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火薬類の分解 ･発火転移に関する研究 (第 1報)

ニ トpセルロース及び難燃化 ニ トロセルロースの発火特性

清水俊彦書,木和潤一*

火薬類の感度の評価は叔終的には野外試筆で行われている.熱感慶の乗際的な指標となるク

ックオフ就験ではlks以上の火薬を密閉容器に入れ,下から灯油/ガソ.)I/の混合物を像焼さ

せて加熱し反応状況を観察する｡このような試験には多くの労力と費用を要し危険性も大きい

欠点がある｡そこでタ,クオフ釈放に先立ち,乗鼓室レ.<ルIC勲感度を評価することを就みた｡▲

評価故材として熱分析装任を用いた｡熱分析装庇は,これまで発熱分解の危険性評価に用いら

れてきたが,我々はこれを発火特性の評価に拡張することを試みた｡同時に質丑分析により発

射薬の分解および発火の際に生じる分解生成物を測定し.発火故構解明の補助的手段とした｡

本研究では難燃化.=トpセルt7-ス (CAN:CelluloseAcetateNitrate).ニト.]セルロース.

及び既存の発射薬 (Ml,M2,M30Al)ならびにCAN系LOVA発射薬 (CAN-1A)につい

て,発火特性に関する解析および検討を行った｡

1. 緒 言

感度試験では,多大な労力と軽舟を必要とする t野

外試鼓■と集魚室内で分析扱者等を用いて行う t室内

試鼓′とに分類できる｡試作品の痕柊的な感度評価は

通常,野外試験で行うのが現状である｡それに対し,

研究段階においては旧来の室内相 法である落つい感

度京染やクルップ式発火点群集まで火薬窮の成分や組

成をスク･)-三-/〆し,使用自助に適した発射薬や爆

薬を決定している｡野外で行う熱感庶妖敦としてジ王

.II.破片感度試験,クックオフ供敦及びスT2-クック

オフ試験等が一般的である｡これに対し,実験室で行

う熱感度として熱球落下就換,熱分析および暴走反応

卸定等が挙げられる｡これらを加熱速度の大きさべつ

にまとめると表1のようになる｡

これまで熱分析により火薬炉の熱分解の挙動を飼ペる

試みはなされており,火薬軒の熱分解特性や熱安定性

についての報告は多数存在する1日 ).なかでも熱分析

の一つである示差走査熟丑測定 (DSC)では散丑の

試料丑で反応開始温度及び反応熱を脚定することがで

普,多用されている｡DSCの特散は火薬類の感度を
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比較的簡易に評価できる点であり.著者らはDSCを

熱感度の評価に利用し,DSCの結果とクックオフ就

敦を改良した改良クックオフ妖艶の結果との相関を嗣

べた報告を行ってきた3).DSCにおいて火薬額の熱安

定性を評価する場合,発熱ピーク.温度が低ければ低い

ほど,また発火温度が同じ場合は駄科の発熱丑が高い

ほど,試料の安定性は小さいと評価している1ゝ

2. 史敦の考え方

火薬類の感度に好啓を与える田子として熱力学的田

千 (反応乳 分解熱),反応速度田子 (活性化エネル

ギー,前指数田子,反応次数),物理的田子 (比乳

熱伝導度)の3つの田子に大きく分析できる｡これま

で火薬類の危険性を予測するためにDSCにより分解

熱を測定した報告がいくつかある与).また,反応速度

田子の一つである活性化エネルギーはDSCにおける

外挿開始温度または分解ピーク温度から求めることが

ICきるB).このようにこれまでよく用いられている上

記の3因子以外に火薬類の発火特性について着Bする

必要があるが,発火について妃した報告は少ない7㌧

火薬類の発火特性に関しては,周到な乗鼓とその結果

に対する解析モデルの構築が必要であると考える｡ま

ず,魚発火モデルに基づいて熟発火特性の基本概念を

明らかにするために,Fig.1に熱安定性の異なる就料

を用いた際のDSC曲線における発火特性の模式国を

示す｡例として,試料A,試料B,耗料C(ここで熟
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Temperature .-Fig.1IgnitionCIlaraCtristicinacaseoftesti
ngsampleswithdifferen

ttherma1Stability安定性は駄科

A<駄科B<駄科Cの偶で大きいとする)を選んだ｡

この例では.加熱速度および駄科盈血は一定として

ある｡妖料Aと駄科Bは熱発生速度が免租失曲線を越えるた

め発火に到るのに対し,妖科Cは熱発生速度が熱損失

曲線を下回るためDSC曲線は分解ピークを示すにとど

まることが分る｡また,Fig.2に発火に及ぼす駄

科立正の彫啓を衷したDSC曲線の模式国を示す｡例

として,就科D.妖科E(熱安定性は飲料Dより駄科

Eの方が大きい)を選んだ｡この例では.加熱速度は

一定としてある｡試料Dについては.妖科庇丑が2Ws

のときは熊発生速度が熟択失曲線を越えるため一気に発火に至

る｡また,妖料Eは飲料Dに比べて耐熱性が大きいた

め,DSC曲線上で発火分解の境界を見つけるには

.WL(wt.>Ws)だけの盃丑を必要とする｡

このとき,拭料Dの場合と同様に拭料丑丑がWLのときは熱発生速度が

熱損失曲線を下回るため分解反応にとどまるが,駄科韮丑が

2WLとなると熱発生速度が熟択失曲線を越えるため発火

に至ることが明らかである｡当研究室は平成3年度に鞍稔化ニトt'.t:ルT'-ス

(CAN)を 発射薬のバイ'/〆として用いることを 考案 ▲
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i3.3 就験方法DSC測定は,昇温速度を2.5℃/miZ

1-80℃/min句抵田で変えると共に.筑科丑約0.3喝～

4EESの範田で行なった｡雰囲気はすべて流血20tn

ヱ/minの重来下である｡インジウムを用いて温度に

関する較正を行った｡TG卿定は.昇温速度10℃/minで

測定を行い.1回の測定で約2喝の就料を用いた｡

雰囲気は洗丑60n且/m

inの重来下である｡質点分析は1回の脚定で約1

pgの駄科を用いて直接試料導入法により乗施した｡馬

子衝撃イオン化法(イオン化電圧70eV)によりイオ

ン化した駄科を四重擾分析場に送り,特定のイオンに

対する一定電圧を印加しながらイオl/信号を遊統紀卑しマスフラグ

Jントを収得した

｡4.括黒と

考察4.1熱 分 析熟洗束型DSCの熱損失曲線

は熱分析美住固有のものである｡分解と発火の故

別は容易であり.例をFig.5に示す｡この例では.加熱速度一

定 (20℃/min)で.CANおよびNCについては約4喝

と約2EqS,NCについては約1喝と約0.5喝で

軸定を襲施し.試料重畳を増大していくと発火に至る

という熟発火モデルに従うことを確放した｡発火した

場合についてはCANのピーク温度は214.9℃ (駄科約4

喝).NCのピーク温度は210･4℃ (拭料約1喝)

である｡また,分解した場合についてはCANのど-ク温度は

221.2℃ (試料約2喝).NCのピーク温度は219.4

℃ 偶 科約0.5mg)である｡この結果から予想通り

CANはNCに比べ分解および発火温度が高い

ことが確かめられた｡本研究で用いたDSC集旺固有の見掛けの熟れ失曲
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Fig.6線を求めるために,Ml.M

2.M30AlおよびNCについてDSC網走を加

熱速度一定 (lot/min)で拭科査丑を約0･3

-4EEGの範邦で変えて行ない,ピーク温度又は発

火温度と掛売生速度との間にFig.6のような関係を得た｡これは分解温度が
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ent:ben托ne)と考えられる｡Fig.7は

Fig.6の直線を補外し,熱安定性の高いCAN単体と

CAN-1Aについても同様なグラフに7'I,プトし.よ

り広い温度範田でFig.6からの予軸を検証した｡CAN単体お

よびCAN-1Aは,Fig.6の結果に基づき

予想される非発火領域では分解のみであり,発火領域

では発火のみであることが確寵され 見掛けの熱損失直線が駄科の発火の有無を予軸

するために有効であることが証明された｡CANとNCに三酢酸セルT, -ス (CTA)を物 理的
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ymassspectraに混合したものとの分解 ･発火特性の

盛典について,Fig･8からFig･10までに示

すとおり魚分析と質血分析により解明を筑みた｡NCとCTAを

混合したものは.見掛けのアIt:チル化炭がCAN(D.

A.=0.6)と同じになるように混合比を飼養した (

重丑混合比約4:1)｡CA札 NCとCTAなべ

'/ゼソを溶媒として用いて混合し其空乾燥させたもの.およびNCとCTAをア

セトンを溶媒として用いて混合し真空乾換させたものの

計3唖薪の試料を用いた｡囲8は.DSC測

定結果のピーク温度又は発火温度の絶対温度の逆数と熱発生

速度の柵臥 すなわちアレニウスプ.'ットを示すものである｡

まず,NCとCTAの混合物については溶媒がペ-

/ゼソ.7lt=ト./のそれぞれの場合で分解と発火

に関して有意差がないことがわかる｡次に.CAN単体と

NCとCTAの物理的混合物 (溶媒としてべ'/ゼL/お

よびア七ト./を用いた両方の場合)とを比較すると,

CANはNCとCTAの混合物が発火する領域でも発火していない｡したがって.

CANは単なるNCとCTAの混合物より発火が起こりにくいことが

明らかである｡Fig.9はCAJJ.NCおよびNC
にCrAを重丑混合比約4:1でべL/.eソを溶姓

として用いて混合し其空乾姓させた駄科についてのT

G曲線である｡CANは温度が上昇していくにつれ

て徐 に々重丑が減少するのに対し,NCおよびN

Cとm の混合物については重丑が急汝に減少しており

.発火していると考えられる｡TGを使った発火の評価の辞細については第2報を参Kay



照されたい｡また,この3種類の試料について反応後

の黒色残さの重丑盲分率 (300℃で加熱を止めた場合)

紘,CANについては19.3%,NCについては10･6%.
NCとCTAの混合物については16.6%となった｡こ

れによりCANはNCおよびNCとCTAの混合物に比

べ炭化しやすいことが分った｡

4.2 貿丑分析

Fig.10にCANおよびNCにCTAを生温混合比約

4:lでべ･/ゼ./を啓姓として用いて混合し其空乾燥

させたものについて貿丑分析を行なった結果を示す｡

ここでは,CANおよびNCとCTAの混合物の加熱に

よる反応性の差異についての知見を得るため,分解の

立ち上がり温度にあたる約166℃における質丑スitク

トルを求め,80以下の低い質丑数の7ラ〆ノントに着

目して解析した｡ここで,CANおよびNCとCTAの

混合物についてCH3COOHに塙属できる賀丑数60の強

度を比較する｡貿丑政30(NOに帰属)の強度を基準

として換斉し,二つの駄科について貿盈数60の強度の

比をとると.(CAN)/(NCとCTAの混合物)-2.4と

なり,CANはNCとCTAの混合物に比べ7セチル基

が解裂しやすいといえる｡また,質丑故18(H20に帰

属)のフラグメントについて.同じく貿丑数30のフラ

グ}ソト数を基準として,CANとNCとmAの混合

物の比をとると1.5となり,CANのほうがNCとCTA

の混合物に比較して分解して水を放出しやすいとい

える｡また,質丑故28(COとN2に帰属)のフラグメ

ントについては,N2の相対強度への寄与分を差し引

いてCOのみの寄与分を考えた｡すなわち,空気

(N2:02-4:1)として寄与しているN2の強度を02

の強度から求め,そのN2寄与分を質丑赦28のフラグ

メントから差し引いてCOのみの寄与を井出した｡そ

の結果,質丑数30のフラグメント故を基準として,

CANとNCとCTAの混合物の比をとると0.76となり

可燃性ガスであるCOの生成に関してlまNCとCTAの
混合物の方がCANに比べ発生丑が多いことが分った｡

通常,木材をそのまま加熱すると,熱分解を起こして

可燃性の気体または蒸気を発生し炎を尭する分解反応

が起るのに対し.木材にいろいろな金属塩を水溶液の

形として浸みこませた後に竜魚すると,発火し難くな

り,炭化が起こることが知られている12).酢酸及び

H20,COの発生剖合からCANは木材の不低化と同様

なメカニズムで発火が妨げられていると推測できる｡

5.藩 論
熱流束DSCを用いた熱分析法により,火薬頬の熟

感度に関する評価を塩徹丑の試料を用いて乗施するこ

とができ,次ゐような知見を得た｡

(1)熟洗東型のDSCにより.発火の有無を判定す

ることが可能である｡また,発火は熱発生速

度が熱損失速度を上回る際に起こることを確

認するため,駄科丑又は加熱速度を変え,発

火性の異なる数低額の物質を用いて見掛けの

熟扱失直線を実験的に求めた｡

(2)分子内にアセチル基を一部導入したCANと,

ニトt,セルp'-ス (NC)に三酢敢セルFト ス

(孤 )を物理的に混合し見掛けのアセチル化

度を同一にした耽料の発火特性を比較した｡

この結果,CANの発火はアセチル基の放出に

より触媒的に抑制されていると考えられる｡

6.あとがき

今後,さらに熱分析による発火現象の解明に努める

とともに,熱分析の結果と従来から用いられてきた落

槌感度,摩擦感度,衝撃感度等との関連性についても

研究を進める計画である｡
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Decompositiontoignitiontransition(DJT)ofenergeticmaterial(Part1)

DITofNitroceHulose(NC)anddesensitizedNCwithDSC

byToshihikoSHIMIZU*andJun-idliKIMURA*

Theevaluationofthethermalsensitivityofpropelbntsandexplosivesisfinallyper-

fomedbyso-canedcookofftestinfield.Thecookofftestcostsalotandtakeslongtime

forpreparation.Thuswehavetriedtoevaluatethethermalsensitivityofnewlydeveloped

gun propenantsandexplosivesinlaboratoryscalebefわrecookofftest.DifEerentialS瓜nn･

ingcalorimeter(DSC)teclmiquecanbeagoodcimdidatebecauseithaslongbeenusedfor

theevalutionofenergeticmaterials.Mostworkers,however,usedDSCtoinvestigate

thethermaldeconpositionaenergeticTnaterialS.

WetriedtoapplyDSCfわrevaltntingtheeaseof-r皿aWayreactionorignitionofgtm

propeuantsandtheirrawmaterial.Decompositiontoignitiontransition(DIT)wasobserv･

edwhensampleweightorheatingrateincreasedinflQWingnitrogenatmosphere.The

heatllosscuⅣeofaheat-fltK-typeDSCwasobtainedかomtheDITdataofnitroceuulose

andconventionalgun propeuantssuch asMl,M2,andM30Al.Onceweobtainedthe

heat-losscurveofeachDSCapparatus,onecaneasilydeterminetheexperimentalcohdi･

tiontocauseignitionbasedonthethermogramofexothermicdecompositionofasample.

Adesensidzednitrocellulose(CAN:CeuuloseAcetateNitrate)Ⅶ甘SCm inedwiththe

DSCaJIdamassspectrometertorevealthemechamismofthermaldesensi也ation.

(*PropenantandExplosivesLaboratory,lらtDivision,l≦tResearchCenter,

ResearchandDevelopmentInstitute,JapanDefenseAgency,2-2-1,

N血 megtlrO,Megum-kn,Tokyo,153,Japan)
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