
モノメチルアミン硝酸塩 と酸化剤との熱反応性

何 泰教書,中村英国事,鳥飼隆顕事暮.長田英世●

モノJチルアミン硝酸塩 (MAN) と他の硝酸盤.亜硝酸乱過盤葉酸塩,塩素酸塩等の

酸化剤との払反応性を.主に示避熱分析法を用いて検討した｡

MANと酸化剤 との酸化退元反応はほとんど謬められず,MANと他の盤頬との配合瀬島は.

主に複分解反応による不安定なメチルアミン塩類の生成によるものである｡亜硝酸塩との収合

では常iRでも不安定なメチルアミン亜硝酸塩が生成 し,塩素酸塩と{･ft,MANの分解iR庇よ

り約 100℃ 低いInFC付 近で故しく分解するメチIL,アミン塩継 が生成する｡

過払乗組 とMANとの反応でも複分解によるメチルアミン過盤葉酸塩の生成がL考えられる

那.これがL生成したとしでも,その分解温度がMANよりも高いのT･.掛 こ熟的危険性が増
すことはない｡

I. 枯 骨

モノJチルアミン朝敵盤 (MAN)はN80dmがEusi-

bleexplosivesの成分として使用したのが叔初とされ,

帝=次大職中に ドイツで改良されて使用されたと音う

紀鉦l)がある｡1960年代に入ってスラ')-爆薬の研究

がさかんになり.その鋭盛期として注目されて以来,

MANの熱的性質も検肘され.特に瓜近の熱分析に関

するものとしてJAinら])とMironらJJの報告がある.

本研究は硝酸塩 (NANO3.KNOI.NHINOJ),過盤

柵 盤 (IbC10一.KCIOl.NHICIO-).塩素酸塩(NzLCI

03,KCl01)等の酸化剤および硝酸アンモニウム(柄安)

や過塩栄位アンモニウム (過安)との禄分解反応で,

不安定な亜硝酸アンモニウム (亜胡安)を生成する亜

硝酸塩 (NANOつ.KNOl)l)とMANとの振合物の熟

反応性を.主に示差熱分析 (DTA)を用いて検討した

ものである｡

2. 束 鹸

MANは旭化成工黄株式会社封の水溶液から水を蒸

発乾固して得たものをそのまま用いた｡各敏酸化剤は

市庇の特赦またはl故郷 色砂砕し.2DOメ･JシュJl'

スの枚皮のものを使用 しr=｡

JチIL･アミン過塩瀬血生 (MAP)はモ′メチルアミ

ン水酵液を過塩素酸で中和投蒸発乾固して科.メチル

アミン生来敵地 (MAC) は盤索敵アンモニウムの
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合成法&)と類似の方法により,塩素酸バリウムとモノ

メチルアミン硫酸塩を用いて合成した｡

DTA 装隈は理学偲織杜世の示亜麻天秤を用い,釈

科容晋はピンホールを付した内径5mmの南開型アル

ミセル8)を用いた｡硝安を用いた爽故は.その燕発を

おさえるために.同社製の高圧 DTA袋田を用い.30

kg/cm] (ゲージ圧)の圧力下で刑定した｡加熱速度

はいずれも1ぴC/minで行った｡

3･ 結果および考察

3･1 梢常盤との反応性

MANおよび硝酸塩を混合した場合のDTA曲線を

Fig.1に示した｡ また,その添加庇をかえてもtyrA

曲線の形はあまりかわらないので.分解の発熱ピーク

と硝酸塩添加丑との関係をFig.2に示した.MANの

酸素バランス (0･B.)は-3Jg/100gであり.硝酸也

の添加量をOIB･にかえて示した｡Fig.1の配合掛 ま

いずれも0.a.がLt'pになる組成のものである.

MANは常温では白色絵皿で.78℃で転移 し100℃

で蝕陣後,200-210℃で発熱分解が開始し,そのピー

ク温度は265℃にあって,約 280℃で分解が･終了する｡

NaN03を添加すると.MANの転移在役に82℃T･弗

散したのち7)効醇するが,その分解iR度は無添加の場

合より少し高iRt脚こすれる｡分解後のJTl丑減少率 は

58･3%でMANの含有率59.0%と一致する｡ 分解挽

薩のⅩ農回折図はNAN03のみの存在を示 し.したが

って300℃付近の晩熟ピークはNANOJの酸解 くm.p.

308℃)によるものである｡

KNO3添加の場合も,約80-100℃問でMANの転

移と共鮭が起こり.井放しないで成っているKN03

の転移 (130℃)が見られる｡発熱分解乱酔 まNaNOA
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eS添加の勘合と赦似し.これは添加丘の好守につ

いても同じである (Fig.2)｡dl放減少率は54,0%で.

MANの含有率54.7%と-鼓する｡330-34dCの吸熱

t='-クはKNOJの散点 (333℃)と一女する｡こ

のように分解i且灰を高温個にずらす効果は.不活性固

体であるSiOlおよびAl703 の添加効果と同一であり

.MANに対する希しゃく効果が現われているもの

と考えら

れる｡胡安と取合すると.0.a.がIt't･の組成のもので, tuDq一9月IhVltuO一一
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分解開始温度は無添加の坊合より約20℃高くなり.I:'

-クi白虎も313℃に役iBする｡この場合は,
MANの分

解熱で硝安が分解される形となり.
MANの含有率が

低下すると発熱丑が小さくなり.
分解･
ピーク温度は

Fig.2
のように直線的に高温例に移行し
.
ピークの高

さも小さくなる
.
以上のようlこ,
分解挽並のⅩ扱回折.
瓜血変化等か

らも
.
荘合柵をゆっくり加魚した租合は酸化剤とし

ての効果は宵められない｡
そこで.
急速に血痕する方

法として.
柵を高温に保った炉の中に投入する発火

温度の油定および分解生成ガスのうちのNIとCOの

発生丘の網走を行って比較した｡
その特典
,
MANの

叔庇尭火温度340℃に対してNd寸01を添加した歩合

が350℃となり,DTA
の冶県と同様に分解を促進す

る効果とは逆の冶果4'嘲られ
.
NlおよびCOの発生

丑も400℃と500℃のPl定で
.
泡合執成とはほとんど無

関係であった｡
鼎色火薬の例を見ても
.
所有がLイオウや木炭を靴

するのは300℃以上であり4),
本典故の括先からもM

ANの分解乳酸がそれ以下であるから,
MANと硝酸

塩との取合物は私的には掛こ危険はない｡
3
.
2重萌改塩との反応性

MANとNaNOlおよびKN07との租々の

牡鹿の- 10-



混合物のDTA曲故をFig.3に示した｡井散我の約100

℃から発熱分解が開始し.亜胡散盤添加庇の増加とと

もにこのピークは大きくなる｡亜硝酸塩と硝安や過食

との汲合物の分解温度の低下●)は複分解反射 こよる不

安定な亜硝安の生成が何回である｡したがって.MA

Nの場合もtl)式によるモノJチルアミン亜硝酸姓 の

生成が考えられる｡

CH3NH3NO3+NBNOI- CH3NH3NO,

+NANO3 111

亜約安は32･胡 ℃で井申し始め,60-77℃ で爆発的に

分解することが知られているからU)メチIL･アミンの場

合も分解温度が100℃軽度になることは容易に推定さ

れる.KNO)添加の砂合もNaNOlの場合 と同株で

ある｡Fig.3の川 およびt2II土過剰のMANを含む

から,亜硝酸塩の分解後に放ったMANが200℃ 以上

で分解する｡300℃の吸魚は生成したNANOsの緋 に

よるもので.KNO)の趣点はもっと補い｡亜硝酸塩過

剰の場合は発熱分解後に.生成した胡放生と未反応亜

硝酸塩との弗掛 こよる吸熱ピークが約220℃ に現われ

る｡

NaNOI添加の租合の200℃ までの瓜且械少串 は

FIg.3のは)および(4)の場合.それぞれ33.2%.16.6%

となり.川式により生成した亜硝酸也が分解するとし

ての計昇任42.5%および30.0%との一女が良くない｡

この原田はtll式の複分解反応の不完全さのためでは

なく.汲合役直ちに生成するメチルアミン重用酸盤が
常温でも不安定で,保存中に分解するためであること

がわかった｡

10 20 :IO 40 50 q)ち.Fig

.4に示したX扱回折Eglでは般合後にNB-N08の

生成が･見られるし.3日後のものはMA沖)回折ピ

ークが非常に小さくなっている｡したがって.MANお

よびNANOlを別 に々 DTA紳 容号に挿り放り.紅ちに潤定すると100℃ からの発熱分解は敢し

く,かつfR丑変化も理飽位に近い伍となった｡メ

チルアミン水容赦にNOtガスを吹き込み,減圧下で脱水位換すると.MANとメチJL･.rミン亜硝酸塩

の汲合物が掛られる｡この柵 をデシケ-クー中に保存し.

loo-か0℃ 間の分解時に城少する皿丘変化率の経時空lヒ舶 8.2%

(姉18日).9.2% (2日).5.2% く2.5日),

4.5% (6日).1.9% (lop) となり,メチルアミン亜硝酸塩の

分解が.常温でも容易に進行することがわかる｡

なお.上妃のようにして得たモノメチルアミンの亜

硝酸盤と硝酸塩の浪合飲料の血餅 少速度を,亜硝酸塩のみが

･分解する阻虎範田 (86-123℃)における定温まで

脚定し.分解速度の..'ラメーターとして,反応次軟は1次.活性化エネルギーとして21.8kcd/mol

が得られた｡3.3 遜色乗験塩との反応性

MANと過盤乗組 血合物のDTA曲線の一例 をFig.5

に.取合組成と哉熟ピーク温度との閑係をFig.6に示した｡硝酸也の場合

と同株に俄軸は0.a.で示(I) 100
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resした.またFig.5には(2)式の複分解lr･生

じる可能性のあるMAPのDTA 曲鼓を併缶した｡CHINHュNO3+NACIOl-CHINH)Clot

+NhNO8

t2INACIO●およびKCIO●添加の勘合.添加血の増加と

ともに分解のピーク温度は高温t剛こすれ.硝酸盤添加の

敏合と同株な僻向を示している｡流血減少率 はFig.5の組成のもので,NaCIOl(MAN/NaCIOl

≡I/3モル比)の場合は22･l%T･あった｡完全な紛解

が起こり.生じたMAPが分解するとしての計辞任の28.5%と,MANのま

まで分解するときの伍の20.4%の中剛の位となっ

ている｡KCIOl(MAN/KC104-I/2モル比)の助合は25.4%でMANの含有率25.3

%と一放した

｡過密添加の槍合も硝安の場合と同様な僻向を示し

ているが.添加血の相加に対するピーク温度の括弧偶

へのずれは硝安はど大きくなく.MAPの分解温度に

近づいている｡以上の結果から.過鼓索酸盤の酸化

作用は旺められず,複

分解反射 ま多少生じているが.生成したMAPの分解氾度がM

ANの敏合よりも高いので.MANと過塩素酸塩との汲合物は.

MAN自身よりも私的には安定であると甘える｡MAP

の熱分掛 こついてはNAmbi8rらlv)の報告ががあるが.48℃と178ccに岳曲の転移があり.2

55℃で撒解後発熱分解する｡この260-330℃の分

解時に過密が生成し.370℃ までに.生成した過安の分

解による発熱ピークが見られることもあるが.このピークは

加熱速度の野中丘受け.
著者らの来故では10℃/m'Ln
以上の加熱速皮ではFig.
Sのように一段で分解 する

｡
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4塩無恥との反応性

MANと盤索敵盤との取合物およびMACのDTA

曲線をFig.
7に示した｡
Fig.
7-t2Iの場合のようにM

AN過 剰の砂合
,1
70-190℃と220-290℃の2つの発

熱ピークがL務められる｡この
場合
.20
℃におけるⅩ

叔回折回より(Fig.
8〉KNOさの生成と未反応MAN

の存在が罷められることと.
瓜初の貴弘ピークがMA

Cの分解阻皮に近いことから.2つの
発熱ピークは.
(3)式により生成したMACの分解と過剰のMANの分

矧 こ相当するものである｡
NACIO3.
KCI03ともに

MANと等モル以上混合すると分解は一段で終了する ｡
CH3NHJNOユ+KC1011-
CHJNH JCIOl

+KNO313)

なお.
複分解反応は亜碕酸塩の場合のような

,
室温

で･の迎行は降められなかった｡
即ち
,
溌合物を室温で

14日剛放田した錬料のX線回折図からはKNOSの回

折ピークは好めることが出来なかった｡
したがって,
加熱開始から分解までの問.
おそらく発散時に生成し

ているものと思われる｡
塩素酸アンモニウム(AC)の不安定性については

知られているところであり川.
MACの分解温度はA

Cのそれよりも高いが,
分解の激しさ
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の噴射で.-且韮丑増加t馴こふれる｡また,Fig.8に

はKCIO)の分解によるKClの生成 も見られ,系の

温度が高温に速することが蕗められる｡

さらに,MACの定温分解を拭みたが,散点 (145

℃)より低温ICは分解耶始までに時Mを要するが,払

点以上では,上紀と同様な急敢な分解となり,定温に

保持しての分解過租の検肘は出来なかった｡

4. 措 姶

MANと郁々の酸化剤との熟反応性を検討し,次の

ような括伯が得られた｡

MANと酸化剤との混合危険性は.主に複分解反応

による不安定なメチルアミン堆軒の生成によるもので.

亜硝酸塩との浪合では常温でも不安定なメチルアミン

亜硝酸塩が生成し.生来幹也とではMANよりも100
℃低い温度で分解し.しかも分解の赦しさが著しいM

ACが生成する｡

K8gybKByaku.〉ol.43.No.1.1982

過生来酸基との反応でも,複分解によるMAPの生

成の可能性があるが,MAPが生成したとしても,そ

の分解温度はMANのそれよりも高いので,MANと

過塩素酸塩との浪合により特に危険性が増すとは骨え

ない｡

硝酸塩との浪合も.硝酸塩が被酸化性物常と反応す

るのは一般に300℃ 以上であり,MANの分解組成が

それ以下であるから.特に危険な浪合物を形成するこ

とはない｡

以上は捷慢な熱の供給による危険性を検肘したわけ

であるから.種々の汲合系の,節撃や摩掛 こ対する危

険性は別に検討せねばならないこと色付妃する｡
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ThcthermalreactivitiesoEmonomedlylaminenitmte(MAN)withoxidizing

agentsSuchaSOlhcrnitrates,nitrites.perchloratesandchlorateswerestudiedby

differentialthermalanalysts.

OxidAtion-reductionreactionbetweenMANandoxidiZiingagentsarenotrec-

ogniヱCd.buttheFormationofunstablesaltsoEmonomcLhylaJnineiscauseoEthe

incomp(ibilitiesofthemixturesoEMAN肌dtheothersalts.Unstablemonomct-

hylaminenitrileevenatroom temperatureforms by thereaction oEMAN and

aJknlimetd(Na.K)nitrites,andmonomethylaminechlorateformsfrom MANand

sodiumaJldpotassium chlorate,whichdecomposesalmuchloweT･teJnperatuTCthan

MANwithgreatviolence.

Theincomp81ibilitylSSmallinthecaseOEperchlorAte.Sincemonomethylamine

perchloratedecomposesathighertemperattlrethanMAN iHtisfomed_

(.DepartmentoEEnvironmentalScience,KyushuInstituteotTechnology,

Sensui-machi,Tobata-ku,K血kyushu-Shi.Japan.

++AsAShiChemicalhdustryCo.,Ltd.,OhitaFactory,26200lmzaSato.
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国停会ZI一傷苑,推証への合成物賃の応用

首題の国際金故が1982,6月30日一7月2日,西

独カルIL,スルー-であります｡毎年ありますが,申

込期限が常に余裕がなかったのですが,今回は早め

に宮って来ました.前回は日本人も集束したようです｡

主脚 ま同地の公社立の推苑爆薬研究所で,前とは

名称がg:･わりました｡FRAUNHOFER-INSTITU-

TEFURTREIt>UNDEXPLOSIVSTOFFE,D

7507PFINZTALBERGHAUSEN です｡関心の

向きは在校コンタクトして下さい｡抄母は3月lE]

まで,事由文は4月15日までに送ること,テーマは.

推薬火萌.火工晶のプラスチ･/クによる加工.この

成島の.火萩的.織枚的性位です. (水島啓二鉢)

蹄18回 固辞高速度写真会議

古越の全盛がt1982-8-21より米国 SANDIEGO

で一週間閑併されます｡前々回は東京,前回はモス

コ-でした｡テーマの制限はなく.原理,根城的方

法,または包子的方法.レーザー法.応用.屯井織

による解析.可搬 .赤外乱 X良の項目.応用で

は必ず毎回竹苑衝や隣保の拾文が救急発表されてい

ます｡今回の締切は昨年中と甘う目茶なものですか

ら,ほんとの所はこれからでもよいと患われます｡

テーマだけでも申込めば間に合うでし上う｡

(水島容=侭)

- Jイー 工菓火薬協会鈷


