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ニ トロ化合物の熟反応性 (第2報り テ トリルの熱分解

原 帝政･亀井貞男･長田英世+事

テトリル及び加熱処理したテトリルの熟反応性をガス分帆 DTA,NMR,lR,MS,ESR.
薄層ク17マトグラフイー及び液体クt,マトグラフイ-等の方法を用いて検討し.さらにテトリ

ルの熱分解によって生成する中間生成物の構造推定及び熟反応性-の効果を毛糸して次のよう

な船 を得た｡

テト1)ルを徐々に加熱すると.敵点 (l)がC)より低い約 Ⅰ20qCからNOlガスの発生が欝

められ, 160-200.Cで愈鞍な菟熱分解がおこる｡

この分解時には NOtの他に NO,Nt,CHlなどのガスの発生をともない, 一定温皮にお

けるこれらのガスの発生は日蝕的に進行する｡これらの発生速度から求めたテトリルの分解の

活性化エネルギーは 35b l/moleとなった｡

DTAでは加熟地理したテトリルは未処理のものより分解温皮が低く,また分解ガスの発生

速度も大きく,したがってテトiIル比熱に対するメモリー効果を示す｡

テトリルの分解過程でTNA及びピクリン酸の生成が霞められるが,これらはテトリルの分

解を促進しない｡

テトリルの加熱時にラジカルが生成するが,このラジカルはピクリン酸より生じるラジ*)レ

と同じである｡

1. 挿 管

N-メチJトN.2.4,61テトラニトt)アニリン (テト

リル)払 わが国で伝坂井または曾管の添装薬 とし

て,また外国では二成分系さく薬の成分として用いら

れている｡

ニト17化合物の熟反応性として帥報l)で TNTの熟
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盃長軸定 (TG).発生ガス分析,さらに赤外吸収スべ

クト)t'OR),棟楚銘共鳴吸収スべクトJL,(NMR),

質量分析 (MS), 価子スピン共鳴吸収スペ ク トル

(ESR)などの槻辞分析法を用いて, 分解速度の制定

や,分解過軽における中間体の分析などを行った｡ま

た耗科の受けた熱履歴の蹄 についても輸射した｡

2, 尭 験

2-1 拭 料

テトyル及び2,4,6-トリニトtlアニソールくTNA)
は中国化茶托式会社封のもので,テトリルはエタノー

ルから再給血 し, 政点は 129･5-130.5PC(文献依
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129.450伊 ).TNAはメタノールから再結晶し,敵点

68-6㌢C(文献位67-68oO))を示した｡

またピクリン酸は市庇の洗薬｢級をそのまま使用し

た｡

加熱他現した灘料は,テトリル200mgを内径6mm

高さ 60mTrLの石英製容掛 こ入れ,所定の温度に加熱

した炉内に押入し.3時間加熟して得た｡

2-2 DTA,TG

前報と同じ長計忠孝襲自助微分示差熟天秤nDAl-
H型を使用し.昇雌 5℃/minで空気中で荊定し

た｡また内径 6mm,高さ60mm の石英製円筒容韓

を使用した自制の DTA装置を併用した｡

2-3 分解ガスの分析

テHJルの熱分解の霞に発生するガスのうちで,N王.

NO,CH一は熟分解炉 (島沖製 PYR-lA)をガスク

t'マトグラフ (岳枠中 GC-1C)に按椀させ,飲料を

ヘリウム雰囲気中で恒温にした分解炉に導入して加熟

し.-定時問ごとにキャリヤーガス(He)の菰路を分

解炉の方に切り換えて10秒間流し,弗生ガスをガスク

tlマトグラフに申いて分析した｡この振作を繰返して

連統的にガス発生丑を封定した｡飲料容牛は長さ 10

mm,嘱 3mm の白金ボートを使用した｡
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キャリヤ｢ガス光速は 60JnL/nitI,充填剤は MSl

1)Ⅹ (長さ 75cmX)‥ ifl径 3mTn)を使用し,カラ

ム温度5伊Cで分析した｡

NO-は分解炉で発生したガスをキャリヤーガス

(He250m〝mb)で迎成的に GR試薬に吹き込んで

発色させ,前報と同様な分光分析によって定流した｡

2-4 高速液体クロマトグラフ

]65.C,3時間加熱処理した拭料 300mgを2mlの

クtztZホルムに辞解し, その 5Idをカラムに注入し

た｡

糞腔は自封で,分取条件は,カラム(2.1mmxlm)

:m (エーテル結合を有する液相,DuPont杜興).

辞取舵 :Iト-ブタン+bQブロバノ-ル (7+3). 流

速 三1.8mL/minで, 検出には tJV 検出穿 く1=260

mm)を用いた｡

2-5 繊夢分析

tRは岳沖叔 IR-27S型を用い. 固体銑料は KBr

法液体飲料は液膜法によって洲定した｡

NMR は日本屯子斜 JNMCJOHL 型を用い. 読

料濃度 20-25% (巾庇特歳アセトン溶媒)で汎定し

た｡

MSは日本屯子典 JEOLoIS型を用い.-n披導入

法により机定した｡紙料の丸化垂の温度は 100-230'C
であった｡

ESRは日本屯子興 JES-ME型を用い. 次料を加

熱しながら内定した｡

3. 結果及び考車

3-I DTA,T6

テトリルのTRDAl-H型救国によるDT̂ .TG図

及び徐々に加熱しながら発生する NOtガスを定点し

た括集をFig.1に示した｡

13)℃ よ?取掛こよる吸熱ピークが現われ, )6OoC

付近より韮丑減少をともなう苑熱分解がおこり,これ
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はl貯 C付近でピークを示し.約20がCで終丁する｡

統いて230℃から小さな冷熱ピークが現われるが,こ

れは尭来中で測定するとほとんど消失して しま うの

で, L60qC～2000CT･分解した攻官物が空気中の酸索

によ◆って酸化されるために生じるピークだと考えられ

る｡

血血は発熱に対応して波少を示し,罪 )段目の発熱

ピーク温皮で急故な波少を示している｡200℃以上で

は菰虫波少は軽便となり.280℃ における減少率は約

90%に建する｡約10%の疲何物は恩鴇色ポリマー状の

粘帝物常及びカーボンなどであった｡

DTA,TG 及び NOtガスの発生丑から考えると

160-200oCの反応が分解の主反応と考えられるが,

NOzは120qCの低温でも鞍虫発生している｡ テトリ

ルは他解時に分解をともなうという報告I)もあるが'

本来敦では蔽解鰍 こおいてわずかながら分解すること

を示している｡

3-2 分解ガス発生速度の湘走

拭料を粒々の温度で加熱して発生してくるガスのう

ち,Not,NO,NZ,CH-についてその発生速度を判

定して Fig.2に示した｡
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seYOludonこの姑A,これらの曲線の

垂はガスの範掛 こよらずS字型となり,また NO'

ガスを除くと同温払 同時間におけるガス発生率はほ

ぼ同じ俵を示 しているoNOzの弗生速度はその他の

ものより少し早いが' 測定法が他のガスと異なるのでその脚 も加味されてい

るものと考えられる｡この分解率と時間の牌係を

示す速度式としては'曲最 の型か ら推耐されるように,

白地式 血/dL=kz:(1-3)が適当であり,この式の税分

式よりh(&/1-∫)と時例Lとの関係払 分解率Jが

10-)5% から80%程度まで良い雄 性を示した｡この荘魚の

解きより速-2
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/トして Fig.)に示した｡上述した

ように,同一条件ではガスの取掛こよらず同じ発生中を示し,したがってほと

んど同じkの任が耕られ.また耽親の鯛きより得られる見掛けの活性化エネルギーもほとんど同じ値 35kcal/mole

を示した｡後述するように.加掛 こ対してテトリルの

芳春軌 まかなり安定であるが,ニトヲミンの部分が不安

定であり.この部分の分解によって上紀のガスが発生

すると考えれば,これらの生成ガスの各温齢 こおける発生

逮皮はほぼ同じであ?,また分解の活性化エネルギ

ーがほとんど同じであることより･これ

らのガ声の発生機柄は同じ砕連柵 によるものと推卸される｡

なおテトリルの粉 飾の括牲化エネルギーについて

RoberbonBIは 2日～260qCの脚 で 38.O

kcAl/mole,CookらOIは 112-1朗

OCの温度範田で,盃虫変化軌定法により 粥.9kcd/moteの蚊を得ており.

本来験の伍と一敦している｡3-3 触 屯の影

響3-311 DTA及び ESRスペクトル

テトリルを昇温



柾が存在するものと思われる｡Jonesら7)もテトリル

を一定温度で加熟して,発火ナるまでの時間 を抑定

し,予熟した耗料はこの時岡が低くなることを示し.

いわゆるメモリー効果を示すことを報告している｡

この活性帝は前報と同様にある軽のラジカルと推定

されるので ESR スペクトルを湘定L Fig.6に示し

た｡

tetTyI:(a)20C.(b
)160'C.tc)180●C.脚 cACld:

(d)180℃.(●日90lCFI甘.AESRspectm olletrylAndpicricacid ン酸の DTA における発熱鵬始温度 に

近い｡ このtriplctはテトリルのスペクトルとわずか

に異なる｡BPち一番高碇場に現われるピークの0位が異な

っている｡このピークはia度を190℃ に上げると2本に分

裂すら (e)｡新しく生じたピークのq伍
を外押して求めるとテトiIルのものと一致する｡

氾庇を190oCから徐々に冷却すると,q=1.98

74のピークが小さくなり,逆に q=1.9860のピ

ークが大きくなI)laOqC付近では(C)のスペクトル

とほとんど-政ナる｡また TNA は虫温でラジカルが検出されたが

, このラジ*)レはテトリルと同様に榔 させ (80eC)冷却

在役では窪められないが, l時間後には同じスペクト

ルが明らかに検知される｡TNAlま230℃付近

から発熱分銅が始まるが (Fig.J2), L

90oC以下で垂泡で得られたスペクトル以外の ES

Rスペクトルは得られなかった｡以上のことから,テトリルより生じるラジカルは

ピクリン酸から2次的に発生す

るラジ*)レと一鼓し,チトリルの熱分解過程でピタ

リン散が生成することより,この生成したピクリン酸

から生じるものと推定される.またこの

ラジカルは冷却過振でも浦失せず,かなり安定なラジ

*)レである｡3-312 発生ガスの分析加熱

処理したテトリルは分解温度が低くな9.またメモリ

ー効果を有することから.分解速度も未処理のものよ
り大きくなることが予想される｡未処理のチトリル中にもすでにラジカルを含

んでいら (8)｡これはテトリルを酸解して冷却した直後軸定す

ると現われないが,費日放匝すると再び現われる｡酵解することに

よ?再括合などで消失するが,低温でも光反応などによっ

てテトリルが分解するときに発生するものと考えられ

る｡温度を上げると(C)に示したq伍がそれぞれl

･9862,2.0043,

2.0228の3本の吸収ピークが大きくなってくる

が, この)つのど-クは約 140.Cから(a)のスペ

クトルの間に津められる｡即ちこの温度はテトリルの故障在役

の阻庇であD, NO王ガスの発生が政苛に現われ始

める温度と一女する｡徐述するよ

うにテトLIルの熱分解時にピクリン酸やTNAが生成し,

また ね【此れl)はビタリン故を加熱すると13がCから

tripletの ESR スペクトルが得られることを報告し

ているので,ビタリン故の ESRスペクトルをFig.6に併紀した｡

ピクリン酸では畠iaから170oC
の温度範囲で,ラジカルは検出されなかったが18がCで(a)の教収スペク

トル が得られた｡この
温度はFig･
12に示したピ タリ
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所定の晩まで3時m)加熱したテトリルを,一定温度

(170℃)で加熱する際に発生する NO,NZ,CHlの

発生速度を軸定LFig.7に示した｡

加熱処理温度が]3伊Cまでのものは,未処理のテト

リJL,と同様なS字型のガス発生曲線となるが.発生速

度は未処理のものより大きいことを示している｡地理

温度が 15qCを虐えると発生曲線の壁がS字型から変

化し,分解反応の次女が日蝕型でなくなる｡例えば)50

℃3時間処理 した耽料は自蝕式から大きくはずれ.

血/dt-A(1-a)I/2の 1/2次式によく一致した｡

160℃ 以上の温まで予熱したものは,初期のガス発

生速度は未処理のものよD早いが,発生ガス丑は愈故

に波少し,165.C処理の試料では約 1/6軽度まで減少

する｡これは DTA で示したように,第 1段Bの発

熟分解が予熱の問に進行しているためだと考え られ

る｡

また未処理の耽料と熱処理したものの分解反応次数

が変化するの払 前報にも述べたように.熱処理した

ものが分解を促進する活性硬をすでに含んでいるのに

対して,未処理のものはこれらを生成する段階を経て

反応が進行するなど,反応称速段階の相違によるもの

と考えられる｡

3-3-3 分解生成軸の分析

Fig.5に見られるようにテトリルを 165.C,3時間

加熱したものは生分解反応がほとんど終了している｡

したがって,この飲料について種々の分耗分析を行な

い,テトリルを加熱することによって生成する物質の

同定を行っ牢｡

まず帝屑ク｡マトグラフイーによる分離を行ない,

その唐果をFig.8に示した｡

使用した3碇の展開醇井のうち.酢酸エチルでは分

距が悪く,ク｡TZホルム溶媒で,原点を含めて Tl-T6

姐mPte:(1)tetryL.(2)hcBledtetryl

de耽 ,(3.)oe,R.yI(Acc).i:訟

n.･FI8.8 Thin-hyerchrom8tOgTaPh
yoEhealedtelryl(16n 3h

ours)YoL34.No.5.1W3 の成分に分赦された｡次に液件クtlマトグラフイーではFig,9に示したよ

うに Ll- L,の成分に分轄された｡この

ようにして分取した耗科をIR(Fig･10),MS,NMR,などの検辞分析

によって同定した結果を考察する｡0 5Tfme(mln.

) 10Fig･9 CohJmnChroTrLatOgmmOEheate
dtetryl(t65qC,)hollrS)

Fk.10 1Rspectm oEfmctionsobtainedFr

omheAtedtetrylbythit
l-hyerchromat〇･graPh

yLLは試料が少なく確欝できなかったが,Tl

は IRから芳香宛及び -C-N02の吸収が明確で,芳香族

ニトロ化合物である｡T2とLlの IRはほとんどよく-鼓

し, さらに,これは TNAのスペクトル○'と指紋額唾

までよく一致している

｡ また LZの MSによる分子イオンピークは243で T

NAの分子丑と一鼓し,さらに NMRの-0-CH8のメチル基およびフェニルプpトンの

シフト(∂=4.20,a.94)も文献10) と一放し,lRの結果を支



ベクトルは市振輔 のビタリン故とよく似たスペクト

ルを示す｡また MSは銑料金の温度を160-lワo.Cと

して気化する成かこつい七はピクリン酸と同様なバタ

ーンを示すが,さらに気化畠の温度を上げると111/e-

44のど-クが特外的で,これはC02によるものと考

えられるから,T..T'はピクリン酸を含んだ酸化生

成物と考えられる｡

L.のリテンシFンタイムはテトリルと一鼓し,MS
はm/e=247,245.24Lのど-クが大きいが■紙料が

雛 で紡欝できなかったo

Lsはビタリン故の リテンシzZンタイムと一致する

那,また IRスペクトルはピタ9ン故の吸収抑ますべ

て持っているが一致は完全でない｡ また MSではピ

タ!Iン故の分子イオンピーク229が存在し' 他に L.

と同様なt='-クが存在する｡気化童の温度を上げると

T.(TB)と同様に44のど-クが大きくなり■L8はピク

リン酸を含んだ気化し軽い敢化生成物だと額えられ

る｡

評居クT7マートグラフイーの原点のものは.T一とほ

とんど同じ藩条を示した｡

以上の鮭黒よりテトリルの熱分解によって生成する

ものは主にm Aとビタリン敢であるが'分取された

ものの琴丘比はItl/Ll=5/lで･Lsが不純であるため

この比良さらに大きいものと考えられる｡

テ= ルの牙解過掛 こおけるこのTNAの生成及び

分解遜色は NMR によく現われる｡ EPち所定の氾皮

に加熟した拭料の NMRスべクトJt,回を Fig･llに

示した｡垂温からl308Cまでは性とんど変化な く'

8=3.68及び9.23のど-クは -N■:HI基のブt7トン

及びベンゼン環のブt,トンによるものである｡ 150℃

になると 6=4.2のピークが新たに現われるが.これ

は前述したようにTNAのメチル基のブtlトンによる

10 B B 4 2 0J

(ppn)Fig.1IZqMRspk tr80EheatedtcLryl ものであり,また

16がCではベンゼン環のプtzトンどークも,テト

リルのものの他にTNAによるものが港められる｡T
NAの2つのt'-クは軌正の上昇とともに大きくなるが,それ

にともないテトリルのブT7トンによるピークは小さ

くなり,TNAのピークが最大となさ165oCで消滅する｡ これは DTA(Fig･5)の節

Ⅰ皮発熱ピークの消失温度と一女している｡さらに高

温になると.このmAのブtZトンのど-クも小さくな

D.さらに分解が進行することがわかる｡また芳香族プロトンとメチルブTlトンのど-タの

岡に小さなピークが敦軽好められ,TNAやビクg

ン鼓の他に教範の分解生成物を含んでいることがわかる

｡3-4TNA及びピクリン酸の抄響テトリルの分解週毎におい

てTNAやピタ9ン敵が生成することが槻されたので,こ
れらがテトリJL,の

分解に及ぼす彫野をDTAにより故肘し.Fig･12に
示した｡

.
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.

Flg.12DTAcurbveso EmixlurcsoEtetryl

AndTNA,PicricAcid

これらをテトリルに取合することによP酸点が下が

り,したがって吸熱ピークは低温側にずれる｡しかし
テトリルの分解温度は鈍テトリ)I,のものと株とんど同

じであり, TNAもビタリン鼓もほとんど蹄を及ぼ

していない
｡TNA
の分解ピーク(230-28がqがテ

トリルと浪合することにより釣げC低くなっている｡
▲括ti

以上の結果より次のような籍飴が得られる｡
テトリルを徐々に加 熱すると挺点く13



に少丑の分解戎淀が 230-260℃ で空気中の由来によ

り敵化される｡

この分解時には NO土の他に NO,N壬,CH.など

のガスの発生をともない,一定温度におけるこれらの

ガスの発生は自蝕的に過行する｡

これらのガス発生速度より求めたテトリルの熱分解

の活性化エネルギーは 35kcAl/moleとなった｡

テトリルを加熱地理すると,未払理のものよりDTA

における分解温度が低く,また分解ガスの発生速度も

大きくな?,したがってテトリルは芦別こ対するメモリ

ー効果を示す｡

テトリルの分解退転で 2,4,6-トリニトt7アニソー

ルやビタリン故が生成する｡しかしこれらはテトリル

の熱分解を促進しない｡

, テトリルの加熱時にラジhJレが生成するが,このラ

ノヽ ジカルはピクリン酸より生成するラジカル と-政す

る｡

終りに検算分析関係で軸路力項きました三糞化成典

侍工場開発部の方々に感謝敦しまナ｡またこの研究に

は火薬工藁技櫛粗 金の研究助成金を一部使用させて

項きました｡ここに感謝鼓します｡

■ヽ
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Compounds･ ButTNA andpicricaciddonotpromotethedecompositionoftetryI.

Someradicab札托formedFrom tetrylonheating,andBaneradicds打eProduced

from picricacid.

(DepartmentOLIndustrialChemistzy,Kyuslm InStituteoL

Technology,Sensui,Tobata,Kitakyu8hu,)

ニ ュ ー ス
- ■u- -

スペイン ERT牡がアメリカの火薬技術ノ

ーハウを使用

火薬虫丑に囚し最も古いスペインの Unionhpl

losiyosRioTintoSA(ERT)が非坪用火薬を作る

ために U.S.A.SalthikeCity にある Ir∝o

ChemicalsCo. のノーJ･クを購入するであろう｡

今 lrccoと挿括しているような技術協力に関する協

定は三年前 DyTumiLNobelAG と踏んだものと同

校である｡

(EuropaChemie2-73.p.68)

(*村 井)

新しい低コス ト推進燕

A血血nWeek皮SpaceTechnology2/)2(1973)

AerojetSo払dPropulsionCo. は低コスト推進薬

の燃焼拭敬を行ったが,他の経過罪以上の低位を有

し,加工性,構造特性および老化性が改良されてい

る｡カリ串JL･ニア州 EdmrdsAFB における空軍

tZケット推進研究所での大型モーター燃焼で,高充

填の未婚水位基ポ9ブタジエン (HTPB)からなる

この推進薬は予期した低位を示した｡ HTPBl王広

い用途があり,スべ-スシャトル用や肘水圧発射ミ

サイル用の国体モーターに使用できる. HTPBI土

地唖のものが国体成分85-86%であるのに対し90%

粗虎とすのることが可伍で,この高森皮のため苗比

推力を生じ,飛程およびベイFf- ド他力を向上させ

る｡HTPBは初期には SpccGcncmtAstrobee

t7ケク トに使用 され, 庇近のテス トでは USAF

MiAute… ICBMモーターの府二段に注型された｡

(山 下).

触 学会開催

来年6月26日-28Flドイツ,カールスルーへ所在

の推薬,椿荘化学研究所において,国府学会が閃か

れまナ,持切はⅠ974年2J315日.予前柱4月15日ま

で挺出のこと,放蔽時間は20分で肘告に10分あてで

ある由です｡

テーマは.銃砲,T7ケ･/I.ジェ ットエンジン.

ピス トンエンジンに尉する燃焼 を主 とし,外に点

火'増感,波乱 転地安定,焼鈍汝少の白文も故迎

します｡またエンジンの有市坪免のテーマも歓迎し

ますとのことです｡申込み先は

InsdttLtLArChemicderTz･cib･uAdExplosivstoqe,
7501BerghtJBenbeih lsruhe,W也tGertmny

(水 島)

爆発沖綾によL)来海のJ(イブラインを製造

ItLtem8donaLReBCAJ･dh皮 Development社と

DepartmentoETrade皮ImdtlStry牡は外径32イン

チ,内原0.75インチの管の査中並びに永中の必発酵

境について契約を劫んだ｡この方法吐血ね推ぎで必

薬を管内におき外0)の管を一時的に支持するか又は

スリーブで必弗静銀する｡水中の爆発辞按では故合

両は乾珪していなければならないが8インチ管では

成功しており.32インチ管で成功すれば辞底の配管

や管の捗屯工串が可位となる｡現在は敦故姶上で辞

接した管を用いるが.400フィート以上の漂おでは

守が支持されない伽分が多くここに高い応力を生ず

る｡鍵盤は400フィートの結成から管を引扱げるこ

とは実際上不可偽である｡現在韓底作業に来月のあ

る Ⅵckers牡と研死中である｡

Enginoer236,17('73)

(木村.衣)
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