
研 究 境 文
Ill)mm日日mJHlmH11]111

ニトロ化合物系耐熱爆薬の合成と爆発性評価(Ⅲ)

-PYXの危険性のスク1)-ユング拭鼓一

細谷文夫●,周 典暮….寺沢二千六=●

波多野日出男暮,田村昌三●….青田忠雄●●●

PYX(2,6-ビスピタ.)ルアミノ-3.5-ジこい,ビ1)ジ'/)はBPAP(2.6-ti'スピタl)ルアミ

/ビl)ジ'/)をニト｡化して合放した｡SC-DSC(密封セルDSC).放免加熱飲助.話つい感度

釈放.水中ギャップ妖鼓,着火性妖艶等のスター)-1=I/グ妖験を行い,危険性の評価を武みた.

SC-DSC網走(昇温速度は10℃/min){･JIPYXl1375℃(外挿分解開始温度.TDSC){･分辞し.

分解熱(Qtx;C)は試料丘が0.43喝以下の時は.1.08kcallg.0.62喝以上の時は.敢しく分解 し

0.85kcaVgであった｡水中ギャップ就験ではPYXはTNTよりわずかに純感な衝撃感度を示

した｡また.PYXは小ガス炎で着火し.着火後の燃矧 王あまり敢しくない｡PYXとBPAPの

薪火性は同程度である｡

t. はじめに

耐熱爆薬と呼ばれる一群の爆薬がある｡高温地下{･

の爆破や空中の超高速飛籾体に用いられる火薬.爆薬･

火工晶は高い耐蝕性が要求される｡耐熱爆薬(Heat

resistaJlteXplosiyes また は Thermallystableex･

plosiyes)とは.良い耐熱性,高い監点,庇い燕気圧,

適度の術畢感度及び高い爆発性能を持.?た爆発物であ

る｡

前報=)では,比較的耐熱性の高いHNS(2,2'.4,

4●.6.6'--キサ.=トF2スチルベ･/)I)とKm (2.2'.

4.4㌧6.6'--キサニトtlジフェニル7ミl/カtJウム)

Z)及びその前駆体のSCIDSC,打撃感度及び甘火性に

ついて検肘した｡ここでは.PYX(2.6- ビスビクリ

ルアミ/-3.5-･}ニトt,ビIJジl/)をモデル物掛 こ選び.

この物耳及びその前払体BPAP(2,6-ビスピタl)ル7

ミノビ1)ジン)に対してエネルギー物質の爆発危険性

評価のスクl)-エl/グ就故を適用した結果を報告する｡

PYXはM.D.Cobtm に上り合成され.その特許
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椎は米国原子力委且金に侭屈した酎魚爆薬{･あが)｡

Cobtm はPYXが現在最も耐蝕性が高い爆薬と考え,

耐熱爆薬として商薬的にHNSに少しずつ旺き曹わり

つつあると述べていろり｡

2夷 験

2.1拭 料

ピタLJルクF･I)ド(PkCl)と2.61ジアミノビlJジ'/

は東京化成輪の政策一級品を用いた｡7ヅ化ナHJウ

A.DMF及び}クノールは和光抽薬㈱の妖窮一級品

を用いた｡98%萌虚は日亜化学工薬㈱の工業製品を用

いた｡

2.2駄科の合成

2.2.IBPAPの合成))

2,61･}アミノビIJtjン2.2g(0.020mol)とピタI)ル

クF'リド10.8g(0.044mol)及び7ッ化ナト.)サム4.0

g(0.096mol)とをそれぞれ別々の乳針で赦伊東とし

て100ml丸瓦フラスコに入れ DMF40mlを添加した｡

綻拝 しながら約80℃で16時間b7)熟した｡反応終了後.

反応液は室温まで冷却し,故しく捷挿しながらこれを

多血の水中に泣く･と萌色の沈殿が侍られた｡この沈殿

を浦過水洗した｡さらに浦過された沈殿をJタ/-ル

(400ml)の中に加え,詩碑温度{･30分加魚した｡この

混合溶液を沌過 したのち.洗軌 吃放 し.9.8g

(92%)のBPAPを柑た｡分析姑柴はm(KBr)3300,

3100.1610,1335ctrL｡NMR(DMSM 6)6.92(S,
ビlJジ./現のC3とCSのC-H).7.77(S.t='l)ジン

項のC4のC-H).8.75(ら.ピタlJル基のC-H).10.37

-27:8- エ薬火薬



(ら.〟-H)ppm｡

2.2.2PYXの合成5)

98%硝酸25mlを氷冷し.5-10℃にたもち,かき

まぜながらBPAP2.5gを少丑ずつ加え溶解した｡30

分間室温に振ったのち.反応混合物を冷却管をつけた

フラスコを用い,沸騰温度で5時間遍流した｡室温ま

で冷却し.少丘の水を加え.確過後洗浄し乾燥すると.

2.5g(85.6%)のPYXが得られた.分析縫架は

IR(KBr)3250,3100.1635.1590.1340でrIO.

NMR(DMSO-D6)8.88(S.N-Hとピタ')ル基の

C-H).9.15(ら.ピリジン環のC4のC-H)ppm｡

2.2 来襲装置

DSC装置はセイコー電子工業㈱のDSC200型を用

い,データ解析は同社のデスクステーションSSC

3040{･行った｡密封セルはセイコー馬子工業㈱及び日

本化薬㈱のステl/L,ス鋼製の46山セルを使用した｡

着火性釈放券としてはアセチレ1/ガス着火用の七l)ウ

ムー鉄火花着火番(正英産業製,商品名.,ツタライ

メ-)及び家磨用怖易小ガス炎火具(東海製.チャッカ

マ'/)を用いた｡落つい試験故はJIS6)に規定された5

ks及び特製の11.39ksの落ついを持つ落つい妖放牧を

用いた｡赤外スペクトルは島津製作所のIR408塾を用

PkCl1.59J)ITHE349℃

〇一tClllOcll′fく一IA/JtZ)...lS lW/J)ill

liB .帥 2きO .～.t.叫 叩

…∫■ PY‡0.43
zDJTIH

378℃2 4… LmO

cJl′((a,A/JtZ).‥3l IP/Z}iJl

I■0○ .2S w Zl○.....…○I378 ,○いて測定した｡NMRはEl本電子㈱JM

N-GX-400型の相馬蒔高分解能核磁気共鳴装

置を用いた｡溶媒はDMSO-d6(Aldrich社製)を用い

た｡散見加熱妖艶鯨は文献争)に示したものを用いた｡

水中小型ギャップ釈放は文献tO)に記載した装匿並びに計脚辞を用いた｡

2.3 爽敦方法SC-DSC及び教皇着火性試験

及び数量加熱試験は文献J)9)にしたがって行った｡落

つい試験における試料の旺き方はBAMの方法6)に準

じて行い.判定は発光(mash).火花.爆音あるいは

放流によるススの発生したものを壕とした｡試料の分

解(燃焼をともなわない)も一応検討の対象としたが

結局不燦とした｡燃焼に上るススの発生と単なる部分

的な分解を見分けるために.打撃後の円筒コt'の目視

検査を行った｡すなわち.就料が部分的な変色をした

ものと変化なしのものとを不樺とした｡水中小型ギャップ

就敦は文献10)と同様の手放で実施した｡

3.括黒と考疾3

.1 SCIDSCPYX.BPAP及びPkClのSC-D

SC抑定のチャートをFig.1に,整理された結果をTablelとFig.2に

示した｡
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Table1 SC-DSCResultsofBPAP,PXYaJldPkCl

(Heatingrateislot/mh)

nO. compound Sample Qtxsc TDSC (d2Q/dtZ
)nLltnLSS(EB) (Cal/g) (℃)

(mw/min)1 BPAPa) 0.75
879 306 162 PⅥP

) 0.20 995 376 83 PYXaJ 0.29 1100 377 2

24 PYXb) 0.31 1050

374 ll5 PYXb) 0.43

1030 378 316 PYX8)

0.61 941 379 3697 PYXa) 0,62 834 380 443

8 PYXb) 0.99 862 375

2489 PYXb) 1.56 872 375 95410 PkCll)I.59111034915
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SC-DSCの結果が次のような知見が得られる｡BPAPの

触点は文献S){･は305℃で分解となっているがSC-DSCのTEXSC(克典開始温度)の結果は306℃軽

度を示し,文献伍に近い｡PYXの敵点としては350℃S). 360℃川という記載がある｡SC-

DSCの括巣は375t:軽度を示 した｡文献住とはば

等 しい｡BPAP及びPYXのSC-DSCの結

果を比較すると.PYXの触点(分解)がBPAPのそれより紛7

0℃高い｡前報2)では.Em について就料丑を

変えてDSC湘定を行った結果,その分解熱丑と叔大分解

加速度(d2QVdL2)zE.uは筑科丘によって変化することがわか

った｡拭科且が増加すると,最大分解加速度が急敵に増大しDSC

分解熱が減少する｡Km の拭料丑を0,56噂J:り少丘にし

た実験では(d2QVdL2).M は39mW/min以下となり

.分解熱(QDSC)は1.10kcal/g種皮の妥当と思

われる値が得られた｡PYXのSC-DSCIIKHNDと同様の

解向を示した(Fig.I)｡PYXの駄科丑を変化させて行っ

たSC-DSC試験の結果をTablel 及びFig.2に示

した｡Fig.2からPn の分解点は1.08kcaVg程度であると推定される｡FrXは0.4EdB程度ま{･は

I.Okcallg以上のQbscを与えるが,それ以上のT8ble2 SC-DSCResultsofsomeHeat-resistaJlt

Explosiyesl)(fleatingrat

eislot/min)nO. compotuld sample QDSC T (d2Q/dt2).E..imass(喝)

(cal/g) (℃) (mw/min)1 HNS 1.02 869 336 19

2 KHNDb) 0.35 1120 33

4 183 KHNDb) 1.44 750 335 4604 DATBe) 1.0

4 logo 331 215 TATBd) 0.59 968 377 1626

TATBd) 1.09 580 377 420I)WithScikocell. ら)Potassitm 2.2■.4,4',6,6'-h
ex-a



妖科長ではQJX は減少し試料丑0.62喝以上では0.85

kcal/g程度とはば一定となる｡鉄科丘が少tlとさは

SC-DSC曲線は立ち上りの勾配((d2即 tZ)mix)が小さ

く,ピークの後にやや幅の広い発熱が続く｡釈料丑の

多いときのSC-DSC曲線は立ち上 り勾配が大きく,

しかもピークのあとには発熱曲線は存在しない｡以下

に述べる赦丘加熱就験では 1喝のPYXはそれ程赦し

くはないがほは瞬間的に発火している｡試料丘が多い

場合はPYXは帯封It=ルの中で瞬間的に分解し.一部

は気化してしまうために見かけのQDSCが小さくなる

ものと思われる｡しかし.この点についてはひきつづ

き詳細な検肘が必要である｡

Table3 ResultsoLMicroHeatingTest

tu substazIce tnaSS temp.of SoundleVel fireors
noke(ZES) plate(℃

) (db)1 Km I.03

350 73 丘re2 TATB 1.

04 38D <50 snake3 PYX 1.08 400 く50

he4 BPAP 1.02 325 <50 h

e5 PkCl 1.09 400 く50 evaporatedTable4 ResultsoEDropHammerTestof

BPAPandPYXsample BPAPa) PYX
b) PYXb)run logH 1ogH

lOgH1 1.2

0.8 1.52 1.1 0.7 1.4

3 1.2 0.8 1

.54 1.1 0.

7 I.65 1.2

0.8 I.56 1.1 0.9 1.4

7 1.0 0.8 1.

58 1.1 0.7

1.49 1.2 0

.6 1.5lO 1.

3 0.7 I.4ll I.2 0.6 I.5

12 I.1 0.7

1.613 I.2

0.8 I.514 1

.3 0.7 1.415 1.2

0.8 1.316 1.3 0.7

1.417 I.2 0.8 I

.518 1.3 0.7 1.619

1.2 0.6 1.520 1.1 0.7 1.4logtlso I.18 0.73 1.47H50(Cn)

15.3 5.4 29.7logE5○ 1.23 0.42 1.16∂(lqgH) 0.077 0.063 0.06

9-)SampleWeightlOzEtB,drophammeryeightll.39kg,iud酢ment
bysmeuoLd∝omposidonfLLme. b)SampleweightlOEqS,drophBLmmer

weight5kg.iudgementbypaTtiaJdecom



Tab一e5 ResultsoLUtlderwaterSndJGapTestBPAPzLndPYX

sample detonator TnaSS gaplenght Pmax ES Tb Eb(g) (TEED) (也/cJ) (kJ)

(ms) (kJ)BPAP 0 0.3 0 7

.7 0.06 15.5 0.33BPAP 6 0.

3 0 21.6 0.39 24.45 1.3PYX 0 0.1 0 10.0 0.09 17.2

0.45PYX 0 0.1 I 10.7 0.09

17.4 0.47PYX 0 0.1 2 9.

9 0.08 17.15 0.45PYX 0 0.I 3 7.9 0.07 15.95 0.36

PYX 0 0.I 4 8.2 0.07 16.0 0.36PYX 0 0.I

8 7.2 0.06 15.8 0.35Tablo6 1卯itionTestResultsoEBPAP

IPYX aJ)aPkClsaJTIPte FtCe(dmes) 幻はllgzLS(S∝Onds

)BPAP ×(2

0),×(20) 3.3.3.4.5PY

X ×(20),×(20) 4,3,3,5PkC1 ×(20),×(20) >10.>lO.>10

3.2 微量加魚駄験魚急加熱妖故の絵巣をTa

ble3に示す｡PYX及びJ3PAPがbt).Qによって比較的急

速に分解することを示している｡ したがって,SC-

DSC試験において拭料且を増すとOEKが小さくなる現象

は.この急速Tz:熱分解と関係があるも

のと思われる｡3.3 打撃感度JI

S型落つい釈放故を用い.BAM式開披打車法を用いて打撃感度柵 を行った8)｡BPAP及びPYX

の落つい就扱結果をTablC4に示した｡3.3.1 BPAPの薄つ

い打撃岳&10喝の駄科丑を用いたBPAPの

落つい釈放の結果は分解ガスの典気で判

定した｡この釈放によれは,BPAPのlogEs.は1123.PYXは1･16であり.BPAP

の感軌 土PYXよりわずかに鈍感{･あった｡3.

3.2 PYXの薄つい打撃感度PYXを間食式落つ

い感度政教にかけると目視検査lこよって2唖朋の分

解串動を示すことがわかる｡一つは部分的な淡い変色の

起こる分解であり.他の一つは臭気のある虚の出る

分解{･ある｡前者を煤と判定するとPYXの感度は見かけ上,上り拓

くなる｡この判定は妥当{･はない｡ススが発生し.虚も出る後者の部

分的分解をもって倭 とした｡PYXの荘つい感度はCol)tm らl)に上ってBruceton爆薬研究所タイプ

128落つい妖艶枚でH50-84czA(落つい市

政=2.5kg)と記軽されている｡これは5kgの落つい

に換井するとHs0-42czlとなる｡帯者らの突放の方

が見かけ上故感な法具を与えているが.洗鼓投の妖科部分の構造が違うの {･詳しい誠曲はできない｡3.4

水中小型ギャップ棚水中小型ギ十,プ釈放の結果をTable5

に示した｡BPAP

lま0号筋管接触では不債で.6号筋管凄旭では爆発した｡ したが

って,ZIPAPは折牢に対しては括JLTNTll)よ

り鈍感で結晶m一･}ニトF'ベンゼン7)上りは出店{･あ

る｡PYXll+'十ツナ長2E5で爆発.3dZ

)で不様である｡これに対して,括品TNTはギ十ツナ

長4EEn{･爆発.5nで不様であった10)｡した

がって,PYXはTNTよりわIrかに鈍感な感度をも

つものと考えてよいであろう｡小型+'ヤサブ妖験は落つい釈放より爆･不壊の判

定が容易{･より明確

な衝撃感度の序列を与える｡すなわち.BPAPとPYXの感度盛は落つい鼓鼓でははっ

きりしなかったが.水中小型ギヤ,ブ鼓敦によって明

確な感度の並が縛られた｡3.3 曽火性状

験BPAP及びPYX の政見肴火性釈放7)8)の結果

はTable6のようであった｡BPAP及びPYXは小

ガス炎着火性試験で5秒以内で着火し自己壌免性{･ある

｡甘火技はKm やHMXに比べて鼓やかに燃える｡PkCl

は小ガス炎を10秒あてても着火しなかった｡BPA

P及びPYXは鉄一セリウム火花では20回火花を当てても発

火しなかった｡BPAP及びPYXの着火性は同母旺{･ある



4. 括 輸

耐熱性爆発物質及びその前駆体のモデル物質として

PYX及びBPAPを選び,エネルギー物質のスクl)-

ユング妖艶としてのSC-DSC,散急加熱釈放.落つ

い妖艶,小型ギャップ試験及び散畳着火性試故を行っ

た｡この籍果,PYXは375℃で分解し.今まで知られ

た爆発物の中では耐熱性が高い｡PYXの衝軽感齢 土

TNTのそれよりわずかに鈍感である｡強い採火によ

って着火して自己持鏡像虎する｡その後の伝境は

Km やHMXに比べて赦しくない｡PYXはBPAP

と共に着火性がTNTより少し敏感である｡他の釈放

法についてはやや鈍感な感度をもつ物質である｡

PYX及びBPAPは.RDXとTNTの中間の危険性を

もつものとして取扱うことができよう｡
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SynthesesofHeat-resistantNitro-compoundsandTheir

Extim8tionofExplosion(Ⅱ)

TheScreeningTestofHazardEvahadonforPYX

ByFum ioHOSOYA●,Xing3GZHOU'暮.Fujirokn YOSHLZAWA●●●

HideoHATANO●.MasamitsuTAMtJRA''',zLndTadaoYOSHIDA●●●

PYX(2,6IBis(picrylamino)-3,5-dinitropyridine)wassynthesizedthroughBPAP

(2,6-his-(picryhmino)pyridine)aJldtheirexplosivepropertieswereeyaltutedbythe

screeniJlgtestsforenergeticmaterials.¶1飴 etestsindude(a)SC-DSC(SealedceuDSC),

(b)microhea血gtest.(C)dropLam ertest,(d)tnderwatersmallgaptest.aJ)a(e)micro

ignitiontest.

ResultsobtainedfromthevarioustestsforPYX.SC-DSC(heatingratelot/min)show･

edthatdecompositiontemperature(extrapolatedonsettemperature,TDSC)oEPYXwas

375℃.Heatofdecomposition(QDSC),inthecaseof姐mplemass≦0.43q ,was1.08kcal/g.
andsamplemass≧0.62qs,decomposedvioleJltly.QDSCWas0.85kcal/g.Underwater

smallgaptestindicatesthatPYXisSlightlylesssh∝k-sensitivethanTNT.PYXisig･

nitedwithasmallfbmeaJldbum sbrm iaJltly.PYX andBPAPhavebothsimihrignitabili･

ty.
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