
J

ノ
ノヽ

研 究 愉 文
1)m‖ⅠTmllmmrlmttmTrl暮

液 体 爆 薬 (第 1報)

トリニ トロエタノールのオル トエステルの

ニ トロパラフィン溶液

椎野和夫 ･+藤原修三*･日下部正夫●

トiIニトt)エタノールのオルトエステルを液状ニトt,/,'ラフインに溶解したものの畑地を検

討した｡

トリス 2,2.2-トリニトpエチルオルトホーメート(m OF)及びテトラキス 2,2.2-トリニ

トt)エチルオルトカーポネート(m EOC)のようなトリニトtlエタノールのオル トエステル

は'塩化窮二鉄の存在下に, トリニトt,エタノールをクtZtZホルムあるいは四塩化庚索と反応

させて圃糾した｡

これら化合物はニトt]メタンやニトt,エタンのようなニトロパラフィンに極めてよ く辞解

し,その蕗液は取扱いが安全でしかも敦カな爆薬である｡

5kgのハンマーを 50cm の高さから落して衝撃を加えても爆発しない｡

これら溶液の癖度と爆速のデータを次に示す｡

組成 (%) 癖庇 (g/cc) 燥迎 (m/see)
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TNEOF 66.7

NE 33.3

m EOF 77.0

NE 23.0

TNEOC 69.7

NM 30.3

TNEOC 66.1

NE 33.9

NM :ニト17メタン

NE:ニトtZエタン

I. 緒 甘

現在爽用になっている鱗 には,闘体,粉状.笹賞

状あるいはスラリー状と,いろいろな形腹のものがあ

るが,均質の純液体燥矧 ま殆んど見当らない.爆薬が

練状であるということは,用途によっては他の形状の

ものよりも極めて有利であると考えられるにも拘 ら

ず,液体爆薬が殆んど使用されていないのは,籍局安
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Yel.35.No.).lWl

I,356 7.075

I.416 7,157

1,533 7.575

J,406 7.067

),496 7,+N)

I.480 7,350

1,433 7,098

定性'感酪 畑カあるいはその他の勝性質の任れたも

のが従来見出されなかったからであると思われる｡珂l

ち,かなり以前から液状の爆非としていろいろのもの

が推寅されて来てはいるが,それらは概して取扱いが

容易でないものが多く,産業用爆邦としては不適当な

ものであった｡周知のようにニトt,グリセリンは.皮

初は液状のままで使用されたと骨われる,しかしこれ

は危険で使いものにならないことが,やがて判った枯

A'現在のように店賃にして鈍性化することが萄えら
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れたわけである｡これ以外にも絞体の爆発性 化合物

は.いろいろあるが,やはり,そのまま実用できると

思われるものは見当らない｡そこで適当な酸化剤と可

燃剤を浪合したタイプの液体越水が.これまでにいく

つか提案された｡例えば二硫化炭素.ニト｡ベンゼン

あるいはJl'ラフイン系炭化水素のような液状可燃剤

に'酸化剤として二酸化蛮索を沖解させたものとか,

ニトt7ベンゼン.ジニトt'ベンゼン,ジニトロトルエ

ン,TNTあるいはアセトニトリルなどを酸化剤であ

る硝酸に溶解したもの,またテトラニトロメタンを敢

化剤とし,これにトルエンのような可燃剤を浪合した

ものなど,多成分系の液体爆薬がある｡しかしこれら

液体爆薬は,いずれも酸化剤として揮発性,発僅性,

番兵,腐食性あるいは苛性などの憩い物質を使用して

おり'その取扱いはかなり厄介で,産薬用燦茄として

適当なものとは帝えられない｡

そこで著者らは.上記のような欠点の少い,安定で

取扱いやすい液体爆薬を得ることを目的として研究を

行った｡単一化合物で鮮体爆薬として適当なものを見

出すことは,やはり極めて回位T･あろうと考えられた

ので,まず酸化剤と可燃剤の混合物について検討する

ことにした｡

ところで酸化剤と可燃剤を混合して均質な液体とす

るには,両者;肘こね合可能な液体であるか.どちらか

一方が液体で,他方がこの液体に可溶な固体であ る

か'また丙者共に固体であっても,少虫の適当な渉剤

を使用することによって液状混合物とすることが可能

な場合などが考えられる｡従来堆奏された絞体爆薬を

見ると'概して酸化剤として液体を.可燃剤として液

体または固体の有換物を使用したものが多い｡だが液

体の酸化剤には析紀したように取扱いにくいものが多

いので,取扱い容易な液体爆薬を得るには,酸化剤は

剛体が良いと考えられる｡固体酸化剤には安産で取扱

いやすいものが多くある｡例えl楕 段の帝政鮭.塩素

酸塩あるいは過塩索敵盤などである｡しかし可燃対が

液状の有機化合物である場%,これら無髄 は殆んど

それに溶解しないので使用できない｡それで有機液体

に辞解しやすく.有効酸素丑の多い安定な固体有機化

合物と･これを静麻するに適当な可燃剤の粗合せを検

討した｡

その結果 トリニトロエタノール (以下 TNEと略

舵)のオルトエステルが有効酸素虫も多く,安定度も

良好で,結晶比血が揃い上に.有機液体に対する辞鮮

度が大で,酸化剤として適当な化合物であり,一方の

可魅剤としては,ニト｡メタンあるいはニトt7エタン

のような低級ニトt)′.'ラフインが上紀TNEのエステ

ルを大丑に辞解し.極めて優秀な液体爆薬を作ること

が温められた｡このTNEのオルトエステルー液状ニ

トpJl'ラブイン混合物は,爆性その他の津性質の両

で'ほぼ所期の目的にそう液体爆燕であった｡

2. トリニトE)エタノール誘導体の合成と性質

本来験で酸化剤として使用したTNEの訴導体は.

トリストリニ ト｡ エチルオルトホ-メー ト(以下

TNEOFと略紀)及びテトラキス トリニト｡エチル

オトルカーポネート (以下 TNEOC と略記)の2柾

である｡これらは下記のような化合物で,それぞれ 1

分子中に TNEOFはニト17基9個,またTNEOCは

12佃を有し,有効酸蘇丑の極めて多いものである｡
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2-1合 成 法

TNEOF及びm EOCの合成は.魚水盤化第二鉄

を触媒とし,TNEとクTH7ホルムまたは四塩化炭索

を反応させる方法1)によった｡

HCCL.+)HOCHBC(NO2).軌 TNEOF

cc).+4HOCH‡C(NO2)3ー聖塾 →TNEOC

よく乾捜した TNE2qgとクt,I,ホルム 45mL,無

水塩化第二鉄 4gを逆光冷却野をつけた )00mLのフ

ラスコにとり,給油上で 120hr,静かに沸騰させる｡

Ijt応混合物は冷却して 500mEのエーテルに注入し,

分液p-トに移し水で数回洗う｡エーテル溶液を減圧

で汝縛すると軌 TNEOFが 15g縛られる｡TNEに

対し収率 74%である｡ベンゼンと-キサンの混合物

で欄 晶すると,mp.128oCの無色の給血となる｡

同様にして TNE20gと四塩化成瀬 50mL,無水塩

化筋=鉄 2gを24hr反応させ.冷却投過剰の四盤化

成紫を除き,親近を減圧で乾旋したのち,冷たい穂塩

酸約 100mL中に少叔ずつ加えてかきまぜ,塩化第二

鉄を酵かし去ると,やや鴇色を称びた粗m EOCが

]8g得られる｡TNEに対し収率 89% である｡クtz

I,ホルムで再結晶すると,mp161℃ の無色の藩曲と

なる｡

いずれの場合も水分の存在が,El的物の収量を低下

させるので,蛸科の乾煉,反応中の防湿に注意する必

嬰がある｡

2-2 也 賞

2-2-1 一般的世辞

TNEOF及びTNEOCの主な性質をTablelに示

した｡またそれぞれの赤外線吸収スペクトJL,をFig.1
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Table1PropertiesoETNEOFandTNEOC

J
〃

i / Fig.IInfrzLredspectraoLTNEOFo

ndm EO

Cに示した｡囲中Nはヌジョールによる吸収である

｡両者の吸収スペクトルは暁似しており, N02によ

る吸収のピーク払 非対称伸縮 によるものが 1,600cm

~lと,対称伸縮によるものが 1,300cm-1あたりに

見られる｡ 1佃の炭索原子にニトt7基が1併しか結合

していないニト｡化合物にくらペると,非対称伸縮に

よる吸収は高波飲倒に,また対称伸縮による吸収は低

波敦側に,かなりずれてい

る｡いずれも化学的に安定な物質で,空気中に放置

した場合長期間変質は謬められない｡吸湿性は無く,

水に不溶で水と加熱しても分解せず,酸にも安定であ

る｡即ち希塩酸や稀硫酸とはあたためでも分解しない

｡しか._水酸化ナトリウムの水砕液と加熱すると,ゆ

っく9分解して液は発色となり,ホルマリン臭を発す

る｡ただしTNEOCの方は常温では,アルカリにも

分解されな

い｡各磯の有機溶剤に対する終解度をTablC2に示し

た｡アセトンやメチルエチルケトンのようなケトン

類に非常によく浮け,またニトt7メタンやニトtZエタ

ンのような液状のニトロパラフィンに大鼓に溶解する

｡擬Vd.35.NdL.3.1耶 TAble2 Solubilit

yoETNEOFandTNEOC

inorganicsolvents(ginlOOgoLsolve

nt)p-Hexan

lkJuCneElhylelh

erMethanoIE

thanoIChlorolorm

Carbon t

ctmch)or;deAcetone

MethylethyI
ketoneNitromct

hanCNitrocthat)e 0
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してmEOFの方がTNEOEよりも溶解度は大き

い｡
なおT8ble2には各溶剤の飽和溶液の癖度も併

記したが,ニトtzメタン
溶液の場合溶解量が多いこと

と,ニト｡メタン自体lを超える比歪を持っているの

で.飽和溶液の密度も,
TNEOFで1.53,
TNEOC

･l.
48 程度あり.こ れは爆薬としても有利な点とな

っている｡
2-2-2火苑学的性牙

TNEOF及びTNEOCともに分子中に多款のニト

ロ基を持ち,その
酸素バランスを計算してみると.そ

れぞれ約着が+0.10
/g,後者が+0.1
3/gである｡
有機化合物でこのように酸素丑が多ぐ,しか
も安定で

取扱いやすいものは意外に少く,
酸化剤として興味揮

いものである｡
しかし分子中にCやHなど可燃成

分も含まれているので,これらは単独でも爆発性を持

つことは 当然考えられる
｡
そこで一通り感度その他火

薬としての性質を調べてみた｡
衝撃感度は5kgの落鶴勝機によりJIS規格に従

って軸をしたが,
TNEOCは,かなり鋭敏で,その

1/6爆点が5-LOem,即ち等鹿で2親,
TNEOFが

I/6爆点が10-L5cmで3級であった｡
従って取扱

いにはPETN並みの注意が必要であろう｡
鈍性化す

るには少故のパラフィンを加えると良い｡
例えば固形

パラフィンを石油エーテルに少量溶かしてTNEOC

の粉末を加え,か
きまぜながら溶剤を飛ばすようにし

て2
.
5%のパラフィンを添加したものは,1/6
億点が

10-15cmと なI),5%パラフィンを添加したものは

20.-25cmとなる｡
廟掠 感皮はTNEO F



棚 では.熔弗串 l/6の荷盛が 12kgであるが.

これも少虫のパラフィンの添加により鈍性化される｡

注意しなければならないことは.アルミニウム粉の

ような金属粉を在接混合することで,このような混合

物は'祈撃及び虎掛 こ対し極めて鋭感となり.その危

険性は曾求のような起爆並みである｡

発火点は m EOFが 229qC,TNEOC が238℃ で

あるが, ゆっくり加熟した場合は m EOFは )28qC

で散解し190℃付近から発熱分解を始める｡TNEOC

の方は161℃ で融解し,分解は200℃付近から起る｡

爆発熟及びガス銃は,TNEOFが 1,509cal/i,682

cc/gでm EOCが L.387cal/g,691cc/gであった｡

これはポムブの内容概 300mLの小型の熟余計 を使

い･飴アザイドを起爆に用い,飲料約 l.5gで釦起し

た伍である｡

m EOF及び TNEOCともに6号筋管で容易に起

爆され.このまま燥燕として使えないことも類いが,

駒記したようにパラフィ ンを加 え,あるいは TNT

のような鈍感な畑薬を添加して鈍性化したものは,熱

丑'ガス丑ともに大となり.爆薬としてナぐれたもの

である｡

3･ TNEOF及び TZYEOCのニ トE)′(ラフイン薄

液

TNEOF及び TNEOCは鰍妃のよう.=Jli地でも爆

発性があるが,過剰の酸束を含む物質であるから.こ

れらに適当な可燃剤を加えてやることによって佳秀な

爆薬が得られる｡ TNEOCの方は有税辞剤に対する

辞解度が TNEOFに比べてやや小さく. このものは

バラフィンや適当なプラスチックスあるいはTNTと

いった固体可燃剤や鈍感な爆薬と汲合して,何体ある

いは粉状の燥賂 またはtZケット推進邦の城料などに

適したものであると思われる｡ TNEOFの方は,育

税辞剤によく掛 ナるので.液体爆鵜の斜迫に('''JV､てい

るであろう｡そこで,ここでは TNEOFのニトpパ

ラフィン溶液に瓜点を旺いて蹄性質を検討した｡

3-1 ニ トE)パラフィン沖波の蹟製

静液の調製は TNEOF あるいは TNEOC を小型

の三角フラスコに秤取し,これにニト｡メタンあるい

はニトtJエタンを加えてコルク栓をし,時 扱々って浮

解するだけである｡ TNEOClま結晶のうちは肋記の

ように,か/J.tl)鋭感な物資であるが.ニト｡/.'ラフイ

ンを加えてしまえば.投途するように非IGに鈍感なも

のとなるので.放扱いは容易である｡

なお,使朋したニトtzメタン及びニトロエタンは市

威晶を脱水,蒸留して轍製したもので.これらの主な

性質2)を TAblC3に示した｡

ニトロメタンは条件によっては爆発することが知ら

Table3 PropertiesoEnitropmdincs

NitromcthAnitroeLhAne

Formllh

Molecuhrwe短hl

McIthgpoht(℃)

Boilingpoint(℃)

SpeciGcgravity(20℃)

VaporpresstJre
(mmHg.at20oC)

FhshpoiTtt(℃)

Lowerexp)osionllm)'t
(yol.%)

Solubility
(g/1008Water)

Oxygenbalm lce(g/Lg)

れているが,ニトロエタンはまず爆発性は無いと考え

てよい｡しかしニト｡メタンが爆発性を持っていると

いっても,5kgの落槌地 織で拓茄 60cm で爆発し

ないので,帯革には極めて鈍感であると骨える｡従っ

て取扱い上注意すべきことは.一般の有税溶剤と同株

に火気による引火とか苛性であろう｡ただし肝容恵庭

凄さ)で見る限I),その毒性は弱い称矧 こ入るものと思

われる｡

312 薄液の比宜と粘庇

TNEOFは Table2に示したように 20oCでニト

T]メタン 100gに 336g溶解するが, iR皮と辞解皮

の関係を示すと Fig.2のようになl).30FCでは 413

10

20TcTTlprCtUIC(Qc) 30ng.2 SolubilityoETNEOF

innitromethaJlegも溶解するよう

になる｡TNEOFのニト17メタン及びニトt)エタン静

液の20oCにおける濃度と比虫



20

40 60TNEO F 【c
ntcn
t

('/'
)

80

(
a
SfC
d
一一
U
｡3'
妄

Se
S Ĵ
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3 Relationbetween
TNEOFcontentandde

nsityる｡当然高濃度の搭絞ほど揃比延となる

が,飽和溶紋の組成と比盃は,ニト｡メタン溶液で,TNEO

F77.08%,ニトtZメタン 22.92%, 比韮 1.53

25, またニトTZエタ ン溶液 で m EOF

77.050/.,ニ トtlエタン22.95%,

比歪 1.4958である｡TNEOCはニトロパラ

フィンに対する溶解度がやや小さいので,飽和溶液の組成は,ニ

トロメタン辞液では TNEOC69.7)%,ニト｡メタン30.29

%,比重1.4795,またニトロエタン溶液で払 TNEO

C66.10%,ニトロエタン 33.90%,比疏 1.43

25となり,比盛が TNEOF溶液にくらべるとか/L

tリ低 くなっている｡TNEOFのニトt]メタン溶按

の浪姥と粘度の関係紘,Fig･4のように端浪庇になるに従い

粘度は急に増す｡Fig･5には,m

EOF63.8% 溶液の粘度と温度の関係を示 した

｡3-3 溶 液 の爆速TNEOF及び TNEO

のニ ト｡パラフィン辞液の爆性として,まず各社組成

のものについて爆速を湘定した｡内径 9m恥 の鉄管を

容港とし,イオンギャップ故により珊定したが,一部

は内径4-10mmの硬質ガラス管に入れ' ドラム

カメラを用い流し等末法により測定した｡ニト｡メ

タンあるいはニトロエ タ ン単独,また m EOF あるいは

TNEOCのこれら辞剤の低浪皮辞紋は,6号雷管では起

爆しにくいので,起爆にはすべて SP35(PE

TN を主成分とするプラスチック状爆薬)をブースタ

ーとして使用した｡ただしニトpエタ

ン辞液では他流皮のものは,このようにしVo1.35.No..3叩74 Fig

.4 RhliontNetWeenTNEOFcontent

andviscosityI.,.. :. : .= ..

.I . .1 .Tcr叩CrCttlrC('cJFig.5 1tchLitm bctwccn temperat

ure andviscosStyても起

爆できなかった｡Fig.6には TNEOFのニ

トtzメタン及びニト｡エタン溶液の燦速を示した｡純ニトt

Zメタンの爆速 が6,250m/sccであるが,

これに TNEOF を醇解すると,溶解虫に比例して爆

速は,ほl碓 線的 に大 となり,飽和溶液,即ち TNEOF約 77

% を含むもので7,575m/secと,NG並み

の燥速を示すようになる｡ニト｡エタン溶液では TN

EOFが 40% のものでは内径 9mm の鉄管では伝爆せず

,50% のものは,ブースターを使えば尭燃した｡この際

の爆速は 6,575m/LqeCで,それ以上捕漆皮

のものは,やはり濃度と燥速は.ほぼ紅線的な開脚 こあり,飽和

溶液即ち TNEOF約 77% を含むもので,7,44

0m/secであった｡持続の酸素バランスの計昇任は
,
TN E
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｡次に溶液の比重と燥速の関係Jir･示すとFig･7

のようにな

る｡LI TI U ･.- t5 E
,6DqrlS,ly(9k

亡)Fig･7 Relationt光tWCCndeusityanddeLon
a･tionvelocit

y液の比重が高くなると燦速は,ほぼ狂線的に増

す｡同一比盃のニトt)メタン溶紋とニトpエタン沖波

を比べると,ニトロメタン溶液の方が高燥速であるが

,ニトロエタン溶液の方が倣斜が火であるので,南比

並のところでは両者の爆速の蓮は小さくな

る｡以上 m EOFのニトロJl'ラフイン辞按の燥速

について記したが, TNEOC を伎FTJした場合は,ニト

TTパラフィンに対する溶解腔が小さいため.あまり

高漁の辞液が得られず,従って燦速もTNEOFの場合は ど高い

ものは縛られない｡
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20mm澄ま.井ちゅう肝の場合 6mm,程度であるこ

とが知られているし.ニトtlエタンは通常の条件では

伝燥しない｡ しかしTNEOFや TNEOC を落解す

ると.ニト｡メタン溶液の場合は,4mm のガラス管

でも克燥しているので,限界薬径は一応ガラス管 で

4mm 以下とすることができる｡ニト｡エタン溶液で

も TNEOFの濃密が50%以上のもの払 内径9mm

の鉄管で伝燦しているので,限界薬径はやはり非常に

小さくなっていると音える｡更にこの液体爆薬は,従

来のものにあり勝ちな LVDが今までのところ全く謬

められず,爆性のはっきりした取扱いやすい爆薬であ

ると思われる｡叔近ニトロメタンに鈍感剤としてある

笹のアミンを加えた液体爆薬が丑尭されているがJそ

の爆性はここで述べた液体爆薬に比べ,かなり劣って

いると思う｡

次にこの液体爆薬の短所について考えてみると'そ

の政大のものは価格が商いという点である｡原料のニ

トロメタンやニトロエタンは観 に高いものではない

が,主原料の TNEOFあるいはTNEOCなどTNE

誘導体が現在のところ安くは輿造できそうにないから

である｡即ち,これらを私達するには,トリニトロメ

タンを使って,かなり手間のかかる工程を産なければ

ならない｡それにトリニトロメタン自体が現在のとこ

ろ殆んど工業的規模で救造されていないもので非常に

高い｡トリニトtZメタンは爽吸塵的には,帝政と無水

酢酸からまずテトラニトロメタンを作り,これを水酸

化カリウムで処理してトリニトロメタンのカリウム塩

とし,次いで硫酸で分解することにより合成される｡

勿論このような方法は,エ某的には問題にならないの

で,他の封進法によらなければならない｡メタンを直

接ニト｡化して誠収率で得ることができればよいが,

これはかなり田庫であろう｡鹿も可能性のあ る方法

紘,既にスエーヂンである程度の規模で耗みられた水

銀触媒の存在下で,アセチレンと硝酸を反応させるl〉

ものである｡原料のアセチレンは天然ガスから製造す

れば良いであろう｡もしこのような手段でトリニトロ

Yol.35.No.3.1恥

メタンが大鹿生産されるようになれば,この絞体燥張

もかなり安く御られると思われる｡現在では価格の点

でとても通常の発破などに大畠に使用し得るものでな

いことは軸かである｡しかし液体爆薬の特徴が十分活

かされるような,また多少高価でも採算が取れるよう

な,特殊な用途はいろいろ考えられるので,この種の

液体爆薬の開発も意義があると思うが.今後は更に低

価格,吊性位の液体爆矧 こついて検討してゆくつもり

である｡

S. 捧 持

トリニトロエチルオルトホーメート(TNEOF)あ

るいはトリニトロエチJレオルトカーポネート(TNE1

0C)は.ニトF,メタンまたはエトロエタンのような

液状の低級ニトロパラフィンに大鹿に醇解し .すぐれ

た性質の紋体爆薬となることを認めた｡即ち 20BCで

TNEOFを飽和したニトtJメタン溶液は,比亜)･門25

で,僻遠 7,575m/see,ニ ト｡エタン溶液 は比盃

I.4958,燥逮7,440m/see,また TNEOCを飽和した

ニト｡メタン辞液は比韮 1.4795,億逮 7,350m/sec'

ニトT,エタン浮沈は比藍 ).4325,爆連 7,089m/see

である｡このように高比塵,高燥速攻に極めて高亀鑑

の爆薬で,限界薬径は小さい｡一方衝撃に対しては鈍

感で,従来の液体煙毒掛こありがちな悪臭,発煙性'苛

也,腐食性といった問題点が殆んどなく,化学的に安

定で貯蔵性にすぐれている｡従って取扱いが極めて容

易である｡欠点と昔えば,原料の TNEOFあるいは

TNEOCが現在安く製造できないので' 爆薬として

は高価なものとなり,その用途が限定されることICあ

ろう｡
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Solution60EOrthoeBter80fTrinitroeth&nolinNitropdLrdineB

byK.Shiino書,S.Fujiwam*and氏.Kusakabe+

TheexplosiyepropertiesoEthesolutionsoEorthoestersoEtrinitroethanolinliquid

nitropar8品neswereinvestigated.

OrthoestezsoEtrinitroetlmnolsuchasIris-2,2,2-trinitroethylortllOformAte(TNEOF)

andtelLakis-2,2,211rinitroethylorthocarbonate(TNEOC)wereprepredbythereACIioJI

oE2,2,2-trinitroethanolwithchloroform orcarbontetrachlorideinthepresenceof

Eerricchloride.

ThesetwosutBtanCeSAreVerySOlubleinnitrt)para爪nessuchasnitromethaneand

nitroethaneandthesolutionsaresafeandpowerfulexplosives.

Theydontexplodeundertheimpactofa5kgweighthlling50cm.

ThedataontllCdensityAnddetonationvelocityoEthesolutionsAretAbuhled
below:

Composjljon(%) Density(g/cc) DeLoniltionvclt)city(m/scc)
TNEOF 55.0

NM 50.0
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TNEOC 66.I

NII 粥.9

NM:Nitromelhane
NE:Nitrocthane

I.356 7.075

I.416 7,357

1.533 7.575

I.406 7.067

I.496 7,LHO

L480 7.350

I.433 7,098

(NationalChemicallaboratoryforlndus一ry,Hiratsuka.KAnag8Wa)
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