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1. 枯 す

DDNPの合成は化学比応の巾では比椴的mi叫なも

のであり,純度も相当良い軌旭が容易に端収坤で終ら

れる｡従って比の点から考えるとDDNPの合成法の

研究などは不必要のように思われるかも知れないが実

原はやはり相当むずかしい問留を含んでJd:･る〉その問

題点の第-はどうすれば火工晶の製造に峻利な型の結

晶を得るかと掃う部であT),耶二はどんな魁造法で令

成した DDNPが火潔として勝れた鴇能を示すかと雷

う点である｡第-の点に枕で言えば骨通のjJ一法で合成

した場合に得られる DDNPの給血は炎色の針状であ

り,此のものは講盛った流動箆の惑いか未である漁火

工品に填実しようとしても計盈工具の孔にうまく入ら

なかったりして作文内兜となる｡又荊二の点に耽て言
えば点火により塀充し添装薬を起磁する性能とか椴扱

い威圧とかが閑掛 こなるが,比等の性質も枯晶の大さ

や塾状によって相当興るものであるから以上すべてを

給合して庇も良い軌仏教の DDNPを介成する方法が

研究の題Elとなり得る駅である｡ 勿論これまでにも

DDNPの鈷J71刊を改箇する研究は郁々允米されて居

る1)が比等の介成u:･はいずれもジアゾ化の際に成る種

の物質を添加して軌肌を析出させるものであり,或る

程度有効であか抑ま叫火であるが,何故このようなも

のを添加すれば結晶場が変るのかと1.才うような理論的

な報告があまl)見られないので,結晶刊の改良に有効

な物質を見付けるのも暗中絵素の状態であったJ本研

究では此点を故対し添加剤の作用段約を明らかにした

ので此を発展させ新らしい添加剤を開拓するIJfも可位

となった.叉木即死に珊過し DDNPの興味ある性質

も発見されたので比点も併せて報告するコ附こした｡

2. 各班合成法と生成 DDNPの結晶型

(合成法に関する此迄の研究の輯要)

ジアゾ化の手7lL.;土GriL･SS')以来多くの挺繋が付され

て居るこい即ち

(I) The''L)ircc･IMethod"
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(2) TheHInvertedMethod"

(3) The"NitrosyIsulphtJr;cTLCidMelhodM

(4) TheMethodofWitt

(5) ThcMethodofGriess

(6) TheMethodoIKnocven即)

等である,

併し乍らDDNPの令成の勘合は耶料のピタラミン

熊やそのソーダ塩は水に多少軒けるし.又化学的迫か

ら考えてもジアゾ化され易い6)ものであるから上記の

ような特別な手法を用いなくても,M8rtiusT)の班裳

した亜輔限ソーダを用いる方法で比故的辞即こジアゾ

化し得る二DDNPの合成法としては上記の外に伏隈

ソーダ法与)やアンモン法9〉等もあるがあまり実用的で

ないので本研究では取上げなかった｡本研究では呼ら

原料にピクラミン酸ソーダを用い,詐Efj熊ソーダと盤

鹿をFnいてジアゾ化を行ったJその軒の合成諸元の押

ヨ軌ま個々の実験報告の際に妃すが.問題となるのは蝶

料の晶比で抑 こピクラミン酸ソーダの姑晶の刊が昇れ

ば合成条件が同じでも生成するr)DINPの位賞は全く

異る｡本尖験ではt:'タラミン酸ソーダ苛はすべて40メ

ッシュで弥ったものを用いたn KTleeht,Plat110)によ

れば粛硝酸リーダ中の硝酸塩が間組と一符うが本研死で

用いた就粟では特に問題は起らなかった.

次に偶々の実験に就て報告する｡

2. 1) 原材料及び合成装田

本炎駿に睦用した蝶材料は次の通))

芸硝霊ソ~ダ1
典に試薬一概を班用

E:;;≡:霊ソ~ダ慢 孟真等蓋響撃と遇

純度分析の結果は 96.35%であった,べ-/,'-クt=

マトで展珊してもジアミノ化合物等の不純物はあまi)

見当らなかった｡

本'R敬にIA用した合成茨鑑はFig.1の通J)である,

国中イは撫枠用のモ-クー (I/16H.P.)であり,ス

ライダックで回転敦を調節するu pはJJラス製の抱拝

辞で,ノ､は温度lfr,二は2Iのビーカー,7】･.は外相で比
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Fjg.I Appamtususedinthisstudyt

oprepareDDNP

とど-カーの間に氷水を入れ反応包皮を網野し

た｡へは分液湘斗で,これから所定丑の盤鹿又は亜硝戟ソーザ液を所定の沈下速度で

滴下せしめた｡2. 2) 爽敬 l 基串P･合成法に放ける薄加瀬序の

検吋｡(日的) ここで基本的合成法と宮うのは一番簡単な

合成法と曽う意味で,その具体的な手法はアミンを水に懸

帝投押し乍ら,亜硝熊ソーダと塩酸を用いてジアゾ化

するものである｡添加収序と首うのは,イ)ピクラ

ミン酸ソーダに亜疏敢ソーダを一度に加えて,盤俄を少

しづつ滴下する方法｡tz)ピクラミン酸に塩梅を一皮

に加え,亜硝酸ソーダ溶液を少しづつ滴下する方法｡

上紀2種の方



Fig.4 tArgeCrystalsoEDDNPobl且in

edbyhcaI;ngthecrystalsinFig.)

inthemotherliquor.放任は良いが,比のまま

では流動性はない｡2. 5) 突放 4 染料添加の排

(目的) 文献l)によればジア･/化の掛 こトリフェ

ニルメタン系の弘料のうち化学桝適の適当なものを添加

すれば託敵性の良いものが得られると紀されて居たので迫

試した.(来験始発) 典料系の添加剤ではメチルバイオ

レット琴は効果

はなく,実験1と同じような針状鈷曲となった.ロゾール酸は文献には記戟してないがトリフ

ェニルの輯適を持つので実験したところ,次のFig.5及Fig,5CryshIsoEDDNP obtAneJwh

etI8SnAJJAmOtlntOfmsolicacidwas

AddedintheJhzotintioA

process.ぴFig.6に示す通り少且加えた

吻合と多血加えた場合で生成するDDNPの鈷血盟が全く昇り,少

丑の地合はFig.5に示すような板状鈷曲となるが

,多且に加えるとFig･6のような球状となる｡比

の球状のものは叔少起爆丑.取扱感度琴火薬としての性能

は良好 である｡TB R.I : en.

alittlemoreamountofr

osolicacidthAninthec88eOLFig.5isused.

2. i) 共験 5 フェノール類添加の桝(日的) フェノール類を添加すれば

DDNPの鈷晶塾が変る群は良く知られて居るがその作用線輪を明らか

にする為に実験 lと同じように塩魚と亜硝酸リーダの添加収序を変えた2範

頼の合成法でジアゾ化し.いづれの合

成法でも綿加剤が有効かどうかを祐澄するよう



Fig.8 CrystaIsofDDNPobtainedindle

conditionsiTAilartothecaseoE

Fig.7butpyrogallolwasadded

thistimewhenthemot

herliquorisinalkalinesid

e.2.7) 添加剤によってDDNPの轄晶が

球状化する機構の研究以上の各種実敦

の結果を経合し筆者は球状鈷曲の生成機構を次のよう

に仮定した｡1. ジアゾ化開始前の母液内にはピクラ

ミン酸ソーダ,亜硝酸ソーダ,添加剤のアルカ1)辞紋

等が弗存して居p,PHはアルカ1)性で此の状態では添加剤は浴

液の状蛤にある｡ (勿論ピタラミン最ソーダのみは

金丑溶解せず,一部結晶の状態で浮遊して

居る｡)2.此所に塩酸が少量清下されると滴下

点附近のみ酸性となり少量の DDNPが生成するが

,扱秤により均一に温れば再びアルカリ性になる為,生成

したDDNPは添加剤と結合反応を起す｡). DDNPが添加剤と鈷合反応を

起して山来た物質もアルカリには可溶と考えられるが,此のような反応が起っ

て居るうちiと滴下された塩酸の丑が多くなり母液が酸性となるに従って,此の括合分子も析出しは

じめる｡4, 此のような分子がPHの変化により析

出する助合は,曹適大きな単結晶にはならず所謂窮状沈

澱となるものである｡此の来状沈澱は或微鏡で見れば

非常に微細な結晶が所々に寄り集って星賀状とも官う

べき不定型の粘りが散在するものである｡5. 更

に盤最の滴下が進みPHもジアゾ化の主反応が起るPHにな8

.とDDNPが多見に生成しはじめるが,普通結晶が

析出する場合は何か核になるものがあれば'その上に析出するものである上に,上



Fig.10 Precipitateofthereactionpro

ductoEDDNP and the crystAl

･formimprovlngreagent.典故 8予め

添加剤とDDNPを鈷合させたものを添加する合成法上紀の横俄を政

経するため,次の2笹の合成法を行った｡く合成1)ピクラミン酸ソー

ダを水に願滞させこれに亜硝酸ソーダを投入税枠する｡別にフェノール (ここで首うフ

ェノールは所阿,石炭酸で-ケの水酸基を

持つものである｡机紀爽故5等でフェJ - ル薪と沓いたの

はL価2価,3価等

の各範 フェノールの給称のつもりであるから本項とは

一寸昇る｡)のアルカl)啓舵を少丑添加する｡これ等の混合液

を充分溌拝して居る中に,塩酸を清下してジアゾ化す

る｡(合成2)ピクラミン酸ソーダ,衣,亜硝

酸ソーダの浪合液を作るところまでは合成1と同じで

あるが,添加剤としFig.IICrystalsofDDNPob

tainedwhenaSmallam

otlutOfphenolwas8ddedirIthediaZ:Oti2ationp

rocess.20 Fig.12Cryst

alsoE･DDNPobtainedwhetl

areactionproductoLDDN

PandphenolwasaddedinthediaZOtiZa-

tiorLprOαSS.て予め別に調製した

DDh.PとフェノールのカッブT)ング生成物を

加える｡上記2種類の合成法で得られた DDNPの態晶

型を朗微鏡で比故したところ,Fig.11及び

Fig･12のようになった｡フェノール叫味を加え

た場合は柱状結晶のDDNPが生成するのみで,添加

剤によりDDNPの籍晶を丸くする効児はなかったが,

フェノールとDDNPを予め韓合させた化合物を添加

した場合は一応球状に近いものが得られた｡以上

喪駿 6,実験 7,爽験8のような補足実験はすべて前書

己)～8の枚府を立証するものであると思う｡比の

ような推定を活用する恥 こよって,従来暗中模索であ

った DDNPの鈷晶塾の改良剤が理絵的に求められるよう



して水分をふり汚して点火ナLl,ff充分完爆するものが

出来る｡従来も丘爆薬に探永和を混合して耐水性とす

る研兜はあったが,DDNPの場合は特に比のような

処理を行わなくても同様の隆能を示す場合がある｡勿

韓 DDNPでさえあれば,どんな給血9.のものでも此

のような性質を示す釈ではなく,鈷血書臥 合成法によ

って非常に蓮がある｡外見上殆んど同じDDNl'の一

方が耐水性を示し他が示さぬと官う勘合もあるので此

が如何なる董尉 こよるものか換射した｡

3. 1) ⅩBによる結晶構丑の比較
(婆旨) 外見上殆んど同じDDNPで耐水作のある

ものと無いものがあるのは鹿品柄迫に養弗があるので

はないかと首うJPが先づ考えられる｡即ち幾品内の

DDNPの分子の配列方l'''Jが異るため衣i剛こ加水伽が

出たp,疎水部分が出たPするのではなかろうかと骨

う串が考えられる｡此点を碇藩するために耐水性の良

い DDNPと耐水性の無いもの (いづれも同じ系碇の

合成法で作ったもので外観も殆んどFF,1じものを用い

た｡結晶の執ま球状であるL-)を選び.比を文に粉砕

して60メッシiと80メッシュの間のものをとI),X線

によDデバイシェヲ一環を投辞したC

(夷験地先) 兼敏姑.rRlまFig.13及びFig.川のよう

になり,両者の間に尊はない｡

章二鷹 '､･:I.if=173lj. 勤 rき

ng.13Dcbye･rinJiOfDDNPwithwater

resIStl叩 prOperti:S.

で S l･E,_i,-

Fig.14Debyc･ringofDDNPwithoutwater

rcSistiI帽prOperties.

3. 2) 椿晶叡市の蝕細構造の比較

(繋旨) 物総の濡れのru題を論ず る勘合は普通

Young王Iの式が用いられるが,衣軌 こ微細な凹凸のあ

る勘合は比の関掛ま成立せず,所洞 Wcnzc11'の式が

成立し,物体衣itn'の粗放因子が病体の怖れに膨轡する

射 こなる｡又扮束が外見上全く同じに見えてもfEl子蜘

徴鮫で見れば衣面に微細なケ′(を生じて㍍る糊合があ

VoI.23.No..▲1912

るgfも良く鼓験される所である｡ DDNPの濡れの問

題にも比のような物理的の坦子があるかどうか穂認す

る為上妃 】,2)の二唖の拭料瀞未の各柾の細分に銑て

電子朗徴鈍による比較を行った｡

(実験鈷児) 英数の鈷黒は両者のm)に差異はなく耐

水性の良い DDNPだけが特に給血栽掛 こケバ立った

部分があると首うような事実は発見されなかったbそ

の代数的な写ffをFig.15及び Fig.16に示す..以上

によりDDNPの耐水椎は表面の粗度のみが主原田で

ない可紬;解る｡

Fig.15StJrfBCeOEDDNPwithoutwa

terresisti叩 prOperties.(powdcrcdAnd

observedbielectronmicrJS

COpe.)Fig.TdSurhce oE DDNP with water

resistingproperties.

(obscryed8Sinthe

cJ)SeOEFig.15)3. 3) 球状

DDNPの表面の也許(要旨) DDNPを合成する老公は合成

の糾反応 により生じる物質や原料に含まれて居る不純物等各社の

不



な溶剤で結晶の衣面を洗淋すれ怖封水性は無くなる管

である｡此の点の袖誰炎験を行った｡

(突放給水) 耐水性の良いDDNPの-起流をど-

カーにとりアセトンの-企且を加えて投押し荘ちに55-
過する｡同校の操作を欺固く?返す｡各洗淋段描拓に

少且の釈放をとり乾燥させてから討永性,純収等をP]

定した｡その結果純腔は1回の洗源で急に良くなり2

回日,)同日等ではそれ包変化しない-i,及び耐水性

は1回口の洗澱で急漁に低下し2回以上洗うと全く耐

水性が消失するgEが解った｡以上により耐水性の原田

は敦面に吸析された不純物によるものである称が解

る｡

4. 揺 括

以上の報告を要約すれば次のようになる｡

()) DDNPの紡晶酌と合成法の関係を研死 した

結果ジアゾ化の母液に多価フェノールを添加する方法

で得られる球状 DDNPが火工品の製造に一番望まし

V､鈷血判である串を砕浮したO

(2) 文に比のような化合物を添加すれば何故結晶

が球!捌こなるがと普う扱掛こ放て研究した鈷果.比等

の物質が紅按鈷晶増を変えるのではたく,ジアゾ化の

初期に於て生成する摸鬼の DDNPと比等の添加剤が

化学結合をしてその生成物がジアゾ化時のPH変化に

より析出しその折山物が核を作り此の核のまわりに.

DDNPが放射状に成良するため全体として球状 とな

ると首う織倍が趣落された｡

(3) 従って従来暗中模索で托して居た鈷晶fru:改良

剤が破損的に開拓し得るようになった,例えば従来

DDNPの鈷晶群改良に殆んど無効と考えられた一価

フェノールも予めDDNPとカッブ1)ングさせてそQ>

生成物をジアゾ化母液に添加すれば鈷晶型改良剤とし

て作用する事が解った ,

(4) DDNPの合成法の研究の途中発見された性

質として,DDNPは特に油類等を添加しなくとも水

に滞れ舞い性質を示す]如;解った｡

(5) DDNPの比の作用の原因に放て研究した籍-

A,DDNPの衣面の微細桐冶とか鈷晶系とかは原田

ではなく,結晶の衣面に吸新された不純物が合成から

乾燥,雷管への現実等のエ笹中に水に破れ題い皮殴と

なり鈷晶の表面を礎うためであるとの鈷汝を得た｡

本研究に就て御持寄を踊った日本化茶折尾作某所の･

木下将士,研究売掛 こ放て御指導御配慮を賜った南称

的火典部長,山田部長はじめ火薬部の方々,研究推進

に協力して下さった折旭研光政坂本氏他の方々に深甚-
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Sttldic80ADDNP (II)

MetnodsofpreparingroundgranulesofDDNP.,

andsomeproperdesoEthegranules.

M.hhikAWa.

InthispaperseveralmethodsoEpreparing

roundgranulesotDDNPwereinvestigated.

AdditionoEsomesurfaceactiveagents,

colloidandsomearomaticcompoundsWas

tried.Thecrys払IFormsoftheobtained

DDNPwerecompared.

Themostdesirablegranuleswereobtained

whenAsmallamountOfsomeaLrOmaliccom.

22

poundwasaddedinthediazotizationprocess.

Furtherinvestigationsweremadetomake

clearthemechanism oEtheformation of

round granul es. The conclusions are ash

fouows,
1)Thearomaticcompound,whenAdded,
reactsattheかst'stagewithDDNP in.

thesoludon.

(L92) エ桑火苑協会箆



:2)Thisreactionproductmakesnucleusfor

thecrystalsofDDNPwhichweretobe

formedaftertheabove-mentionedreac_

tion.

3)ManyneedlecrystalesofDDNP grow

oneverynucleus,makingconseqtlently
aroundshapeofgranulesasawhole.

Among thepropertiesofDDNP.water

'resistingpropertywasespeciallyinvestigated.

Theconclusionsareasfollows.

1)Even aftertheywereimmersedinto

water,blastingcapscllargedwithDDNP

canbedetonatedcompteteIybyordinary

means,onlyiEthewaterinthecapsis
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感温位極小のロケット推薬

防衛庁が今年度から芥二次防術力並悦al･両で,

AAR,SAM,ATM などミサイル, tZケットの

開発を急いでいぞ=まか,東大生轟技研がカッバー

を打上げるなど,ミサイル,tlケットの開発が括

発化している｡これに伴ない各推薬メーカーの研

究も活発に行なわれている｡すでに旭化成のポリ

ウレタンを/.'インダーとする推薬,大日本セルt7

イドの ATM用推薬, 日本油砧の NAP舵英な
どが開発させれているが,このほど日油では ｢感

弧低塩小のtZケット推薬｣を発来した｡これは従

来のものが周周の温度や圧力に上って燃焼速度が

変化するに対して,-40-+55℃および圧力変化
の下でも一定の燃焼速度を保持するものである｡

同社では興造鋲や蝕妹などに関する特許を中神
中とのこと｡ (日刊工業 37心 ll)

強力な火炎で石1ZIり

採石妙で岩石を大きく切るのに,強力な火炎を

的射する方鋲が使われている｡これは放米,パラ

フィン取合物を燃して,火炎を吹管から端正で噴

き出し,岩石に燕をつける方法{･ある｡漆の中は

3-4インチで,珠さと長さは自由に調節できる｡

この柿に少丑の爆薬を仕込んで爆破する｡この方

法はアメリカのユニオン･カーバイ ド杜が朋弟し

たもの｡〔日刊工某 37-7-26(Engitleeri哨 5月4

日p.584)〕
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removedbyshaking.

2)Thispropertyisnotalwayscommonin

theDDNP.thusobtained. Someof

them havethisproperty,butothers
havenot.

3)ThisdiHerencewasinvesdgatedbymany

means,anditwascon丘rmedthatwater

resistingpropertydependsonthestruc･

turesofthesurfaceoLthegranules.In

etherwords,akindofimpuritycaused

onthesurfaceofthegranlllesdtlring

thediazotizationprocessgivesthegra･

nuleswaterresitingproperty.

簡易溶接法の開先に成功

帝国火工品では,熱化学反応を応用した分子的

沖着ガ絵の研究を進めていたが,このほど供か10

秒で群嬢のできるテイカウエルドT.法の開発に成

功した｡

その原理はテルミット折損法を術略にしたもの

で,鉄の代りに燃焼熱の低い銅を選び,パウダー

には酸化銅とアルミのほか特殊添加物を加えたも

のを使用する｡

ケ-ブル群雄の例では,まずこれに適した黒鉛

斜の鋳型を作る｡そのJ･.部に況合/,'ゥダー を入

れ,点火恵から点火銑により点火すると,パウダ

ーは辞けながらステンレスのディスクと共に物日

に落ち,斡接部にrnJって流れ経ちる｡そして10秒

で完全に溶接は終る｡このエ淡は接合物の通電性

が良い,ゆるみや腐蝕がない,手噂である｡など

任れた特長があるC (日刊工某 37-7-24)

E)ケット推進薬に石炭の任用

フォード研究所の R.W スプレーグ氏 によれ

α,tZケツトの推進掛 こ右腕を使うことは技術的

に可任であるといわれる｡前腕粉末と金属粉来と

を混合した国体推進薬は,石班の灰に似た炉鹿生

成物を作るが,推進派として他用できる｡これは

ある牡のロケット推進邦のコスト切下げ法として

考慮の伍任がある｡〔日刊工繋37-7-25(Machine

Design6月7日p.24)〕
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