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ニトロ化合物系耐熱爆薬の合成と爆発性評価(Ⅳ)

一 芳香環ポリニトロ化合物の水中小型ギャップ訳畝と電気火花試験-

細谷文夫',和田有司榊事,椎野和夫事,和井内撒け

板橋国夫*+,田村昌三*暮',吉田息堆 +̀+

高取点を示す芳香環ポ1).iい,化合物の三環化合物である2.2-.4.4㌧4'.6,6㌧6--汁

タダニト｡-m-ターフ五三ル(ONT),双頭の2,2',4,4'.6.6'--キサ ニトFlスチルべ./

(HNS)および単項の1.3-･}7ミノー2.4,6-ト1)ニトペ'/ゼン(DATB)および).3,5-ト.)

7ミノー2.4.6-トリニトFZベンゼ./(TATB)の感度を水中小型ギャップ試験および電気火花

感度試故を用いて評価した｡TNT.RDⅩおよびPETNを参考訳料とした｡その結果,裁感

なものから列挙すると水中小型ギヤ.Yプ試験では,PETN>RDX>PA=ONT>TNT>ftNS

>DATB>TATBであ り.電気火花感庶試鼓 では.PETN>RDX>ONT>PA>HNS

>TNT>TATB>DATJiであった｡水中小型ギャップ就験Ii,釈料丘が通常のギャップ試験

の1/100であっても.両者の結果は良い相関を示す｡

I. はじめに

宇宙空間や地中の高温項填,または高速飛相による

高温発生状況の下で使用する火工晶には.高温で安定

な耐熱爆薬(ha t-resistaJtteXPlosiyes)が必要である1㌧

高温に耐える物質の条件としては触点が高いことであ

る｡

一般に爆発性物武を取り扱う場合には.外的刺激に

よる爆発の起こり易さ.即ち,感度を知った上で取 り

扱う必要があり,このデータが事故防止の大きな指針

となる｡外的な刺激としては機械的な打撃･摩擦,堤

発による街革,罷免火花,摩擦火花,火炎,高温環境

などがある｡これらの外的利敵に対応して.散孟な試

料で脚走可能な荒牧法を実施した｡即ち.合成した耐

熱爆薬を試料として水中小型ギャップ釈放による爆発

衝撃感度,そして電気火花妖故による火花感度を滑走

した｡更に.落槌試換により故紙的打撃感度潤定も許
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ふたが.ほとんどの耐熱爆薬は鈍感であり.試坂巻の

測定範囲を超えており,また爆･不壊の判定が田鞍で

あった21｡そこでDobratz3)の落槌試験データを利用し

た｡これらのデータ相互間の相関を検討したので.こ

こに報告する｡

2. 合 成

2.1 拭 茶

芳香環ポLJニトF7化合物として三環化合物である2.

2".4,4'.4'.6,6',6㌧オグタニトF'-m-クーフェ

ニル(ONT).双環の2.2㌧4,4㌧6.6'--キサニ

トロスチルべ./(HMS)とその中間体の2.2'.4.4'.

6.6'--キサニトpビべ./ジル(m B),単項の1.

3-ジ7ミノー2.4.6-日)こい7べ./ゼ./(DATB)お

よび1,3.5-ト1)アミノ-2,4.6-トl)ニトt'べ./ゼ

ソ(TATB)を検肘した｡合成のための試射 土.市駿

の洗薬特乳 または ]級を用いた｡ONTliDaconsII

の方法により.HNSおよびHNBBはShippS)6mらの

方法により.DATBはHassO)らの方法により.

TATBはBenzinger9)10)らの方法により,各々合成し

た｡合成した化合物の同定と純度は,SC-DSC.IR

吸収スペクトル.lH-NMRスペクトル,13C-NMRス

ペクトルおよびMASSスペクトルにより行った｡測

定装既については.SC-DSCは .)ガ タ㈱製の

DSC(TAS-loo)を用い.試料は密封容器(Sealed

cdl)に入れて抑定した｡rRスペクトルはエコレ-170
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NOf M2…◎川 -川◎仙-S

NOI NO2o･NiNNOL…oN･HNZi::≡
TATBDATBSchemeHeat-resistaJ)

tPolynitroafOmaticcompounds. SXを用いFT法により4000-400cdr)の波数鎖域

を光学的分解憶0.5crlで測定 した｡IH-NMRはJ

EOLFX90Qにより牧測周波数90MH之{･淑定 した.13C-NMRはJEOLFX90Qにより7 I),ブ角22

.5-4So.パルス繰 り返 し時間4-7秒で封定した｡M

ASSスペグト′日工日本電子袈JMSl01SG2型寅丑分析

計を用いて測定した｡また.よく･用いられている2,･4,6

-ト1)ニトpトル工./(TNT)(中国化薬掬製),シク

｡-1.3,5-トリメチ レン-2,4.6-トリ ニ トラ ミ

ン(RDX)(日本工機㈱製)およびベ./タ-I)ス

1)トール.テ トラナイ トレー ト(PETN)(

旭化成㈱製)を比較のために用いた｡2.

2 0NTの合成と確だONTの構造式をScheme

に示す4)8合成した岨ONTをニトF'ペソゼl/で再結昌した｡

敵点は387.5℃(分解)(

文献億1､>360℃)で.収率は42%(PCに対して)であっ

た｡ONTの確認は,生成物の敵点と次

の甜定結果により行った｡MS(

m/i):574(M◆-16)NeonTrJnS fo rPer

ContrtIlled

to何Peraturer'00F】Fig.1 DiagnmoEanelectricgenaratingdeyiceforthee

lectricsparktest.C"HGN80[5-0I

R(KBr)(cm-I):1370(atom.-N02)lH-NMR(DMSO)∂(ppm):8.06(-C-H.2H)

.9.26(-C-H.4H).

2.3 HNSの合成と確定HNSの構造式をSch

emeに示す｡合成した租HNSをジJチルフ*ルム

アミド{･再結晶し,エチルエーテル{･洗い輯製にNSを得た｡触点 は3

21℃(文献値

日日)12)318℃)で収率は59%(TNTに対して)であった｡

HlqSの合蛾の確認は.生成物の敵点と次の測定結果に

より行った.MS(m/=):387

(M'-H-N0210)CllH5NsO一〇一H-N02-0JR(KBr)(cm-I):1630(arom.C-C),1550.1380

(-N02).980(traJIStypeOlefhe).K6gyaKaY



lH-NMR(DMSO)3(pptn):7.1(=CH-.2H).9.1

(arOm.4H).

L3C-NMR(DMSO)a(PPM):149.5(6-NO2-Caron,

4C).147.I(≠-N02-Carom.2C).130.5(ip･

so一缶rom.2C).126.2(-CH=.2C).123.I

(m一也rom.4C).

2.4 DATBの合成と確旺

DATBの術通式をSchemeに示す｡

合成 した扱DATJlをメタノールとェ-テルで塩素

のJ;イルシュタイン反応h'L無 くなるまで洗った｡駿点

は,284.2℃(文献値mp285℃t】))で.収率は76

%(TNRに対 して)であった｡

DAT8の破鑑は,生成物の鹿点 と次の測定結果か

ら行った｡

MS(m/i):243(M◆) C6HsNsO6

IR(KBr)(cmTl):3400,3290.1620(atom:NtI2).

L540.1320(atom.-NOZ).770(aLrOm.-NH2).

tH-NMR(DMSO)3(PPM):9.20(-H.H).9.25

(-NfI2,4H).

t3C-NMR(DMSO)3(PPM):145.5卜C-NH2.2C),

131.6(-C-N02.2C).122.4(･-C-.-C-N02,2C)I

2.5 TATBの合成と碕旺

TATBの構通式をSchemeに示す｡

合成 した粗TATBをニ トF,ベ ンゼンで再結晶 した｡

駿点は374.5℃(分解)(文献値mp350-370℃117)で.

収率は78タ引TCBに対 して)であった｡

TATBの砿畝 1,生成物の触点 と次の超定揺架か

ら行った｡

MS(mJz):258(M◆)

C6H6N60名

rR(KBr)(cm-I):3300.3200.I630.1570(arom.

NH2),1480(atom.NO2).770(arom.NH2).

3. 爽 撃

爆発法度の評価は水中小型ギ十･J7'筑鼓 と電気火花

試験により行った2'｡

3.1 水中小型ギャップ試食

Table1 ResultsoEunderwatersmallscalegaptestwith samplesizeof0.3gandNo.0detonator.

(HEAT-RESISTANTPOLIMTROAROMATICCOMPOUNDS)

Sample Gap Tb Eb Net-EbNet-Eb/W Pmax ♂ Esmm mS kJ kJ kJ/ど

kFS/eJ 〃S kJDetrAVr 0 15.69 0

.34 - - 8.ll - 0.06HNSpwdr 0
21.60 0.90 0.56 1.87 - - -HNSpwdr 2 21.80 0.92 0.58 I.93 -- - -

HNSpwdr 1 16.)0 0.37 0.03 0.10 ll.I 2

3 0.09HNSpwdr 6 15.80 0.35 0.01 0.03

10.1 34 0.09DATBpwdr 0 20.95 0.82

0.48 1.60 20.0 - 0.24DATBpwdr I 16.

25 0.38 0.04 0.13 7.3 - 0.06DATBpwdr 2 16.90 0.43 0.09 0.30 12.1 -

0.llDATBpw血 3 15.85 0.35 0.01 0.03

7.9 - 0.06TATBpwdr 0 16.50 0.40

0.06 0.20 10.4 - -TATBpwdr I 16.

40 0.39 0.05 0.17 10.7 - -TATBpwdr
2 16.40 0.39 0.05 0.17 ll.7 - -TATBpwdr 4 16.30 0.39 0.05 0.17 10.1

- -ONTpwdr 0 19.20 0.63 0.29 0.97

12.2 - 0.12ONTpwdr 4 17.35 0.46 0

.12 0.40 8.3 - 0.07ONTpwdr a 1

6.10 0.37 0.03 0.10 7.5 - 0.06ONTpwdr 6 15.75 0.35 0.01 0.03 7.0 一-

0.05ONTpwdr 8 15.85 0.35 0.01 0.03 7.7 - 0.06HNBBpwdr 2 21.10 0.84 0.50 1.67 -

- -HNBBpwdr 4 20.40 0.75 0.41 1.37 12.6 25 0.20HNBBpwdr 6 15.80 0.35 0.01 0.0

3 - - -Pwdr=pwder,Gap=lengthoEshockwavepressureattenuater,



Table2 Ignitionenergyyersusexplosionprobability.

ProbabilityofExplosion lgnitionEnergy(I)HMS DATA TATB O汀r

TNT9/108/9 12.08ll.26 45.28 15.64 12.92

12.50ll.267/S

- - - 1.06 -8/ll 8

.27 41.32 - - ll.66ll

/14 - - ■■- 0.93 -■l■7/108/126/104/89/20 9.718.987.606.33 33.9437.5427.2821.35 14.7012.9212.088.98 0.87 10.8610.47

9.718.279.348.9810.088.62

7.604/lO 6.95

30.5218.65 - -

7.274/ll - 10.47 -

-2/6 - - ll.26 - -3/lO 5.74 24.22 - -

6.953/14 - - ■■■- 0.81 -

■2/10 5.18 - - 一- 6.641/10 - 16.1413.81 - - -1/12 - 9.71 - -PluralvaluesshownatthesameprobabilityoEexplosionmem thed

ispersionof)'pI'tionenergy別

報15)167に記唖 したような試料体.脚定義庇および安

験手根で水中小型ギャップ就験を行った｡ギャップ材は厚さ1.0皿または2.Ol血の高密度ポリェチL,I/板を

直径6.5mmのポl/チで打ち抜いたディスクを必要に応

じて盛ねて用いた｡駄科は粉末状で試5如こ供した｡就料丑は0

.3gで平均装項密度0.8g/cJであった｡起爆執 ま.0号館管11)を用いた｡耐

雇用池のサイズは,直径10m,深さ4.5mであ り.試料体とtJ

レマlJt/ゲージとは 1n離 し.それぞれ水深 1

1mのところに設配した｡3.2 電気火花駄畿
Fig.1に示すようにコ･/デ･/サー,ネオ-/トラt/A, 振子スイッチ.亜紀乳 屯正計および一組の電唾から

なる屯気火花釈放装匿を用いた｡この装既では,0.2

kVまたは0.4kVの間隔で0-20kVの範囲

の屯圧を与えることが{.きる｡同感の実験で,中野ら18

)は喝唾閥に就料を収容する為に塩化どこ-ルのチA-7

'を用いたが,本突放では,供試体の温度を室温の他にも温

故をかける釈放を行ったためにテフ｡ソチ>-7'l

9)を用いた｡ 日下部他20)の研究括集によると,異な

ろ材賓の喝痘.例えは'鉄.鍋,またはステ･/レス

を用いても.火薬軌の奄爆に必要な発火エネルギーには影響が無いことが報告されているの
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SSGTFig･2PlotofneトEb/Wyersuscriticallengthofga
pintheunderwatersmallsea)egaptestForthe

heaトresistaJltpOlynitroar

omaticcompounds.発火エネルギーには影響が無いことが中野他21りこよっ

て報告されているので.ここでは花椿間のギャップ長紘,1.OEEd)とした｡エネルギーは,コンデンサーから

放電電軽を通して与えられ,その供給エネルギーは,電圧を変え

ることによ.?て調乾される｡飲料丑は0.01gで平均

装填密度0.3g/czaであった｡任意の発火

率に対応する爆発点火の必要喝圧の予潤紘.田中他の

報告227による｢7_,ブダウン法の部分珪過方式｣を

用いた｡発火エネルギーE(J)を次の式を用いて求めた｡

E=ワ(1I2)CTPここで,Cはコンデンサー容色(0

.0519fIF.0.1795fLFまたは0.5044JLF),Vは屯圧(kV)を表す｡守は効

率を表わし.0.7-0.9と言われているが.ここで

は1.0を用いた｡試験法の壌･不億の判定では,

妖艶辛労の1･ェープが破砕し

た場合.容器内部に難色の分解残故ができた場合,

チ_-ブの開孔またはチューブが輪んだ場合を｢爆発｣と判定した

｡その他の場合を｢不堪｣とした｡4. 括黒と考

察4.1 蜂発感度評価実験の括果水中小型ギ

ャップ試鼓のうち耐熱爆薬についての結果をTablelに,一般爆薬のそれは別報1日 6)に妃戟 した｡Tablelのギャップ長と正味気

泡エネルギーをプpットしたものがFig.2である｡屯気火花試験の乗験結果をTable2に示す｡発火エネルギ

ーと爆発串をブpットしたものを別報23)に記載した｡ これに関適 してTable2のデータとTable

3の電気火花試験の測定結果E50は次のようにして求めた｡予め7ップ

ダウ'/方式で予僻試験を行い,そのデータをもとにして与える電

圧の範囲を知って必要容血のコ'/チ./サーを選

び.勘定を行った｡HNSを例にとると,Table4に示 したよう

に,Eは前述の発火エネルギーの式より.Cを0.1795J一Fに

し.Vをそれぞれ代入 して求めた｡爆発率は発火回数/釈放

回故 ×100【96〕より求めた｡そして50%爆点は爆発串をy

,発火エネルギーをXにおいて.回帰式y-9.48x-16.71を求め

,これより7.04Jを凍めた｡4.2 感度相 接果間の相

関水中小型ギャップ試敦と電気火花紬 とのデータと他の報文3)21)のデ

ータとをTable3に示 した｡報文のデータは複数の密度で行っているが,そのうち本研究で用いた試料の密度に近い条件のものを採用した｡Tab一e3 Sensitiyitydataofheat-r

esistantandotherhighexplosives.Comp. tJnderwater 票 encstiniv.:I,S悪 NSWCsman Dr

op-weight



Table4 ResultofE)ectric-sparksensitivity
testforHNS.

Voltage E Ignition/test Probability

of(kV) (∫) (Probability)ExplcS

ion(形)12.0 12.92

lO/10 looII.6 1

2.08 9/10 90ll

.2 ll.26 8/9 8910.8 10.46 lO/10

10010.4 9.71

7/lO 7010.0

8.98 GハO 609.6 8.27 8/ll 80

9.2 7.60 6/lO

608.8 6.95 4

/10 JIO8.4 6
.
336/lO60

8
.
05
.
743/1030

7
.
65.

18 2/10 20【呈】･tT

UASN'JVghOH-9N)11V3---Z

IU 0 1231 S d 7 8
I TO ll121(

【川】CtITICAL

L,ENGIHOFCAP.USSBIFig.3 PlotoEcriticaller)gthoEg
ap(1̀)inthetJJlder･watersmallscalegaptest

(USSGT)versusNSWCsmallscalegaptest(N SWC

).Fig.3は.Table3から水中小型ギャップ
釈放

(USSGT)とNSWCの小型ギヤナナ妖故のデータを

-/pアトした
もの{･あり .
良い相関を示している｡
Table3からUSSGTと落槌感庇妖験のデータを見

ると相関が改め無い｡
掛こHNSがUSSGTでは鈍感

{･.
蒋粗鉄験{･は銘感ICある｡
落槌感度飲助と他の釈

放結果で相関性が汲め粗いと官っても.
比較参照爆薬

閉{･ll.
相関性が改められるので
.
妖料条件
.
壌･不

備の判定の仕方等の異なることによ り
.
このような括
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則によってi2Rで発熱することが推定される25)｡

5. まとめ

本研究で用いた耐熱爆薬および比較参照爆薬につい

ての水中小型ギ･t･ツプ試験の結果は,NSWC小型ギ

ャ./ブ試験の既報データと良い相関を示し.また.局

気火花試験の結果とも良い相関を示した｡一方.水中

小型ギャップ試験および電気火花試験の両者と蒔槌就

鼓とは.本研究の条件では相関が認められない結果と

なった｡

これは.落槌試敦.電気火花試換又は水中小型ギ十

ッ7'妖艶の何れかで高い感度が得られ 他ではそうで

ない場合もあり得る｡このことは試料条件,判定方法

の違いに起因するものと考えられる｡従って.物質の

感度評価には.-唖頬だけの試魚では安心できないこ

とを示唆している｡
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Synthesisofheat-resistantnitr0-60mpoundsandtheirestimation

ofexplosibility(Ⅳ)

TheunderwatersmaHscalegaptestandtheelectricISPark

testofpoJynitro10rnPOUnds

byFumioHOSOYA●.YuujiWADAH,KaZuOSHIINO'
TooruWAINAI'叫.Kunion､ABASHI■…,Masamitu

TAMURA….TadaoYOSHIDA…

Sensitivitiesofhigh一meltingpolynitroaromaticcompouJlds,2,2",4,4㌧4-.6,6',6㌧

octanitro-m-terphenyl(ONT),2,2',4,4',6,6'-hexanitrostilbene(HNS),1,3-diamin0-2,

4,6-trinitrobenzene(DATE),and1.3,5-triamin0-2,4,6-trinitrobenzene(TATB)were

evaluatedbyusingtheunderwatersmallscalegaptestandtheelectricISParktest.These･

quenceofsensitivityevaluatedbytheunderwatersmallscalegaptestisPETN>RDX

>PA-ONT>TNT>HNS>DATB>TATBfromhigh tolowandthatevaluatedbythe

electric-印arktestisPETN>RDX>ONT>PA>HNS>TNT>TATB>DATBfromhigh

tolow.Theresultstothetmderwatersmallscalegaptestandtheconventionalgaptest

operatedbyNSWChaveacorrelationbetweentheirsensitivities,eventhoughtheaJnOunt

ofsampleoEtheunderwatersmallscalegaptestis1/1000fthatoENSWC'samongthe

abovepolyTlitrocompounds.
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