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爆発反応によって生成したすす状炭素化物

のモル フ ォロジー

川 村 和 郎●

PETNJバラフィー/.PETN/ナフタレ./,PETN/7./トラ七ン混合物を密閉容野内{･花見館

管を使用して爆発させ.生成したすす状炭素化物を回収して,生成丑や形態における特赦をX

線回折,高分解能電子部赦鏡観察,ESR測定によって調べた｡

生成したすす粒子は構造的に7モル71ス{･,クラスター状に集合した形態を持ち,個々の

粒子を構成している成東網平面分子の配向はほほ'同心円状であった｡この形態的特軌 土,混合

された有摸物がPETNと同時に爆発せず.PETNの爆発熟で二次的に分解されたことを示す｡

ラジカル濃度に注目すると.PETN含丑の増加によって強い爆発がなころはどラジカル漬庇は

把少した｡

爆発反応で生成したすす状炭素化物を調査することによって.爆発限乳 爆発反応の内容に

ついて有用な情報が得られる｡

l. 緒 言

芳香族ポ[)ニトp化合物など爆萌として利用されて

いる右横化合物は,衝撃や熟など一定レベルのエネル

ギーを加えると爆発する性質を有する｡高速の爆発反

伝,即ち爆轟反応は衝撃波に支えられた化学反応帝が

未反応屑を音速以上の速さで移動する反応と衷現され

ている｡爆薬の爆発反応は外部から駿東の関与を受け

ない自発的分解反応{･あるので.内歳する敢崇を有効

に利用するような反応が起き,最終的にCO2,CO,

H20,N2.H2.Cjrどな生成する｡Cnは遊雑放棄で,

唯一の固体残鼓{･あり,回収されるものはすす状{･あ

る｡爆薬として利用されている有牧化合物は分子中に

INO2.-やNO2.-NN02などの特有基を持っているが.

化合物のほとんどは酸素不足の状態にあるために爆発

反応によって炭素を遊離する｡しかし,高性能爆薬の

爆発では逝鮭炭窯は放血であり.空に爆発エネルギー

の利用とう概点からは生成しない方が好まい ､わけで.

遊離炭素の形態学的特散 (モル7*.,ジー)は閑静 こ

されなかった｡

一方,炭窯焚有枚化合物の不完全燃焼や熱分解によ

って大鼓椀に製造されているすすは.カーポl/プラヴ

クと言われ.自動串用タイヤや印刷インクや高温材料
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の原料として工業的に重要である｡カ-ポ'/ブラック

の佐賀や用途はその赦細構道特性によって決定される

ために,粒子の特散づけなすることはこの分野{･は正

賓{.ある.カーポ'/ブラックは10-500nmの粒子径で.

それらの形態は個々lこ独立した粒子からなるもの,ス

トラクチャーを形成しているもの,或は空に独立性が

患いクラスタ-状のものなど様々である｡近年の高分

解能電子四散銃の発達はカーポ '/ブラック粒子の故細

構造の直接観察を可能とし.各粒子を構成する炭窯網

平面分子はほぼ向心円状に配向するという共通した形

態的特散を持っていろことも明らかになっている)HJ.

著者らは,先にTNTの爆亮やPETNに自爆性のあ

るジニトpナフタレ./やジ=トpトルエ ンを混合して

爆発させ,生成したすす状炭窯化物を回収し.これら

の蔵細柄道を調べた｡その結果,これらがカーボンブ

ラックの特散である球状形感を示さないことを兄い出

した3日).この形恩における特軌 i.すす-カーボン

ブラック=コ.'イ ド次元の球状粒子の集合体.という

鮭念と異なるものであり,爆薬の爆発 (爆轟)反応の

特異性を示す証払として食盛である｡我々の報告後.

TNT,TNT/RDX,TNTIHMX.或はRDX又は

EMXと少丑の有枚化合物との混合系の爆発によって

生成したすす状炭窯化物が検附されるようになり.形

態の特典性のみならず.故紙なダイヤモ'/ド結晶も生

成することが兄い出されていがI~B).史に最近では,

黒鉛からの炭窯蒸気を凝椿させて得られたすす状放棄
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化物の中にはC60に代超されるフラーレ./分子が生攻

することも兄い出されていが ).これらの報告は未だ

07月脱あるすすの生成牧構 10)を肋 じる上でも無視でき

Irいデータである｡

爆薬/有挽物混合糸{･の爆発において.爆薬に対す

る有機物の希釈効果は生成したすす状炭素化物に影野

を与えると思われる｡本報告では.PETNに自爆性の

ない有税化合物であるパラフィンやナフタレンや7./

トラ七ンをqL々 の割合で混合して爆発させた場合に生

成するすす状炭窯化物の収丘や故細構造における特故

を洞べ.その意味するところを述べる｡

2.央 験

2.1 駄科と爆発方法

PETNには壌薬として使用されているものを,J!ラ

フ1I/にはmp68-70℃ (比菰].90)のものを,ナフタ

レンには就萌特級品を,ア'/トラt./にはmp216-218

℃のものを選んだ｡爆発させるための成形就科は次の

ようにして申解した｡

PETNIバラフ ィ'/混合物 :混合物をパラフィンの

触点以上に加熱してPETNと一棟に混合し,混合物の

2.5gを任10EZDの倒防パイプに手詰めし.EEl化した就

料をパイプから放 り出した｡

PETN/ナフタレン,PETN/アントラセン混合物 :

これら成分は325ノ_/シi以下の粒度のものを使用し

た｡PETNとの混合はゴ.L鞍の乳鉢を使用 しておこな

い.その2.5gを径10mの金型でプレス成形 した｡成

形物の密度は前者{･1.33±0.02g/tJ.扱者で1.39±0.

02g/dであった｡

爆発方法は前轍と伺掛 こしておこなった37.その要

所は次の上うであった｡

円柱状成形駄科と屯気館管を粘着テ-プの小片で接

授 し.これを外径10cE).内径4oB.高さ108日の軟銅製

円筒専管の中に吊し (餌管の押掛 まIJ寸L.を通 して外缶

に出ている).大気雰囲気で筋骨に通電 して爆発させ

た｡容啓の底に沈前したすす状炭窯化物には雷管に由

来する飼破片を含む残並が含まれているので,7lt=ト

ンを使用して比銃創 こより冊管破片とすす状放棄化物

を分藤した｡更に掩塩酸で煮辞した後,よく水洗して

乾燥させた｡

2.2判定と載察

X線回折Il線軌 こCuK｡(Niフィルター使用)を使用

し,回折線は学振法に恥 じて補正しIl),炭素網平面分

子間距姫(doo2)とC一軸方向の結晶子の大きさ (L.)

を求めた｡

赦細柄逝放熱 土日本花子的制JEMIOOC花子覇赦故

を使用 して加速電圧100kVICおこなった｡観察試料は

次のようにしてgl附した｡釈放管にn-ブタノールを
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ionとり,これに少丑のすす状炭素化物を落と

し,超音波分散させた｡この分散紋をシャーレに入れ

た燕宙水に落とし.水面に広がった武村をマイクpタ.)ッドに付

着させた｡ラジカルの測定は日本tR子㈱取JESIPE-1

X型ESR集匿を使用しておこなった｡ラジカル浪皮はDP

PH(1.53×102lspinB/蛋)を怖恥 こし.スベクt/

レの面研強皮.S-AH2･hを比較 して求めた｡ここIC.

AHは一次撤牙曲線における緑細で.hはピークか

らピークまでのホさである｡又.g値はMgO中に ド

ープされたMJ12◆を基準にし

て求めた｡3

. 括 果3.1 すす状炭素

化物の収畳まず,電気田野とPETN成形体を粘着テ

ープの小片で捷綬して爆発させてふたがすす状炭窯化

物の生成は認められなかった｡従って,PETNとパラ

フィンやナフタレや7ントラIt=･/との混合物を¢管で

悌尭させた場合に回収されたすす状炭窯化物は.混合

した有挽物から生成したものと見なされる｡Fig.tは

混合比対回収洪窯化物丑の関係を示す｡ これらPETN

I右投化合物混合系の爆鬼では.すす状炭窯化物は.

有機化合物含丘が25wtタi以上で回収され.有扱化合

物含丑の増加と共にほぼ蔽線的に増加し,ある混合比

で急敵に減少 している｡有峨物含丑が増加するにもか

かわらず,すす状炭素化物の収率が忠敵に把少する硫

域は.成形試料が完全に爆発しなかったことによる｡

即ち.成形試料が十分に爆発せずに中断したか.戒は

餌管の爆発熱によって部分的に燃鹿又は魚分併 したこ

とを示す｡例えば.PETN/バラフィl/=50/50.PETN/

7-/トラ-738-
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35/65混合比が鋲当する｡すす状成東化物が直線的に増加する鶴城で爆発が起こったとすると

.バラ7ィ./に比べて,ナフタL

,ンや7ントラ七./はこれらの高含量域でも爆発したことになり,起爆

感度に大きな轟がある｡すす状炭素化物の生成丑については摘環

化合物{･あるナフタレンや7･/トラt./が銀状

化合物であるパラフィンより著しく多い｡3.2

高分解能電子時政滋載察代表例としてFig.2及

びFig.3にPETNIJtラフィl/.PETN/アントラ七･/=60/40混合比から生成したすす

状炭素化物の高分解能電子覇放免写英を示す｡これら

の花子頭故故写異に見られる粒子は.球状形憩を持ち.各粒子は個 に々独立せず構造の一

部分を共有しあっているように仇察される｡更に

.単位粒子を構成している炭素鋼平面分子に注目すると,はば同

心円状に配向している｡このような微細構造特性はPETNJナフタ

レ./=60140混合比からのすす状炭来化物ICも同じで 30～:tlJ 20

10_3･6<1ll3.53.4 雪 空 EI ｡
▲ □b き ○ ○60/40 50
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lloolni■tqr●tYl≠IFt'g.4 ChaJlgeSOEhterlayer
spacing.A.02andcrystalitesize.Lcestimatedfrom

(002)diL･fTaCtionmnesofcarbonresidues

あった｡その形態はFig.3に似ていた｡すす状炭来化物

の粒径や粒子を構成している炭素嗣平面分子の配向の度合いは,況合された有機物化合物の税額や混

合比によって変化した｡例えは,Fig.2.3

を比べると,アントラ七'/からのすす状炭窯化物の方がパラフ

ィンからのそれに比べて各々の粒子の独立性は良い｡混合

比変化に対しては,混合された有機化合物の櫛軌こか

かわらず.PETN含且が増加して爆発が強くなるほど

,単位粒子は小さくなり,個々の粒子の致別が建しいク

ラスター状となった｡3.3 X捷回折すす状炭素化物のX線回折では.炭

素の混載回折線である (002)回折線に注目した｡P

ETN含塵70wt%の場合{･も,生成したすす

状炭素化物の (002)回折線強度は弱く.線臓も著しく広かった｡この

ような回折プF7フィー′り王構造的に無定形の皮合いが高

いことを示している.混合比に対するすす状炭素化物の

do02とLCのプF･･,トをFig.4に示す｡d
舵は3.5-3.55A.icは17-20Aの範囲にあり.構造的

に無定形の庇合いが高い｡このために混合された石段化合

物の唖新やPETN含量に対する変化はX線回折では明瞭にと

らえられなかった｡更に測定感度を上げて20=43.9o近傍 〔ダイヤモンドの (1



FJ.g.5 ESR spectraofcarbonresiduescollectedfro
mPTEN/anthTaCenemi xttl

rebyexplosiona:PTEN/anthracene-35/65.amplitu
de2.8xIb:PTEN/anthracene=40/60.amplitude1.4

×100C:PTEN/anthracene-50/50,

amputude1.4×100に示す｡PETN

の含丑が増加して強い爆発が起こ引臥ESR吸収スペクトルの強度は減少する

という椿果となった｡この現象はPETNに混合された

有挽物の唖斜に関係しなかった｡ESR吸収スペクト

ルの強度はすす状炭素化物に存在するラジカル浪肢に比例するから.

強い爆発が起こるほどラジカル濃度は減少することになる｡ラジカル

濃度はPETN/パラフィン-50/50,PETN/ナフタレン-40/60.PETN/7ントラIt./=35

J65混合比からのすす状炭素化物で投も高く.1019-1020spins/gやあった｡又.g一億は2.00でフlJ

-スピンの値を示した｡

4. 考 察4.1 爆発反応

本案故{･は爆発速度の封建はおこなっていないが,

PETN/バラ7ィ./=60/40混合物で6100

m/S12J,PETN/桝牌=45/55混合物で

6300mJsという報告があるI)も これらの結

果を参考にすると,Fig.1のすす状淡紫化物の生成丑

が増加する限界.即ちPETN/パラフィン-60/4

0.PETN/アl/トラセ'/-40/60,PET

N/ナフタリン=45/55混合比は爆発限界を示してい

るように推軸される｡4.2 すす我炭素化物の穂

綿構造すす状炭素化物の故細横道は,有機化合物の唖

類やPETNの混合比によって違いがあるけれども.

基本的には球状形腰を有し.各 の々粒子を栴成する炭

素網平面分子ははば同心円状に配向するという共通し

た特色を持っている｡この赦細構造における特赦は7

7･-ネスブラックやチャl/ネルプラツタ.更には衝撃波管中

での炭化水来ガスの爆発分解で生成するすす状炭棄JE: 物にも盈め

られている11).即ち,爆薬と非爆発性有放物との混合物の爆発

反応で生成するすす状炭素化物の形惑は.不完全燃焼やわ分解

反応で生成するカーポt/プラ,クの形値と基本的に同じ

であると官える｡カーボンプラツタの故細栴道に共通す

る炭窯飼平面分子の同心円状配向やその中心 (成長中心)の

存在は.液相小蒲の生成とそれらの散乱 更に熱分解による固化という生成過程で

脱明されているtS)-m.4.3 拾遺過程X線回折から,d..2はほぼ3.5

A.LEは20A以下という値が得られた｡黒鉛の

d..2は3.354A,典型的な無定形炭窯のd

..2は3.44Aであるから.すす状炭窯化物では炭素網平面分子の重なりは乱雑である｡更に,Lcの

債から.炭素鋼平面分子が5-6層査なったものICあることがわかる｡

一般のカーボンブラック{･はLc-10-25A.dc.2

-3.43-3.56Aであるかb2)･18).本法で得られたすす

状供粟化物のdoo2及びLcの値はこの範良内にあっ

て特異性を兄い出せない｡一掛 こ炭素化物には高濃度

のラジカルが存在している｡ラジカルは安定であるため

に.しばしばラジカル濃度の基準試料として使用される｡カーボンブラック



規模に依存するなら.有機化合物舎兄が多い鏡域{･ラ

ジカル損碇が高くなることは予想 し易い｡前含丘域で

は.爆発に上り遊解 した活性撒.例えは'CmHn(m>n)

に残存する水兼は多く,二次的な脱水瀬反応を伴う熱

虚縮合反応はそれだけ大塊椀に起こると予想される｡

PETNに混合された石段化合物自身が爆発性を有す

る場合ICtl.同時の頓先分解が起こり,両氏分は原子

状に近い状感まで分解され 原子軟炭紫の再結合反応

ですす状庚来化物が生成されることになる｡この生成

過程では,活性炭素飢中の残存水執 土少なく,腕水索

反応を伴う熱盤輪台反応はそれだけ小規模になる｡揺

柴として.ラジカル浪恥 1低く.炭窯網平面分子は同

心円状配向を形攻するまでに至らないと考えられる｡

実際.先に述べた遜 り.TNTやPETNIDNT混合物.

PETNIDNN混合物を爆発させて回収 したすす状炭素

化物{･tl.ラジカル浪庇1110ISspiAS/g以下であ り,

球状悠形値をとらなかった.

4.4 爆発性化合物と非爆発性化合物から成る混合

系の爆発

爆発性化合物{･あるPETNと非爆発性化合物のJtラ

フィt/やナフタレ･/や7./トラ七'/との混合物を爆発

させて生成したすす状炭素化物は.チャ'/ネルブラッ

クや77-ネスプラッタと同様の粒子形態を示した｡

この縫柴.混合された非爆発性化合物はPETNの爆発

によって生じた熱で二次的に壌鹿又は熱分解されるこ

とを示している｡非爆発性成分が二次的に分解される

ということは.既に日野氏によって漁 じられ20).爆発

成分と非爆発成分からなる二成分系の爆発速度が壌尭

成分の実装項密度で脱明されるという取払となってい

る｡非爆発成分が二次的に分解されるという傍証は.

残地物であるすす状Dt来化物のモルフナF,ジーに関す

るデータから得られる｡

5.括 岳

Pm に非爆発性の市政化合物を混合して爆発させ.

生成したすす状炭窯化物の収丘や故細構造を粥べて,

爆発反応との的速について有用な知見が和られた｡生

成したすす状炭窯化軌 土一般のカーポ1/ブラックのモ

ル7■t)ジーの桝 に入るもの{･あった｡本研究で得

られた結果はマグt,の立切からのものであり, ミクF,

の局所的な換肘は十分でない｡更に.PETN含丑が高

い鎖域.例えばPETN合血が75wt%以上の就科の爆

発反応において11,すす状炭窯化物の生成丘は敢丘と

なるけれども,本研究でとらえられていない現役が含

まれている可蛇性がある｡
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MorphologyofcarbonresiduespreparedbyexplosionofPETN

/Organicmateria一mixtures

byKazuroKAWAMURA*

ThemicrostructtlreSOfcarbonresiduescollectedfromthemixturesofPETN/paraffin,

PETN/naphthaleneandPETN/anthracenewhichwereformedcylindricallyandexploded

withanelectricdetonatorwereexaminedbyhighresolutionelectronmicroscope,Ⅹ-raydif-

fractionaJldESRabsorptionmethods.ItwasfoundthatthecaLrbonresidueswereamor･

photlSStruCturauyandcarbonlayerplanesineadlparticlewereorientedconcentriCally.

Themorphologi CalEeatureofthecarbonresiduessuggeststhatorgaJllCmaterialswerenot

explodedtogetherwithPETNbutdecomposedbytheheatproducedbytheexplosionof

PETN.TheradicalconcentrationofthecarbonresiduesdecreasedasPETNcontentin-

creasedandwithexplodingstrongly.WecmgettBefulinLomationaboutthelimitationon

theexplodingmiKttqeSandthereactionpr∝ esSofexplosionbystudyingcarbonresidues.

('Dept.ofMaterialsScienceandEngineering,TheNationalDefenseAcademy,
1-10-20,Hashirimizu,Yokosuka,239)
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