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硝酸アンモニウムの熱分解にかよはすアミンの形称'

輔 車故･長田 英世叫

硝安の吸艶.周化防止剤として拓銀胸JW族アミンが使用されているが.硝安の熟反応性にお

よぽナこれらアミンの脚 として,オクタデシルアミンー桐安系の反応について示盤熟, 熟天

秤,搭槌就軌や起爆耽欧等の方法を用いて検肘し.次のような姑油を得た｡

(I) 遊擬のアミンを硝安と況合するとアンモニアを発生し.アミン胡散盤が生成する｡

(2) アミン耐酸掛 ま硝安より耽い温度(200.C)で弗熱分解する｡この分解反応の主反応は

脱硝反応である｡

(3) アミン硝酸盤を添加した硝安の分解は,まずアミン硝敢塩の分がおこp,次いでアル

キル益の空気酸化や硝安または榊酸との反応が生起するものと考えられる｡

(4) アミン硝酸塩の硝安に対する況合危険性は他の有機物と同軽度である｡

(5) アミンの酢酸塩,塩酸塩も示盈熱分析では,硝酸塩と伺軽度の反応性を示す｡

I. 掩 甘

晴酸ナンモニタム (硝安)は一般に畔地では娘斉し

やすいものではないが,強い酸化剤であるから酸化さ

れやすい有椀物等の混入で,発火,爆発をおこしやす

くなる｡

また硝安は吸混性,国籍性を有し,その防止剤のひ

とつとして滴肪族高級アミンの塩類が使用 され てい

る｡筆者らも瑞安の攻逸および固化現射 こついて輸射

し,またアミン鮭の吹払 固化防止に対する効果およ

びその防止披解等について前救いに報告したので.奉

研究は引き故きこれらアミン盤の硝安の熱分解性にお

よぽす影響を熱分析,感度試験苛で検討したもので,

その岩泉を報告する｡

相 互∃ 験

2-1 拭 料

靖安は市灰の一歳洗薬を2回再結晶し.loo-150メ

･Jシュに放庇をそろえて使用した｡オクタデシルアミ

ンは市政の特赦洗薬を使用した｡

オクタデシJt,アミン盤薪はアミンのメタノーJ噌 液

をpHメーターを用いて当丑より微少血過剰の酸で中

和したのち,溶媒および過剰の政を波圧下,紛俗上で

留去,乾放して持た｡

2-2 魚 分 析

示差熱.熟天秤装取は曲沖輿作所興 DT-10型 (良

EEb41年 1月21EI丑Zn
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金封円筒型紙料容蓉6≠×18hmm).同熟天秤T8-10

型 (石英封皿型飲料容欝 1対 ×7hmm)を使用した｡

2-3 落槌拭験および起爆拭駿

洋梯耽晩は搭槌皿丑 5kで,飲料約 70mg をすず

はくに包んで常法で行なった｡

爆扮雷管による起爆拭験は頒粉として DDNPを使

用し,内径 20mm,内厚 4mm,長さ 100mm の銅

管を用いて行なった｡

3. 特典および考察

3-1 オクタデシルアミンの魚挙h

Fig.tにオクタデシルアミンの熟分析図を示した｡

50.C付近の吸熱は敵点で 140qCからのわずかな吸熱

に鋭さ,酸素中においては 200℃ 空気中においては

260℃ から発熱ピークが現われる｡しかし盃丑波少は

雰囲気ガスに無関係に 140℃ から始まるが, 俊索中

では初期の成魚減少速度は小さい｡オタダデシJI,アミ

ンの沸点は 172-17㌢C(2.5mmtlg)I)で,ずっと高

温であるが.140.Cからの成虫減少をともな う攻熟

は,アミンの井矧 こよるものだと考えられる｡また放

棄中で瓜穂波少がおそいのは,剛 両に酸化皮膜が

形成され.アミンの蒸発をおさえているためだと考え

られる｡

次に酸素中および空気中における発熱Iも 鼓索によ

るアミンの酸化反応によるもので,罪熟ピークの始ま

る阻皮が酸卿 flと空気中で大きな袋があるのは,この

酸化による発熱と蕪発による吸熱の相対的な墓が示差

掛 こ現われるから.酸索分圧の畳によって敢化の進行
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度が相違しまたそれによって蒸発政が鼎なり.酸
楽中

では上紀のような酸化皮 蟻の形成によ って茶発がおさ

えられ.その
結果より低温側から発熱ピークとなって

現われるものだと考えられる｡
3-2アミンと相乗の反応

硝安にアミンを況合した場合の示遊熱分析図をFig･
2に示した｡
図には硝安の敵点以上を示し,
硝安の転

移が見られるこれより低温部分の r酬こはほとんど相違

が見られないので省略した｡アミン
汲合比を増すと硝

安の敵点である170oC以上になると発熱ピークが現わ

れ,
また硝安の分解が主反応だと考えられる節2段目

の発熱t:I-クも低温8gに

ずれ,アミン添加盈 10% の勘合2TOqC付

付で反応が終了する｡一方.遊離のアミンを硝安に添加

するとアンモニア典がする｡これはこの紙料を加熱す

るとFig｣に示したオクタデシルアミンの酸点 (49oq

付近からさらにはげしくなり,アンモニアを発生して

いることがわかる｡ アンモニアの拡基としての観さは

PKA=9.245(250C)3)で.オクタデシル

アミンの盤益性 nI4=10.60(25oC)

l)よりも小さいので.縮舶状態または蛮迫でも微少投の水分の彫響などで,アン



ら,液相固相の不埼反応で(1)式の反応が完全に進行

していないためだと考えられる｡

3-3 アミン胡散塔の反応性

オクタデシルアミン硝酸塩の反応性を示差熟,熱天

秤で検討すると,Fig.3のように放射 Pと空曳中では

130℃ から重畳減少をともなう発熱反応に入 り,250℃

まで統いたのち,さらに300oC付近にど-クを持つ発

熱が現われる｡
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とともに急激な韮最減少がともなう｡この後.示差熟で
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蛮索中で椀々の温度まで加熟した駄科の元素分析結氷を TablC2に示した｡ またこの結果からオクタデ

シルアミンの炭素欺 18が変化しないと鑑定して他の元

来の敦を計辞してFig.4に示した｡これによると水索の数はほとんど変化なく,Fig.3の示差熟の 200℃

付近の発熱ピークに相当する軌変で査察と酸素の数が滅少し,加熱

前の分子式 C18HIlN王08に対し,220BCに加熱した耽料の分子式は C18H-｡N｡.820A29となP,

ほぼ HN03が減少したことに

なり,この温度額域での立反応は脱硝反応であろう｡

しかし理由的な脱硝反応にくらべて,塞紫波少丘が

多く (-N-l.18), また酸熱 ま逆にまだ残 っい る(-0=2.71)ことから,定丑的な脱硝反応ではなく,

アルキル基とアミ/基の切断や,分解生成した二酸化

蛮楽や硝酸によるアルキル基の酸化反応

やニトtz化反応などが併起するものと考えられる｡

空気中および鼓索中では第-段の反応が酸素の好轡

で促進され,また脱硝反応が220℃ で終了するとすれば250.C以後の冷熱反応は空気中の酸素に

よるアルキル基の敢化反応によるものと考えられる｡

次に蛮紫中での脱硝反応の過程を赤外分光分析によ

って故肘した｡軒々の温度まで加熟したアミン帝政盤の ZR

図をFig.5に示した｡加熱駒のものには 2925,2850. 147

0,720cmーlのメチJt,またはメチレンの吸収の他に, -NH3'

(3000cm-L, 1500cm-I), NO{(La80-1

360.840cm~L) の吸収が見られる｡耗料を加熱

すると, これら-NH3',NOalの吸収強度が小さくなるとともに1635 ,
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edinN2恥tlle3. Warenumberofnitro cmpoun

d(cn-I)= 空 車 ｢ ｢ 二 一 ト ン･

ー-C-NO皇-N-Not-0-NO2ニトロ基 (-

NOB)の吸収が現われ, これらも 2LOoCでは小さくなる

｡したがってアミン職 の分解途中で出現するのはニトTT化合

物であるが.これにはアルキル基がニトt'化されたもの (-C-No

t). ニトラミン (-N-NOz),硝敢エステJt,(-0-NO2) と三範の化合物が考え

られる｡これらのニト｡基の吸収をTable3に

示したふ'がここで得れた中間生成物の吸収は ･J4
'>1600cm-l'y.<1300cm-1であるから-C-NO

B化合物ではなく,ニトラミンまたは硝酸エステルであろう｡

しかしIRからは明地なニト｡基の吸収ピークが澄

められるが,元素分析伍からは明細な分子式は得られ

チ,分解生成物の一部としてニトラミンまたは硝酸エ

ステルを含んでいるものと考えられる｡3-4 ア

ミン功安の混合危険性3-2において, Fig.

2にアミンー硝安浪合物の示差熟を放射したが,実際に工業的に使用されているアミ ン添加血はほぼ 0.05% であり,こ

の扱度ではほとんど硝安の分解に影響ないように思

われる｡しかし両者を振合する麻は伽分的に濃度が高くなることも考えら

れるので,添加魚 10% の就料の示差R,熟天秤を銘

の々穿田丸で測定しFig.
6に示した｡1
20℃付近から

の吸熱は硝安のTI-Ⅰ転移によるもので,160oC
付

近からの吸熱は硝安の溶敵によるものである｡
なお

IOOOC以 下の硝安の晦移は省旅した｡
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200PCからの第一段の発熱反応は前述のようにアミ

ン硝酸塩の分 解にもとすく反応であり,
高温測の発熱

ピークは硝 安の分解や,アミンの
椴化反応による

ものだと考えられる

が,いずれも酸素の影響は′トさい｡hb)e4. D

rophAmTTtCrtestOfNHINOSCOn-tainingamincnitralcTemp.(o
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次に発火に要する活性化エネルギーを,発火待時間

の油定より求めた｡即ち一定温度に加熱した電気炉に

示差熱の釈料容器を挿入し,発熟ピークの現われるま

での時rlq(T)と温度の逆数の関係8)を測定し,Fig.7

に示した｡ これより硝安については 5.3kca]/mo1,

]0% アミン添加硝安は 4.6ka]/mo), アミン硝酸鮭
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となって, ほとんど豊が認められなかった｡しかしアミン梢鮎 は他

にくらべて低温で分解するから発火待ち時TIT)そ

のものは他にくらべて恵かった｡次にアミン添加

硝安の搭槌就敦の新発および,倭扮常管による起爆試験の結果をTable4,Tabk5

に示した｡この藷果アミンあるいはアミン研酸塩の添

加によって硝安の感度が特に鈍感になることはなく,一

般の有地物との混合系と同軽度の感度を示した｡

3-5 アミン酢鼓填おJ:び填ま壇の反応性オタタデシルア

ミンの酢酸塩,塩酸塩の示差熟,熱天秤図をFig･

8に示した｡酢酸塩,境地 ともに硝酸塩にくらべて反

応性は小さく.空気中では酢酸塩は,150oCから蒸発による韮虫減少を示し,260oCから徐

々に酸化を受ける｡塩酸塩も窒素中では兎丑披少をともなう吸熱ピークが現われ

るので,これは未発によるものと考えられるが,空気中

では260℃ 付近から敢化による緩慢な発熱ピークが現われる｡JM 2M 3W

4CDTcJnP.PCJ(/J QnZIneocefq/0, /PJmlne 仰 C肋 ′q/e

- Jn伽 oJY, -･-.･ I'Jl他FiJr.8 DTA,TGACurvesl)∫ami

ncspIt.S次にこれらの塩を硝安に添

加すると,Fig･9に示 したように前述の硝磯城を添加した場
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空匁酸化反応などを含む反応であると考えられる｡
以

上の鰍こ椴の和迩によ っては.
混合系の反応他に大き

な蓮は認められなかった｡
4.
括始

以上の実験結果か ら次のような結論が得られる｡ (I) 造粒のアミン

を硝安と取合するとアンモニアを発生

し.アミン硝酸塩が生成ナる｡(2) アミン硝酸軽は硝安

より低い温度 (220oC)で発熱分解する｡この分解反応の

主反応は脱硝反応であ一わo(a) アミン硝酸塩

を添加した硝安の分解は,まずアミン硝酸塩の分解が

起こり.次いでアルキル益の空気酸化や硝安または硝

酸との反応がおこp,全体として純硝

安の分解より低温で終了する｡(4) アミン硝酸塩

の研安に対する混合危政性はそれほど大きなものでなく,

他の有扱物と同夜度 である｡(5) アミンの酢酸盤,塩酸盤も示差熱分析では.

硝酸塩と同良度の反応を示す｡終りに本研究の起爆

耗故をして項いた旭化成化薬工場の方々に稚く感謝いたします｡
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技術の正産を保存

一江TTのrIE火から粒子加速笹まで一

経済大国への成及とともに, n本の科学技術の底

力が,あらためて此れされているが,水耕 ･lニyfの

Lg立科学博物部Lは,わが何の科学技術の菟116を路づ

ける実数毛田やPT;某晩城などを怖力的に北めて保存

することを決め,火JIから5†Li計画で調 光 を 眺 め

る｡さし当り.拙lrLi教授の定年過せにともなって塘

繋処分にされるはずだった東大理学柾の敷収火シン

クt)トt･ンや.改R:Fが只上げて破砕処分にしつつあ

る古い絵臥 江77時代からあった｡ケツト式の'LC火

｢海星｣などの振作が検討されている｡

アメリカやイギリスなどの光巡回では.柿平技術

史上の記念辞的11!R験襲匿trどは,科学何物餅にt'

んどん収容するしきたりにILって13り,たとえは,

アメリカのスミソニアン岬物鮒には,米川lJJの人M

桝見紛17-キュリーや,最初の大型按酸介'炎験淡旺

ステラレーターなどが保存されている｡ 日本でも昭

和10年頃ごろ.科学技術史上の資料を保存LJ:･')と

いう運軌が始められたが,太-1l'･汚硬争で中断され'

取投は,急速な地域網発や提訴成払技術NL潤 など

で,古い貴皿な守料は失われ･ていった｡

rこのままだと.わが国の科学技術未収を射 れJ

る資料はすべて消えてなくなる｣ と心配 した科学博

物餌工学研究境の宮木国夫壷長らが中 心 と な り･

107万余円の初年虎予算もとって,埋 もれた鞍料や

堀井寸前のものを発見し'文化遺産として系綻的に

保存することにした｡
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たとえば,東大の強収束シンクt7トt7ン｡岡和32

年2J7,/i,I-本捕捉教授らが苦心 してLl:りあげたもの

で,触収束の'yg同としては米国ヨーネル大学のもの

についで1q:非で2蕗Rに完成したという先即的なも

のだった｡このIX附での央験を嫉盤として刃.:火筒7･

h'研究所の大咽itiT･シンクtzトt7ンが作られたとい

ラ,いわば記念碑的fE存在｡ところが,今J]兼の'F'で

本教授の定年it!付にともない磁項処分されることに

なっていた｡

また.明約1.1降,わが国の秩維稀兼をささえた抱

抱やわん糸織も,陣中の日米繊細交渉抱の操短のた

め,政府が 111位Mを投 じて約 5'JJ一缶を只上げ,汁

ちこわ十という作累が進んでいる｡r技術史上武窄

IL-.fl八･ものはどこわきれていく｡代我的なものを選

んで保存したい｣と甘木室長｡

そのほか,I)が【叶lII一束の技術的過純 も放したいと

いう｡たとえ1-1'('13.lA｣といういなか花火｡竹の印

に火萌をつめ, 火をつけて打J･.げる. という構適

は,現代のT3ケrJトと臓理的にはまったく同じ｡汚

外からt]ケットの技術がはいって来るまえに,同 じ

アイデアの花火がn本にもあったことを示す証抱と

するため,い王も例祭のたびに打上げている埼玉AL.

秩父仰古田Frの古田神社と折節する｡

また,ギ リシャ時代にアルキメデスが発明したと

いうラセン･ポンプと同じものが,江戸時代から最

近 まで泣斑狐などで使われていたというので'それ

を捜 して操作したい, と青木金尖らはいっている｡

(昭和47年3月27日 朝Fl薪脚)
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