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aTニトロエ･1-ルベンゼンの液相熱分解

台Iu.(出.雄･川村昆三･難波拙労*

1. はじめに

ニトT3化合物の統相での熱分解反蛇:の解l州まLI.t発性

ニト｡化合物の取扱いの安余,添加剤としてのニトt'

化か物の性任.ニトロ化/uL物合成時の7ilJLilL:,硝敢酸

化における副反応等に対する知見を･tf･える｡

脂肪族ニトt;化合物の気榊熱分矧ji応では多くの研

究が知られているO｡ しかし.舵印での黙分解の研兜

はあまり見られない｡筆者らは火玖ならびに分fJ-r水比

轍的容弟であるモデル物質として.(-ニトtL'/ルキル

ベンゼンを選び,前波での無分解を検討してきた.節

?.級ニトtJ化合物の例として巡んだ(て-ニトいクメン

の敵抑熱分解では環状遜捗状態を終る一･分1-(.分解で

〟-メチルスチレンおよびjll･:硝俵をtliF戊する仙如;ニit:
瀕なものであ;3ことを示した2'｡ この機JtYjr.t州 FIでの

I3-水城Lをもつニトロパラフィンの熱分解脚荷とホ解

約にtriJじものであったo

Lかし,(トニト｡エチルベンゼンの,A:h分解ではオ

レフィンの_Jl:J,Xは非常に僅かで.三)I:磐な∠bIk的はア七

ト-J;I:ノンである｡また,誘導期liI),S=i=即のJ3iFi:壬を;
曲税で術醗-)'けちれる連敗反u:または日放蜘L-LでLZLi:
が進行する｡これは従来知られ/こ脂肪族ニトT3化lJL物

払分解の抱擁では説明で書きたい-'･tli軸である｡

J=記の特共な挙動を明らかにするために,シクF'へ

卑サン縮媒巾で,LT-ニト｡エチルベンゼンの熱分解.

ar･迎腔論的に検討し,添加剤の効兆.浪度の効兇およ

び氾腔の効鵜を調べた｡

2. 爽 験

2.1 α-ニトロエチルベンゼン

エチルベンゼンと柿硫酸との反応3)で糾rJれた汝応

配合物を,カ性カリ,炭酸ガスで処即し,井村を挽返

して什-ニトtJエチルベンゼンを1uた｡Lだ応例はつぎ

の.tうである｡遷読冷却静,かくはん群,氾JR計およ

び滴下p-トをつけた四つ‖フラスコにエ･J･ルベンゼ

ンを入れ,少JIl(の並硝酸 ソーダを加えて809Cに加熱

チ,dJ｡エチルベンゼン)モルに対して3モルの30%粥

同軸2咋2JJ2JFl望H_
｡東,TC･):苧工学訂性粥工学11.,g,京だ三流EふLE7､','3/∫1

.I.2

酸を批押下に滴下t1-トから滴下する｡)8P帥臓 のエ
チルベンゼンの反応率は約80%に達する｡油相と政棚

とを分擬し.水洗絞油榊を分析すると,ガスグrz11ト

グラフで分析不可能なジベンゾイルフロキサンを除い

た生成物の測尺邸はrl-ニトロエチルベンゼン60%.

安･.Ll番酸35%,ア七トフニ/ン5%,ベンジルアルコ

ール,ベンズアルデヒド少量であった｡

上記反i:!l三城物に30%苛性カリ水溶波を加え.-1B.

'tk投押した｡油川とアルカリ相を分離し,アルカリ相
に少).T'(の尿瀬を加lえてから,炭酸ガスを吹き込んで.

遊促した油状物を分離した｡この油状物をlmmHgで

茶杓して,1030Cの何分を【t-ニトロエチルベンゼン

として糾た｡J/スク叫こよる分,Vrではアセトフェノン

約5%を･令む '(一二卜占ェチルベンゼンであった｡

2.2 触分解

Lr-ニト11エ･J･ルベンゼンおよび O-ニトロルエンを

秤L-l.(してシクlJ-キサンに加え,-)i:容鼠とする｡こ

のil.紬宅Br･よくiJilTL.Lilt:掠料とした｡内部掠31Iiの

LJ-ニトFlトルエンは0.2人1のシクロ-キサン群紋で

180eCで160時問旺応させても分解しないことが判明

している｡

このLi応.城料 Im)を2mLの硬質ガラス製アンプル

に入れ,JJl抑Br･1'1空にしてから封じて分解させた｡金
銭お.tぴN02を存在させる共助では脱気せずに反応
させた｡分解放収まシリコンオイJL,(TsF433)を髄
熱掛で加憾ルた恒温棉tlJにアンプJL,を浸 けて行なっ

た｡氾腔f鵬別ま所縫脱皮±2℃であった｡
汐iJdi:Lift:l)榔り投にtFt温桁からアンプルを抽flル.JiL冷

してからluJITL,ガスク｡マトグラフで分析した｡

2.3 分 析

分析は三l三としてガスク｡マトグラフイーによった｡

ガスクtJlTトグラフの灸件はTahlelの曲りである｡

α-ニトL=エチルベンゼンはある程度不安定なので,

仕入r:)およびカラム内で分解のおそれがある｡祉入仁暮

私産,カラム淡さ,カラムiu皮,滞留時l'TIJの故超には

榊忠した｡カラムJで,反応率およびアセトフェノン

への転化乳 カラムIlで生成物分布を測定した｡カラ

(104) エ菜火邦払金地



TableI. Conditionsofgaschromatographicanalysis

Instrument
(YANAGIMOTO)
Column

LiqtlidPhase

ColumnTemp

InjectionTemp
GlrrierGas

MODELGCG3

StainlessSteelTube,5nmi,lm
ApiezonGrcascL(30%)onSe]ite

l30oC

l30oC

H2.100ml/min

MODELGCG220

CopperTube,5mmi,2m
PEG6,000(30%)onSelite

1209C A

1300(1,

H2.30ml/rLlirl.

ム材質はα-T-トロエチルベンゼンの走蚤にはステン

レス鋼管を用いて分解を抑制した｡カラムⅡには銅管

を用いたが,汁入口内での〝-ニトロエチルベンゼン

の分矧 まなく,カラム内での分矧 土各t:'-クに影響し

ないことを碓めた｡

3. 結 果

3.1 反応率曲線および反応生成物

α-ニトロエチルベンゼンのシクT]ヘキサン中での

D} I.
la-NEBdeconpos

cdFig.1.Plotsofivs.
conversion(upper)andproductsvs.conversion(l
ower)Lotthede-compositionofa-nitroethyIben紙ne

at1800CwithI.0M solutionincyclohexane.-●-PhCH-CH2,-A- C6HlOO,
-ローCct1..OH,-×- CGHllNO2

･Yol.28,No.2.1gq 統相熱分

解の反応率曲線および対応する生成物分布をFig

.Ⅰおよび Fig.2に示した｡ガスクロ1トグラフで検知される主要な生成物はアセトフェノ

ンであり,α-ニトロエチルベンゼンから生成 する少虫生成物 はアセトフ&ノンオキシ

ム,スチレン,ベンズアルデヒド,エチルベンゼンである｡また,溶媒シクロヘキサンとα-

ニトT]エチルベンゼン分解生成物との反応の藷集として,ニト｡シクtlへ

54言 3一ヽ′▲ヽ 20.2

1'(3[OtZJ)PauhOJ一UnPOJJ



キサン,シクt7-キサノールおよびシクt]-キサノン

が生成している｡アジピン酸,安息香酸の生成も考え

られるが少食成分なのであえて定濃は秩みなかった｡

変化率曲線は, LT-ニト｡エー1･ルベンゼンの熱分解

が辿鎖反応または自他分解であることをホしている｡

反応率に対応する生成物分布から.スチレンは開始反

応の生成物または三kLit応とは別の反IL:機構に従って

生成する生成物であることを示している｡おそ らく

α-ニトt]クメンの熱分解の場介と同様の一分子分解

で生成したものであろう｡

NO.･

く=〉JHCH3-
＼N=0＼ヽIH

[⊂ ㌔cH-tH2]･rINO2
CI)-cH-C.-l2 (I)

ニトTZシクロヘキサン,シクロヘキサノール,シク

I)ヘキサノンはa-ニトt)エチルベンゼンの分解の過

程で生成する有機ラジカル (R･),･NO2,･NO等と

の反応の結果生成したものと据えられるが,迎鎖過払I.

中よl)初期過程で生成する故との庄応で多く生成して

(atou
)
p
a
s
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凸
3

N
-
JJ

1 2 3 4 5

BTime(hr.)Fig.3.Conversioncurvesfor
thedecompositionoEα-r)itroethylbcnZene;Ef
fectoEadditives.180oC,0.2M incyclohexane. -

㊨-Air,-●- (NHZ)..C0,-O
I NOB,一 ･一 12,-0- Control.

14 いることを突放結果は示している.

く互 )+(R･or･NO

2)- く互 ) ･+(RIlorHNO

ヱ) (2)〈互 )･十･NO2- く互 )NO2･〈互

〉-oH･(L9-0･NO･etc(3)くす 〉

･･3NO-〈互 〉oH･〈互 〉=O

,〈互 〉-NO三･N!,eec (4)これ

に対して,アセトフェノンおよびアセトフェノンオキシムは反応率に対してほぼ在線的な関係を示し

迎飢過払 初期過程を問わず生成する模様である

｡3.2 添加物の効果誘主割切(.'I)
,
定 常反応速度等に対する影響を知る目的

で添加物の効果を検討した｡その結



Table2 ELrcctoEadditivesonthelhermoldecompositionoEa-nitroclhyltRnZmlCat180DC

StLLtioncryRate inalConversion

Conlrol川 - lO5min

.N:+0_.(air) satum tetl 30min.(NH:):CO l

20min.NO… 0.05m]/

I 30min.Tz 0.l

M >3000min.Comtro

l●2} - 30min.10%HNOさ 0.5

t/I0.27′′

27nin.NO 105

min.C2tlsOH 10min.

PhCH(CHl)= 5L/I 32min.

+l)【a-NEB〕｡=0.2M inCBHIt+I)〔a-NEB〕｡=0.
5MillC
JI
IZ

｢

-L(atOu)PaSOdtJJo33P
凸

凹J4-D 1 2 3 4

5 6Timeくhr.)Fig.5 Conversionct)

rveslorlIICdccomposilionoELT-nitroclhy】benzene;Eflcco

Ethe inithlconcentmtions.L800C

incyclocxAne.一〇一 LOM,-●-0.5M.-0- 0.28M,-㊨- 0.20M,

一 ･-0.17M.A. 考 察4.1 分解機構

以上の倦結果から,Lr-ニトTZエチルベンゼン

の熱分解の主賓過掛ま一分子的な脱雅硝酸によるス

チレンの生成反応ではないことが明らかである｡ しかし,

Figlからもわかるように,スチレン生成反応も

迎鎖退役の殆んど起って

いない反応初期および反応終期にはある粒度起っている｡

主反俗の開始反射こついては二つの勘合が

額えられる｡Yol.28.No.2.tPW (LO7) 1

2 3 4 5 6Time(hr.)FEg.d Con
yorsioncur▼岱EorthedccomposiLionolLT-nilroethylt氾nZCnC;EEleeloftemperature.

0.2M incyclohcxanC.一 ･一 170oC,-●-180oC,一〇一190oC,-㊨

- 2009C.N

ot2∈ y e-CHl- 2∈>cH=CrI2

H+･NOま+･NO+H王O (1a
)NO1∈:ye-cH3- く= > 戸 H,

H H+.NO2

(5)NOの存在下に反応を行なわせ

ても訪韓期間はむしろ延びるので (18)が脚始反応とは考えられ



･N02の存在'rIでは誘噂期間は塩縮されるが,それで

も存在する｡したがって.･NO空が迎鎖担体また1才連

鎖担体を生成させる開始反IL:の誠一性穂とは考えられな

い｡この範凶では(ち)が最初の開始反応 と考え られ

る｡fk成した･N02は終喋のシクロヘキサンおよび

I-フェニルエチルラジカルとJit応してニトロシク1,-

キサン,シクロ-キサノール,シク｡-キサノン,ア

七トフェ/ン苛を与える反応に費やされる.

迎弧反応の絶構および連鎖粒体について紅接的な証

明は現段階ではできないが.実･敦結果および現存する

知藷から推頼することが可能である｡連鎖bfEL-･の生成

物は約40%のアセトフェノン.約10%のアセトフェノ

ンオキシムおよび構造未砥謎の附色冶;沸点分である C

このよううIL瓜終生r,k物を与える遁爪Ff応の_II:_成物は

NeEL丈応との軸似性からa-ニトロJ･チルベンゼンの

アシ型親任体と考えられる｡HJ能な反応過程はつぎの

ようなものと考えられる｡

◆-
NO2 NO2

o lト cH汁 -く≡>A一一cH3
〔Ⅰ〕

NO三

一一の -昌一ctI3 ｡6,
〔Ⅱ〕
0ーN10･ NO:

∈≫ LcH3･⊂ 〉+ cH3-
日

NO2t-1 NO2
く=〉一旦-cH3･く=〉+ cl･[3 (7,

NO壬It

く=〉-AICH3- 榊 点分,

0 NOTI

く=う ーA-cH3･く二㌢ エーC",Ietc
(8)

迎鋭担体 1-フェニル ーL-ニトt,エチルラジカルの

生成反応はつぎの過粒で起L)得る｡

Not NO=
ぐ二項-cH3.A･-く~>与-cH3日
+AH (9)

この過程は当反応のIflで特に確重な過程である｡

･N02が(9)の反応の主要な戊応とはなり得ないこと

は･N02の-ll:在下での分解の生成物分布 (Fig7)から
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α-Nitrocthyltnn2enCdecomposed(mole)

Fig.
7PJolsoldecompositionproductsvs.
'r-nilroctllylbcn批nedL ･COmPt)Redtlt1800Cin

presenc･L･OENO=.

-●-
PhCH-CH2,-㊨-
PHCOCH3,-･-
CGHllOtl,一〇 一C爪H"0.--
0-ccliHNO.～.

明らかである｡この
火映拙先からは,.NOまはL80oC

の反応氾姥-の
_
r･.
17
･r
rlに大部分がシクIJヘキサンと反

也:して生成物をIJ-･えるが.√r-ニ
トロ=r･チルベン
ゼン

の迎助軌a:は開始させTlい｡
そして焔いが,
ある誘串

期間の後に連鎖似L:がrlrJ始される｡
放桝のア七トフJ･

ノンの作
.
t必ま約4%の-I-ニトt】エチルベン
ゼンが反

応してか ら始まっているが,この
r7IJの 遊資の消

失は反応 (10)によるもので

あろう｡NOBC刃-cH
3･･NO･･-1I

NO=く_>L cttl･･HN(,三
rII (10)

またこの反応

の閑に.シクt7-キシルラジカル(ぐ 亘
〉･)の生成がある苛であるが,大瀧の･NO王li在下では紅ちにNO:と反応して低流産に保たれ,

迎弧反It.T:の開始に殆んど役立っていない｡

エタノールおよびクメンの添加は済噂期を短縮し,Jji:常反

応速度を増大させる｡ fr-オキシエチルラジカル.(C
HatH(OH))およびタミルラジカル (く= 〉-C(C

H8)2)は迎鎖担体 トフェニル-1-ニトpエチ14 (10



ルラジカルの生血 こ癖与LT'いると考えられる｡

一般にラジカルによる水楽引抜き反応 (日)におい

て,活性化エネルギーEに及ぼす因子としてつぎの4

つが考えられるl)O｡R-I.I+･A-一一一〔R････-H ･･････A〕

一一一一R･+HA (1I)

a) R-H結合の強さが強い粒 E火

b) H-A結合の強い稔 E小

C) RHと･Aとの反損が強い松 E大

d) R･とrIAとの反槍が軟い松 E大

反応 (9)については a)はX･質 Er-ニトロエチルベ

ンゼンが一起なので議給の対射 こしない｡b)に関し

て A-H の練合解殿エネルギー (I))を TablC3に

示した｡

Tab)C3 BonddissociationcncrgyofA-H

+C2H与0-rI,Z'-C3H70-Ⅰ一1,n-CIH90-rI,i-CIHoO-H,see-CIH9-H の D低はいづれも
102.-103kcalである6)｡

TablC3から明らかなように,結合解離エネルギー

のみで伝柿反応および迎飢

糊始反Ii:の適択性を解釈することは国雄である｡ここ

で C)および d)に属する品質および攻撃ラジカルの

極性の効鵜を考慮しなければならない｡水耕引抜

きの攻解ラジカルが親核的であるか親髄子的であるかの

Jt皮はラジカル脚 t:に適用 される改良Hammelt則(12)u)の反応超欺 (,の正久で考える

ことができる｡log(良/A,o)-qp+γEIE (

I2)関迎するラジカル

の反応例をTablC4に示す｡Vol.28-No.2.17m ∫-rablC4.MadiG

edljammettlsreactionc｡n
stank(〟)forA･+HX- A

H十･ⅩA･ I H-X I p ireEP

hC(CH3)-H 12)13)14)

15)16)16)JT)Li応(9)につ

いては,ラジカルによる過酸化物の誘発分解について

の徳丸ら…の主張と同様に,反応性を決定する主要な

因子は攻撃ラジカルの典噴安定性ではなくむしろその

電子供与性と a-ニト｡エチルベンゼンの反応位匿

の砲手受容性にあると考えられる｡基質の α-水素はニト｡基による髄子の

吸引によって成子受容性が高まり,親核的なラジかレに

よる攻撃を受け易い｡NO18~∈訪 立憲H3
(.3,Table3のグループCに屈する

ラジカルは親電子ラジカルで反応(9)に対してはむしろ逆に選択

的に働き失格である｡ =酸化

蛮素はNの位【削こ不対電子をもつ親奄子性ラジカル

と0の位匿に不対奄子 をもつ親核性ラジカルの二面性

をもつが水菜引抜き反応においては親磁子的ラジカルとしてのみ



開始反応 :

NO=
∈ヨーdrICI.3-く=♭CHClia･
･NO王

NO2

∈:♭cl･lCH3･く= 〉J HCH3-

(5)

NO!

伝 :㌻ct-72CH3･く=みそcth (叫
伝播反応 :

NO…･

∈ヨーBCH}･∈二か
NO2
l
CHCH3-

NO2tI NO皇
∈∋-AcH3･∈ヨー与cH･ (7,

NO_･tI

[く≡>AcH3聖 這反馳 肋 (8' ]

件止反応 ;

2くこ>e(NO2)CH3- 相 性出 物(14)
く=〉-i(NO:)Crl3･槻 一 ･

不治他生成物 (lう)

以上の過BJiを用いると LT-ニト｡エチルベンゼン

(a-NED)の消火速度は (16)式でホされる｡

_jJ聖廻 し=L･与〔"-NLU3](〟
+kp [a-NEI3]×[PhCliCH3]

+A,[.I-NEB]×[Ph'C(NOL)CI-I.] (Ⅰ6)

停止旋応として(14)および (lE))を採用すると.

定常状鰻での消失速め:tは開始反応を辿耕反応に対し無

視すればそれぞれ (17),(18)で示される｡

一甥 讐L-一点7(意)ila一八部 ]⊇ (Ⅰ7)
一甥 些 --鷲 一･-i-"二"Eji]i (18)lS]

ここに,[S]は件止Li応に関与する溶媒の濃度を示

す｡本実験ではSシクt]-キサンその他で反応を通じ

てその最産は不変と増える｡

(17)および(18)を税分すると(17′),(18′)となる｡

[作-NEB]1-12k7(-kh:.)主L･ '̂ (171)

[一･一NEB ]-I-意 [;.T･L･̂ '' (18′)

ここに,LはJiAL:時間,̂ ',̂''は税分定数である｡

[LT-NEB]を初浪腔[a-NEB]○および反応率(∫)で

18

;Rわし.使宜的な細分起政を捉州すると,(17.),(18.)

に変形できる｡

(I-/)-i-÷丘7(意)を[α-NEB].iL (170)

(I-/)-.-li,.!''-当 芸賢O-E (18q)

(170),(180)をプロットしたのが Fig8の.･lおよ

びβである｡
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Time(hr.)Fig･8 Plotsol(1-/
)一基 vs. I(A)and(1-∫)-lvs.I(B)at180℃
incyclohexaれC.-〇一 ).OM,-●-0.5M,-㊨- 0

.20M,-･-0.17M.延滞棚 における J(1-e)-

3/AL～ [α-NEB]きぉよぴA(1-I)ーI/AL～

[a-N以i]○をプロットしたのが Fig･9で

ある｡ これから,停止反旗 としては(15)式で示されるLk応が重要なものと考えられる
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.反応温度を変化させて御らAtたデータを(lBJ'

)に従がったプ ロットをし (Fig10),延常状他に

おける(19)の位を l/Tに対してプロットす;LとFig

Hのノlが得ら

れた｡･og止 占 ⊥ -扉 聖 :-[.svIEBk (19'
Jfこれから得られるこの蚊止:の7.t.･性化エネ

ルギー(ES+Ei-E-i)は 26kc7Llと

なる｡つぎに誇導期間(lll･)の対款を]/'11に対してプtZ

I/トするとFigllのBが得られる｡これ

からE;-46kcal/mok･ (2

0)が得られる｡D(PhCHCH3-NO2)のTR･測他は知られ
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orthethcrmaldecompositi')nof T̀-nitroethy)b

enzene(0.2M incyclohc
xane).-･- 1705C,-●- 1809C.一〇一

190'C,-㊨-

200oCγol.28.No.2.1糾7 ていない｡しかし,Kcrr6'および Benson1

6)によ/)てまとめられたチークの類似他からおよそ

の推定がHJ舵である｡この結兜から.桝報2)に用い

たデータはやや修正を蜜する｡このデータをTablc5に示す
｡
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軸合が反Li:(9a)に対して増し,見掛 才のE}の帆が
披少するためであろう｡

pheHCH3+CJI12--.PhCH2CHa+CBtI..･(2))

なお,開始反応の機構として下のような粗拓を経る

可能性も一応考えられる‡l)｡

NO2
1
PhCt･lCH8声 PhCNO2CHa+H+

NO2
l

PhCNOヱCH8+PhCHCH3と=言PhCNO王CH3

(22)

NO王

.phとHCHa (2,)

ラジカルアニオンを作り易いジニト｡ベンゼン等の

効果を飼べることによってある程度の知見が得られよ

う!!)が未披aLlである｡
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ThermAII)ecoJnpOSitionoEa-NitroctllylbenヱeneinSolutiotl

by

TadaoYoshida,MasamitsuTamuraandKeihoNamba

Th8themaldecompositionofα-nitrocthylbenzcnehasbeen studied in cyclohexane

solutionovcrthetcmperatllrerange170g-200℃.PresenceoEiTlductionperiodsandS･shaped

convcrtioncurvessuggestedthatthisprocesscontainsachainreactionscheme.Thedete･

cteddecompositionproductswereacetophcnone(caJIO%),high boiling materials,aeeto･

phenoneoxime(caloo/.),stylene,ethylbenzene,benzaldellyde,nitrocyclohexane,cyclo･

hcxanOlandcyclohexanone,thelastthreeoEwhicllWereaPparendythereactionproducts

oEthecyc10hexanesolventwith NO2andNO･Basedonthekineticdata,thedecomposi･

Lionproductsandthee打ectsofadditives,thefollowingmechanism forthedecomposition

prot:cssisproposed.

Initiation

PhCH(NOヱ)CHS-PhCHCHS+Not
20 ((112) エ某火薬協会並



PhCHCH3+PhCH(NO皇)CH3-PhCH2CH3+PhC(NO皇)CH3

PhC(NO皇)CH3-PhC(-N02)CH3

Propagation
◆

PhC(-NO皇)CH3十PhCH(NO皇)CH311･PhC(-NO之H)CH3+PhC(NO2)CI-13

PhC(-N02H)CH3-PhCOCH3,Phc(-NOH)CH3,etC.
Termination

PhC(NO皇)CH3+C6H12-PhCH(NO2)CH3+C6Hl'ICeHI'1十･A-inertproducts
where･AisNO,NO皇,OrOtherradicalspresentinthesystem.(UniversityoETokyo,
斑ongo,Bunkyo･ku,Tokyo,Japan)

ニ トログリセ リンのエマルジョン輸送

曽 宙 宏 彦

1. まえが き

ニトログリセリン (ニト｡グリコールを含有する場

合が多い,以下 N/Gと路記する｡)を安全に2地点

間に輸送する方法のlつとして,N/Gを水とエマルジ

ョンにして,パイプ輸送することが考えられl),いろ

いろな条件の下での安全性の検討結果2)をも▲とに し

て,今日では多くの火薬工場で実施されている｡ (特

に注釈なき場合はN/G一水エマルジョンを単にエマル

ジョンと記する)｡

エマルジョン翰送とIUに言っても,その方法及び

エマルジョンの状鰻は千差万別であり,N/Gの唖頼,

ェマルジョンを形成させる為の水 (または水溶液)の

性質,N/Gと水との比,乳化剤の任用の有無によっ

てもエマルジョンの状旗牲大きく変化する｡輸送パイ

プについてはパイプの径や強度の彪轡も大きい｡また

安全性について考えればパイプ全長に捗って不燃エ1

ルジョンとなすか,或は二地点間の爆発の伝播を防止

する為,二地点間を篇ぷパイプの1部分だけを擁実に

不燦にすればよいとする考え方も出来る｡エマルジョ

ンを作るためのインゼクターの構造について見ても

N/GタンクからN/Gを吸上げる方法 と逆に上から

N/Gをインゼクターに乾し込む方法もある｡

この様に種々の条件をすべて組込んだ N/Gェマル

ジョン全般にわたる美浜は甚だ国庫なものであり'し

かも取扱の危険なN/Gが対象であることも加わって

従来報告されているN/Gェマルジョンの爆発光政は

概ね趣く小規模な実験であり,その為に実際の浪造裟

昭和42年3月Ztl受理

+旭化成工桑株式会社火星エせ 長岡市水尻町

Tot.28,No.2.1187

研 究 乱 晶,.'IrlllllMrrlJHllrMIH

橋 本 浮 ニ*

粒の安全性については参掛こする粒度以上に伯焔を放

けないのが火槽であった｡

旭化成では昭和39畔にN/Gの収造法としては政も

碓卿 的､つ安全性のnLIJ'いスエーヂンのNAB祉 (現在

NitroNobl̂ ktieBolagCt)からインゼクター式連続

N/G装樫を購入し稼動 させたが,その工程の1部に

保安上の見地から朽検肘すべきであると考えられる点

を見Jllだした｡その軸路光政の方法として,主要点は

災近現場と同一サイズの炎験装匠を作り,それを使用

してN/Gェマルジョンの視察及び爆発実験を換返す

ことによって,娼酸から分離された直後の未特製の含

酸N/Gは水とエマルジFンになり発く,従ってその

パイプ輸送は保安的見地よりすればあまり好ましくな

いこと,またその欠点を改良する方法 として R(Ci
H10)nOSOSNaなるアニオン活性剤を小丘使用する

ことにより満足すべき結果を得られることガ確認出来

たのでその報告をする｡

2. 禾輔叔N/Gェマルジョン輸送について

211未輔裂 (合致)N/a-水エマルジョンの安全性

をチェックすることの必要性｡

NAB式N/G硝化機は小魚迎鋭生産方式であり,棉

化,分取 洗浄工程のmJは何れも不燃化されたエマル

ジョンによって辿結されているのが lつの特長とされ

ているが,本報告に放ける必繋上,機構の概要のみを

述べる｡

硝化用の硫硝混酸を駆助力とするインゼクターによ

りグリセリンを吸入して批酸と血合することによって

硝化は応を行ない,硝化されたN/Gは廃酸とエマル

ジョンのまま,デラバル式分放校型遠心分離機に流入

(118) 21




