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ニトロベンゼンの衝撃圧縮

神津 直●,新井 充●,田村 昌三●,吉田 正典●●

ニトロベンゼンの衝撃庄冶曲線を.4-30×109paの範囲で測定した｡平面衝撃汝の発生に

爆薬レンズを用い,反射鏡法により衝撃波速度を湖定し,インピーダンスミスマッチ法を用い

て衝撃パラメータを得た｡衝撃披速度(仏日:粒子速度(u.)の関係 (Hugoniot)は二つの直線で

近似され,衝撃庄15×109paを境に状態が異なることがわかる｡高圧側のHugoniotは,爆ホ

特性値計井コードCHEETAHによる漁舟生成物のHugoniotと近く,この範韓でニトロベンゼ

ンが爆轟していることが示唆される｡他の爆薬のHugomiotや,Ⅴ.V.Yakyshevらによるニトロ

ベンゼンの衝撃圧縮集魚結果と比軟し,考案した｡

1.はじめに

棒轟反応を解明するため,爆薬の衝撃起爆反応に関

する研究は数多く行われている｡不均一系に付随する

複雑さを回避することができ.また拭科が透明である

ことから,均一系の液体姓薬,特にニトロメタンに関

しての研究は様々な手法で銑みられている｡

ニトロメタンは脂肪族ニトロ化合物の最も基本的な

構造を持つ物質であるが,同じくエネルギー物質の代

表的な構造である芳香族ニ トロ化合物の基本構造であ

るニトロベンゼンに阿しては,衝撃圧縮による研究は

少ない｡

ニ トロベンゼンの衝撃分解開始反応に関しては,

様々な意見がある｡衝撃波管で英験を行ったW.Tsang

らや 高速熱分解を行ったT.B.Bri11ら21は.C-N結合

開裂が重要であるとしている｡C.D.Stevensonら3Jは,

この結合開裂の活性化エネルギーが大きいことや,分

解時に液体生成物を多く生成すると予測されることな

どから.温度や衝撃による爆掛 よ起こさないとしてい＼-_
る｡彼らはニトロベンゼンアニオンラジカルのかJウ

ム塩の爆轟生成物分析により,C-N結合開裂が主要な

反応であることを示している｡

一方で.LM.Minierら4)は.液相での熱分解反応の
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研究から,分子間でのプロトン付加反応が律速段階で

あることを示している｡また,有機化合物の衝撃分解

反応を回収実厳により研究しているLL.Davisら別は,

ニトロベンゼンの有機溶液が,～16×100paの衝撃正

論下で.二分子反応による生成物を生じていることを

示している｡

3-30×109paの衝撃下で,衝撃庄始曲線の測定や,

吸雅虎および電気伝導率を潤定したV.V.Yakyshevら

6)は,衝撃下ではC-N頼合開裂は見られず.13X 109

Pa以上の衝撃下でベンゼン環が開裂する次のような分

解枚樽を予測している｡

3GHsNO2- 6H20+NH3+N2+18C

彼らは,衝撃圧祐曲線が屈折点において.体積が液

少する方向に変化していることなどを示し,ここでの

反応を単純な熱分解反応としている｡しかし,上の反

応で生成する熟丑は約4×103J/gとなり,TNTと同程

度の値になることから,ここでの反応が爆発反応であ

る可能性は否定できない｡

今回,われわれがニトロベンゼンの衝撃圧縮曲線を

測定したところ,V.V.Yakyshevらの椅異と異なり,

衝撃庄約15×109paで状態の変化があり.高圧側では

爆轟反応を起こしている可能性のある結果を得たので

報告する｡

2.実験方法

衝撃圧縮集魚の概要をFig.1に示す｡平面衝撃波の

発生手段として爆薬レンズを用い,反射鏡法により衝

撃波速度を荊定した｡反射鏡法は,鏡面に衝撃波が入

射した際に,その反射率が変化することを利用して,

衝撃波の到達を記録する方法である｡駆動衣表面に就
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Flo.1Sdlema血diagran ofH

ugonjotmeasurement科であるニ

トロベンゼンと,駆動板と同じ材質の標準物質を配任

し,駆動求および妖科.標準物質のそれぞれに表面汝

を貼る｡それぞれの鰍 こより反射される光を高速託し

カメラで配線すると,反射光弘庇の変化するタイミングの差

から.妖科および常勤在中の衝撃故速度が求められる｡駆動掛 こHugoniotが既知の物貿 を用いる

ことにより.インピーダンスミスマッチ法71から

就科の圧力.起子適度.此休載が計井きれる試料には.

和光丸薬(秩)袈榊 魚を用いた｡鉄幹は,厚さ2mm

の金属掛 こ.直径8-10mmの穴を開けたものを駆

動掛 こ同定し.妖科を入れ,表面魚としてアルミ蒸着し

たガラス板で密封した｡固定にはエポキシ系凄若潮を

用いた｡爆薬レンズ8Jは,内価の低速爆薬にニトロメタン.外

側の高速糠薬に珊敢ヒドラジンと飽水ヒドラジンの混

合物(貿丑比63.5/36.5)を用いた｡印加す

る圧力は,ブースターとして爆薬レンズの下に配乾し

た高性能爆薬の敏頬と.駆動衣や飛期体の材賓を変えること

により変化させた｡寛験条件は,潤定結果とともにT

ablelに示す｡慶裁板.飛舟体,標準物質には

アルミ合金と銅を用いており,不均一な衝撃波の

形成を防ぐために表面を研磨し,鏡面に仕上げている｡ 高速託 し

カメラには,CORDIN製MODELl16を流し速度1

0mm/psで用い.光源にはアルゴンフラッシュもしくはクリプトンフラッシュを

用いた｡F

ig.2は,駆動攻上の妖科林と.それに対応するストノー

ク写真である｡3.措黒と考案3.･1V.V.Yakyshevらに

よるデータとの比較Fig.3に,今回珊定きれたHuogniot

とV.V.Yaky-shevら6)によるデータを圃示した｡V.

V.Yakyshevら紘.衝撃紡起分極のシグナル(0.8<up(xl
oam/S)<2.1)およびビ

ン凍触子法(23<up(×103m/S)<3.9)により衝撃淡速度を潮定してい

る｡Table1Expe血 entalconditionsand

resultsNo. drivermaterial
shockparametersdriVerplate nitrobenzeneU,(×103m/S)U.(×103m′S) p(xlがPa) U.(×103m/S)U.(×1cm/S) p(×lCpa) y(

米lo-1m3mg)l A1-伽61 6.63 0.954 17.1 4.

42 1.44 7.63 5.612 A1-52S 6.62

0月55 16.7 4J34 1.43 7.48 5.573 ●Cu 缶∫l lB6 111. 6.53ノ 3.14 24.7 431

4 ●Al_6061 798 196 423 626 2.79

21.1 4;65 'Al.6061 7.46 157 31.7

573 228 153 5.146 Alー52S 720

138 26月 4m 2JO6 12.0 4997 ●Al.52S

&90 2.52 592 6月4 3.56 29.0 4.158 Cu 4.69 0510 212 3.53 Oslo 3.77 6339 A1-52S 7.41 1.

5 29.3 5.15 2.19 13.6 4∫7Al･0061(Us=535+134up;po己2.703),Al･528(U.=5.228+1.458up;00-
2.637).Cu(U.=3.940+1.489up;poI8.930)areusedforstandardmaterials.Themark(●)indicatesthes
ystemusing･anyertogenerateshockwave.(UJsh
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lepointsmeasuredbyYaky･shevetaLわれわ

れの測定データは,粒子速度23×loam/Sを墳にこっの直線として近似される｡(Us(×

loam/S)≡2.52+1.乃U.(×loam/S)(

0.8<U.(×loam/S)<2.2):U,(xloam/S)=3.63+0935U,(X

ld'h/S)(23<U.(×loam/S)<3.6))すなわち.この前後で試科の状態が変化していることがわかる｡これに対し,V.V.Yaky･ shevらは園に破線で示す二つの直

線で近似している｡(U.(×loam/S)=2.04+1.50uv(×
loam/S)(0.86<U.(×loam/s)<2.09):U.(×loam/S)

F2.00+1.40U,(×loam/s)(2.40<U,(×

loam/S)<3.90))彼らの収も高い粒子

速度での湘定借は.高粒子速度側の近似式から外

れている｡彼らの高粒子速度佃の近似式は,粒子速度の範餌が2.40<up(×loam

/S)<3.10の三つの測定点でフイットされていると見られ

る｡最も高い牧子速度佃の三点のみで線形フイットす

るとU.(×loam/S)三3.60+0.857U.(×loam/S)

(2.7<U.(×loam/S)<3.9)となり.この屯田でわれわ

れの測定値よりも5%ほど低い衝撃蔽速度となっている

が,傾きは同様の傾向を示す｡Fig.4は.

p-V図上に表した衝撃庄締曲線である｡V.V.yakyshevらは,13×109paで体積が洩少す

る結果を導き.この変化虫が固化による場合の10倍ほどと見横もられることや

透明度が失われることから,ここでの封 は 分解反応と括

昏している｡これに付し,われわれの衝撃圧縮曲線では,圧

力約15×100paで.比体枕が増加(AV=3.

7×10~5mシkg)する変化となっている｡3.2爆JL特性値

計算(CHEETAJl)との比較得られれたHugoniotを.爆轟特性値の計井コ

ードであるCHEETAHOJにより求めたニトロベンゼンの姫

轟生成物のC-J点およびHugomiotと此故した｡(Fi且5)

CHEET AHによる計井結果は,
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productsHugoniot(- )andC･Jppint(E))calculatedbyC旺EET

AH)Tab一e2DetonadonpropertiesoEnitrobenzeme

cakulatedbyCHEETAHimidaldensity (kg′mり lJ犯4×103
heatofformadon (×103J/mol)

1290detonationvelocity

(×103m/S) 4923particlevelodty (

×103m/S) 1.140Soundspee

d (×103m/S) 3.782C-Jpressur

e (×1(咋a) 6.760C-Jvolume (m3化g

) 6382×10-4C-Jtemperature (K

) 2戯 ×103C-Jdetonadonheat (×

103J/g) 4CHEETA

Hでは.就科の化学構造から完全分解による生成物を併走し,BK

W状態方程式IQ･‖･12)を利用して化学平術

計井により港轟特性値を求めている｡U{u.園で

此軟すると.測定した高圧佃のHugoniotは,CHEETAHによるHugonio

tと0-3%の乾田で-鼓している｡このことから.15×

109paを超える圧力乾田ではニトロベンゼンの港轟生成物のHugoniotが測定され

ている可能性があると考えられる｡ZNDモデルを考えると.LLv国(Fig

.6)に点線で示したC-J点を通るレイリー親が,低圧個の衝撃庄抽曲

線と交わるA点はノイマンスパイクを表す｡今回の測 03 0.4 0.5 0.6
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Fig.7HugomiOtoEnitromethaneandcoJnpOSitionB-'mitromethane(ref.13.14)
(･･--･･.detonationproductsHugoniotand

C･JpointcalculatedbyCHEETAH)
---compc6itionB(ref13.15)
(一･･･一-□detonationproductsHugoniotand

CJpointcalculatedbyCHEETAH)

的に娃示した分解反応による生成蝕はTNTの爆轟熟

と同等であり,ニトロベンゼンの爆轟を指示する祐乗

となっている｡

彼らが行った衝撃下の吸光判定の括乗では.低圧側

で透明であった就科が,高圧側では不透明になる｡彼

らは,同様の集散をニ トロメタンを含む他の液体有機

物に関しても行っており.不透明になる現象を分解に

よる炭素の生成により弘明している]6)｡CHEETAH

により予潤されるニトロベンゼンの爆轟生成物中でも.

固体炭窯は約60m01%になっており.ニトロメタンと

同様に,爆掛 こより透明度が失われると考えられる｡

電気伝導度の耐定では,ll,13.14.4.15.4×109paで溺

定を行い,衝撃波通過に伴いある辞串時間を持って電

気伝導度が上昇すること.およびその務串時間が圧力

の上昇により短くなる(0.45ILS(llXIO9pa)～0.02FLS

(14.4Xld9pa))こと,さらに衝撃波が銑科を通過した

あとも上昇することから,この租気伝導度の上昇を化

学反応によるものと予測している｡

われわれの湘定したHugoniotでは,彼らの測定は,

15.4×100paをのぞいて低圧倒になる｡彼らの測定に

よるとこの15.4×109paの湖定でのみ,衝撃汝が就科

を通過する時問で電気伝導度がははピークに達してい

ることから.15×109paを癌えた場合.衝撃液面直後

で反応が完了するような過爆轟状態を測定していると

考えることができる｡

このほかの妨鑑串等の央験は.1-13×109paの抱

囲で行われており.低圧佃の衝撃圧縮下でのニトロベ

ンゼンの状態を礁飴している｡この範囲では相国上で

同相にある場合でも準安定な耽体として存在すること,

反応の前段階で牧故の分子が会合していると見られる

ことなどを括昏している｡

以上のように,V.V.Yakyshevらの央験結果は,わ

れわれの測定結果から導かれる.ニトロベンゼンが爆

轟するという候定と矛盾しない｡

4.結 論

ニトロベンゼンの衝撃庄輪曲線を,3-30XIO9pa

の範用で潤定した｡15×109pa付近を境に異なる状態

になっており.高圧側が計井による爆轟生成物の衝撃

庄抽曲線と一致することから.ニトロベンゼンが爆轟

していることが予想される｡HugoniotとC-J点の関係

は他の爆薬の場合と似ているが.ZNDモデルを考えた

場合にノイマンスパイクを超えているとみられる衝撃

下で,未反応状態の衝撃圧縮曲線上の測定点が存在す

る｡このことから.ニトロベンゼンの反応性が低いこ

とが予想される｡

衝撃庄冶曲線の測定により.ニトロベンゼンが爆轟

する可能性が示された｡更に研究をすすめることによ

って,実際に娘井を起こしてI､る証拠を得る必要があ

るが,ニ トロベンゼンのように,理宙榛我執はTNT

と同等でありながら.これまでエネルギー物質として

利用されていない物質に対して,衝撃正嫡集魚により

爆轟の可能性や条件が示されたことは.潜在的に危険

性を有する物質に関する研究として意義深いと考えら

れる｡
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Shockcompressionofhitrobenzene
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TheHugoniot(4-30×10やa)ofnitrobenzenehasbeenobtainedbyshockcompression

experiments.ExplosiveplaneJWaVegeneratorsWereuSedforplanesh∝kwavegeneradon･The

obtainedHugoniotconsistsoftwolinearlines(Us(xloam/S)=2･52+1･23up(x103m/S)

(oB<up(×loam/S)<22):Us(×10?m/S)≡3･63+0935up(×loam/S)(23<up(×103h/S)<

3.6)),andthekinkexistsaround15×10ya.TheupperlineagreeswellwiththeHugoniotof

detonationproductscalculatedbyCHEETAHcode.soitisexpectedthatnitrobenzenedeto-
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('DepartmentofChemiCalSystemEnか eering.SchodofEngineering･TheUniversity

ofToky0.7-3-1Hongo.Bunkyo･ku.Tokyo113-8656,Japan

･wadonalInstituteofMaterialsandChem血IResearch,1-1Higashi.Tsukuba305-

8565,Japan)

KayakuGakkalshl.Vol･60.No･4･1999 -m -




