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ニ トロ化合物の熟反応性 (第8報り加圧下における

芳香族 トリニトロ化合物の示差熱分析,熱重量測定

原 車扱,江田 博,長田 英世++

加圧下において示差熱分析.点訳魚油定を行ない.芳香族 Igニトロ化合物の熟反応性を換

肘した｡

DTA曲線において,TNT.ピクリン酸,TNB,塩化ビクリルは圧の彫管が大きく耽め ら

れ.ピタヲミF.TNA.TNPについて旺その砂啓は比校的小さい｡しかし,分解温度は圧に

よる変化は施められず.発熱ピークの大きさが圧を邦くすると大きくなる｡

テrリJL,およびビク9ソ敵の好一段目の発熱ピーク.TNBAの TNBへの変化のど-クは

圧の彫啓をほとんど受けない｡

また TNT,TNA,ピクリン酸について Kissinger式より求めた分解の活性化エネルギー1
ち,常圧において定温分解法等から求めた債とほとんど益がなかった｡

1.緒 官

示塾熱分析 (DTA)や熱韮丑胡定法 (TG)は少丑

の沢料を用いて物質の熱反応性を検討する方法として

便利な方法である｡しかし.抑尭性の就料について

は.用いる拭軒が少丘である故に熟反応あるいは魚分

粗 度に逮するまでに蒸発してしまい.その反応性を

検肘することが出来ない場合もある｡

前報))までに報告したニトロ化合物についても.こ

のような例が多い｡近年.加圧下で湘定加能なDTA,

m 装置が市放されるようになり.群発性純粋につい
ても,その熊反応性を容易に検討することが可位とな

っ六二｡
本研究はこれちの鼓tRを用いて.ヘリウムガス加圧

下におけるニトロ化合物の触反応性を検討したもので

ある｡

2. 爽 験

2.1. 書式 料

2,4,6-ト9ニトロtJL,エ ソ (TNT)雪).2,4,61ト9

ニIロアユソーJt,(TNA)1㌧ ピタ9ソ敵1). テ ト9

ルlI,は前報までに報告した就料と同じものを使用し

た ｡

1,3,5-Igニトロベンゼン20),2,4.61Iリ土 †ロ

安息香酸21〉.2,4,6-Iヅニトロクロルべ1/ゼy(塩化
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ビクリル)i),2,4,61トリニIロアニリン くどタラ ミ

ド)l)は従来の方掛こより合皮し.輸製して使用した｡

また;2.4,61トジェトロフェネI-〟(TNP)は塩化

ピタiIルのエタノール溶液に水酸化ナIクウム水砕液
を加え,浪擬して生じる洗顔に塩酸を作用させて合成

し愉製した｡

2.2. 藤 懸

DTA装置は高圧帝轟熟分析装置R-Ⅰ型7㌧TG波
圧は内払式高圧熟天秤でいずれも理学屯挽製のものを

使用した｡訳料率執王いずれも直径.5mJn.拓き5nn

のアルミ製円筒型で.一散王高さ2.5mmの密閉整容

幹に針先で穴をあけたものを用いた｡

3. 結果および考察

8.I.TNTの魚分解

Fig.1にTNTのDTAおよびTG曲線を示した｡

80℃付近の吸熱ピークは TNTの駿府 (mp･･80.35

OCI))によるもので.圧力の静啓はほとんど受けてい

ない｡蒐熱分解は300℃付近から生じるが.この先熟
に到る前に洗浄の溝発によるゆるやかなまた小さな吸

熱ピークが挽潤される｡

DTA曲線とTG曲線のずれ (掛こ常圧の場合が著

しい)紘,DTA-TG同時胡定の鼓匿でないため.釈

料容特付近の榊道の垂界によるTNT樵気の拡散速度

すなわち武料の浅発速度の相連によるものと考えられ

る｡

発熱ピークの温度は圧の砂啓をほとんど受けない
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eneが.ピークの大きさは圧を拓くするほど大きくなり,

また先払の勾軌ま急激となる｡この圧力と苑魚ピーク

の大きさとの閑掛土地対的なものではなく.分解温度に到

達したときに沢村容樺に洗っている拭料丘によって

かわるものであり.この点は叔初に用いる拭料の丑.

加熱速度および状料容港の亜状等の抄坪を受ける｡

圧力10kg/cmtにお

いて,DTAではするどい大きな先払ピークが観8gされるが.

芯 に見られる減免はまだゆるやかである｡20kg/cmIではm

曲線上に預丑が槻 的に急故になる析点が怒められる｡

すなわちこの折点より低い包皮では.妖軒の燕苑とゆ

るやかな分解が同時に生じており.この折点で急故な苑魚分

解に移るものと考えられる｡この折点のZa庇および波政串は

20および50kg/cm亨でそれぞれ313M .4%.3
10℃-29.8%で.温庇はほとんどかわらないが.急敢な分解に到る

までの放免は圧が高いほど小さい｡ これは上紀の燕尭速度の豊に

起因するものと考えられる｡

8.2. テトリルの払分解Fig･2にデト9ルのDTA,TG

曲線を示した｡130℃付近で触解 くnp:131-2V))し,尭魚

分解は160-220qCと220℃以

上の応温領域の2-3段にわかれている｡IF.トリルの好一段目の分解温度は他の化合物の分解
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庇とくらべて低く.この温比例域における燕丸正が低

く.したがって釈料の瀦弗の彫啓がほとんどないので.圧による

分解ピークの盟が小さいものと考えられる｡

チtリルは熱分解時に一路TNAやピクリン酸に変化す

るが1㌧ これらの分解生成物の分解が220℃以上{･始まり.TNAやピクリン酸の分解ピークが釈科の

蒸発の彫呼を受けるために.編阻領域の尭払ピーク

および韮丑減少曲線が圧の彫啓を受けているものと推穀

される｡3.3.でⅣ

Aおよびピクリン酸の飴分解TNAの場合 (Fig･3

)常圧ではやはり再発が主であるが.TNTにくら

べると尭点ピークは大きい｡しかし圧を上げると売払分

解庇およびピークの勾配は大きくなるが,その分解は

TNTほどはげしくな らない｡その括果原色炭来状

の分解塊故が多く.TGの流量は70%となっている｡

ピクリン酸 (Fig.4)につい

てもTNAの場合とM棟に圧の彫雷はTNTの切かま

ど大きくない｡ピクリン酸の尭熱分解は2段に収潤されるが暮I

.常圧では-段目の分解温度供域で拭料がなくなる｡加圧にすると

就料の

井苑が抑制されて2段目の分解が主反応 となり.軒一段日の分解は%'圧におけるマクElの鵜
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分解の活性化エネルギーの比較

小丑の駅料でDTAを用いて反応性を定放的に比駿

する方法としてKissingcrlわの方法があり.この
方法

を応用して分解の活性化エネルギーを求めた｡この
方

Yol.34.No.5.1耶

HLI

(
N

E
l
/○
盲

L

/TJilO3

2.
1‡.～

).6 1.TI.a
t/TI103

0:
TrlT,

●
;F'A(thesecorldpeAL)

○
:TrJA. ◎;Tnrll

ttheItrltPeJk)Fig.6 KiBg

irLgCrPlotsforexothermic de･compo8

itionTAble1 Actiyationenergiesby DTA aJld

isothermalmethods

PresentDTA

method I80thermA)SAmple (Pressure:
kg/cmI decomposition Ref.gAuge)

TNT 30.2KcaVnol(10)
●31.2Kcal/mo1 2)3JI.

0 (50)34.8 (10

0)Tetryl･11.2 (50) 35
TNA 28

.9 (50) 28.8PA 42.3

(SO) 44.2 )ヽノ)413*from DTA metl10dAtAtmospheric

prSSure(sample:50mg)法については

唖々の批判も出されており.すべての反応に適用山来るものでは

ないが.ニ トロ化食物の場合には既報17叫 のように他の方法で求めた値と一致す

るものが多い｡Fig.5の班線の解きから求

めた活性化エネルギーと他の方汝で求めた債を比故してTable



り.加圧下においても常圧の場合と同じ観糖で分解反

応が進行するものと推察される｡

テIジルの場合.定温法から求めた債との蓮が温め

られる｡ これは定良法ではテトリルの加魚により発生

する NOI.N8メタソーSのガス先生速度から求めた億

であり.テIgルの場合は触解私産付近からNOaガ
スの発生が托められるようにl),ガス発生の秒速皮階

がDTAの砂合の熟の発生段階の挽舵と異なるためだ
と考えられる｡

3.5. その他のトリニトE3化合鞄の魚分解

Fig.6に我々のトリユtロ化食物のDTA曲線を示

した｡筑料 StELgでは圧力50kg/cmtでも分解前に蒸

発してしまうものもあり暮1㌧密閉型容寿を用いて潤定

した括兼を示した｡

Temp(.cTSA叩Te･.SE1

9(Sealedholder)pressure;50Kg/cD2the).dT/Jt;1

0cc/FllnFig.6 DTAcuryesoLI-substituted-2,4.6-

triTlitrobenBeneST

NJSおよび塩化ビクリルは阿放塾容等を用いると.270-28肝Cまでに蒸発による吸熱ピークが紺ら

れるのみであるが.同じ圧力 (50kg/cml)でもや開塾

の筑料容辞を用いると.釈料茶

気の拡散が押倒される冶果 Fig･6のような激しい

分解による発熱 ピークが得られる｡また低温伽の吸熱ピークはいずれも敵点と-致す る｡ (mp,

TNB:122.-30Cll),塩化ビクリル:85℃

Ll))TNBAの敢点は228.7oCIC)であり.また

TNBAを加魚すると脱炭酸反応が生じTNBを生成することが知られている17㌔ したがって220℃付近からの吸熱ピ

ークは耽料の散解によるものであるが.TG(常圧)

によると.吸熟開始とほぼ同じ温度で韮丑減少が脚始

しているので.

この脱灰敵反応は就料の放解と同時に生起し.触解像

急敢な尭飴反応-と移るものと考えられる｡また

TNBAの高温称の苑熱分解王政しく,TNBのDT

A曲線と-敦している｡テtリルおよびビクリt/酸の高色価の分解は圧を高

くすることによって大きくなる頗向を示したが.密閉型容韓を

用いると,高温側のピークはさらに大きくなる｡これはT

NAおよびTNPにも見られる現象である｡ピタヲミFは敵点が188℃ lB)

{･.熟分解性は塩化ピタgJレに析似しており.

TNP(mp:78oCLO))の反応性はTNA

とほとんど同じである｡4.括 拾DT

Aにおいて密閉型朕料容券を用いて,加圧下で胡定す

れば,煮尭しやすい就料の分解乳酸を和宏することが

出来る｡正の影野を受けやすい釈料はTNT.ピタ
9ソ酸およびTNB,塩化ビクリル等で,溝尭

しやすい筑料や分解担度の高い-

R料である｡これらの就科についても分解乱酔

土圧に森岡係で.発熱ピークの大きさがJfを描くすると

大きくなる｡ビタラミF'.TNA.TNP等については圧の影啓

は比故的小さく,またテ トリJL
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ByY.Har乱,H.EdaandH.Osada

Thethermalreactivitiesofaromatictrinitr｡COmpOundswerestudiedbydiueren-

tialthemalanalysis(DTA)andthermogravimetryunderelevatedpressures.

DTAcurvesoEsomecompounds,suchas2,4,6-trinitrotoluene(TNT),picricacid

(PA),1,3,5-trinitrobenzene(TNB)andpicrylchloride,areit)Auencedconsiderably

bytheelevationofpressure,butrelativelylittleaboutpicramide,2,4,6-trinitroanisol

(TNA)and2,4,6-trinitrophenetol.
TheareaoEtheexothermicpeaksoEthesecompoundsincreaseswithpressure,

I)utthedecompositiontemperaturesareindependent.

The点rstexothermicdecompositionoftetrylandPA,aJldthedecompositionoE

2.4.6-trinitroben抑icacidtoTNBarelittleaHectedwiththepressurechange.

TheactivationenergiesofthedecompositionforTNT,TNA andPA calculated

EromlinearplotsofKissinger'sequationaresaLEELeaSth0Sefoundontheisothemal

decompositionoftheseconpounds･
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