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  The propagation velocities of detonating gas and solid explosives have

been derived theoretically from the molecular standpoint.

  1. Gas explosives:The energy released at the flame front of the deto-

nation wave in・explosive gas mixtures may be the sum of the heat of

reaction(Q)and the activation. energy(ε). It is supossd that ε may be

・・n・um・d fo・a・tivati`'n of the ad聖ent「eactive zone of the flame f「ont

and Q may be reserved as the kinetic energy of the reactA. nt molecles

which have 3 kinds of freedom i. e. translational, vibrational and rotational。

Assuming that the velccity of the detonation wave corresponds with the

mean trans!ational velocity(y)of the reactant'mol㏄ules whose total

mass is M, we have

       麺 ア・=・Q〃F・-1-f・RT    (・)

where J is the mechanical equivalent of heat, ft the degrees of freedom of

translation, F the total degrees of reedom, R the gas constant and T the

temperature of the experjment(ca.300。K). Accordingly, fro皿(1)appro.

ximately we have

       -V;= (21Qr/M)垂 (1+f`RT/4Qγ)                  (2)

where"r=fe/F. Calculated values of V show good agreement with the ob・

served ones for 15 kmds of detonating gas mixtures(Table 1。).

  2. Solid exploslves:According to the recent theory of liquids, the sound

velocity in liquids(U`)and in gases(Ua)are related by the equatlon

       Ul-u,(v/vア メ          (3)

where v is the mo1㏄ular volume of the liquids and vア``the free volume',.

Using an analogy, the detonation velocity of solid explosives Vs may be

given by a similar relation

       Vs=・ 「「σ(v/vア)曇                      (4)

where Va is the detonation velocity of gas explosives def三ned by the equa-

tion(2), and expressed by(2/Qr/M)毒approximately. Estimating that
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  7= o.24from the Table 1,(v/vr)蓋can be calculated by「 「s(observed)/Ve,

  which is expected to be pearly equal to 5 theoreticaly. The results are

  given cn the Table 2, and it is found that solids explosives can be classified

  by 3 groups i.e.(i)(v/vr>葦 ≒5,(ii)(v/vt)畳<5, and(iii)(vノ 〃ア)蓋>5. It is

  discussed that those differences may be ascribed to the crystalline siructures

  or cornpositions of the solid explosives. Taking(v/vア)蓋 ・ 4.9 from tbe Table

  2for the group(i), the detonation velocity γ8 can be ca lculated by the

  relation(4)as shown on the last column of the Table 2.

          1.緒    論

 爆 発 反 慮 の 特 性 は そ の 限 界 性 と傳 播 性 とに あ る と云 う こ とが 出 來 る.本 論 に 於 て は こ の 特

性 の 一 つ で あ る 傅 播 性 に 就 て 考 察 し,極 限 傅 播 速 度 と 見 な さ れ る爆 轟 波 の 速 度 を 分 子 論 的 に

誘 導 せ ん と す る もの で あ る.

 Berthelot 2)(1882)は,爆 発 反 鷹 に よ つ て 生 成 され る 分 子 が,反 慮 源 度 丁 に 於 て 有 す べ

き 並 進 蓮 動 速 度 の 李 均 値Vが 爆 轟 波 の 速 度 に 相 当 す る も の と考 え て

      壱〃・書 竪         (・)

 なる関係に從てVの 値を算出した.但 しmは 生成分子の分子量である.そ してTを 求め

る爲に,反 慮熱及び卒均比en Cpの 推定値を用いた.

 Dixon 3)(1893)はCpの 代 りrc Cvを 用いて同様の計算を行つた.両 者共比較的実験値

に近い値を得たが,伺 計算値 とのひら音は相当認められた.且 つ これには反慮温度或は雫均

比蘇 と云 う推定値を用いねばならない所に不便な点がある.

 次に・Lewls 4)は 反鷹熱 に相当するエネルギPが 反慮生成分子或は 原子の各自由度に均

等に分配 されるもの と假定 し,且 つ爆発反慮の蓮鎖機構 を推定 して蓮鎖傳播分子(或 は原子)

の達 し得 る最大速度を以て爆発波の速度であると考えた.併 しなが ら,蓮 鎮機構そのものに

重大な疑問があ り,從 つて決定的な事は云えない.実 際大部分の爆発反慮の蓮鎖機構は現在

の所殆 ど不明である.

 吾 々は,Berthelot, Dixon及 びLewis等 の考 えを綜合し,比 較的簡輩な假定の下に,反

樒{時の歌態や反慮機構を考慮することなしに反慮生成分子に固有の数値 と反慮熱の値だけか

ら氣休爆轟波のみならす,主 要固休爆樂の爆轟波の傳播速度を誘導することが出來たので以

下に報告する.

          2.氣 体爆轟波の傳播速度

 当量組成に近い混合氣中では一定の助走過程の後,爆 発波の傳播速度は一定の極大値に達
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しその速慶は音波を凌鰐することが知 られて居る.こ れ を爆轟波(Detonation wave)と 呼

び,各 組成によつて大体一・定値を示 し界器や点火方法の景多響を受けないとされて居 る.從 て

この傅播現象は比較的おそい火焔傳播の場合のように流休力学的或は熱傳導的な擾乱が少な

いと老」えられ る.

 今・(1)爆 轟波の火焔先端か ら放出されるヱネノLギーが輩位反慮に就て反億勲9と 活性

化エネルギロεとの和に等 しく,(2)そ の一部(の が これに隣接する未反慮部分の活性

化エネルギーとして潰費 され,(3)反 慮熱(2に 粗当する部分が,反 慮生成分子の運動のヱ

ネルギt-"として各自由度(並 進ft,振 動 漏,及 び廻轄fr).に 均等に配分 されるものと假

定すると次の関係式が導かれる.

       場 甥・・一麺 ア』1Q舟 塾 艀   (・)

 叢 に,魏 各生成 分子 の質量,vは それ らの分子 の速度, Mは 生 威分 子 ¢≦質量 の総 和,ア2

は各分子 の李均 自乗速 度,ノ は熱の仕事 当量,{9は 反 磨熱 そ してFは 自由度 の 総和 であ

る.54 Rは 氣 休恒数,Tは 実 験温 度(300。kと する)で あつ て,弱RTは 一 自由度 当 りの

       Table 1. Propagation Velocities of Gaseous Detonation Waves.

     Reac…n・ 1 M lokcailQIMj frん レIF囮 厭ec牒ec

1.・H・+巷・・-H・・ i ・8・8.・3.8・1363回 ・2529・ ・1・ ・2・

i灘1隻灘}鰻 篶}iii鍮il
::認駕 瓢 罷::諺:1:躍1:::糠 競
9…H・+9・1-・C・ ・+・H… 姐37-・P5341 Bl 62 ll O.2423M 1・ …

・…CS・+30・ 一"CO・+2SO・ 172265 L刷9246139:・ ・231794い8・2

蹴 灘 聡 輪 撒;:釜i;濃 墓淫1::;1魏 覚
13.CsH12十802=5CO2十6H20   328 780  2.40 ,33  76  28 137 0.24 2266  2371

・4.・C、H、+蒙 ・・一一・C・2+3H、 ・ ・㎎75・2.6927662・ 、・・4 1 ・.24237・22・6

・5・・C・H・・H+9・ ・一一・C・2・ ・H・・i・421438 i3.・Sl・5

1…3國 ・2425S・ 1 235・
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蓮動のエネルギーである.

 今,Vが 爆轟波の欝播速度に梱当するものと假定すると

      アー=(2/9/8M F)垂(・・饗/垂

       ≒(21QM7)垂(・・箒 冥)     (3)

但し・・幸 である.(・)式 に從て・各種の氣休脳 波の傳髄 度γの餌 胤 た結

果 と実測値 とを比較すると第1表 のようにな り,両 者互によい一致を示 して居ることがわか

る.即 ちこの結果から見ると,爆 轟火焔の先端で反慮によつて放出され るエネルギー(反 慮

熱)が,生 成分子の蓮動のエネルギーとして各自由度に均等に分配され,且 つ その並進運動

の李均速度が爆轟波の傳播速度に相当して居ることになる.

          3.固 体爆藥の爆轟速度

 液体中及び氣体中に於ける音波の傳播速度を夫 々Ul及 びTeと すると・次の関係がある

ことがEyring 5)に よつて示されて居る.

   晦 ・ σ戸砺(一募ノ去    (・)

            但 し びは液休分子の分子容積で,"ノ は自由体積(液 体分子が 自

           由に熱蓮動をすることが出來 る察間)で ある(Fig.1).

   咋  亨     即ち,液 体申に於ては晋波は自由体積察間を氣体中と同じ速度

で傳播 し,液 体分子内を通過する時間は無醍し得 ることになる.

 今,固 体爆藥中にも液体中と同様に分子の自由体積を考 え,爆 桑分子の爆速を無限に大き

いもの と假定す ると固体爆樂の爆速Vsと(2>式rcよ つて定義 され る氣体爆速Vaと の闇

に次のような関係が成立することが類推され る.

      v・-v・(÷)e      (・)

 (2)式 に於て比較的小さいと考 えられる 静 認7を 省略すると(5)式 は次のようにな

る.

      V・一(21Qr/M)垂(青)t    (・)

 然 るに液体理論5)の によつて液体分子の蒸発熱をLと すると次の関係がある.

      (£)}一,知   .  (・)

 又Tを 液 休 の沸 点 とす るとTroutonの 法 則vaよ つ て近似的 に次の関係が ある.
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              五                  
N10… … ・……・…・……  ・ ・ …  (8)             RT

  こ の 関係 を(7)式 に 用 い得 るもの とす ると,(6)式 は 次 のよ うにな る.

            V。、・=(2/re/M) i。5 _._.___._(9)

  或は

            一η 、茄)一 養一 ・ ・ 一 一 ・……………(・・)

                  Table.2. Detonation Velocities of Sol id Explosives.

。。pl。、、veS。b,、ance、 。,m、 。,。,e,・ch・ ・99 Q/M V・(・xp)(・/・r)S(・al・>I V錦 謎:)

                                   density Kcal/g  m/sec (T =-O・24) (v/vノ)モコ4.9

   Pi・・i・・a・id     [・.69 ・.…1725・ 5.2 688・

  .Ilexa nitro diphenylamine       1.67   1.035   7150    5.0    7000

  Dip・ntaey・th・it・h・x・nit・at・  11・63 1・092亀7400  5・0 7200

  Cyan・triazide               1.54   1.040   7500     5.0     7380

  Pentrinit 80(11.5/8)o.5          1.72    1.480    8400      4.9     8400

  Pentaerythrit-tetra nitrate      I  1.7    1。526  . 8600      4.9     8520                                                                      [

  Cyclomethylne.trinitroamine     1.7   1.500   8380    4.9  1 8420

  Mannit.hexanitrate         1,7   1.454  8260    4.9   8230

  Tetranitro-methane.toluene       1.45   1.702 1 9000     4.9     8800

  Trinitrotoluene              1.59   1.000   6800     4.9     6880

  T・t・anit・ ・m・thy豆 ・mi(i・  11.〔rS 1。090 7250  4.9 17200
                                  

  Trinitrobenzene           i 1.63   1.065   7000     4.8    6390

  Nit・・g・。t・t・・xide-nit・・b・nzen・ 11.38 1.629 8500 '4,8  8720

  Nit・㏄ ・ll・1・・e    11・3 1・050 6800  4・8;7000
  Dinitrobenzene             1.50   0.870   6100     4.7    6390

  ]Nitroiso.butyl-glycerin.trinitrate   :  1.68    1.597   .二8000      4.5      8650
                                 1

                                 i    (mean]・4・9)l

   G】y・・ldi。it・at・    11.50[1.655 8000  4.4

窪膿 隣 ・・ne li:器1:諾;謂1:l
   Black powder            i 1.2  i O.665    400     3.5
                                   

   Gelatine dynamite(65%)      1.6   1.295  6100    3.4

11Ammonium.nitrate          1.1   0.350   2500    3.O

   Am畿 脇8t「ate-explosive ・… 93・4… 2・・

   Explosive air(27.%C十72.7%02)    0.8    2.114   4700     2.3

   Nitroglycerine.pOwder(48Ng/52Nc)  1.6    1.170   3000     2.O

   Chlorate explosive(cheddit)       13     1.185    3000      2.O

iAmm・ni・m・perchl・ ・at・  112,0・3M 1410 1・8

   Lead azide                   l  4.6     0.260     5300       .7.4

111Mercuric fu}minate       ! 4.2   0.360  5400    6.4                                  L

   Lead trinitro-resorcinate        l  2.9     0.368     5200       6.1
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即ちv。 の実測値 と氣体爆速の齢 値v。 或は(2/rQIM)覧 の比を求めて,上 述の類

推の要当性をためすことが出來るわけである.術 γの値 は反鷹生成物がわかつて居れば自由

度の数か ら求められ るが,第1表 に示すように 塩化水素を除 いて雫均0.24と 見倣すことが

出來 るから,固 体爆樂に対 してもこの値が用いられ るものとして計算することにする.第2

表V・ A.・ ・6ttbacher 7・の著諏 掲げ・れた燦 爆磁 び9/Mの 実測値琳 忙(÷)9

の値 を求めた ものである.但 し0/Mの 軍位 としては,kca1/gを とり,ノ としては4.18×

107×103erg/kca正 を用いた.

 この結果を見ると多 くの火藥は(10)式 に依て理論的に期待 され る(v/Vr)9の 値(大 体5)

に関して三ツの群に分類する事が出來 る.即 ち,(1)5に 近いもの,(ii)5よ り小さいもの

及び(iii)5よ り大 きいものの三通 りになる.

          4.考     察

 (A)氣 体爆轟速度 BertheIotやDixon等 は爆発温度rC於 ける李均分子速度が 爆轟波

の傳播速度に相当す るもの と考えたのであるが,計 算値 と実測値との一致が樹不充分であつ

た爲に一般に承認されるに至 らなかつた.併 しそれ は爆発温度のような推定値を用いたこと

と,反 患によつて発生するエネルギーが悉 く並進渥動のエネルギーとして保有 され る(生 成

分子を一原子分子 と考 える)と 假定 した所に誤 りがあるものと思 われる.そ れ に比 して,

Lewisの ように反慮エネルギーが反鷹生成分子及び 原子の各 自由度に 均等に分配 されると

考 える方が要当である.併 し彼のように多 くの爆発反鷹に対 して連鎮機構を想定することは

事実上殆 ど不可能である.そ こで吾 々は,爆 轟波の先端に於ては反鷹直後の生成分子が一團

として反慮熱に相当する蓮動のエネルギーを保有し・且つそれは各分子の各自由度に均等に

分配 され るもの と假定した.換 言すれば襯測される火焔先端に於ては反慮が夫 々完結 して居

るが尚生成分子は集合}伏態にある事を假定 した事になる.

 次に反慮が傳播する爲には隣接する未反慮部分に対して活性化エネルギーが輿えられなけ

ればな らないが・それは火焔先端に於て放出さるべき反鷹熱9と 活性化エネルギー εとの

和即ち(Q+ε)に 依て輿 えられ る筈 である.而 して この εはこの揚合Qに 比 して比較的小

さく(約2kca1:文 献(1)参 照). Kつ それを輿えるべき反慮生成分子の李均速度に近t・速
                                   発

度を以て行われ るもの と考えられ る.換 言すれば,爆 轟火焔の傳播速度は火焔先端に於ける

反慮速度に対慮するものではな くて,寧 ろ,未 反慮部分に活性化エネルギFを 供給すべき反

慮生成物の移動速度(活 性化速度)で 規定 され るものと考えられる.但 しこの際未反鷹滞 及

び反慮直後の生成分子の厭態は・εが小さいことから活性化通程が最 も能率よく行 われ るよ

うな歌態になければならないと推定 されるがその詳細は不明である.術 火焔先端に於て生成

                   一33一
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物質 の解離李衡 も考 えねばな らな いが ・本 論に於て は これ を省略 した.

 要 す るに,Berthelot, Dixon及 びLewis等 の考 え方 に從 て,氣 体爆 轟波 の僻播速 度 は反

悠直後 に於 ける生成 分子の有す る並進蓮動 の李均速度 に相当す る もの と考 えて も大体 に於て

差支 えがな い と思 われ る.

 (B)火 藥 の爆速Table 2.に 示 された ように固体爆藥 の爆速に対 して液 体理論 を滴 用 し

て得 られ る(v/Vr)9の 値 は理論的に期待 され る値5に 対 して(i)5に 近 い もの,(ii)5よ

り小 さい もの及 び(iii)5よ り大 きいものの三通 りに分類 され る.

 尤 來,上 述の液休理論が適用 され るものは,假 定 に從て,固 体 の中で も自由体積 鋳 の存

在 を推定 され る物 質即 ち分子結 晶に属する ものに限 るべ きであ る.Table 2の(1),(II)及

(III)の 物 質群 を通覧 する と,(1)は 大 体に於て上 の條 件に 從 うもの と考 えられ るが,(II)

に 属 する もの は混 合爆藥に属す るものが多 く,輩 一物質 ではな いか,或 は充填密度 が比較的 小

さい事 を指摘 する ことが 出來 る.從 て,見 か け上の びノが大 き くなつ て居 る もの と解 釈す る

事が 出來 る.(Glycol・din;itrate及 びNitroglycerinに 就 て は読 明が 出來 な い).叉,(III)

に 属 す るものは何れ も起爆剤 として用 いられ る もので金 属を含む結 晶体に属 し,且 つ 充填 密

度が著 るし く大 きい.從 て 見か け上のVrが 小 さ く從 て(Vノ"」 暴 が大 き くな る もの と考 え

る事が 出來 る.或 は結 晶構造上,自 由体積 を考 える事 に無理が あ るのか も知れ な い.

 Ek rc(1)に 属 す る物質に就て(vノ"ア 鴻 の7F均 値4.9を と り・(6)式 に 從て,爆 速 を計

算 した結果 はTable 2.の 右 端 に示す ように大体に於て実測 値 とよい一致 を示 して居 る.

 要 す るに液体埋論 を導入 して氣体爆轟速度 の理論 を延長 す るこ とに よつ て・或程度 ま で固

体 火藥 の爆 速 を計算 し,且 つ それ らを分類 し得 る可能性 が示 された わけでの る.從 來,氣 体

及 び固体の爆轟埋論 に就 ては多 くの意 見が 現出 されて居 るが,主 として流 体力学 的若 し くは

熱 力学 的に取扱 われ,爆 発時 の瞬間的温度や庄力を推測 して 計算 が行 われ て居 る8)9)が,

伺 多 くの問題が 残 されて居 るようである.本 論 に於て も活性化機構 に就 て は立入つ て考 察 し

なかつ たが,こ れ も分子構造論的立場か ら再瞼 討 され るべ きであ らうと思 われ る。

 本研究の発表は丈部省科学研究費によつ九ものである.          (1950,10,31)
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