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ク ロ ム酸 鉛 -ア ル ミニ ウ ムージ ニ トロ トル エ ン の 反 応

永石俊幸 ･松本 勝 ･書永俊一

コンクリート破砕薬として,ク｡ム酸鉛.アJt,ミュウL,およびジニトロトルエンの3成分

混合系を選び,これら浪合系の化学反応と破砕効果との関迎性と,個々の成分の果す役都につ

いて漁村し,次のような結静をえた｡

]) ジニトロトルエンは分解燃焼して多丑のガスを発生,

2) アルミニウムは,それ自身の酸化反応やクpム酸鉛とアルミノテルミ-反応によって系

の温度上昇をもたらし,

3) クロム酸鉛は酸化細として,ジニトロトJレニンの分解燃塊を促進し,またアルミニウム

とアルミノテルミー反応をおこなう｡

4) 化学反応と破砕効果との関連は,まずジニトtlトルエンがクtlム醜給の存在下で分解伝

焼し,多虫のガスを発生するとともに,系の温度が上昇し,これによってアルミニウム

が酸化反応やアルミノテルミ一反応を開始する｡これらの反応によって更に系の温度が

上昇し,療閉された生成ガスは一段と致く膨娘し.破砕効果を招くものと考えられる｡

l･ 序 拍

古いビルのとりこわしなど,市街地での破壊作業に

は爆音,校勘および飛石の為に,普通の火薬類を使用

する群は危険であり,従来ブレーカなどの械掛 こ頼っ

ていた｡これも英行する為には相当の準備と時間を垂

しているようである｡これらの滞問題をある軽度解決

したのがコンクリート破砕臣である｡破砕薬として絃

例えばJ),鉛丹-ケイ素鉄や過酸化バリウムーマグナ

リウム (Mg-Alの合金)一硝酸カy浪合物や, クt,ム

故鉛アルミニウムージニトロトルエン (あるいはジニ

ト｡ナフタリン)浪合物等がある｡破砕効果に関して

は従来衝撃波を伴わないガス桝 によるという説があ

る｡一方,破砕燕の爽験研究は破砕効果に重点がおか

れており,破砕時におこる系内の化学反応を検討した

ものは見当らない｡そこで車重故ではコンクリート破

砕薬として,ク1:ム酸紛 (以下 PbCrO.)-アルミニウ

ム (以下 Al)-ジニト｡トルエン (以下 DNT)を選

び,その化学反応と破砕効果との関連性を検討したの

でここに報告する｡

2. 実 験

2-1 枚 料

2-H PbCrOl;JIS.K-8315による化学分析の蘇

果,970/Oの純皮であった｡X線回折では何等不純物は
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見出せなかった｡

2-ト2 Al:Ⅹ線回折の結果.Al203等他の不純物

は検出されなかった｡

2-ト3 DNT:融点測定の結果,67･,V70oCが融点で

あり,これに相当するものとして 2,41DNTがあり,

DNTの大部分はこのものと考えられる｡

なお,これらの泡合比は盃長比である｡PbCrOrAl

-DNT系では PbCrOlが Al.DNTに対して政化剤

として働くので,PbCrO一の比率を大きくした｡

2-2 示執 ,蝕天秤分析

単体 (PbCrO.,Al,DNT)や2成分 (PbCrOl-Al

あるいはPbCrOrDNT)及び,3成分(PbCrOl,Al.

DNTの混合物)の熟的挙動を調べる為に,)09C/mitt

の昇温速度で示豊熟 (以下 DTA と略記)及び' 熟

天秤 (以下 TG)を軌定した｡

2-3 X線回折

叫体や2成分および3成分の加熱後の変化を追跡す

る為におこなった｡

2-4 化学分析

2成分系と)成分系において,PbCrO-がどれだけ

反応に関与しているかを定畳的に求める為におこなっ

た｡操作は加熱後の耗料を NaOH 水砕蔽に溶かし,

｡液と沈殿物にわける｡ p液は未反応の PbC-0一群

液で,これに硫酸を加えて PbSÒ を沈毅させ,未反

応の PbCrO.を Pbとして定見する｡｢方沈穀物は
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反応生成物である Pbや PbOを含んでいるので,こ

れに硝酸を加えて,t7過し更にtl液に硫酸を加えて,

生成物としての Pbを PbSOlとして定丑する｡物賛

収支は未反応の PbCrO一中の Pbと生成物中の Ph

の地軸が 100% となるかで判断した｡

2-5 ガス分 析

215-1 捨ガスtの測定

DNT を含む系において,総ガス急をガスビューレ

ットにより測定した｡これにより,DNTや Al およ

びPbCrO-の比率によるガス発生量と発生速度の依存

性を知る群ができ,破砕効果との関連を出曲できる｡

215-2 COZの宜JL

DNTは取点が低いので.上記のガス中には DNT

茶先がかなり存在していると考えられ,DNT 自体の

分解や PbCr04の脚 を明らかにする剃 こは生成ガ

ノ スを定免する必要がある｡ここで昧捻塊の完全さを示

す目安として,C02を定庇した｡方法は各温度にお

いて,発生する CO‡を既知濃度の ぬくOH)L溶蔽に

吸収させ,塩酸で逆滴定して,その発生虫を求めた｡

2-3 発熱量の測定

単体, 2成分, 3成分について,反応熱を軸定し

た｡これにより,各成分の役割について,特に Al の

役割について,明らかにできると考えられる｡測定は

断熱式の熟丑計で,この中に.単体,2成分あるいは

3成分系の拭科をつめ,ユタt,ム鰍 こより点火薬を発

火させ,それにより,試料を燃鎗せしめる｡この時の

温妊上昇より,点火薬の発熱丑を差し引いて,科 自

体の発熱丑を求めた｡

2-4 圧 力測 定

化学反応と破砕効果との関連を調べる為に,2成分

系と3成分系で乗掛 こ破砕薬を組みたて,これを点火

売掛こより反応を開始させる｡細定は,爆発点より下方

50cm の所での空気中を伝わる圧力波をビェ.J束子に
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よ9検出して圧力を求めた｡

3. i A

3-IDTA,T6および Ⅹ線回折

Figl1,2に蝉体,2成分,3成分の DTA,TGの

結果を示す｡袈Ilま加熱後の耗料のX線回折結果であ

る｡Fig･)の (A),fLi)はAl のDTAとTGである｡

衷lの AIの加熱後のⅩ線回折では Alと Al208が

輸出され,またDTAは空気中では530℃ より発熱し

ているのに,波圧中 (10~1mmHg程度)ではみられな

い串から,空気中の発熱は Alの酸化反応と考えられ

る｡重畳も加熱により増加しているが Alが完全に酸

化された場合,50%の増長になるが実験跡 まこれより

少なく, Al が完全に酸化されていない帝 を示 し,

660℃ に Alの畝点2)の吸熱ピークがある｡Fig.1の

(C),(A)は D'NT の DTA とTGである｡70℃の吸

熱は酸点である｡娩正中の130oCの吸熱ピークは沸点

で,空気中では300oCに移っている｡空曳中では沸点

をすぎて,TGではほぼ 100%波鼓しているにもかか

わらず,DTAでは発熱しているが,これはDNT薬
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した｡

3-3 ガ ス先 生

3-311 線ガス量の湘走

Fk.4に勝央を示す｡DNT琳体,石英粉混合の歩

合は,発生丑が少ない｡ 一方 PbCrO一を加えたもの

は発生丑は大きく,発生速庇も早くなっている｡石英

扮氾合の場合と比べる掛 こより,PbCrOlはDNTの

分解鵬 を促進する群がわかる｡丈に.PbCrOlの丑

が多くなるとともに,発生ガス丑も増大しており,I:

3の方が 1;lより大となり.DTAの賭架と一致す

る併向である｡3成分の幼合.DNTの庇が少ないの

で発生丘は少ないが.補正して考えれば,DNT琳体

よりは多い｡しかし,2成分にくらべると.発生速度

は擾やかとなっている｡

Fig.4 Gasevolu

tioncurves3-3-2 CO2ガスの定量

Fig.5に結果を示す｡空気中,アルゴン中とも炭酸

ガスの発生血や発生速度は類似の供向 を示す｡l

:3の場合アルゴン中のガス発生忠は少なくなってい

るが.併向として.DNTの分解燃

焼反応は気相の酸来Yel.対JNB.I.1Wl

がなくてもおこI),これは,DNT分子内のニトfZ益

による酸化に PbCrOlの酸化が関与している為と考

えられる｡3成分でも,みかけ上qi体よt)発生流は多

いので, PbCrOlは DNT

の分解を促進しており,発生速度についても同様である｡
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314 密閉系の DTA

ガラス管に就科をつめ,-さ削ま閉じ,他の雌もDTA

の熱唱対を封入して閉じた｡従って,癖開放齢まガラ

スの耐圧性に左右される｡この結果をFig.6に示す｡

単体は開放時にくらべると沸点がなくなり,すぐに発

熱しているが,これは系内の圧が増加し,沸点が高温に

移動した為である｡発熱時の収蔵ピーク温度は 450oC

になった｡ 2成分系ではち上うど DNT とPbCrOl

が反応する時点で就料容紫のガラス管が破裂 してい

る｡開放系の場合,TG,COB分析,ガス発生盤の結
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共から,DNTのかなりの部分が茶気となって系外に

さp,乗除に反応する丑は少なくなるが.車用系では

蒸発がおさえられるので.開放系にくらべて. DNT

の燃焼ははげしくなり,特に.2成分系や3成分系で

は PbCrOlと DNTの反応により,容易に500oC以

上の乳酪 こなると考えられる｡従って,)成分系では,

系自体の発熱による温度上昇で PbCrOlと Alの散

化反応が加わり,その為 Alを加える串により更に燃

焼は低温で生ずる称が静められた｡
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の溺定DNT単体や,DNT:PbCrO●-l:lは点火

薬では着火せず,沸定は不可能であった｡DNT:PbCr

Ol=1:3は 181.2cal/g. PbCrO一:DNT:Al=5:4

:Iでは 540.9cal/g, PbCrO●;DNT:Al-5:1

:4では 711.6Cal/Sという結果をえた｡これよリA

lは熟蕊をたかめる役割をしている都がわ

かる｡3-4 圧

力測定結果を Fig.7に示す｡金魚を 3gととった

ので'DNTの農が一定していないので,圧力の大き

さは比故できないが, この図よりDNTの丑が大と

なれば圧力は高くなるが,たち上がt)は級やかになる

傾向がある｡また PbCrO一:DNT=l:lとPbCrOl:

DNT:Al=5:4:)のものを比較すると,Al を加

えた効果がはっきり出ているようで

ある｡ - L



J. * *
4-I JB 体

4-トIAl

3-ト1の鹿央よりAllま53OqCより2Al+3/20土=

Al101(AHp8=-399kcnl/mol)の酸化反応をしてい

る｡またこの反応は溌市に酸化皮膜をつくりか分的に

しか進まない｡

4-1_2 DNT

311-1および 3-a.3-5の蘇黒より,DNTは気相

で分解鵬 しており. 特に Fig.5の空気中とアルゴ

ン中の COZの定瓜結果は蓮が少ない称から主反応は

DNT 自体の分子内 NO圭による酸化分解が行なわれ

ていると考えられる｡

4-I-3 PbCrO.

3-1-)より.PbCrOlは60がCまでは熟的に安定で

ある｡ しかし.PbCrOlは 〝型半導体として知られ

ておP事),長棚 についてはいくつかの浪明がある

が●糊, PbCTO-の格子内拡散などにより若干の国体

に包子や 0,の生成も考えられ.それが反応に関与す

る布も考えられる｡

412 2成 分 第

4-2-1 PbCrO.-DNT

Fig.2の (f),(めよりPbCrO.の存在によりDNT

の分解燃塊はかなり促地されている｡即ち,Fig･4お

よび Fig.5から PbCrOlはDNT を酸化して COz

等の生成丑をふやすと共に,発生 速度も大になし,

Pb,PbO 等の生成物に変化する｡

4-2-2 PbCrOl-AJ

PbCrOrAl系は空包中では Alの酸化反応と Pb

CrO.と Alの固相反応の2つがおこっていると考え

られすが,汲正中では,敢しく反応して.X線回折結

果より, AI10J,Crおよび Pbが遊府している串か

ノ ら次のようなアルミ′テルミ反応恥が考 え られ る｡

aPbCrO一+8Alー)Pb+3Cr+4Al10●(寛熱血は 298

oKで 921kcAl/molとなる)｡すなわち,減圧中では,

PbCrÒ からの Olの発生が容易になり. その為に

Al の酸化反応は完全に近く, 反応は汝しく, 又 Pb

や Crなどに避元されている串を示す｡一方空気中で

は, Ⅹ鼓回折によれば AJ208,Pb,PbO.Cr10さが

生成している辞から.PbCrO一の OIの脱艇も不完全

で,2Al+)/20暮-･Al108(AH298=-399kcal/mol)お

よび, 2PbCrO.+2A1-Pb+PLO+AJ208+Cr201+

l/20壬(AHM=-2Ttkcal)などの反応が考えられる｡

また Al や PbCrOlはX線回折の籍果, 検出されて

いるので,これらの反応は部分的にしか起っていない

ようである｡

4-1-3 3成分系の反応

YoL対.NAl.lWl

Fig.2の (O,(i)の DTAや虫)のX線回折結果お

よび Fig.)の化学分析の冶巣をもとにして考えると,

PbCrOtと DNT の反応がまず 280oCでおこり,次

いで 510.Cより A)の酸化反応とアルミノテルミー

の反応がおこっているようで,)成分が同時に反応す

る事はないようである｡Fig･4のガス発生の結果 で

揺,2成分系とは典な.?て.発生瓜はゆっくり増加し

ている｡一方 COJ定点では,2成分系よりも小さく,

DNT 解体よりは多い｡しかし,発生速度については,

大きいようである｡

4-4 破砕地異と化学丘JSとの鋼連

破称の原因となるものはDNTの分解鰍 によって

生じたガスが AIの酸化反応などによる温皮上井に伴

い膨袈する串によるものと推軌される｡DNT 琳体で

は, Fig･6の (a)の密閉系の DTAよりわかるよう

に,系内の温度上昇は発熱の点大ピークで450qCとな

って,炉の温度より15伊Cほど高いがガラス容盤は破

裂していない｡ また稔ガス最,COzガス偲ともに.

2成分.)成分より少なくな.?ている｡一方 PbCrO一

を加えると.DTAの発熱t='-クは大きくなり,発熱

東がDNT特休とくらべて多くなっているgFを示すも

のである｡また,給ガス最も叫体に比峻して 2.5-3

倍も大きくなっている｡ これは 4ll-3でのべたよう

に.PbCrOl中の酸素が動きあいという.半噂体の性

質をもっている7Pと,PbCrOlが央f掛こ分解して,酸

素を放出している為に,DNT の分解地境を促過して

いるもので,Fig.5の CO王ガスの増加からも明らか

である｡ Fig.6の癖閉系の DTAは PbCrOrDNT

の反応する所でガラスが破裂している｡DNTJ8独で

45がC穣皮の温度上昇を示しているので,Alを加え

た場合の3成分系ではアルミノテルミー反応がおこる

53cc 以上の乱旺上昇が DNTIPbCtOlの2成分系

T･は,あると考えられる｡3-5の発熱欄 定の結果で

は,Alの存在が,発熱丑の大小を決めているようで

ある｡発熱虫淘定と爆発圧力のfqの関係をみ てみ る

と,爆発圧カは DNTの多少に左右され. 発熱丑は

Alの多少に左右されている.圧力からだけで判断する

と,PbCrOrDNTの2成分も車用系では反応は急

敢となり,破砕的な性質があらわれているが,井熱忠が

不足しているようである｡A]を混合した埠合,DTA,

ガス発生,COZの定点からは, はっきりした特徴を

見出せないが, 密閉系の DTAや苑熱血約定および

圧力測定の結果からは明らかに PbCrOl-DNT 系の

反応を促堆している｡すなわち,Alを入れる恥 こよ

り,発熱虫も大きく,圧力も高くなり.丈に圧力上昇

も速くなり,物を破砕する上にブラスの効束をもたら

しているようである｡この原田として,Alを入れる
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称にJ:り,4-2-2でものべたように,アルミノテルミ

ー反応あるいは Alの酸化反応により発熱がおこる｡

この発熱により,系の温度上昇がもたらされ,ガスを

丈に膨張する為であろう｡

5. 椿 愉

PbCrOl-Al-DNT の)成分系の反応は卯放系では

2WCでの PbCrOl-DNTの反応が, 次いで 530DC

よりAlの敢化反応およびアルミ/テルミー反応がお

こ少.)成分が同時に反応に関与していない｡一方密

閉系ではまず DNT と PbCrOlの反応がおこp,こ

の反応によってもたらされた温度上昇により,すぐに

A)の酸化反応および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, まず DⅣr

とPbCrOlの反応が阿始され.多良の生成ガスが発生

する｡それと同時に,この反応で生じた発熱により系

の温庶上井がもたらされ,Alの故化反応やアルミノ

テルミー反応が開始され,ここで空に多流の発熱があ

ク,生成 ガスがこの発熱による系の温度上昇によっ

て,ふたたび弛く膨張を受ける恥 こよるものと考えら

れる｡

終りに拍蒔いただいた九州工大の麻肺挿,長田教授

測定装但銅鉾で御助力を項きました日本L膜 折尾工場

の火工品研究所の方々に厚く感謝致します｡またこの

研究には火薬工業技術軸 会の研究助成金を使用させ

て頂きました｡ここに感甜の倉を来します｡
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R組曲 tIAm ongLe8dChom&te,Aluminitn &d Dinitrotoltlene

T.Nagaishi,M.MatsumotoandS.Yoshin8g8

Le8dchromAte,duminium anddinitrotoluene(DNT)arechosen aSaCOnCreat

crackerreagent. TherehtionbetweenchemicalreactionsoEthemixtureoEthee

componentsandcrackingeqectW ZLSStudied. TheroleoEeachcomponentwaS血o

discussed. TheEouowingresultswereobtained.

1) DNTisdecomposedexothermicallyandenormousvolumeoEgasesisprduced.

2) Aluminitn brings8riseintemperdtueoEthemixttJZeduetoitsoxid8tion

re&ctionandaltLmimothermyreactionwith leadchrom&te.

3) LeadchromAtefacilitatestheexothermicdecomp鵡itionofDNTandabereacts

with duminitlm AS 8JIoxidizingreagent.

4) TherelationbetweenchemicalreactionzLndcrackingeuectisosfollows. At

Grst,theexothermicdecompositionofDNT isfacilitatedbyleadchromAte,

whichfollowsevolutionoEenormousvolumeoEgiLSeS. Then,oxidadon

reACtionoEaluminiumandaluminothernyreactionzLreinitiatedbytheinc托 ZL8e

intemperatureduetotheexothermicdecompositionofDNT. Thesealed

enormousvolumeoEgASeSismorestronglyexpaJldedagainbytheEurtherrise

intemperatureduetothesereactions,wtlichc&uSeSthecrackingeaect.

(DepartmentofIndustrialChemistryoLKyuShuSAngyoUniversity

MatSugadai,Higashi-kn,Fuknok8,Japan)
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