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ニトロ化合物系耐熱爆薬の合成と爆発性評価(Ⅰ)

密封セル DTAによるニトt]化合物の安定性と伝爆性評価

細谷文夫+.金子良昭*',吉沢二千六'H.田村昌三川書,

森崎 繋●●◆事,板橋国夫書け糾,青田忠雄…●

ニトT,化合物の耐蝕爆薬としての要件を検討するために,密封セルー示差熱分析(SC-DTAト

を用いて,外捜分解開始温度(7TErrA)及び発熱ピーク面前 (SDTA)を軸定 した｡SDTAからm

分解熱(QDTA)を求めた｡

更に,7TErrA冶合解離エネルギーとの関係を検討 し.本襲鋲では.芳香族ニトFZ化合物が最

も分解温度が高く,化学的安定性が良いことが判明した｡ そして,芳香族ニト7,化合物の化

学的熱安定性をも検附し. ト')ニト｡ベt/ゼ'(誇碍体が熱安定性の優れていることも判明した｡

また,これらの芳香族ニトp化合物の伝爆性について検対し,最終的に耐熱爆薬の要件とし

て,ベンゼン環 1個当り.2個または3個のこい,基を有するもので安定性を低下させる碇換

基のないものが,盟ましいことを確認した｡

I. はじめに

火薬類は爆破,採鉱 ･採石.解体,切断.正着,皮

壁,穿孔.発射,推進.優火.ガス先生.その他の火

工目的など多方面に使われている｡この中で火山性の

高温地下での燥破や穿孔に使われている火薬規,空中

の超高速飛期体に用いられる火工晶用火薬頼,あるい

は宇宙空間にあって載い太陽光線の直射を受ける火工

晶に用いられる火燕塀などは揃い耐熱性が要求される｡

本研究の最終日標はこのような目的にかなった乗用

的な耐熱爆薬の侯補を合成 し.実用化することである｡
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ここではニトf･化合物について密封七ルー示差,Q分析

(SC-DTA)を用いて,ニトp化合物の耐熱爆秦とし

て必要な条件について検討した結果を報告する｡

2. 爽 験

2.1統 料

2.4,61ト1).=トF,トルエン(TNT),2,2■,4.4■,6,

6'--キサニトF,ビベyジル(HNBB),2,2'.4,4■.6,

6●--キサニトt,スチルべ./(HNS)はFig.1に示 し

たように合成して用いたい｡その他のニトp化合物は

工業製品及び市阪鉄率を用いた｡

2.2美 紀

鳥秤動作所㈱製DTAモデルDTl40を用いた｡密封

試料七′目上日本化薬㈱鞍のステ./L,ス崩製密封セルを

用いた｡

2.3 データ匁理

DTAからの出力は匁理プpグラムによってNEC

パーソナルコ･/ビA-タPC9801のフF,ッビーディス

クに一時貯え,ベースラインを水平化して,ピーク面

群の硫分と換井を行ない,外捜分解開始温度(7TDTA)

及び分解熱(QDTA)を求めた｡

〇m を求めるために,スズ,イソジクム.硝酸カ

1)ウム,過塩素酸カlJサム及び硫酸銀の敵解のDTA

を測定 し,TDTAの開放としての換井係を h(TDTA)を

求めた｡

QbTA=kSD71
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k=4.31×

10~1TDTA+0.41ここにSEyrAはDTA発

熱ピーク面額(mV･lug)を示す｡3. 実卓括果

実験括果をTab

lelに示した｡4. * *4.1 外捷

分解開始温度(TErTA)と括合辞敦エネルギーとの関

係ある細の化合物は最も弱い結合の開裂が反応の

神速となる｡ニトF,ベl/.tfl/.ニトpJタL/

,硝酸エステル,有機過酸化物等にこれらの枚輪が期

待される｡TtrrAを分解速度が

,ある-定価に達する温度と近似すると下のような関係が

成り立つ｡但し,その間に起こった分解丑は無視できると

する｡血此-Aexp(-m TDrrA

)=CByRTTDTA=-1n

(C仇)TDTA=utRh(Jl/C)I Aが-定借に近づけ九は7TlyrAはEに比

例する｡今回のデ-タ及び文献値を用いてTtyrAを上

紀化合物の虎も弱い結合解離エネルギー(BDE)に対し

てプF,ットするとFig.2が拘られる｡用いた結合

のBDE及びモデル物質のTtrrAをTable2に示した｡

今までに検討した不安定物質の中では芳香族.=トp

化合物が最も

分解温度が高い｡すなわち,化学的な安定性が高い｡4.

2 芳香族ニトロ化合物の化学構造と化学的熱安定性

文献l･9･11)に現われた帝封セルまたは加圧セルを用

いたDSC(示差走査熟丑甜定)やDTA(示垂熱分析)に

上る芳香族ニトt'化合物の7TDSCやTp Aは,ニトF'べ

I/ゼ'/の412℃より低い｡これは一般の

芳香族ニトp化合物の分解反応には,17ェニル基とこTIP基の開

裂以外の反応が関与していることを示している｡モ/ニトpべ'/ゼl/(7TDTA:
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Toblo2 bnddi880Ciationenerw (BDE)andTtrrAofmodel

compoundB

Bond BDE model 7TEr
rAkcaumol compotnd

(℃)CJも-N02 70.31ー CJ
もNO2 412Ctも-N02 COB)

CH3NO2 370C1CH30-NOCIⅠ30-NOBt一七一H9… t7 43b)40.4b744J) A

-CsH]lO-NO 202●)

トCsHllONO 200e)

C3H5(ONQ)I 190

f)GH8(ONOZ)I 19611

CJtsC(Ctも)200H 181bI(I-C4H80-

)2 37.4el (t一七一H90)2 162e)(CH3CO8-)2 29.5h) (

C6HSCOO)2 110hI(C1]H抑 0)2 102b)8)EdJtLado7Ib)ref.
2Ic)T.Andoh,presonalcomJTImicadond)ref.3) e)ref.lJI)ref.i)g)ref.6)h)M.WataJL

abeベl/ゼン(TDTA:410℃)及び1.3.5-トl)ニ

トF'ペンゼ./(7TErrA:395℃)では

安定性は.あまり大きく変わっていない｡ これらの化合物での熱分解で

はフェニル基とェトT･基の開封反応はあまり関与 してないも

のと思われる｡一般に旺換基がつくとニト17ペンIt

f'/のTDTAは下がる｡p-位にアミ

ノ益や}ケル基がつくとれ r▲に無旺換鵜の場合に枚べて5

0-60℃下がる｡一位に旺換基のある2.4.6-日)エト

p誘串体では非旺換の トlJニトF'ペソゼ

./のTErrAは395℃であるIo8 Qt.74

2.5 那.庇換基としてCH3.

OHがつくとTtrrAはそれぞれ305℃.290℃と拘90

℃下がる｡ニトt,基がq一位についた1.2-ljニトT,べ

･/ゼ･/千3.4-ジニトpトルエ'/ではm一位に較べて大きなTt

rrAの低下はない｡以上の結果から.化学的に熱

安定性の祐いポl)ェトt･化合物としては.ニトp

益以外の既換基が安定性の高い日)ニトT,ベt

/ゼ'/肪尋体が優れている｡4.3 芳香族ニトE)化

合物の伝爆性の推定年者らの一部はSC-DSCまたはSCIDTAのデータ* ☆ :He
＼anllroCoEH).◆◇ :TetranilroC

oEIP.●○ :TrinitroCoE川.■ロ :DinetroCol)I.▲△:plonoltIlroCol)I.☆◇OE)A:Th

isvork.*++IA :Ref.lJ2.2 2.3



から伝喋性の有無を推定する方法を捉蒸したul｡

この方法はlogQDT̂をlog(7TDTA-25)に対してプロ

ットして境界線より上方にある場合は伝確性があり,

下方にある場合は不伝犠牲ICある可能性が商いという

怪故に基すいている｡持ちれた結果を7,t,ットすると

Fig.3のようになった｡

脚定が行なわれた較岡では ト1)ニト｡化合物および

･}ェトF,化合物(以上,べ･/ゼ./環 】個当り)は全て伝

犠牲が予曲される｡モノニトF･化合物はほとんどが非

缶根性と手前されるが.ニトt,ベL/ズ7ルデヒF.ェ

トpべ./ズヒドラジド.こい,けい皮戯執 王モノニト

F'化合物でも伝爆性の可能性がある｡

4.4耐熱嬢韻の野件

上に見たように爆萌として用い得るものはベンゼン

環 l個当り2個また413個のニトf･基を有するもの{･

あり.化学的.Q安定性の見地からは安定性を低下させ

る旺換基のないものが望ましい｡一方.実用的な高温

での使用を考えた場合は,高融点のものが望ましい｡

これは爆薬の敵点以上に旺かれると爆薬の性質が変化

する恐れがあるからである｡現在使用がt妖みられてい

る耐蝕爆薬liJLl高い化学的安定性と共に高良公有点の

化合物である｡
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Synthesesofheat-resistantnitr0-Compoundsandtheirestimation

ofexplosion(I).

Estimationforstabilityanddetonationpropagation

ofnitroICOmPOLJndsbySC-DTA.

byFtnioHOSOYA●YoshiakiKANEEO暮暮,FuiirokuYOSHはAWA●●●,
Ma盟mitsuTAMURA●●I,ShigeruMORISAm●''●.KunioITABASHI事事'''

aJIdTadaoYOSHIDA●●●

ThenitrかtOmpOundshavebeenstudiedusingsealedcelITdiffereJItialthermalanalysis

(SC-DTA)todeterTnirLethepropertiesforb飽hesistantexplosiyes.Theextrapolated

onsettemperature(TDTA)anddecomposidonpeakarea(SDTA)weredeterminedfromthe

SC-DTA.Thedecompositionheat(QbTA)wasobtainedfromthefollowingequation:

QbTA-kStrrA

k=4.31x10-4TlrrA+0.41

whereAisdeterminedhmstandardmaterials.

Thebonddissodadonenergy(BDE)ofun stablenitro<ompoundSwithT帆 wasalso

studied,anditⅧ fotlndthataromaticnitrol氾mPOundswithhighmeltingpointsare

stable.Wh enweexamimedtheheatstabilityoftheirstructure,wevalidatedthe丘ndingthat

triAitrcr-benzenederivatiyeswerestableinheat_

ALterthoroqgh examination,ourrcsewd yaXdatedthatthefactaromaticnitrcr,com-

poumdswithabezLBeneringwithtwoorthreenitroTgrOupSWereSuitableforhcahesistant

explosive.
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