
ニ トロ化合物の熟反応性 (第 1報)TNT の熱分解

原 索故･他井一貞男･長田 英世

TNTの熱分解反応および熱分解に及ぼす熱処理の彫轡について検討するため,mA,TG,

IR,ESR,MSなどを用いて.分解魁皮,分腐速度などを湘定し,また分解過掛 こおける栴近

変化等について故附した｡

TⅣrを徐々に加熱すると,200qC付近よp蒸発し始め,300qCから発熱分解する｡したがっ

て DTAにおいて,飲料の丑を少なく取ると発恭分解脚 こ全林蒸発する｡

加熱処理を受けた TNTは未処理のものよP分解温酷が下がる｡加熱処理により常温でかな

り安定なラジカル他物質が生成され. これが TNTの熱分解を促進し,一屯のメモリー効果を

示す｡

このラジカル他物質は蕗剤によって未反応 TNTと分離されるが,定まった柵進は不明で.

一触酸化された高分子状の物質であると考えられる｡ これが TNT の分解を促進するため,分

解反応は日蝕的に進む｡

t. 締 曹

火薬,卿こ用いられるニトt)化合物の熱分解反応につ

いて頼肘し,その安定性についての資料を得るため,

示謝 分析(DTA),熱盤曲れ定 (TG),赤外汲収

(IR),偲子スピン共鳴吸収 (ESR),寅丑分析 (MS)

などの椴線分析により,分解温度,分解速度 を耐定

し,また分解通称 こおける構造変化等について墳対し

た｡

また火張癖は浪和.成型工捜帝で熱処理を受けるこ

とがあり,したがって安定性を故肘するに降し,分解

に対する柵 の受けた熱風歴の彫管を検肘することが

J 盛賓であ?･この点についても報告する｡
2. 爽 験

2-1 耽 れ

餅 のTNTは中国化荘株式会社の製品を亜庶政ナ

トリウキ辞液にて洗淋したのち' アセトンー水混合辞

姓で再括曲したものを用いた｡得られた飲料 の酸点

は,80-81℃ で,元素分析任を Tabklに示した｡
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工史大学工車化学料 地九州fFTIJE)区触 町YoL.llNo.I,1句勺 2-2 DATおよ

び TG長計魚群襲自助微分示差熟天秤TRDAl-H型

(紙料容執 ま内径10mm.南さ4mmの白金糾皿型)

および内径6mm,高さ60mmの石英斜円何型容幹を用い

た自製のDTA柴田を使用した｡また汲庄下

でのDTAはあ沖到MDM-
20型ミクt,DTA装匿 (内径5mm,高さ2

mmの自金製皿型容器)を用いた｡2-3 二酸化

立集の分析TNrの加熱によって発生する NOzガスを

軸定する麻,開放系で加熱するとTNTが森井して

,分解して発生する NOIEtが少なかつたので.

本爽吸では内径 4mm のガラス管中に締 約 10mgを

癖封して加熟した｡加熱後GR銑薬中でこの管を破威

し,発生した Nq を GR糊 に攻JR,着色させ,波長 5
20mmにおける比色定見を行なった｡なお用いた分光々度肝

は曲沖製 QV-50型で,光路長 lOmm のガラスセル

を用いた｡2-4 メモリ一動素および免火持ち時何測

定砥気炉中で内径40mm'高さ240mmの石英

穀円筒の中央布を加熟し,この存分に内

径13mm.高さ10mmの紳 容賢に拭料約 10mgを入れ

て釣り下U,予熱時間および発火までの時何を湘定した

｡また発火待ち時問は,外径80mm,拭き 125mJ

nの社製のルツボを砲丸炉中に入れ,拭科をIR用のKB



2-5 糠券争析

IRスペクトルは日本分光興lRAl2型を用い,測定

は KBr法で行なったo

MSl土日本宅子刺 JEOL-OISG 型を用い,核夜気

共鳴吸収スペクトル(NMR)は耽料を盃クt" ホルム

に溶解し.E]本領予科JMSICJOHL型を用いて油定

した｡

また ESRは日本fR子救 JES-MEX型糞匠で･測

定はⅩバンドのマイク17波を租故場として用い･その

1次微分型を放 させた｡洪料は直接 ESR就料管内

で加熟されるようになっており,昇温速度 IqC/min

で加温しながら所定の温度で測定した｡

3. 椿果および専蕪

3-IDTA

Fig.1に TRDA1-H を用いて測定した DTA,TG

曲線および NOzガス発生虫を示した｡DTA,TGは

空気中および重来中でほとんど藍が静められず･so℃

から散解 く文献伍L'80･35oC)による吸熱がはじまり･

300℃ 付近から発熱分解が始まる｡DTAの発熱分解

に対応して NO!ガスの発生が澄められるが,325℃

における NO2発生率は約 1･5モル%であった｡
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加熱処理を受けたTNTは.
DTA曲線より'

未処

理のものより低温で罪熱分解が始まる｡
すなわちTNT

を加 熱速度10oC/minで敏々の温度まで加熱したのち

急冷し,
続いて再び加熱するときの発熱ピーク温度は

Fig.2
に示したように,
加熱処理i邑度を高くするに従

い時下する｡
特に分解直前(320oC)まで加熱したもの

はその低下が箸じるしく,
叔大34oCにまで連する｡
発熱ピーク温度の低下とともに敵点の吸熱ピークも

低下するが
,こ
れは加熱処理による分解生成物とTN寸

との弗敵軌条によるものと考えられる｡

一方,
並量変化はFig･
lに見られるようにDTA

の発熱t:'-ク より低い温度,
すなわち20 0oC付近か

ら減免が始まりl発熱分解終了時まで続く ｡.
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を少なく取ると (約 50mg以下の場合)分矧 こよる発熱ピークは謬

められず,またDTAの感度を上げれl稚 点以上の温度でも

うl個の攻熟ピークが現われる｡この吸熱ピークは Fig.

3に示す波圧下におけるDTAからもわかる通り,液圧皮

とともに低温t馴こすれ,TNTの蒸発によるもの

で,Fig.1の常圧のDTAでは発熱ピークに比し,この



この吸熱開始温度を,その圧力下におけるTⅣrの

沸点とし, Chpeyron-Chusiusの式より蒸発潜熱を

もとめるためlnpと1/Tの関係をFig･4に示した｡

この直線の償きからTNTの蒸発潜熱は 21･6kcal/

moleとなり.文献任 (Rotkrtson2'‥17･5kcal/mol

および EdwardsII:22.7kcal/mol,とは終-敦した｡
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3-2 分解速度および活性化エネルギー

NO2ガスの発生速度 を測定して Fig.5に示した

が,前述のように封管中で加熟したためDTAなどの

常圧での約定条件とは多少異なってくるものと思われ

る｡
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NO2ガス発生長一時間曲線はS字型となり,'自触

媒型の反応が考えられる｡従って日蝕式 dk/dl=由 れ

VoL31.No.13.1973

!顎

(1-∫)打を適用して功分すると,1,J=n=lすなわち

lnta/(1-3)Iと時間 Eとの関係払 分解率 (a)の

50-60%までは良い直線が称られるが,曲親の形から

予想される通り,この後さらに加速的にが増大する供

向が見られるため,この在線からずれる｡

また NO全売生魚は塀点に逮したのち減少する僻向

が見られる｡これは封管中で加熱しているために発生

した N02が再び反応歳班と反応するためだと考えら

れる｡

加熱処理したTNTが未処理のものより低温で分解

し,また分解時における NOZガス発生が自蝕狂的に

進行するため,TNTの加熱過程では TNTの分解を

促進するものが生成されることが予想される｡このた

め320oCまで加熱処理したTNTを未処理のTNTに

種々の割合で添加した筑料のDTAを行なうと,分解

による発熱ピークが,添加割合の増加とともに低温側

にずれる供向が雷められた｡この添加最と発熱ピーク

温度との関係をFig･6に示した｡
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sDTAにおいて,加熱速度を大きくすると｢虚

にど-ク温度が高温側にずれることが知られており,Ki

s･singer-)はこの加熱速度とピーク温度より活性化

エネルギーを求める式を示した｡TNTおよび加熱処

理を行なった TNT を添加したものの DTAにっい

て,この関係をブtlツトするとFig.丁のようにな9

,この直線の傾きから活性化エネルギーを求めて Tab]e

2に示し

た｡加熱処理を受けたm を加えると分解の活性

化エネルギーが小さくなり,分解が容易になることを

示しているが'これは分解の砕速段階の相速によるも

のと-149
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oA考えられるが,この賂合,分解を促進するものを

含んでいる処理したTNTと,これを作り出す段階を

経て反応が進行する未処理のTNTとの弟によるもの

と考えられ

る｡分解が日蝕的に過行し,反応中に分解を促進す

る活性柾が生成し,その活性転の婚命が長い場合'-

必 こメモリー効貯)を示すことが知られている｡この

効果は一定温度で加熱したときLLの時間で発火する

駄科を,その温度ICLlよりも虐かい時間(Lf)加熱後

冷却し,同じ温度で再び加熱するとき ′8で発火する

とすれば,LI=Lt+Lさであらわされるものであ

る｡この式が成立するのは分解活性生成物が免全に

洩っている場合で,完全なメモリー効果であるが'冷

却一再加熱の関で,一触活性を失う番台のメモリ-効

果はLI>E3で表わされ

る｡Table3に TNT についてのLl-IIをまとめ

た｡この歩合は完全なメモリー効果ではなく'後者に

属する効果が界められた｡またこの効果もLlが短い

敏合Iこは,L&=Llとなり,L!がある軽度の時間以上に

ならないとメモリー効果を示さなかった｡これは試料

の温度が設定田鹿まで上昇するために襲する時間や見

掛けの反応促進を行なうに足る丑の活性軽が生成され

るまでの時間などの彫掛こよるものと考えられる｡ Temp.(℃ preheAdng

Subsequen(LI+LI○ELeStagetiJneLt tiznet
o tiztLetO(see) ignitiOnL8 jgn

idotLLI378 20.4 58.0 78.4 57.63
0.0 43.6 73.640.0 3

0.4 70.450.0 26.7 76

.7478 9.2 18.0 27.2 1&0ll.0 17.4 28.4
1

3.8 16.4 }0.216.0 1

5.0 3).0507 5.4 )4.3 19.3 ]4.38.3 13.3 2

1.6L3.I 12.9 26.0このよう

にTNTの分解時に,さらに分解を促進する物質が生成することがわかる

｡この物質はかなD安建なものであり,DTA において認められた加熱処理の頗 および

加熱処理物添加の効果も,この物掛 こよるものであ?,一概のメモリー効果と見るこ

とができる｡また別の生田を用いて汎定した発火

待ち時間の発火下限温齢ま430oCであり.この発火待ち時間の

対数と温度の逆数との関係より求めた活性化エネルギ

ーは.26.5kd/mo

leとなった｡これと同じ方まで求めた活性化エネルギ

ーは文献伍があ?,Rot氾rtSOJlZ)は32-34kcil/mole,RoginskyZ)らは

27kcAl/moleの伍を報告してお

り,本爽故で求めた任は後者と一女する｡3-3 ESR

スペクトル前述の条件により加熱しながら汎定した E

SRスペクトル国をFig.8に示した｡lOC

/minの速度で加熱しながら測定しているので,園に示し

た温度鰍ま制定中に上昇した温庇を示す｡ニトT7化合物の熱分解時におけるラジカルの
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-iW で ･〝ノoIIercQQIIngng.8 ESR signalsofTNT atvario

ustenperature成し,徐々に増加し,分解温度前の 2

50-260℃ になると急激に大きくなる (例

えばシグナル くさ);この型は(2)と異なる

ように見えるが,(4)のシグナルと合成されたものと思われる)｡Janzenの報告しているラ

ジ*)レはこのラジカル (Ⅱ)と考えられるが,彼の報

脅した温度よりかなり低温でラジカルの生成が静めら

れた｡冷却後潤定すると律細解適が消

え,シグナルの型が(4)のように変化する｡こ

のシグナルは長時肝 (例えば30日)消えず,かなり安定なヲジ*Jt,が生

成しているものと思われる｡また

この試料を再加熱するとシグナル (2)と同じ型のものが165.C付近から見られるようになP'弟l

回目の加熱とくらべると低温でラジ

カル (Ⅱ)の生成が漆められることになり,DTAなどに見られた再加J 熱
による分純 か 低下と対応している｡ESRシグナルの解析は田津で, 特に禎雑

な分解生成物中のラジカJt,の構造を決めるのは田姪であり,-駒記の JanZenも, Ⅰ屯以上のラジカルよりなる複雑な

スペクトルを与えると述べている｡構造および

種類は未細腿であるが,以上の結果から,

TNTの分解を促進するものはラジカル (Ⅱ)であろう｡しかし再

加熱等でラジカル (Ⅱ)の生成を促進するのは常温で

安定なラジカル (Ⅳ)

である｡ラジ*)

レ(I)は低温で発生し,直接に分解を促進する

ものではなさそうであるが,普通の分子よD活性であ

ろうから,低温でもm を長時間加熱するような工程では分解を促進する屯になるおそれもある｡

3-4 加点生成物について加熱処理した TNTの元素分析位,IR,

MSなどYOI.8J.N4.8.t好さ のスペクトルは未処理のものとほと

んど藍がな く'

NMR も重クtz｡ホルム蒋液で抑定し,加熱処

理温度2900Cまで,未処理のものと性とんど同じ結果が解ら

れ



%1)Te5 C.H.N.analysis

Sample C H N

0+*solub]einC8HC(A) 38.6 2.0 L9

.I 40.3itIsoLinCJJ6(B) 43.5 1.

7 18.2 36.6〟 (C)● 46.

4 1.6 19.0 33.0insoLinCHC13(D)

45.6 I.8 18.4 34.2ca)c

d.Form 37.0 2.2 t8.5 42.3+ (C)
:retreatedoE(a)bybenzene++ caktJhtedvalue:100-(C+tt

+N)んど未反応 TNTであることが砲蕗されるが,蒋ヲ抑こ

よる分取が完全でないため,TNT より少し低温で分解する｡

ベンゼン不溶物 (B),(C).およびクtzI

)ホルム不溶物 (D)は炭素の割合が増して

いる程度で,構造を墳肘

するための良い知見は得られなかった｡3-4-

2 根 幹 分 析(A)の IRスペクトルは未処理の TNT と同

じスペクトルを示した｡(a)は全体的にピークがプT]-ド

になり,(C),(D)もFig.9に示したように,さら

にピークがブロードになるが.1,700cm-1

に >C=0の攻収があらわれる｡しかし全体としてTN

Tの特性吸収は失なわれ

ておらず,TNT主体の柵造を枚している

ことがわかる｡PrEe'IJJ500 20tD 仰 LZ00

880Fig.9 1RstnctraofT

NTandtreatedTNT従って噂

周ク｡マトによる分願 を試みた｡すなわち,TNTおよび (a)をアセトン

に浮解し.酢酸エチル,クt7ロホルム,ベンゼン溶姓で展開したが,待

られたスポ･Jトはいずれの溶媒の場合もTNTと同

じ位既のスポットと.原点のスポットのみであった.すなわも.溶媒で展開されたも

のはTNTのみで.従って (8)は TNT と,原点にとどまった建溶性でおそらく高分子状の物質との混合物であると考えられる｡ 次に (B)MSのスペ

ク

トル陶をFig.10に示した｡曳化温度 100oCで得られた

同固く1)紘,園は省路したが未処理の TNTおよびベン

ゼン可溶物 (A)のMS団とほとんど同じであり,(B)の主

成分は TNTと思われる｡
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lematerialsinbenzene(

Table4-(a))Fig.10-(2)は

主成分と思われる TNTが先化したのち,飲料童の温度を

240oCに上げて織られたものであるが,m/e=44のt='-クが特異的に増加している｡

これはまた 桝/e-28の COのピークが現われてい

ることも考えて COzによるものと考えられる｡

従って以上の結果より,ベンゼン不溶物は,主成分はT

NTで,一部酸化された樹脂状物質を含んでおり,こ

れが ESRでラジカルを含んでいることがわかり,

TNTの分解を促進するものと考えられる｡なおm のマススペクトル

の将屈は次のように考えられる｡分子イオンピーク (M◆)が非常に小

さく.m/e=210のピークが一轟大きい｡これは M◆-17に相

当し.したがって OHの随 によるものと考えられる

が



従.?てTNTの屯子衝撃などの弘いエネルギーによ

る分解では,OH の成瀬とそれに鋭くNO の脱離,

脱 NO2反応が主になるものと考えられる｡

4. 緒 飴

以上の結果より次のような結急が得られる｡

(1) TNT の示墓熱分析において,柵 の流が少

ないと発熱分解iR齢 こ遼する前に茶発する｡洋弗前熱

は 2).6k瓜l/moleとなった｡

(2)TNTの分解の活性化エネルギーは 25-31

kcAl/moleとなった｡

(a)加熱処理を受けたTNTは未処理のものより

分解する阻庇が低くなる｡

(4)TNT分解途中にラジカJL,性物資が生成し,

発熱分鮒 で急増する｡

(5) この加熱処理を受けたm には,分解を促

J 堆する物質を含み,これ綿 温でかなは 定なラジカ

ル性物質で,メモリー効果を示す｡従ってTNTの分

解反応は日蝕的に進行する｡

(6) これはベンゼンやクtZtZホルムに不辞分とし

て分擬されるが,この不静物中にラジカル性物質が含

まれ,TNTの分解を促進する｡

(7) このTNTの分解を促進するものは質量分析

その他の槻韓分析の冶A,ラジカルを含む一粒の酸化

生成物で,高分子化した樹楯状の物質である｡

終りに機辞分析関係で御協力項きました三変化成典

埼工場開発部の方々に感謝鼓します｡またこの研究に

は火薬工案技術免助会の研究助成金を一郎使用させて

頂きました｡ここに感謝の意を来します｡
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