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エマルション爆薬の粒子径と起爆感度について

小林五秘暮,伊藤単粒●.岩本敦司暮,山本顕一鉢●

W/0ェマルシ℡ン爆薬の状態を把握するため遠心渦度計法,及び走査型屯子頗徴鏡を用い

エマルション粒子径の測定を検附した｡走査型奄子顕微鏡法はエマルシヲンの微細な状悠変化

を租壊したりエマルションの絶対粒子径を粥定するのに適しており,遠心帝度計法は相対的な

伍ではあるがエマルションの粒子径を測定する簡便法として適していることがわかっJt｡

燥薬用のエマルションの平均粒子径は本方法によれば約0.8pnから2ymの領域にありその

粒子径は物性を支配するlつの盛賓な田子であり起爆感度及び貯鹿安定性とも相関があること

が判った｡

1.緒 論

近年エマ/レシ=ン爆薬の開発が急速に進み,日本で

もすでに上市されている｡エマIL･シ=ン埠燕の特徴は

安全性の点でスラlJ一爆薬よq-段とすぐれているI)

反面,エマルシsrンであるがために長期の貯就安定性

の点でなお開店があるとされているl)｡一般的なエマ

ルションについてはその安定性を評価する方法として

加熱釈放,冷却飲散,高低温サイクルによる強制環境

就故 (通常温度サイクIレ仲 と呼ぶ),丈には中断釈

放,蕪典洪故など,8々の方法が検肘されているD3)｡

しかしその場合単に1つの釈放法でエマルシ9ンの安

定性を評価することは危険であり,又田軽であるとさ

れている｡一般的にエマルションの安定性は大きく分

けるとエマルションを桝成する化学組成 (エマルショ

ン爆薬にあっては油成分と水和成分)に由来する斉田

(例えば粒子径や粒子状癖,粘度など)に大きく彫申

される｡それらは平に小さな要田にわけられるがl)化

学組成についてはある程度拭行錯誤的な英t削こなちざ

るをえない｡

一方物理的要因については英数データーの相関を解

明する上でさけで滴れない問題であり我々はこのなか

で最も鬼婆と考えられるエ1ルション粒子径に甘目し,

遠心両度計法,及び走去型亀子顕微鏡を用いてエマル

ションの構造を明らかにし,その安定性を明らかにす

る事を試み,およその知見が得られたので報告する｡

2.エマルション粒子連の測定

エ-TJL'ション粒子の測定は(I)遠心濁度法による岡
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稜的測定と(2〉走査型屯子顕微鍬 こよる直接法を用い

た｡詳細を以下に述べる｡

2.1 遠心濁度計法による粒子径とその分布の測定

この測定法の原理は皿力又は遠心力によるエマJL･シ

ョン粒子を分取沈降させ,光透過法で透過光を測定

するもので.粒子径とその分布を求める辞が出来る｡

測定織機は島津穀の遠心沈降式粒度分布榊定格SA-

CP2型を使用した｡本機種の測定可億領域は0.1Ffm

-150Flmとされている｡本測定機の柄成国をFig.I

に示す｡Tablelに示す組成のエ1/レションを用い,

適当な港嫌に分散させ,これをセルに入れて装甘し,

一定の回転連心力を与えて吸光度を湘定する｡測定値

はデータ処理されて粒子径分布が得られる｡この方法

では珊定上エマルション粒子を辞蝶に再分散させたり,

又判定を爽施したりする岡にエマルション粒子が凝典,

合一,再分割などを起す可能性があるので,個々のエ

マIL･シ?ン粒子が元の大きさを保持出来るよう適当な

再分散操作が必要である｡従って分散溶媒の選択,礼

化剤の種類及びその添加丑,試料エマルションの濃度,

枚辞の時岡,温度などの分散条件を予備的に検討した｡

条件,結果をTablc2,Table3に示す｡

測定伍の伯叔性についてはTable3に示す如くほぼ

満足出来る括架が得られた｡次にエマルション作製時

の中断条件をかえで粒子径の異なるエマルションを敢

雀田整し,夫々についてTable2に示す持分倣条件の

もとで粒子P]定を行った結果をTAble4に示す｡即ち

この集魚は4唖のエマルションをくり返し脚定したも

のである｡

その結果より,遼心淘度計法によればエマルション

の粒子鐘が0.5-LOF,mの毒弗T･相対的な任として

明t蜘こ検出出来ることが判った｡
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Fig.1 SchematicdiagraEELOEcentrifugalparticlesizeanalyZ
erCOJnbinedwith

amicrocomptJterT8ble1 Componen

toEEmulsion〔Parts〕DispersiOn

phase COnlinuOllSpbaseAN SN

Water Oil SurEactanl70.5 9.7 13.5 3.6

2.7Table2 RediSper如n

ConditionoEEmulsionSOlVenl DOS古(Shell.Chem.Co

.Ltd)Surhctant Noni

onsurEactAntO.lwt%Emulsio

nc○ncentratjon 0.2wl%Slirringlime 30min

+稔挿条件は150rpm史に夫々のエ

マルションの粒子径分布をみるため対敢正規祉串枕に

5税額のエマルションについて刑定位をナE,ツトす

るとFig.2の如くである｡Fi8.2からは中断条件の

速いにより,平均粒子径が小さくなるほど粒子分布は相対的に広

がった様になる｡この原田はエマルション粒子径が小

さくなる色その粘弾性が増大し,中断条件を強くする

刊には壁面に付辞して射断のかからない取分が生ずる抑こあ

ると考えられる｡又同一エマルションについて繰返し

測定行った冶果をFjg,2と同じように対歎正規拙串鰍こナt7･Jト すると

Fig.3が得られる.Fig.3からエマルション

の平均粒子径だけでなく粒子径分布の状況もほぼ一致す

ることが明らかである｡以上の串から遠心渦度計法

はエマルシgン粒子径を相対的な



Table3 RedispersjonconditionoEcmullion

RedispersioncorLdtion Emulsionparljclesi之e(Pm)

EEEectOEslrringspeed 150 rpm 4.1 4.1

4.3300′′ 4.2

4.I 4.2400 ′′
4.3 4.2 4.1800

Ir 4.2 4.I 4.2EEtecLoLsLrringtime 15 分 4.2 4.1

4.230 ′′ 4.3

4.1 4.160 ′′ 4.

1 4.1 4.2120 ′′ 4.2 4.1 4.3EEEec

Loftemperature 15■_
20℃ 4.I 4.2 4.I25.-30〝 4.1 4.3 4.I

35.-ヰo′′ 4.1 4,2 _ 4.4■舵秤には中38mmのラセン耳を使用T8blo4 Emulsionparticles

izemeasuredbycenlriEugalprliclesizeanBlyzerSatnple ObserbedmeanPZLrticlcsiz:e(FLm) i(FLm) q (fLm)

A 5.0 5.3 5.2 5.2 5.2 5.1 5.2 5.2 5.3 5.2

5.19 0.083B 4.I 4.2 4.2 4.3 4.2 4.1 4.2 4

.I 4.2 4.I 4.17 0.064C 3.4 3.4 3.4 3.3 3.43.
43
.

4 3.4 3.5 3.4 3.40

0.045D 2.6 2.6 2.6 2.6 2.6 2.7 2,6 2.7 2.6 2.6 2.22 0.

040RaR.A∫ 1 ヲ 10 ZE)

加 ticl●Si=e こ (fLA)Fig.2 DisLr



Fj9.4 EErluLsionMPhoto.bySEM(n=4800) Fig.5 Emul8ion12)Photo.I)ySEM (tI

=4800)TabloS Emulsionparticle

size(Flm)Sample Fig.5

Fig.6 ReferencesI- q 2.1 0.998 1.3 0.71 0.

82 0.53本項では.疎結保存装但 (クライ

オユニ･/ト)を装備する主立型屯子疎放故でエ1ルシ3ン

粒子を潤定する方法,結果などについて述べる｡

‖ 投影装伍及び方法粒形織柾は日本旬子KK封,

走査型屯子醗放免JSMl25S-El型である｡附
属のクライオ渡田はエマルションに含まれる水分およ

び油粕成分の燕先を防止するため破体蛮鰍こよる飲料

の柾椿を施すものである｡撮彫方法は欺mgのエマルショ

ン又はエマルション爆薬耗科を銅鞍の飲料台に採取し,蔽

体尭蘇中に没蔚して瞬間的に疎治させる｡疎括した飲

料は速やかにタライオ共田内の飲料台に股但し.FE垂下で金蕪

辞を行い色素しながら写F(撫彰を行う｡t2)

判定括取及び考頼走査型屯子瞬故鏡によqエマル

ション及びエマルション爆薬飲料の写苅粒形を行った例をFig.

4,Fig.5に示す｡これらは勢断条件をそれぞれ密

化させたエマルションの偲子扱練成の写

苅例であり.般膨倍率は4800倍である

｡Table5にそれぞれの平均粒子径及び分布を示す｡又Table5に更に小さい平均粒子径.令

布をもつエマルションの参考例を示す｡42).1遠心両

度計内定伍との相図遠心両虎計による

粒子径潤定位と走査型屯子規放免による洞定位の相関性について槙肘を行った｡

冶架をFig.6に示す｡F

ig.6から明らかなように両者の岡には敦い相関性が薄めら

A,夷攻式として唖手跡練銃刑定粒子経≒0.41x

渦度計測定粒子径の関係が得られた(2J.2 給

血析出についてFig.7Iまエマルションの一缶

に結晶の析出が停められる写文例である｡このエマル

ションはTAbLelに示したエマルション組成の

内乳化剤屯を他の成分に変更したもので,欺F]内に

括曲化の進行が露められるエマルション爆薬である｡こ

の写英から恐らく胡安であろうと考えられる終曲はエ

マルシ7ン粒子径に近い荘径を持つ柱状のもので.括

曲が粒子界をつきやぶって棒状に成長しているgfがわかる｡通常の硝安水帝液にあ

っ
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)たエマルシ9ンにおいでは各棟帝は連舵相 (油

膜)を介して独立して存在するため括曲の成長が抑制

さ̂ ,エマルションの破壊が局称的に止っていると考

えられる｡通常エマルション中の括曲は温度の上下に

伴い酸解と括曲化をくり返すものであると考えればこ

れはエマルションの破壊につながq,括曲の発生故の多い

エマルションはそれだけ安定性がそこなわれやすく,

エ･7ルシsrンの破壊も加速されるものであると想

定される｡庇も好ましいものは利通在役で結晶の析出が全

くなくで,

長期にわたって水辞耽相の過飽和状態が完全に保持される強

固な連続相をもつエ†IL･シコンであるといえる｡

Fig.8はほぼ全市的に側鎖し開化したものの写文例

である｡これはある唖のエマ/L,ションに非常に強

いずり応力をかけた場合の写Flであり,半分以上で

結晶の析出が停められる｡このような状値にあっても

,給血ははば粒子鐘に近い直径を示し

それが棒状に成長している串及び

如分的に安定なエマルション粒子が存在していること

は興味あるところである｡3.エマルションの低温安

定性エマルション粒子の大きさと結晶の

析出の軽易度を判断するも

う1つの共助として示遊走志免丑計 (Ds:C)に

より低軌憐域での熟解析を行った｡3.1 測定㈱ 及び方法測定襲把としては色砂耕作所勲の示蓮走査熟丑計 Fig.7 SEM photographoE
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DSC-30及び低阻冷却装位LTC-30を使用 したアル

ミセIレに20.-25mgのエマルションを採り完全にシー

ルする｡前もって披件鼓索を投入しておいたLTC-30

にこれを七･/トする-IJウムガス穿BI気下で-5℃/

minの速度で冷却を行い,クETJル･7/レJル髄 で

括曲折出時の温度カープを攻めそれより発熱丘を求め

る｡

3.2 央験結果

Tablelに示した組成のエマ/L･シヲンについて給血

化の温度とそれによる発熱ビ-クの状態をFig.9に示

す｡囲中上の発熱ピークのあるグラフはサンプルエマ

ルションの魚的変化を示しており,下の〆ラフは軸定

系内の温度を示している｡発熱ピークが現われる前の

温度で冷却を中断したエマルションはほぼ透明であっ

て光学輔敢鏡で租察しでも括曲の析出は毘められない

那,発私ピークが発生したあとの拭科は目視でも自濁

しておQ,括曲の析出と殿水が併任銃で静められた｡

従ってこの黄点ピークは胡安の括曲化熟を測定してい
ると考えられる｡

エマルション分散相の括血化の起胡乱舵と粒子鐘の

Fq伴についてみると,柚 子鐘の大きいものほど潜

血化の虚胡乱皮は高くなっており,そのエマIL･シ9ン

は不安定である辞を示している｡例えば10Flm前後の

粒子径の極鱒なエマルションを嗣封すると壷弧でも直

ちに終曲化が始まる｡平均粒子径が 1.-5JLmまでのエ

マルション粒子径と括曲化による発熱ビ- ク発生温度

の関係を図示するとFig.10の如くとなった｡粒子径

が5JJm以上の粗大エマルションは不安定で,解析し

得るDSCチャートは得られなかった｡

向エマルション分散相水溶液の過飽和状皮の保持と

括瓜の析出についての考串としては界面自由エネII･ギ

ー及び結晶按の内部エネルギー相互作用について.竹

内,LIJ本,酒井等の報告にも述べられているので参照

されたい))｡

4.エマルション爆轟のエマルション粒子鐘と起爆

感度との相関

エマルションの良否を判定するものとしてはその俸

荻の起爆感度を見るのが庇も乗除的であり.実用的で

ある｡爆井用エマルションは酸化剤と還元剤とから構

成されており,両者の近捷鹿又は横位面積は工でIL･シ

タン平均粒子径に逆比例して大きくなるものである｡
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仙 4)I■rtld●JILt ･,Fig･10 Relatjonbetwee

nemulsionparticlesizeandtemperatureatVhich軸 h8汀ndpeak

i8SueSinDSCchart爆発性偽は酸化剤と道元剤の接触面I削こ関係しており,

接触面初が大きくなれば爆速,感虎が良

くなることはこれまでの伸薬からも明らかである｡我々はTabteI.に示した組成のエマルシ51ンにつ

いて.その平均粒子系の典なるもの簸屯を用い,これに一定免dラスマイクE"iIt･-ンを添加して,それぞ

れのエマルション爆薬を国典した｡得られた爆薬の起

爆成皮を筋管を用いて国べ,粒子径との用遊佐を求める実故を行った｡爽魚に用いた雷管

の蕗元をTable6に示す｡4.1 葵鵬 果

起爆感度純良の輸出力を上げるために-26℃及び-げCの冷温条件下で行った｡-26℃条件下ではいずれ

の拭晩墳燕もエマルションの患曲化が発生していない邸を曲薄した｡非包は30mm≠xlOOg
耗巻とした｡典故の冶集をFig.11に示す｡粒

子篠と起爆感度の間には強い相関のあるZPhlわかった｡

向エ･7･Iレシワンの平均粒子径を極度に小さくすることについては爽政上田軽であって,エ7'ルシZ)ン

の平均粒子径はIIJm机隼の範臥ことどまった｡Table

6 DimensionofdeLonAlorNumbero

EdcLonal打 81 さ2 83 さ6 88Basecharge 0.1g 0.2g 0.3g 0.

4g 0.7g銅管体,起爆薬忠DDNPO.2g,添装薬ベン
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osivcSS.考察と軸エ†IL･シコンの安定性を考える場合,エマルシ

ョン粒子の範

典,合一に伴うエマルション破壊の要田として唖々のものが考えられる.例えばエマルシsrン

の安定化細 .不安定化要田について垂

井は次のように述べて

いる｡PPち安定化要田としては,Fo:粒子の

もつ変形応力F.:粒子のもつ静屯反横力 (斥力)

が考えられ.一方不安定化要田としてはF.:盛力 P.:投手間連投相毛細管に生ずる毛頼

管圧F.:粒子界面の負の曲率面に生ずる力F

.,:粒子問に働く分子間引力などの鐸田が･ある

｡分散比の低いi5常のエマルションにおいては上紀の

=ときEEl子が作用して安定性が左右される｡従っ

て,Fo+F.>F.+F,+F.+F.ならば.

安定化の方向にあるとされる｡一方エマルションから免喋

が形成される場合は頼政密売gt構造をとら.その場合にはエマルション粒子に対する静屯反挨

力F.,や分子間引力F.,,盈力の田子F.等は無取
出来るようになる｡従って工でルシ℡ン粒子が安定に存

在するか合一が起りやすくなるかはFQ,F.およ

びF.の関係で決ってくると考えられる｡EPちエ

マルシ7ンの粒子が安定に存在するためには,Fo

>F.+F.T･あることが必要であると

される｡エマルシ9ン糠非の

エマルションについて粒子径及び粒子状態が明確になって来た.又それらとJE血の析

出牲及び起爆感度の相関性もわかって来たが,今鞍は官にエマ

ルションの均質化,界面活性剤の作用効果,及び変形応力に対する連鍍相の作用効果などの理由的典故的解析が空に必歩であると考えられる｡

文 献1)竹内文姓,山本朗一鉢

,酒井拝.工薬火薬 Vol,43.NoSP292
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EmulsionParticloSizeandInitiatingSensitivityofErnulsionExp一osives

byGoreKOBAYASHT+,KohjiITOH+,AtsushilWAMOTO'
andKenichiroYAMAMOTO*

EmulsionParticlesi£esforanemulsionexplosivesweremeasuredwithacen-

trifugalparticlesizeanalyzerandascanningelectronmicroscope(SEM)inorder

toinvestigatewate卜in-oil(W/0)typeemulsionexplosives.

Itwasfoundthatcentrifugalparticlesizeanalyzercanbeusedtomeasurethe

emulsionparticlediametereasilybutroughlyandthescanningel蜘 n microscope

issuitedtominuteobservationandpreciseparticlesi之emeaSurementforemulsion

anditsexplosives. MeanparticlediametersoLthesampleemulsionwerein the

rangefrom 1to2withthesemeasurlngmethods. Theparticlesizeinemulsion

explosiveseemstobeoneofthemostimportantphysicalpropertieswhich influ-

encetheircharacterizedstabilityandinitiatingsensitivityofemulsionexplosives.

(*NipponKayakuCo.,Ltd.ExplosivesDivision,ExplosivesLaboratory,

23000haza-Kohri,Sanyo-cho,Asa-gun,YamaguchiPref.7571
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スエーデンMITRONO8臥 社の研究構 音

Dr.PerrAnder写Persson氏NewMexico州

脚 究所に移る

｢火薬研究者が南西に移る｣という見出しで,Dr.

Per-AndersPcrsson氏がNewMexico州Socom

市に1983年に出来た盃要鉱業研究所の一都である火

搬 研究センタ-の指導者 ･教授として就任したこ

とを報じている｡

この研究センターの仕事は高エネルギー技術に基

づいた基礎 ･応用研究を行なうこと,工業化,または.

企業化への推進にある｡

最初の5年間は州の基金によるものであるが,こ

の研究センターはNewMexicoTechn.組府の正

賓肘 弓として活用する｡また近くTERA(Tm inal
EffectsRcsearchandAtlalysis)とも提携する｡

このセンターの政重要部門はLosAbmosやSandT

id国立研究所と共同作業をすることにある｡

Dr･Persson氏はスェ-デンに生れ,Cambridge

大学の Ph.D(学位)をもち,-tDetonicsofHigh

Explosives"の共著者である｡またNONEL の発

明者でもある｡博士は1965年以来 NitroNobel社

のスェーテンDelonicResearchFoundationの指

導者でもあった｡叔近はAtlasPowderCo.のエマ

ルション爆薬の商品化に活躍してきた｡

現在,RoyalSwedishAcademyofEnghleering

Science,theInstituteoEMiningandM耽hanid

Engineers.およびtheSocietyoIExplosiv占Sの会

負である｡
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