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ニ トロ化合物の熟反応性 (第10報*)塩化ピクI)ル

およびピクテミドの熱分解

原 泰故事暮,河野房夫*+,浪田英世●+

2,4,6-H)ニトfJク.2ルべ･/･tZソ (尉 ヒピタIJル)および 2.4.6-ト')ニトF･アェリ･/ (ビタ

ラミド)の免反応性を,PTA.TGなどの熱分析や槙昏分析法を用いて検肘した｡

ビタラミドは 300-4的℃ の間で NChの先生をともなって分辞し.分解率は約 70% で残

1)の 30% は詰尭する｡塩化ピタt)ルは沸点近くの温庇まで安定であり, ゆるやかに加曲する

と,ほとんど分厚しないで気化する｡

ピタヲミドの牙膚速度式は dx/ElE-kG(I-a)で示され.分解の活性化エネルギ-は 23.8

kcal/molであった｡ビタラミドおJ:び尉 ヒt:'クtJルを封管中で加熟した場合の 叩02苑生迎庇

式は,ビタラミTTの分解速度と同じ式で示され,活性化エネルギーはそれぞれ25.8,31.8kcnV

molであった｡

予魚による分解促進効果は,いずれの就料についても.DNTや TNTの場合ほど大きくな

い｡

1.捧 甘

I-匿換-2.4,6-ト1)ニトp化合物の熟反応性として,

揮発性試料の高圧 DTA法を用いた分顔温度の国定

および骨法に上る発火温度,分解速度,NOl発生速

度噂の封定,魚に対する}モリー効果の有無等を挽甜

し,一連の研襲結果を報告して来た｡

今回は,現在爆薬として使用されることはないが.

塩化ピタ1)ルおよびビタラミ7Tの魚反応性について検

肘し報告する｡

2. 尭 験

試料土いずれも前 報々l'に報告した方法で持た｡示

差熱分析 (DTA)I)および魚重量滑走 (TG)Ilはアル

ミ製帝開塾試料容鰹を用いて,先に報告したものと同

じ洪匿を用いた｡

吸光 庇々法によるti'タラミドの分解丘の軸定は次の

方法{･行なった｡即ち,就科 30mgを空冷管IIを付し

たガラス管中{･加熱し.冷却後.}オキサ･/に溶解して

適当な温度に希しゃくし,波長 4鴨皿 の吸光度を耐

定して未反応ピタラミFを定宜し,分解丑を井出し

た｡

発火待ち訊敦および NO2発生丘の邦定も先に報告
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したカ故1)と同じ方法で行なった｡

3.籍央および考察

3.1塩化ピクリル,ビクラミドの輸分解

Fig.1に帝開塾就料磐半を用いた.常圧下における
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DTA,TGおよび筑科せガヲス封管中で加熟したと

きに苑生した Nq ガス血を分析した括柴を示した｡

塩化ピタ1)ル旺 85℃ J)で敵解し.200℃ 付近から血

畳紙少をともなうゆるやかな吸熱ピークが見られる｡

加圧下で甜定した塩化ビクリルの分解温度は約320o～
400℃l)で.沸点は353℃]);であるから.この吸熟ピー

クの温度域では就料の耗発が始まり,これに綴慢な尭

熱分解が加わり,その結3R波料の触解や燕苑9)苛の場

合に見られるするどい吸鈷ピークとならず,ゆるやか

な小さな吸熱ピークとなる｡

ピタヲミドは 190℃●Iで馳解し,茶気EE孤走路柴か

ら外挿法で求めた沸点が 390℃t)と高いので∴常圧下

でも分解による発熱ピークが硫和され 約300℃から

玉虫把少をともなう発効分解に入る｡

NO土ガスの発生は,ビタラミtTでは DTA の弗魚

分虜ピークと対応しているが,塩化ピタlJルの場合は

常圧下のDTAでは滞為が主{･あるのに対して.Nq

潤定の場合は封管中で加熱しているから.気掛 こおい

て分解する部分も加わり,DTA L司と温度のずれを生

じる｡

Nq の発生丘が軽大を示した後, これより柘い温

度で拭少するのは.衣料を封管中で加魚してい るた

め,低晩で苑生した NOBが反応残液や生攻〝スと押

び反応するためだと考えられる｡I

3.2 加圧下および鼓索芳田包丁における､PTA
荊l克也の大きな試料の分解阻齢 t,福だDTA負圧

を用いて滑走し得る日｡Fig･2に-TJサムおよび鼓索

中における DTA 曲線を示した｡ 塩化ピタI)ルの均
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Yol.38.No,S.]甲7 令. -.)サム圧 5kg/m t(pLIge)で売紛 解ピー

クが320o～400℃間に箆められる｡先に報告した茶気

正の温庇依存性からt).沸点を.400℃ まで上げるのに

襲する圧力は 2.64Atm-1.75kg/cnl(gauge)である

から.この軽度の圧力で溝卦 王充分抑制される｡さら

に圧を高くすると分解温庇は変わらないが,発向ピー

クがするどく大きくなる

｡酸素中の分解は.酸化効果が加わり,ヘリウム中

より促進される

｡ビタラミドの場合も.圧を高くすると分解ピーク

がするどく大きくなり,諾先抑制効果が認められるが

,分解温度朝域は変化しない｡この僻向は前述の塩化

ビクリルやその他の化合物t)と同じである

｡酸索の彫轡は塩化ti'ク1)ルより大きく.塩瀬とア

ミノ基の披酸化性の盛があらわれている

｡3.3 尭火持ち拭験の括

黒FiB･3に尭火持ち耕故の拙朱を示した｡鬼火下限

温度は 470℃ (塩化ピタT)ル).485℃ (ピタヲミド)で

1/TIIO

Il.2 1.25 1.3 1.3

5()_i)IaD=UOltluS
l

4505005506B O

T叩く●C)

S叩Iei20巧.Ye～lel･.24
e

I180
h(rp)

nJr.31grLitiontestsoIPicrylchloridcan d
Picramid c

あった｡
過去に枚射したニトp化合物7)の中では.
発

熱分解取舵(DTA法)の低い化合物が鬼火阻皮も低

い印rt･Jhi認められているが,こ
れらの化合物にくらべ

て
,
ビタラミFの鬼火包皮はいくぷん高い｡

この理由は,
発火は曳相でおこ?,
鬼火するために

は鉄料の井鬼あるいは分解によI),
乗除故段内の可燃

性Wス浪庇がある浪庶以上に_
述する必要があるのに対

して
.
ビタラミドの沸点が他の化合物にくらべて高い

ために.
鬼火に必要なガス浪庇に連する温度が高く な
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ゥていもためだと考えられる｡

発火に襲する見掛けの活性化エネルギーは,それぞ

れ 28.9(塩化ビクリル).30.4kcd/mol(ビタラミド)

となった｡

3.4 常圧下における側 の灘定

先に示した方法により.加点したピタラミドの紫外

線吸収スべクt/レの一例をFig.4に示した｡この飴条

はビターJI/敵8)の場合と同様に,分庶生成物の好守が
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ので.波長 4鴨nm における吸光庇から就料浸庇を甜

定し.分解丘を井出した｡試料を DTA法と同様に定速で

加赦した場合の分解曲線と放免波少曲線を Fig･与に示

した｡DTA の為魚ピーク開始汲庇 (約300 ℃)で分解が始まり,約 4∝
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FI甘.S Decomposition zLn
d weightlossOEPicrtLnideonhcAtimg ℃ において

.分解串72%で反応が終了する｡したがって 28%
は未反応のまま洋為し.冷却缶で回収された丑に相当

し,26%が分店ガスとして系外に

抜放し.分解率と瓜見波少串との盛(釣 46%)紘不

坪尭性分虜生成物の丘に相当する｡定温で加魚する租合.この分解率は約 80% に

違する｡疲大分席亭を1.0とした場合のB･解串曲線を

Fig･6-8に*L*=.
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ろう｡しかし,N(も の定丑は容易であるとともに,PT

Aの発熟ピークとN02の発生曲線との対応は良く,普た,TNTの

場合のように分無違反と NO2発生速度が速度次衣および活性化エネルギJ)(

30.5:32.1kcd/mol)が一致する駄科もあるので,分解速度に関する故

値として参考になる｡この結果.速度

式はいずれもビタラミFの分解速度式と同じ自他式(1)で示され

適応種田もNq2発生率約 10-鮒% であった｡これらの Arrhe

niusプロットはFig.9に併記した｡Vol,38.No.5.1P 1.7 1

.75 1.8 1.85

VTxlOI(a)De
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NqさeVOlution

これより23.8および 25.8(trタラミド) と31.8k

Gal/爪01(塩化ビクリル)の括性化手ネルギーが井

出される｡t'クラミドの分解とNO2発生の活性化

エネルギーは近い債を示し*:｡反応率で示した速

度定数は,分解速度にくらべて NOl苑生速度が大きく

.速度定数の比は約2倍になっている｡ しかし,分解が妖科

の Ⅷ～80

% に遵するのに対して,NO2発生率は約1%と小さいので,神位時間に分解する耽料のモル数とNOJ

発生モル数の比 で示 す と,2×0.01/0

.8-1〃0となる｡塩化ピタリルほどタラミドにくらべて分解温度も高

いが分解 (NOJ発生より)の活性化エネルギーも大き

い｡3.6



ti'タラミドについても同様な換封を加えたが,頗著

なメモl)-効果は認められなかった｡

4. 枯 tB

塩化ピタリルを常圧下で徐々に加熱すると,詫発が

主IC試料の分取 王ほとんどない｡加圧下におけるT)T

この研究には火薬工某技術史助会の研免助成金を一

部使用させて頂きました｡ここに感謝 の悪 を来しま

す｡
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TItethermal reActiyitie80fNitrocomputtdB.X.

Thedeconp由tionofpicrylchlorideATLdpicr8mide.

byY.Hara,F.KawanoandH.OsAdA

Thethemalreactivitiesof2,4,6-trinitr∝hlorobenzcne(picrylcll)0ride)and2.4,6-

trinitro8niline(picnmide)werestudiedbythem h LnAlyscs.

PicramidedecomposesonheatiJlg●inrangeoEabout3000-400℃ with evolutionof

NO王andwith evaporationofabout300/.amount,iLndpicrylchloride･wasStAbleto

heatingbelowitsboilingtemperattue.

Therateequationwasdx/dt=kx(1-Ⅹ)forthedecompositionofpicrzLmide,aJld

theACtivationenergyofthisreAcdonwas23.8kcAl/mole.

TherateequadonsofNoteVOlutionfron picramidemdpicrylchloridewerethe

SaneaSthatOfpicranddedecotnposition, BLndtheActiyation eJlergie8Were25.8And

31.8kcal/noterespectively.

Forboth compotJndBOfthisstudy,theeuect801preheatiJ)どOnthedecomposidon
werenotlargeasthecILSeOfTNTorDNT.

(DepartznentoEEzIYizm entAlScience,KytJshuhstituteoETeclmology,

Semui,TobatA,Ⅹilakyushu,Japan)
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