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ニトロセルロースの自然発火に関する研究

モデル化合物(1-0-methyl-A-d-glucopyranoside-

2,3,4,6-tetranitraie)の調製と危険性評価

加藤勝美●,陸楽 ,̀新井充●.田村昌三●

ニトロセルロース(NC)の自然発火機構を解析することを目的として NCのモノマーユニットであ

る1-0-mcLhyI-A-d-glucopyranosidel2,3,4,6ltCtranitratc(1)を調勤し,種々の感度拭験による危険性評価を
行った｡クロロホルム中,1-0-methyIIP･d･gLucosidcと発煙硝酸との反応からlを調製し,元素分析,

Fr_IRスペクトル,sc_DSCによる融点測定により,lの生成を確認した｡また,1の摩擦,落つい

及び静電気感度は比較的鈍感で.モデル化合物として取り扱いが容易であることが確認された.

1.はじめに

ニトロセルロース(NC)は,発射薬等に利用される

非常に有用な物質である｡しかしながら,NCを含

む硝酸エステル類は火薬類の中でも最も自然発火L

やすいという性質を有しており.ひとたび管理.貯

蔵法を誤れば自然発火し大きな事故につながる場合

がある｡このニトロセルロースの自然発火に関する

研究は古くからなされており,その反応機構は.

0-NOt結合の熱分解により生成する二酸化窒素と

NCの反応熱により自然発火するとされてきたl)｡す

なわも,NCの劣化或いは自然発火は "anomalous

NOx'●の議論一辺倒であったといってもよい｡これ

に対し,著者ら!)は,大気中の酸素による自動酸化

の影響が大きいことを明らかにしている｡しかしな

がら,一酸化窒素.二酸化窒素,熱,水分,酸素の

寄与も含めた,より詳細な反応機構を議論するため

にはモデル化合物を調賀し,実験及び虫干化学計算

の両面からNCの詳細自然発火機械を検討する必要

がある｡

モデル化合物としては,比較的単純な化学構造を

有する硝酸エステルが有効であるものと考えられる

が,それに加えてNCに化学構造が類似している物

質についても検討する必要があると考えられる｡

そこで,本研究では,モデル化合物を用いて詳細

な自然発火機構を解明することを目的とし,その-
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環として今回の報告では.NCのモノマーユニット

であるl･0･methy]-A-d･gJucopymnoside･2,3,4,6-te(ranitrate
(1)を調製し.種々の感度試験による危険性評価を行

った｡

2.乗験と結果

2.11-0-rnethy卜β-dllucopyranoside-2,3.4.6-

tetranitrateの調製

1の調 製 は.BIOugh3',I.honcymanl),∫.W.W.

Morgon.'等による,1-0-methyI･P･d-glucoside(2)と発

煙硝酸との反応を参考に,溶媒としてクロロホルム

を用い2と発煙硝酸から1を調製することを試みた

(Figl)｡以下詳細な調製方法を述べる｡

クロロホルム(6mL;和光純薬 97%)中に2

(1.2g;東京化成)を懸濁させ,氷冷した発煙研酸(9
mL;和光純薬 97%)/クロロホルム(9mL)混合溶

液を加え,15分氷水で冷やしながら放置した｡この

溶液を氷水に徐々に加え.敢しく投拝した後,クロ

ロホルム層を分取した｡得られたクロロホルム層を

恭留水で洗い.エバポレーターで溶媒を除去した｡

粗収率は,平均47%であった｡次に,メタノール(東

京化成 99.8%)を溶媒として用い,2-3回再結晶

を行い.白色の結晶を得た｡1回あたりの再結晶収

率は 20%であった｡再結晶に際しては,50℃から

徐々に温度を下げ始めた｡これ以上の温度で再結晶

を行うと,oNO!が脱離する傾向が見られた｡

2.2同 定

2.2.1FT-胴スペクトル測定

得られた結晶を Fr_IRスペクトル測定(装担:良
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02NO H

IFig.1ReactionofpleParationofIHO H

2沖製作所社製FrlR8000.測定方法:

KBr法)により同定した｡得られた結晶及び1のFT･lRスペクトル

をそれぞれ Fig.2に示す｡得られた結晶のスペクトルでは,2

のスペクトルでは観察されなかったoINOl対称伸縮振

動(1280cm一.),OINO!逆対称伸縮振動(1650cm~り及び o･N伸縮振動(840

cm~りが観察された｡また.2のスペクトルでは枕察された.oH

伸縮振動(3600cm'l)が消滅した｡このことから

,1の生成を示唆する結果が得られた｡2.

2.2元素分析得られた結晶に対して元素分析を行った｡

結果をTablelに示す｡この表に示すように.理論値とほぼ一致した.元素

分析袋田由来の誤差が±0.3%であることから,かなり高純度で1

が生成したことが伺える｡4000 3000 2000 1500 1000 4

00cm1IFig･2FTIIRspectrumof1and2 2.2.3SC-DSC測定2.2.3.1融 点

sc-DSCにより,得られた結晶

の融点を測定した(装置 :METTLERTOLEDO社製DSC20,談料最:

0.6mg,昇温速度 :10Kmin-I,
測定範囲:50℃-
250℃)
｡
結果
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Table2Thermald999叩打撃iLionbehaviorsofl･andNC(SC-DSC)

HcatquaTttity/Jg-L Decompositiontcmp./℃ pea

U℃l 2933 16

3 194NC 302

5 169 205Table3RcsIJllofhazar

devaluationFrictiontcst(M1/6) 70.0-1

54.5N (5dass)ElecLrostaticsensitiviLytcst(E./6)

>0.5J (5class)Drophammertcst(Hso) 35.5cm (6chss)

2.3危険性評価2.3.1摩擦感度試験

BAM 摩擦感度試験装置を用いて摩擦感度を測定した

｡試験法及び判定方法は.火薬学会規格 5)に従い,)/6爆

点をもとめた｡その結果,TabLe3に示したように,1/6爆点は8-16kgf.火薬学会規格

の等級は5級であり比較的鈍感

であった｡2.3.2静電気感度試験

水島らが製作した静奄気感度拭験装田を用いて静電気

感度試験を行った 7)｡試験法及び判定方掛 ま.火薬学

会規格 S)に従い ]/6燥点を測定した｡結児をTablC

3に示す｡その結盟.火薬学会規格におけるLaも負荷の

高い0.5Jでも試料に変化はな(.6回の試験で操は観察されなかった｡このことより.静電

気に対しても鈍感であることがわ

かった｡2.3.3薄つい感度試験蔵持化

学社製落つい感度試験裟LETEを用いて.落つい感度を測定した｡ai【験方法及び判定方法は.火

薬学 会 規 格 S)に従 い,感 度 の評 価 方 法 は ,Up-and-D

OWN 法 ;)により,50%爆点を求めた｡結果を Tab

lC3に示す｡この表に示すように,50%輝点は,35.5cm,等級は6級であった｡蕗つい感

度も鈍感であることがわかった｡ 3.まとめ本

研究では,NCのモデル化合物として1を調製す

ることを試みた｡その結果,クロロホルムを溶媒とした

2と発煙硝酸との反応により,1が得られ(収翠:47.2%)

,再結晶により精製した｡FT-IRスペクトル測定

,DSC測定,元素分析により1が高純度で生成

していることが確認された｡また,得られた1に対し

摩擦.落つい,静怒気感度試験を行ったところ,いずれの感度も鈍感であり,モデル化合物とし

て取り扱い

が容易であることがわかった｡4.謝 辞感

度試験を行うにあたって,細谷火工株式会社の芝本様には多大なご尽力を賜った｡ここに謝

意を表す｡文 献
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StudyonthespontaneousIgnitionofcellulosemitrate
●

Preparationandhazardevaluationof1･0･methy1-
PJ･glucopyranoside･2,3,4,6-tetranitrateasmodel
compoundofcellulosenitrate

Katsumi Katoh●,In)e●,MitsuruAraI･●,andMasamilsuTamura●

PreparationaTtdhazardcva]tJatiortofI10-mcthyl-β-d･glucopyranosidc･2,3,4,6-tctranitrate(1)wasperformedin

ordertoclarifythemechanisrrLOfspontaneotJSIgnitionofcellulosenitrate.newhilecrystalwasobtainedby

reactionbetwccn1-0-mcthyl-β-d-gItJCOSidcarLdfumingnitricacidinchloroforTn.nCWhitecrystalwasidentified

asIus)ngc)cmcntalanalysis,Fr-IRspcctrtJm,andmelting･pointbySC-DSC･Additionally,hazardevaluationwas

performedby什icliontest,drophammertest,andclectrostalicscnsitiyitytest.Itwasconfirmedthatthesensitivitics

of1wasnoHoohightotreatasmodelcompoundforcellulosenitrate･
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