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含 ア ル カ リ RDX の 熱 安 定 性

飯田光明暮,桑原亡太郎書,田中一三'

RDX(-キソーy･/)に消石灰および水を混合した場合の熱安定性を.熱分析(DSC)と簡単

な加熱釈放を行って検討した｡その結果,この混合物は100℃以下{･も発火の危険性のあるこ

とが示された｡

1. はじめに

RDXやRMX{･代表されるニトラミソ頬は高性能

固体推進薬の有効成分として注目されているlO)｡これ

らのニトラミ./軌 土蜘 こ対して比較的安定であること

は知られているが,他の物質との共存性についてはあ

まり知られていない｡ここ{･はRDXとアルカリ性物

質との共存性について検肘した｡

品性脚 Ⅸ(-キソーケン,1.3,地 1,3,

5-trinitrocyclohexane)紘,発火点260℃(5秒待ち)))

と熱的に安定な爆薬であり,NaOHのようなアルカ

ー){･容易に分解することは古くから知られていが)｡

RDXの希再再液中でのアルカ1),即ちOH~イオン苛

との反応を閑べた文献は故件見られ3日 )'5).その反応

はRDX濃度と塩基濃度に依存する2次反応であり,

搾逮段階は次のような反応であることがガスクpマト

グラフィ-.滞丘分析等を用いて確かめられていがI｡

右辺の中間生成物(1,3.5-triaBar3.5ldinitro･

cydohexenel1)は速やかに分解して,NO2,N2.m3.
HCHO等扱雑な生成物となる｡活性化エネルギーは.

ア七 ト1/-水溶液中NaOHとの反応が約14kcal/mop).

メタノール溶液中{･ZQdXH3との反応が的放 血/mdl),
水溶液中でNaOHとの反応が約23kcd/moIS)とされ

てお り,活性化エネルギー債の垂はRDXと蒋嬢との
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親和性や塩基の強さによるものと思われる｡これらは

すべてRDXが10-3M(mol/1)オーF'-の希薄酵液で

の突放{･あるが,ここではRDXに荘溶性固体{.ある

消石灰払(OH)2を混合し.これに水を含ませた系の

熱安定性について.熱分析と簡単な加.Q釈放を行って

検討した結果を扱告する｡

2.熟身析

DSC(示蓋走査魚丑封建)により,RDXrCa(OH)21

H20混合系の熱的革助を調べた｡

鼓匠は.Dtlpont社製99ⅩR塾熱分析鵜匠と.910
型圧力DSCを用いた｡DSCで正確に分解熱を求める

ためには.就料容辞を密封し分解ガスが脚定系から逃

げることを防がねばならない｡また,今回は水を含む

試料の測定であるため,水の燕気圧に耐えることも必

要である｡そのために,試料を入れた密封型容皆に外

部から所定の圧(30atm)をかけて完全に密封した｡

ただし.水の蒸気圧および分解ガス圧の和が,外部圧

30atmに拭料容鞍自体の強度3-5atmを加えた30故気

圧に連すると,駄科容哲の密封は壊れてガスが拍れる

ためDSC曲線は急敢な吸熱を示す｡今回はこの条件

で.220-230℃まで密封状態での釈放を行うことが{･

きた｡なおRDXは市販品を7セ トl/で再結晶したも

のを,Ch(OH)Zは市仮晶のまま用いた｡

/Ns
HtC CH
I 7

qN/N＼C｡了N＼NO2

+7130十NO{

まず図1にRDXそのもののDSC曲線(a)と水を共存

させたRDXのDSC曲線(b)を示す｡

(A)から.敵点203.4℃,故解熱29Cal/g.分解熱

1260cal/gが得られた｡融点は文献債204.1℃6)にほぼ
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Fig･
1DSCct

LrYe90ERDX(a)andRDX一Hz0(b)withsededAl

pan.Hea血grate:lot/min,presmre:30atm.samp一
ema光:1.151mgRDX(a),1.207tngRDX-2.2m

gH20(b).【叫＼rPD∈JNOJ31Y3H0 50 100 150

200TEHPE月A

TUF7E I'C) 250Ro.2 DSCctuvesaRDXla(OH)rH20(a)
andQ一(OH)rH20(b)with sealedAIpaz).Headngrate:lot/mi

n,presstm:30atm.姐mple
mass:0.835mgRDX-0.937mgCa(OH)2｢2.7mgH20(a),0.

995mgCa(OH)2-2.9TngHP (b).

等しい｡また曲解執 土.曲解途中で分解発熱反応が始

まっているために正成ではない｡おそらくfEの駿解熱は数十Jt-lt

=I/ト大きい値になると患われる｡RDX一水のDSC曲線P){･は,船解と思われる吸熱t='-タが

30℃近く低い温度に表われている｡RDX

と水との共融と考えられる｡稜線とベースライ'/の

交点(共融点)は175.3℃.吸熱丑は68ca

l佃である｡また,分解発熱t=--クの後半は妖

科容辞の帝封が壊れて吸熟しており意味がない｡

次に,通常の駄科容辞である7ルミ鞍容等を用いた

DSC耐定格柴をFig.2に示す｡(a)はRDX･也 (OH)ど H20,(也)はCa(OH)

21打20のDSC曲線で.いずれの曲線も急敢な吸熱で

終わっているのは,妖科容態の簡封破蛾のためである｡釈科容

常がアルミ封であるため.(b)のプラ･/

タテストでも.容半と7ルカlJとの反応に

よる80-90℃にピークを持つ7'.7

-ドな発熱がみられる｡このため.(a)の発熱反応の開始温度

が不明確である｡しかし.RDXの分解反応が100℃前投の

非常に低い温度から始まっているのIl明らかである｡(a)の先払丑は840caJ/g{･

あり.(h)のプラ./クテストの尭熱血80c

al/gを岬純に透し引いた760cal/g以上が分解

熱と考えられる｡アルミ製の妖科容辞IC

は.このようなアルカリとの反応があるため.金製の密封

塾駄科専管を用いてDSCm定を行った｡括

条をFig.3に示す｡(A)はRDX

-Ca(OH)rH20.(b)はCa(OH)ZlH20のDSC曲線{･ある｡(b)

のプランクテストで判るように.金敬啓皆と7,L,

カt)との反応は全くない｡したがって,(a)は純

掛こRDXと消石民との反応とみることが{･きる

｡(a)の克典反応のビ-クは136℃.発熱開

始温度は約80℃(稜線とベースラインとの交

点をとれば105℃).発熱Etは690cd/gで

ある｡発熱丑は発熱ピークの扱半で.武村容欝

の密封が完全ではないと思われる部分があるため.少

なめに出ている可能性が強い｡以上の括架から,RDXは

7ルカl)の存在下.lot/minの速皮で昇包させると約80

℃で分解反応を開始し.その発.Q丑は700-800Gal/gにも連するこ

とが判った｡初期反応は,水にわIfかに酵解したRJ)Xと水酸イオ･

/との水中{.の反応と考えられ.不発.水の存在し

ないRDX'Q (OH)2系のDSC測定{･は,180℃付近

からの若干の発熱がみられるものの.主発熱

ピークはRDX畔牡の場合と同じく曲解後の200℃以上に

ある｡なお.60℃でのRDX.a (OH)2の水への溶解皮は.それぞれ0.03g/

100g-ypater67,0.12g/100g-vrat

erl)であ り. これ は的0.0014M(mol/I),0.032Nに相当する｡反応初期
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s :0.914mgRDX'･0.815mgCh(OH)211･7mgH20 (a

),1.323mgCa(OH)2-2.1mgH20(

b).thermoeoup

les●■■●■●◆■一◆●●t●◆● ●■●●●

●●■一●●●●●●●●

■●●

●■●●■-●● ●●･. ......- . ..
:●ー●●● ■■●●●■● ●◆ L'-シ少

･/による方法l)を用いて解析した｡装位定故

である時定政は測定により8･408,金取釈

料率草の比掛 1.放血390mgであるから.0.01

22ca)/Kとして計許した｡その括果.反

応全体を見かけ上 l次反応であるとし.最も

測定曲掛こフィットする伍として.活性化 エ ネルギ-E

=26土lkcal/mole.頻度因子の常用対数log

A=12.l上o.5(1/S)が得られた｡ この位を用い

てFrank-KamenetSkiiの弗発火限界袈面

Ia鼠 Tcを次式により求めた

1)｡8=撃 ･轟 ･̂e-E/RT･ここ

で,Bは筑科形状によって決まる定数で.ここ{

･11無限大の平板を想定して0.88を用いた

｡また,aは平板の厚みでここで111cm,Qは発熱丑

でここでは700caJ/∫.pは密度で1.0g/cm3.Rはガス定故{.

11987Calheater

foamedpoly8tyreneFig.4 Amngementoftheheahgtest

otRDX'Q (OH)rH20./K･molである｡また

.)は魚伝再度{･.帝度1.81の時に2.53xlOIIcal/c

zn･8･Kという伍も)があるが.珍体の仇は文

献伍がな く.ここでは 1-2xlO-1cat/cm･8･Kと併走し

て計井した括果.TCは51-61℃となった｡即ち.厚さ

1cmの平板のRDX-Ca(OH)2混合物は.水

の存在でこの温度でも充分に長い時間がたてば鬼火する危険性

を有することになる｡3. 加血統験熱分析の妖

科はわずか故mg程度のものであるが.次に70g軽度のRDX

一也 (OH)2-H20混合物の加熱妖艶を行った｡

突放方法の托略図をFig.4に示す｡RDX.Ca(OH)

Bはいずれも市庶晶をそのまま用いた｡就科の約五は次のように行った｡まず.RDX.Ca (OH)2の乾燥品を

虚血此5:1の割合でよく混合し.これの60gをとっ

て飲料容哲である100ccのガラス鞍ビーカーに入れ

る｡これに全体の10%になるように水を7g加えて,す

ばやく混合し.す(･にh熊を始めた｡従.･'て.拭科の8L虎はRDX

75タi.Ca(OH)215%.水10%{･ある.加熱

はガラス地位布入りlJポt/ヒーターをビーカ-に

巻いて行い.電圧を刑鼓して所定温齢こフt/トF)-ル

した｡妖科中心点.ビーカー蛭付近の駄料,ヒータ

ーに熱唱対を重し込み.データF･ガー(ェ-.ア'/r･デー

敷AD5312)に取り込んで温度を計湘した｡またFi

g.4に示すJ:うに飲料部か 土肺魚剤を用いて外部

との魚の出入りを撞力抑えるようにし.危険性を考慮して爆発用ビット内に臥 ､
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oERDXIQ (OH)21H20.(L) temperahreoLthesampleatthecenter.(2) temperat

ureofthesampleneartheheater,(3) temperature

oLtheheater.訳奴はヒーター温度を75℃,loo℃.125℃,lらo℃,

175℃にコ･/トf･-ルして5回行ったが

.75℃.loo℃.125℃,さらには175℃の釈放

においても4時間待って妖科の急敢な発熱は親祭されなかっ

た｡ところが,Fig.5に示すように150℃の試敦に

おいて,水の蒸発が終らぬうちに択時に試料温度が上昇し.全体

が像焼して熱い灰となる現象が観察された｡この時の駄科中

心温度は97℃,ヒーター近くの釈科は108℃であった｡

熱電対の出力を見ると.筑科中心.容尊盛付近鉄料温鼠 ヒ

ーター温度の脚こ上昇を始めているが,熱電対をセットし

た反対方向のヒーターに近い部分から燃焼が始まったものと思

われる｡5. まとめRDXと消石灰Ca(OH)2の

混合物に水が共存する場合の熱安定性をDSCと簡

坤な加熱釈放を行って調べた｡その結果.RDXは7

ルカ1)水溶液が共存すれば,昇温速度10℃/mi

Jlの場合.約80℃の低温庇{･発熱反応を粥始し,

150℃ま{･には大部分が反応して発熱丘も700-800cd/gとかなり敢しい分解をすることがわか

った｡また.DSC曲線の解析から.1cmの

平板の発火限界衷面温度が51-61

℃にあると推定された｡さらに,約70g軽庇の少畳の加熱鉄鼓の鹿央でも.15t科温

度が100℃を少し越えた110℃

近くで急敵に分解が始まり,全体が格鹿することもあることが確認された｡したがって,大丑の試料の場合は100℃以下{･も.

燕熱効果により,最終的には全体が汲しく分解燃境すち,あるいは爆かこ到ることも考えられ,RDXへの

アルカ1)の混入あるいは水湿RDXの乾燥には充分な注意が必要であろう｡
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Th8rnalStabilityofRDXConta‡ningAlkali

byMitsuakiIIDA',Ni伽oKUWABAm●,KaEumi TANAm ●

ThermalstabnityofRDX(1,3,5-TriaAl1,3,むせinitmcydohexzLne)contaimingCa
(OH)2andwaterhasbeenexaminedusingthermalanalysis(DSC)andsimpleheating

tests.Theresultsindicatedthat,evenatbelowloo℃,thesemiXttweShavethepoten-

tialofrapidexothermicreactionresultingin explosion.

(書NationalChemicalhboratoryforIndustry,Hipshi1-1,Tsukuba,sh呈.

Ibaraki-ken,Japan.)
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