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クロム酸鉛-アルミニウムージニ トロナフタリンの反応

永石俊幸,松本 勝,曹永俊一

コソタリーI破砕轟としてクロム政弘 アJt,ミニクム,および汐ニトt]ナフタリyの3成分

投合系を選び, これら浪合系の化学反応と破砕効果との的迎性について研究を行なった｡また,

個々の成分の果す役朝について検討し,次のような結絵なえた｡

1)ダニrTZナフタリy(DMの は未熟分解して多丘の分解生成ガスを発生する｡
2) アルミニウムはそれ自身の酸化反応やクtZム散鉛とアルミノテJL,ミ-反応によって系の

亀皮上昇をもたらす｡

3)クtIム散鍬土DNN の黄熟分解を促進し.また7ルミニウムとアルミノテルミー反応を
おこす｡クt,ム酸鉛はn型の半導体で,伝執王国体内の自由電子による｡との伸也が,

-DNNの分解を容易にした少,アルミノテルミ-反応をおこすことに朗係があるようであ

る｡

4) 系の化学反応と破砕効果の間の関係は朗報 (文献 1)と同様であった｡

1.括 甘

コソタリーf破砕並の一例として,クtzム酸翰 (以

下 PbCrO一)とアルミニウム (以下 Al)とSニItzト
ルュy(以下 DNT)の3成分を選び.系内の化学反

応と破砕効果との閑迎性を換附し,更に各成分の作用

機構を解明したr)｡本報告はひきつづいて,Ptk:rod,■

Alと新しく汐こい,ナフタリy (以下 DNN)を選

び.これら3成分系の化学反応と破砕効果との関連性

について境肘したものである｡

2. 英 数

乗数旺前報と同一な飲料,及び方法を用いた｡すな

わち,示差熱分析 くDTA),熟天秤 CrG),Ⅹ線回

折,化学分杭 ガス分晩 発飴色及び圧力の灘定など

を行なった｡DNN はP牡のもので,1.5-及び1･8-
DNNの浪合物をベyゼyに一皮溶解し.更に酢故に

より再結晶して1.5-DNNを拭料として用いた｡
PbCzO.の載々の要田気Kおける屯渦 度の測定

にはタケダ丑研のエレクtI,メータTR.脆 1を使用

し,試料はタブレクI状とした｡

なお本丸 回申にある混合比はすべて盃丑比であ

る｡

3. 轄 果

3.I PbCrOlのfB丸伝導度測定

Fig･1.に空気*.Arゃ,及び汲正中 (1torr以下)
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での伝導度の沌定結果を示す｡280℃以下では空気中,

Ar*,披正中で JogQ(drは抵抗の逆数で伝制定)～
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1〝 の在線の解きから攻めた唐紙 エネルギーはそれ
ぞれ 25.3.17.0,I.15.1kcd/mo]となった｡2W～

350t の供城は ■はらい出し領域''で350℃以上の苅

温側ではそれぞれ 30,12,-Okcd/molとなった｡

Pt£rO-はn型の半専体で伝導性は (2PtCJOl)≠Pb

(Czq)I+Pb(I)+孤 ,Pb(17≠Pb(7)◆+e(pb(I?:格
子和の Pb原子iPb(1)◆･.脚 Ph'イオン,e:

自由馬子)によって示され 電子伝導であるD｡従.?

て同一圧では敢来分圧が低い旺碓 専虎は良くなり,

また汲正中では酸素分圧が小さい串と,披正であるの

で,PbCd)l中の放棄原子あるいは電子が容易に,効
きやすいという串で伝導性は良くなると考 えられ る

が Fig.1の唐共から,空気中よりもAr中が,ま

た城正中はいずれよりも脚 色は長くなっており,上

式のような伝導の機構が考えられる｡

また Fig.2の PtCrOlの DTA,TG の沌定括果

lOJ
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5:1VA嶋NAI.1耶 刊土6仰℃ までは女定であるが.馬

脚 虎の触発から,温度をあげていくにつれて,伝導性

は良くなっている｡この鰯 槻柵から,PbCrOl内で

はほとんどわずかであるが,PbCrOlの蝕辞他により

て奄子や0-の生成が考え
られる｡3.2 DTAお

よび ℡6Fig･ち Fig･3にP虻のl粗 DNN

他 DNNとPtC-OlとAlの2成分および3成分浪合系の
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:4ミ1(C)PtCd-:Al:DNNeS
:1:4細 PtCd4:Al-

3:1DTA とTGの蘇架を示す｡F;8.2(A)は

PtW tや DNN 鞄 のものである｡DNN単独で

は 21叱3肘℃付近に吸熱変化がみられ TG の括黒か

ら210℃ は DNN の帝点で,3貯Cは蒸発による

もので,大気圧下では DNNの舟執分解はおとゥて
いないようである｡しかし密閉状銀では発賊 化がみ

られもので,大気圧下でIt兼井が支配的となるために.
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負条件では費偽が啓められないと考えられる｡また重

文申,Ar中の袋もないようである｡Fig･2(b).(C).

(a)はPbCrOl-DNN取合系であるが,210℃ の吸熱

ど-ク (DNNの酸点)はかわらないが,DNN叫独

では3甜℃近くにあらわれていた蒸発のピークがPbC,

0.の剖合が増血するとともに低温佃にずれており.

DNN単独ではみられなかった発熱ビ-クが蒸発ピー

クをすぎた砥掛こあらわれている｡また空気中とAE

中の糞はほとんど匹められIr,空気中の故素の雌弓削土

ほとんど無税して良いようである｡2成分系の DTA

とm の結果からP比rO'は DNN の黄熟分解を

ひきおこしている中がわかる｡Fig･3(a),(b).(C),

(a)は PbCrOlと41とDNNの3成分系および

PbCrO一とAlの2成分系の DTAの籍共である｡

比率によって多少の糞はあるが,PbCr0--Al-DNT

の3成分系の歩合と同様に4仰℃ぐらいまでは,PbCr

lCO Lm

卒-叫 …DW'1'l 妻
I-FbcrQJtMN't:I

0一とDNN系の反応が.弛)℃ 近くよ少,P虹rO一

とAl系の反応がおこっているよ うである｡Fig.3

(A),(b),(C)は空気中とAr中の結果であるが,

4叫℃ 近くまでは同じ供向を示しているが.500℃ を
すぎたところで,いずれも発飴反応をしており,TG
の結果は空気中では少し増血がみられ Ar中ではそ

れがみられない｡これは Fig.3(a)の PtCのtと

Alの DTAの結果と同一である｡従って.蛮気中で

は Alの気相放棄との酸化反応も加わる中が考え ら

れ,Ar中で旺それがなく,PtJ:zOlとAlのアルミ

ノテルミー反応が起こっているようである｡3成分系

の反応は大気圧中では3成分が同時に反応に鴇与して

はいないといえる｡

3.3 PbCr04の化学分析

Fig.4に2成分系と3成分系の化学分析の頼具を示

す｡比敏のために,DNTの歩合も示した｡Fig･4(8)
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よりDNTの掛合が DNN に比して低邑僻から反応

が朗始している｡また DNN の方が反応終了時に於

ては分解率は掛 ･｡Fig･4(b)は PbCrOrAJの浪

合系で比率によって分解率に墓苑が薄められる｡Fig･

4(C)は3成分系のものであるが,Fig･3のDTAの

結果に対応して,PbCrOlの分解率も2段掛こわかれ

ている｡第1段は Fig.4(A)に対応して,PbCrOl

とDNNの反応に相当し.節2段は Fig.4(b)に対

応して,PbCIOlとAlのアルミノテルミ-反応が生

じ,Fig.3(A)の DTAに比欲して低汲偏で反応が

脚始されているのは溺定将庇に関するものであって,

第1度の発射王DNN とPbCrOlの,帝2段の先払

は AlとPtnOlの反応である中が明らかとなった｡

3.4 ガス尭生

3.4.1 緯ガス量o瓢定

Fig･Sに DNN 他 2成分.3成分取合系の捨

ガス丑の封定結果を示す｡DNNl紬 はゆるやかなガ

ス発生曲線を示しており,DNNの蒸発によるものと

考えられるが,他の浪合系ではp即℃ より少したちあ

がりが息になっている｡Fig.2.3の m A とm
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発生丑はかなD多いよ)である｡

3.4.2 COtガスの定量

垂究中および Ar中のCO暮ガス井生血の測定椿兼

を Fig･6(8),(b)に示す｡この潜動 ､らもPbCrO.

.bJ ●JJbCrPv!｡Jl〟∫-

●′- ■■さ1.(
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秩軸 :COzのモル放
横軸:熟度 (t℃)

Fig.6 GaSandy由 of.印 zoEvariousmkttLreS(ColELOtdetectedhDNN only)

llDNN の分解反応をひきおこしているgrが宵めら

れる｡併向として,籍ガス丑の多いものほどCOIの

発生血も多く.空気中とAr中の雰囲気の影弓削土厚め

られない｡DNTの雛 と比故してみると,まず DN

N8L独ではCOJの発生はみられない事と,浪合系で

ち,DNT の歩合にくらべて,その発生丑が少ない辞

VoI.Q.NAI.1耶

が柵 的である｡DNN の静合もDⅣTと同じく分

子内に2位のこ It7基を有しており,それによる分子

内政化とPbCrO一の分解による酸化によって DNN

の酸化分解:がおころ｡DNT もDNN もともに2僻

のニttT基しかないので.DNNの方か DNTにく

らべて庚瀬の故は多く,自身の分子内酸化は不尭全で

･-23-



あると考えられる｡これはPtCrO●をiR合した妙台

ち.Fig.4(A)の PbCrOlの分解率はDNNの場合

が苅いが.COJの発生血は少ないので.同様である｡

DNT-AトPbCrO4系の歩合が DNN-AJ-PbCTO▲系

にくらべて.CO王の先生丘は多いが.抵ガス丘は少

ない串から.DNN の墳合が COJ.にまで完全に敢化

されずに不完全な分解で生成ガスが多血にできたと考

えられる｡

3.5 密用系のDTA

蘇晃を FiB.7(a),(b).-(g)に示す｡(A),(b)
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i.｡ ふ ⊥L に反応に関与する丘は少なくな

り.それで DNN単独の妙合は黄熟ピークはみられな

い｡しかし密閉系では DNNの蒸発がおさえられるの

で.DNN単独でも未熟分解をおこし,また2成

分系や3成分系ではPbCrO▲とDNNの反応により,容易

にPtCrOrAlが反応する53q℃近くまで温度が

上昇するものと考えられる｡従って3成分系では PbCr

O▲-DNNの発熱反応に上汐多丑の分解生成ガスが

発生するとともに,この先魚により,温度が上昇し,Pb

CrOlとAlの固相反応がひきおこされ 更に温皮

が上昇し,これによって分解生成ガスは一皮と強

く臓 する中になる｡3

.6先払tの灘走全丑を3gにとり,発執政を測定

した.DNN単独は額火せず,DNN:PbCr0--1:

1は不完全塩焼で封定は不可伍であった｡PにTO4･･DN

N-3.･1では263.5cd/C.PtCrO.:Al;DNN-5三4

;1では430.Ocd/g,PtJ:Tot:Al:DNN=5;3:

2では 720.2cd/Bとなった｡2成分系と3成分
系の比掛こよりAIIi熱血をたかめる脚 をしている串がわかる｡

3.7圧力濁定Fig.8にその冶朱を示す｡全

色を4gにとっており,DNN の虫が一定していない

ので,圧力の大きさを比峡できないが.DNN の丑を

多くすると圧力は拓くなる供向にある｡圧力のたちあ

が少については AliJr ･J

iV h 点 上虹技軸:私産上昇 (dr)

横軸:包皮 (t℃)Fig.7 DTAcurvesmixturesindos
edvegBel(A)DNNonly.

肘 DNNonlT(C)Pt£rOl;
DNN-1:1(4)PtにrOl:
DNN-3:1(o)P比EOl;Al:DN
Nt35:1;4(f)P比rOl:Al:
DNN-S:3:2㈱ Pt£rO-:Al :DN

N-5:2:3回は DNNJP独で成虫がそれぞれ 30

,50mgの場合である｡大判庄下の番台と此故する

と,DNNの無界のピークはなくなって.400℃ 近

くにlW℃現皮の阻度上昇を伴う未熟反応がみられる｡

2成分系では PbCrOl-DNN の反応する粒灰で耽

陣容辞のガラス肝が破裂している｡大気圧下では.TG

,ガス発生の結果からDNN のかなPO部分が蒸発してしまって,央際
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の丑に粥痔しているようである｡DNT の掛合と比較

すると,取合比による圧力依存健は大体同じ供向にあ

るが.たちあがDが DNN の妙合ゆるやかになって

いる｡Tablelにn:力対定の故の攻法のX線Liil折の籍

TAble1AnAIySluoEX-raydih cdonAfter
exploBion

受 ～J n.:,.C"a
＼ PbqS-C～N 舷 や〟-1}

洲Pkrq●

○ ○Al - ×
■一 ○

○pb

○ ○CT × ×

CrJPJ ○ ○ALq- - ○典を示す

｡いずれの妙合も生成物として,Pb,P一o,CT暮0●が蕗められ,3成分系では空に AJ108も検出

された｡生成物については大兄庄下の歩合と密閉して瞬間的に着火棒先した砂金も大変ないgfから,いずれ

の場合も同じような反応がおこっていると考

えられる｡4.有

無4.1 単 独4.I.1 PbCrOIPぬ O

lは 6αy℃までは私的に安定であるgFがFig.2

(A)の DTAから明らかであるが,電気伝中皮の測

定からは荷凪になるに従t､伝導性は良くなり,いわゆ

る半等体の性質を示す｡伝苛性が PbCrOlの場合n型で Pt£rOl中の酸素原子あるいは筒子に上るも

ので,温度が荷くなると伝苛性が良くなる群から,PbCrO一中の屯子や故和 子が赴き易くなっていると
考えられ,このうちのわずかが P虻rOlの格子内社

歌によ9回体中に碍子や OIが生成し,これがDN

Nの弗賂分解に大いに鯛

与していると推測される｡4.1.2Ⅰ〉ⅣNFig.2(A)の DTA,TG とFig･5,6のガス発

生忠誠走括束からDNNは大気庄下では大部分が幕末

し.それ自体の分解反応は好め安臥､｡しかし療閉幕では熊井がおさえられる中と.DNN恭知 ミ系外に放

逸しない為に DNNの発熱分解がみられる｡これItDNTの歩合と同様に DNN 分子内のニI

t'茄による分子内政化に鹿田

するようである04.2 PbCrO.-DZmFig.2a)),(C),(d)より大気圧下では PbCrO一

の存在に上gDNN の分解反応がひきおこされてい る中から

明らかである｡これは Fig･5,6から粒ガス丑も多くPtCrOlの存在によって始めてCO暮の発生

が厚められる申からも理解される｡文に空気中とAE

中の各雰囲気による豊が欝められない中から,空気中の散剤

王反応に余り的与せず,DNN分子内の三Itl基による敢化身辞と.4.1.1T･:述べたPtCrOlの特

性にもとずく敢化分解が主反応のようである｡これはfig.4(

a)の PbCrO.の化学分析結果から PbC.Olが 30%近く分辞

しているgFからも十分に考えられるgfで

ある｡4.3.I PbCrOrDNN-AIFig.3のDTA,TGおよび Fig･4の化学分析の

結果からPbCrOlとDNN の反応が 謝 ℃近くで

おこ少,次いで 530C 近くからAIの放化反応および PtCr0-
-AlのアJL,ミノテJL,ミ-反応がおとっている

よ)で,DNTの坊合と同様に3成分が同時に反応に関与してはいたいようである｡喰閉幕では PtCrO-

DNN の反応がおこp,この反応の反応軌により糸内

の乳酸が上昇し,大気圧下の掛合とちがって碇もにPbC

rÒ とAlの反応が粥始されるgfが密閉系のDTA(Fig.7)や TablelのⅩ線回折結果 (大気圧下

でも密閉系でも生成軌王同-)から明ら

かである｡4.4破砕効果と化学反応との鵬蓮

DNN の歩合もDNTの坊合と同じく破砕の原田

となるものは DNNの~分解反応によって生じたガスがAI-PbCzO一の固相反応などによる温度上昇に伴い

再好蛮するためと考えられ いわゆるガスの膨窮による

破損のようである｡3成分系の化学反応は大気圧下では P

bCrO.とDNNの反応とPbCzOrAIの反応が

1甜℃ぐらいの温度を陥て七おとるが,密Pf系の敏台は

以下の理由により.PbCrOlとDNNの反応がおこるとただちにPbCrOlとAIの反応が開始され

る｡すなわち,大気圧下ではそれぞれ2成分系の反応開始温度が 39yCと530℃ ぐらいとわかる｡一方

癖閉系のDNN単独の DTAからDNN の未払分解に

よりひきおこされる温庇上昇が100℃近くあり,系の

乱酔土鍬)℃まで上昇するので.2成分系では申独よ

りも反応が敢しいのでこの温度上昇は100℃以上と考えてよく,Pt瓜O一とAIの反応が開始される530℃

近くまでは容易に上昇すると考えられるからである｡これはTablelのⅩ撫回折結果からもいえる｡次K

発熱丘は2成分系にくらべて3成分系の方がかなり市く,
AIは黄熟丑を高めるのK有効であるgIがわかる｡また F

ig.8の庄力対定椿発から,DNN の丑が多いと圧力は

渇くでる併向にあるが,PbC山一:DNN=1:1とPt

J:EO一;AI:DNN王5:1;4を比故してみる

と,DNN の畳は2成分系が多いが.圧力は3成分yoI.34.No.I



系が高くでている｡この事よDDNTの場合と同様

にDNNは分解生成ガスを発生させ,AIは未熟丑を

南める串によ?.分解生成ガスの膨張を一段と強めて

いるといえる｡以上よ9破砕劾黒は,まずPtCrOlの

存在によpDNN の分解反応がひきおこされ,多丑
の分解生成ガスが生じ.それと同時にとの反応の反応

蝕によD系の執変上昇がもたらされ,PbCrOlとAl

の固相反応であるアルミノテJL,ミ～反応がひきおこさ

れ この時の反応熱 (AHo285=-271kcaI/血ot)によ

り分解生成ガスは軍に態く臓 を受ける串により生じ

ると考えられる｡

S.椿 輪

PbCrOrJu-DNN の3成分系の反応は大気圧下で
は 謝 ℃ でのPt£zOlとDNN の反応が,次いで

530T J:DAlの酸化反応やPtCrOrAlのアルミノ

テJL/ミー反応がおこP,3成分が同時に反応に関与し

ていない｡一方癖阿系ではまず DNN とPbCrOlの

反応がねこp,この反応によってもたらされた阻虎上

昇によ少,ただちに Alの故化反応やアルミノテルミ

ー反応が開始されると考えられる｡破砕効果としては

密閉系の歩合と同じような反応が考えられ PbCrOl

とDNN の反応で生じた分解生成ガスがPbCrOlと

Alのアルミノテルミー反応で生じた多丑の熟により

再び強く膨襲することによりおこると考えられる｡

終Pに御指導いただいた九州工大の麻肺BF,長EEl救

援,測定集配関係で御助力頂きました日本化薬折尾工

場の火工品研究所の方々に厚く感鍬致します｡またこ

の研究には火薬工策技術軸 会の研究助成金を使用さ

せて頂きました｡ここに感謝の恵を衣します｡
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byT.Nagaishi,M.M曲umoto,andS.YoshinagA
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retecrackerreagent.TherelationbetweenchemicalreactionsoLthemixttlreOfthe
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