系グループを用いて針辞した火脚

及び関連化合物の塀坤生成エンタルピ-(AHJ'cAk)

と対応する夷耐伍 (AHrobB.)を妃した｡この生成

熱を危敵性予刑に用いる場合には訊盛を100cAI/g軽

度以内におさえることが包ましい｡cat/B叫位でAttr
(obs)をAHF (cAlc)に対して7'E,ツトしたもの

がFig.1である｡肘辞したすべての任が100cA1伽

の訊垂におさまっている.50cAl/g以上の訊盛がでた

のは 2.3.4,6-テトラニト｡アユ1)ン,2-ニト｡エ

タノール,3,5-ジニトt,アユlJン.ジペンクエJJス

リトールヘキサナイトレートの4つである｡この飯豊

原田の解明は今俊の放射をまたなければならない｡

AtLr(dc)とJHr(obs)の塾の平均は15.2cal/

Bであった｡これに対して同じ物質に対する爽部位相

互の蓮の平均は13.7α1/Bであった｡

3.2 グループ黒靴 と融臓
不安定軸弓削こは固持の物質が多く,まれに液体,さ

らにまれに気体のものがある｡相の弗なるグループ伍
を用いた騎合にどの免疫の訊丑がで各かを見るために

単位成虫当たりのyル-ナの井野熟及び蝕臓 を井出

した｡その結果がTable4である｡

井守熟はかなり大きいので曳体のグループ伍を用い

て井出した固体の化合物の生成熱はかなり過大となる｡

これに対して液相での〆ループ伍を用いて固体の化

合物の生成熱を推定する場合にはその訊豊は大きくて

30caL/g租硬であり,肝容できる屯tFlである｡従って固
体の化合物の生成熱の推定に当って固体の〆ループ伍

がない場合には一触蔽体のyルーブ位を用いても危険

性予測を目的とする助合にはFm用とはならないといえ
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よう｡

3.3 爆発牡推定への応用

REITP23) は振合危険の予測プログラムであるが,

火薬類の爆発熟の予測機能も持っている｡ただし,

予測すべき物質の生成熱が必要である｡生成熱の束

測俵の得られていない火薬類の撫発熱の推定は本報告

の方法とREITP2とを組み合せて行なうことができ

る.

凝椿系加成性別から生成熱を推定した化合火薬類は

1,3,5,5-テトラニト17-1,3-ジアゾシクロ-辛

サン,1,3,3,5,7,7-ヘキサニトロ-1,5-ジアゾ

シクロオクタン,-キサニトロベンゼン,ペンタニト

Table3 CaluculaledandobservedAEtr軸 Lorexplosives
andtheirrelatedcompounds

I.ArobatScnitr∝ o叫 nds

C○叩○und AnL;～(kca)/ErOl)
calc(state) ○bS.(stat

e)NB 3.8 日) 3.a (I)'一. 3.I

(I)t'1.3-DNZ) -7.3(S) -3.0 (a)廿. -8
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Ⅱ.Aliphtlcnltree印 Td8
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RDX ll.I.(-) 20.86(8)I-.1

4.71(S)S'1一.7 (I)A,1一.93(I)■,.ll.】 くS)B,HMX 19.6 (8)

177ニlJン,及びベンタニトt}ベンゼンである｡比較

に用いた生成熱の既知の化合火薬類はRDX,HMX,

TNT,PETN,及びヘキサニ トt,スチルベ

ンである｡それらの火薬類の爆発熟の実測位と推定伍を

Table5に示した｡-キサニト｡ベンゼンは

現在までの火衣類のうち叔弗の爆連を持つことが知られ

ている川 ｡ペンタニトt)ベンゼン及びベンタニトt

)アユJJンはその関連物質である｡その他は最近合成され甜 とな っている物質である｡載椅系加成性則適用の

絵果,-キサニトt)ベンゼンは爆発熟が最大で,高

密度であることにもよるが,爆発熟の点からも高燥速で

あることが期待できる.ペンタニトF･アニlJン及び

ペンタニト｡ベンゼンは同じ爆発魚を示すが,こ

れらは PETN軽度の轍苑熟ともつであろうことが期待できる｡-辛サニトtlスチルベンは爆
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ApplicationoftheCondencedPhaseAdditivityRuJeinEstimationof

HazardoLJSPropertiesofEnergeticMateria一s(I)ExplosivesandTheirRe-

1atedCompounds

byTetsuroIJICHIt.HiroshiOUCHI+,MasamitsuTAMURAも皿dTadaoYOSHIDA●

GroupcontributionstoAHI.atliquidandsolidstateshavebeenderivedfrom

suitablebasecompoundsandhavebeenusedfortheestimationofAHJoOfexploI

sivesandtheirrelatednitroandnitratecompoundshytheadditivityrule.Agree-

mentbetweencalculatedandobservedvaluesweregoodenough toestimatethe

hazardouspropertiesofenergeticmaterials.

Thegroupcontributionstotheheatsofsublimationusedherewerescattered

between-214(0- (NOB)(C))and291(CB- (OH))cat/g,allhough thosetothe

heatsofFusionbeingonlybetween-29rC-(C)(NO,)(H),)and33(CB-(NO,)

(trinitro))Gal/g･From theseresultsthegroupcontributionstoAHJOatliquidstate

maybeabletobepartlyusedtoestimateAHl.forsolidnitrocompounds.

AHJOandheatsofdetonationforsomeinterestingexplosiveswere estimated

andcomparedwiththoseforpopularhigh expIosives.
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