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起 爆 薬 類 の 反 応 性 (弟 3胡)

混 合 起 爆 薬 の 熱 分 解

山 本

L FE∃ 侶

起爆薬のlIi独の熟分解圧脚 こついては既に第1軌
弟2租でのべたが,エ共生在においては.こうした起

爆薬を蝉独で使用することはまれであり,起爆力を･政

大にし発的仕を向上させた)),場合によっては熟や術

撃に対する感度を朋盤するために政化剤を取入するこ

とが多い｡

古くから用いられてい る r冊成一塩素酸カリ,Jや.

rDDNト避親政カリ｣系起爆薬執 ま.いずれも起爆薬

単独の場合よりも添装薬を起爆するかが大きくなるこ

とが知られており, Woh]erl〉はTNTと他の=トロ

化合物を少銃の雷湘-塩素酸カリ混合物で起爆してお

り!),Storm,Copcl)は起爆力の軸走力汝として砂試

敦法を発見し, これによって,清泉一族楽酸カリの比

率が,jE丑比で 90:10,80:20の批合物の起爆力を畔

故のものと比綾し,塩新政カリを混合した方が著しく

弛大になることを指摘している｡

又,盤新政カリを20%取合したものは,批扱い感度

が若干低下することから,改選用の起爆非としては米

国でIも 】910fF=･頃から先金に畔地の常束にとって変わ

っている｡

この外,額発冊管の燥粉としても,｢三味煤扮Jとし

て知られている雷戎一塩鰯椴カリー三脚 ヒアンチモンの

混合物は,売場カを強大にし発射兆への点火を碑夷に

したものであり,近年無蛸継粉として牽発筋管の起爆

英に用いられている組成は.トリニトロレゾルシン鉛

やテトラセン弓削こ硝散バリウム等の酸化剤を妃食した

ものである｡

このように酸化剤は珊肝の封故にあっては誠重な役

割を果すものであるから,木魚文では敵†ヒ刑として広

脚 に使用されている盤強酸カリをとりあげて,その

反応性を故射し,雷*,DDNPと混合 した場合の熟

的な反応性について蒋鰯した｡

塩素酸カリは非常に分解矧 こ'(5'んだものときれ,既

にその性質についても詳細に研兜されており｡, 熱分

解反応についても都々なJq皮から放射が加えられてい
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るが )6),単独で分解して静索を放出する氾腔は,360

-510cc と爽扱者によって鼎った終県が紳られている

が遼元性の混在物がある場合には,政教を放出する温

度がかなり低下する7州ことが知られている｡

全ての潜血は,それ自体完全な結晶格子点に規則正

しくその構成揃子やイオンが配列されることはまれで

あD,不完全な配列をとる｡

従って,純粋とされる塩素酸カyは分析的には先金

と鬼はなされても構造的には不完全性を有する可能性

がある｡

盤索敵カリの熱分解反応では,空曳中では400℃ よ

り静寮を放出して発熱分解を行なう｡然し,起爆薬と

混合した歩合には,発火点は多くの勘合塩素酸カリの

見掛上の分解温度より低く,反応生雇を由成するさい

に臥 兄妹上の分解軌空よりも低い飽田の盤索敵カリ

の挙動を考察する必繋があり,不完全な結晶構造を鑑

定してコンダクタンスを軸起して,盤強敵カリの反応

可罷限界について追放した｡盤紫酸カリは 160℃ にな

ると岡体内を免の砥荷を有する担体の移肋が隊められ

た｡

多くの起勝掛ま,俄艶バランスが匁のものが多く.

嘗索軸独の爆発反応式は

Hg(ONC)2-I･Ig+2CO+N空 (1)

で与えられており,完全酸化反応を行なうには,3モ

ルの舘兼と2モルの塩素酸カリを加えた妙合には次の

反応式が与えられる｡

3Hg(ONC)皇+2KCIO J

=3I･Ig+6CO王+3N空+2KCl l2)

同様のことが DDNPについても考えられ,JtL独で

は,

C4H205Nl-2C+4CO+H皇0+2N2 (3)

の式であらわされ,盤索敵カリを加えて完全酸化反応

を行なうとすると,

3C¢H205Nl+8KCIOa

=18CO2+3H..0+6N2+8KCl t4)
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となり,DDNP3モルに対して盤楽酸カリ8モルを

加えた場合に完全酸化Lk応が行なわれる｡

起爆力が増大する峠因は,生成熱が州火し分解を促

進すると考えられているが,ODNPの勘合には虹淋

酸カリを添加することによって熱分解及び,燥苑の生
起は低温に移行するが,常束では和独のものに比験し

て僅かに高くなる｡

混合起爆薬の熱分鰍 こついて研究したのち,鵬赤坂

応の生起を流し写矧 こよって解明し,塩瀬概カリと況

合した場合の反応他を約歳した｡

2. 実 額

2.1 幹料及び分析方法

2.I.I k O *

雷凍,DDNp,テトラセン,トリニトロレゾルシン

鉛典に,第 l瓢‥ 節2報で使用したものと同一の紙

料を用いた｡使用した懲戒の純度はチオ硫酸ソーダ故

によって求めた位は98.6%であった｡Dr)NPは,元

素分析装位によって舞楽虫を定盤した俄は,26･60%

であった｡

2.I.2 壇索敵カリ

JIS-a l歓晶を茶潤によって 1rQ)再紡01し,エチ

ルアルコールで瓢水し乾燥したのち,粉砕,節分して

150メッシュ通過のものを試料とした｡館法に従って

求めた純度は91,99.9%であった｡

2.1.4 混合起処務

起爆薬と盤楽故カリを一定見好最し,ゴム･'Jiリの雷

かい器中で,エチルアルコールと水の3:l終舵によっ

て起し充分荘合したのち鉱水し,50℃のri空乾燥静 ll

で乾燥して試料とした｡

2.2 乗故方法及び渡世

2.2.1 飴分解反応

第 l,2怨で用いたと同様な示差熱分析茨阿,熱天

拝を用いて各試料の穀的な変化及び加熱減免を的'ji:し

た ｡

2.2.2 填葉酸カリの熟達罷力,屯中皮の測定

3171両をjlf･滑にしたステンレスの棒を.ベレ･/ト状に

庄押した塩素酸カリの弼端にスプリングで椛.接し.一

端を加熱し,常法に従って10)熱起磁力を測起した｡

塩素酸カリを耗径 25mm卓,厚さ 2.5mmのべレ･/

ト状に約 2,000kg/cmeの圧力で圧搾し, このiA1-矧 こ

厚さ 0.6mm,ih'税 Ictn:の白金板を庄接し,導'J8線

を接殺して砲丸炉中に入れ,Fig.Iに示すブT)ッジ回

路によって,周波数 lkC/See.,噌圧 IOOV を11】加し

て,加熱中の屯先抵抗の変化をボル ト.メーターによ

って激起した｡
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なわれているがLl)12)LI),
長田氏は熱分解追跡こ亜盤索

敵盤の生成を考慮して次に示す分解式を与え ているo

KC108=KC102+1/202(5)

生成した並盤親政カリは1即こ藍難 敵カリと反俗して

KCIOさ+KCIO2= KCl+KCIOl
+1/202I67

(5)+(6)式よ り

21tC103-KCl+KC10-+0皇
m

過盤頼政カ リは文に分解して

KCIO一=KCl+1/202(8)

となり
,
全反応としてlま

2KC108-2KCl+302
(9)

となる｡
証盤索敵カリの生成は.
盤難敵カリの敵点以上でお

こリ
,
取舵が描くなると粧ちに分解する｡
過塩瀬酸カ

リの生成は530℃で舟大任を示し.こ
れ以上の温皮で

は逐次塩化カリに分解してゆく｡
生成した塩瀬放出が,塩化カリと放射こ分解する憐

向は
,
熱力 学的には

,
KC10
2>
KCla>]くC10▲であ

るとされている.
過払強酸カリの生成は,一
般には 500- C 以上である

から,起爆兆を況合



盤無敵カリの圧搾べL,･Jトの風見抵抗と温匠の関係

を測定した肺魚を Fig.3に示す｡

Tem

pemture(cc)Fjg.3 RehdoA between -theres

isbnce oEpotzLSSitln Chlontepelletandtemper
･Attlre

.この結果から明らかなように,塩索敵カPを加熱する際には.Bl体内に於いて,1

6ぴC よP既に荷屯伴の移肋が停められ,屯気抵抗は温庶上昇

に伴って次鰍 こ小さくなる｡

コンダクタンスをOとすると,亜体の移動は次式にJ:つて攻められる

｡q=ellV 叫但し L,;砥

荷 t,;易動度(]0)式の 1-は温皮の国数であ

り,一般には欠Wlをつくるに弊するエネルギ

ー (T=OoKに放ける依)をWoとすると,欠陥 tケ当りに

宴するエネルギーは,近似的に )/2Wo

となり,Tl=11oeXp(-W./2

k7つ Ol)供し 〝○;常敦

となる｡ この式を Uoを00K に於けるポテン

シIt･JL,エネJL,ギーと

すると,q-qoespI-

(1/2W.+U.)/kTI t均とな

り,doは温度に無関係の位となる｡盤索敵カリの場合.

半導体と同様な取扱いを行なって唱導庇と粗度の関係を次

式の如くおくと,o=qoexp(-E/kT)

tIa但し

E;見掛の活性化エネJL,ギーとなる式を

御る｡q拝温度の西鉄であるから,種々な温度に放けるOを測定することによって,整



初期の段階では,不光全構造に起凶する髄子伝導であ

るとすると,

KCIO 3(不完全)･0-→

KCIO(不完全)3+0 tlQ

と見なして,磁解質と同級に考えて貸最作用の法則を

適用すると次の解舷平衡式を粘る｡

〔KCIO3(不完全)〕〔e〕/〔KCIOa(不完全)･0〕

=K=const.exp(-E/kT) (17)

但し f:;解殿位故

E;解但エネルギー

〔〕;浪度をあらわす

然し一般には

〔KC103(不完全)〕-0 (18)

が成立するとすれば.コングスタンスdIま〔e)〕に比

例すると考えられるので

q∝〔e〕∝exp(-AE/2k'Lつ (19)

であるから,

0-0.exp(-AE/2kT) 榊

となる式を得る｡従って,JEl-1/2El≒0･3eV なり,

ほぼ髄子伝導と一致するオーダーであり,初期の段階

では,欠陥構造に起因する髄子が亜蛮な役割1)を果す

ことが示唆される｡

然し,高温域では,AEl=l/2E:と見なすとほぼ,

0.9)CV となり,この鱗は偲手伝噂よI)もむしろイオ

ン伝導のオーダーとなり,不対徳子を有する酸楽や又

は,他の移劫が考えられ,このときには塩楽健カリ自

体が分解してゆくことが考えられる｡

3.3 浪合定格薬の反応性

3.3.1 留乗一塩束酸か)

留弘 也強酸カリ混合物のホ諮熱分析,加熱減_!)tを

測定した結果を Fig･5に示す｡

溜束に塩強酸カリを況合した勘合には,発熱反応の

槻始及び雅火瓜 ま,盤瀬政カリが増加するにつれて次

卿こ描くなる｡配合比が7=3までは,発生熟達度はIii

狐の場合に比枚してやや大きくなL),加熱減故速度

臥 分解の加速城ではかなり大きくなる｡

然し,配合比が 5:5,4;6の混合物は,分解速度も

おそく,発火点もかなり高くなり,触発を生起する時

の菅も小さくなって氷る｡

即ち,留束と塩瀬酸カリを氾合する場合には,塩素

酸カリは爆発の側 副こ対 して肋'Tii作用を行ない,且

又,常水の分鰍 こよって生成する生成物も,塩瀬酸カ

ム
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少とは活性に富んだ反応は行なわないことが示唆され

る
｡
然し
,
富来の分矧こよって多量の熱を発生し,
塩 素

酸カリ自体の分解を励起する場合には
,
雷兼と盤



これは,熱分解IIJに DDNPは半終取状態をとり,

塩瀬酸カリとの接触反応が輔加することと,1)DNP

の分解4･三成物が,盤架酸カl)と反zi:性に済んでいるこ

とが千恕される｡

1)I)NPの分解初期に於いては,発生するガスは主

として蛮楽であるから,I)DNPの分解ガスと塩素放

カリの反応は考慮されない｡

3.3.3 他の混合起爆薬
テトラセン,トリニトロレゾルシン鉛に塩楽敢カリ

を混合するさいの熱分解性がどのように変化するかを

示差熱分析によって検討した｡この結果を Fig.7に

示す｡
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(5)-potaseium ch]orate(5)(A),lead

styplmate and lead styplmatc(5)-
potassiumchloratc(5)(B).

テトラセンに塩素酸カリを添加した場合には,発火

瓜が 10cc近く低下し,この場合には DDNPに方i似

した件解を示す｡

トリニトロレゾルシン鰍 こ塩素酸カリを添加する場

合にも,配合比が 日 の勘合には発火点が低下する｡
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トリニトロレゾルシン鉛は,比較的熱に対して安定

で,示差熱分析では蝉独の熱分解では20ccCを越える

と発熱分解を行ない,243ccで爆発を生起するが,令

解過程に発生する熱によって,塩素酸カリの分解を励

起して,界i脚こ於いてトリニトロレゾルシン鈎との反

応性を増加してゆくものと考えられる｡

3.4 至完爆距趣の測定

雷謙,雷束塩素酸カリ,DDNP,DDNP一塩素酸カ

リ混合物の至完態路程を托しカメラによる写共から求

め,グラフにしたものが Fig.8である｡
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againstprcssttreforthedial:0dinitro-
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Fig.8から明らかなように,雷束単独の場合の至

完爆距掛ま非常に短く,2-4mm で定常煤塵に入る｡

塩素酸カリを盛最比で30%加えたものは,かなり至完

爆距軽は艮くなる｡

これに対して,DDNP と塩素酸カリの等最混合物

は単独のDDNPものよりも至完爆距離は短くなって

来る｡

起爆薬類の爆亜反応が,比較的遅い化学反応から,

燃焼,爆燃の過程を経て或る条件下に於いて定常燥並

に述するものとすれば,窒完燥距離が短い礎,初期の

反応から高速分解-の生起が容易であると考えられ,

雷戒の勘合には,塩素酸カリによって僅かに減退する

が,DDNPでは促進されることは飢記した熱分解の

結果からも明らかである｡

この場合に払 高速煤轟の速度は問題にしておらず

低速倣轟から高速燦播-転移するまでの距離を求めた

にすぎない｡このようにして求めた至完燥距離は,圧

抑圧が低い担短くなる候向を示すが,これは含有する

気体の断熱的な圧縮による熱的な効果も一つの要因と

してあげられている20)｡

即ち,#.想気体を仮定する場吟には,含有気体の温

(ISL)



度は,

'/12-Tl(P2/Pl)雪' 糾

但し PJ;気体の初期良三.カ

P2;気体の最終比力

r;CJCp

なる式であらわされ,分触.Biカによって媒質LAt体の断

熱圧縮による熟的効県も見逃すことはできない｡

この外,低比重の起爆鵜中で爆連を生起し易いこと

は,低速撤去域では反応は不完全で,反瓜ま起爆薬の

表面に於いてお こ り易く,低速燦遵域では誠適度の

装薬よりも,低密度の方が反応桐が増加 し,熱反応

生成物の流れも重要な意味をもち,反応はお こ り易

い 2))｡

然し,定常煤轟に入るとFig.9に富来一塩索敵カ

リの7:3の混合物の写共の一例を示すように,無圧搾

に近い状腹では,高速燥轟の速度は,2,500-3,000m

/sec･のオーダーであ るのに対して,50-70kg/cm:

で圧搾した ものは,4,000-5,000m/secのオーダー

となる｡

Flg.9 Streakphotographsofo
nsetsofdetonationsinmercuryfulminate

(7)-potassium chlorate(a)
(A) nopressing
(B) pressedat50.-70kg/cm

2このように高速燥適域では.反応生起にみられ

るような化学的な分野で取扱われるLk応ではなく,多くの

研究者!:)-2S)によって理流的,尖験的な検討が行

なわれているよ

うに,光全な物理的なパラメーターをとって近似される反応となる｡

3.3 限界薬量試政起触薬に塩素酸カリを加えた場合,

起燦カがどのように変化するかを限界茶托を洲定して求めた｡この結

果を Tablelに示す｡T&bleI Mi

nimumintiatingchargesofvariousprimaryexplosives.

(払s

eCharge,PETN;0.45g)Pri

maryExplosivesHg(ONC

)2Hg(ONC)ヱ(7)-KCIO3(3)

DDNPDDNP(5)-KCIO3(5) 扇蒜品um̀確証-(g)upt

o0.40

0.150.140.13この杭は.い

ずれも内管を用いず,PETN の上1掛こ直接起爆薬

を充填し,圧搾しない状症で銑放したものであるが,富来

単独では,0.40gでも PETN を起爆できない

が,塩素酸カリを加えることによって 0.15gで起轍でき

る｡<,..b東が高速爆轟を行なう場合には()

)式のIbi応が行なわれると鑑定すると,-A

IIは雷兼 lmt}le当りに換辞して,(I)式で

は,約 117kcalとなり,(2)式では,約 259

kcnlとなる｡これを kg当 りに換芥すると,(1)式では約 4J2kcal/kg,(2)式では約7I

Okcal/kgとなり,起爆力には熱的な効果も無

視することはできなくなる｡DDNPの場合にも,塩誠!酸カリを添加することに

よって若干限界集



冊武一塩瀬酸カリ混合物は,熱分解反応では発熱反

応の囲始及び爆発を生起する温度は,欝衰単独よりも

雌かに揃弧となるが,Dl)NP.テトラセンに塩素酸カ

リを添加する吻合には,熱分解反応の生起は低温に移

行する｡

即ち,DDNP,テトラセンは盤索敵カリと低温に於

いて反応し,分解生成物も娯楽放カyと反応し易いこ

とが示唆される｡

留兼は初期の過程で払 懲戒の分矧 こよって生成す

る鰍 こよって,塩素破カリの反応性を高め.酸化反応

を行なうと見なされ,反応生起については盤葉酸カ9

Iま熱的な意味でマイナスの効果を果すものと考えられ

る｡

このことは,至完燦露陸の剖定からもうかがわれ

DDNp-鮭索敵カリの専政汲合物 は,DDNP単独の

ものに比映して溶くなるのに対し,晋乗一盤索酸カリ

取合物は逆に長くなる｡

放し,添装茶を点燈するカは,限界英畳試験からも

明らかなように.懲戒qi独では殆ど起爆できないが,

盤索敵カリ取合物は,0.15gで PETN を起爆 でき

る｡

起爆作用には,似顔の生起の外に熱作用も玉葉であ

り,酸化剤は反応生起だけでなく,燥轟反応及び,港

爆力にも皿REな役刺を興す｡

本研兜を行なうにあたり相称を賜った,九州工丸

剖 n教授.鵜川助射 乳 旭化成技術部長,淡島氏,普

管工船研死体払 鈴木氏,並びに央験に協力された,

械口,野中.首藤氏に対し厚く御礼申し上げる｡
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llehviotLrSOfPrimaryExplo8ivesⅠⅡ.

〃ThermalDeconpositionSatLdInitiatiom80fPrimary

ExplosivcS･PotaBBium ChlorAteJ'

KazumotoYamamOtO*

ThisreportrelatestO thestudiescarried positions.

Outpertainingtothe initiationsoEprimary Whenpotassiumchloralc810ncissubjected

cxplosives･potnssium chtorateinitiatiTlg COm- tOthermaldecomposition,itmeltsAt340℃,

VoI･25･No･3･19〟 (138) 9



andapparentlygivesexothermicdecomposit･

ionbeyond400℃.

Inthedeterminationofelectriccondactance

(q) ofcompressed potassium chlorate,

migrationofnegative)ychargedcarrierwas

recogni托dabove160℃.

Whenplottedinagraph,thecoreIation

oflogaand1/T formedanang)ewhose

bendoccurredat280cc. From this,itis

inferredthatpotassiumchlorateisasocalLed

structuralsensitivecrystal.

ThereactionproductsoEprimaryexplosives

suchaSDDNP tetraceneorleadstyphnate

immediatelyreactwithpotassiumcblorate.

Reactionoccuringbeteenreactionproducts

and potassium chlorateexcited血ereactant

systemthermally,apparentlyincreasingthe

rateatwhichpotassium chloratefunctioned

tooxidizeprimaryexplosives.

Heatenergyaccumulatedwithinthereact-

antsystem, andwasallowedtogrowtoa

de丘nitemagnitudeatwhichpointthereaction

reachedtothestatedissemination.

Theignitionpointofmercuryfulminate-

potassiumchloratewashigherthanthatof

mercury fulminate alone.The initiation

powersoftheDDNP-Potassium chlorateor

the mercury fulminate-potassium chlorate

weremuchpowerfullthan DDNPormercury

fulminate.

Theonsetsofthedetonationsintheprim･

aryexplosivesareeasywhenloadedloosely,
but血establedetonationvelocitiesincrease

inproportiontotheloadingdensity

*(ResearchLabratoryfortheDepartment

ofExplosives,AsahiChemiCalIndustryCo･

Ltd.And theDepartmentofChemistry,

Kyuslm InstituteoETechnology.)

起 爆 薬 類 の 反 応 性 (鰐 4報)

ロダン鉛一塩素酸カ9の発火反応

山 本 一 元*

1. 帝 論

磁気滞管の点火薬には,熱感度の鋭敏な火薬親が用

いられておりl)~3),安定した火焔を生成させたり,感

度を調塵するために種々な酸化剤を転合したものが多

い 4㌔

｡ダン鉛一塩素酸カリ混合物は古くから点火薬とし

て用いられているが,熱感度が鋭敏で強大な発場株を

有する性能上の特徴がある反面,衝撃,摩擦に対する

感度も高く,その挙動もiiSらかにされていない｡

本雑文では,tlダン鉛一塩素敵カリの発火反応の機

構を碗々検討した｡

ロダン鉛は単独では比較的安定な化合物で Pauling

5)によると,チオシアネート･イオンは 〔:S-C-

昭和39年27]13日受忍

+旭化成 OL州大化字Fx監)北九州ib'戸畑区中段

10

:N〕-のような鎖状結合をとるとされているが,これ

はアザイドの Nsが,-:N=N+-N:I,≡:N-N◆≡

N:,:N≡川+-N:;の三量体の間で共鳴している構

造に類似しており,アルカリアルカリ土金属のアザイ

ドが安定な化合物であるのに対し,臥 水銀等の盛金

属のアザイドは不安定な化合物であることも,チオシ

アネートの金属盤と類似している｡

これは金属の性質により,共鳴体に対する静轡が異

なI),FajanC'の変形理冷からも示唆されるように,

金属と共鳴体の結合様式が変化し,夫々興った化学的

性質を示すものである｡

t'ダン鉛は単独で臥 _-&金偶のアザイドよりも安定

でEI光の静轡によって多少の変化を示すが,常温では

急激な分解はおこさない｡

高木氏は,ロダン鉛の分解式を次のように与えてい

(134) 工業火薬事金串




