
モノエタノールアミン硝酸エステル硝酸塩の熱分解

原 泰穀●,中村英国●,広崎盛 - …,長田英世'

スラlJ一爆薬の鋭盛期であるモノエタノールアミン硝酸塩 (EAMN)の硝酸エステル(EA

DN)の熱分解反応を.机に報告したEAMNの熱分解と比較し考秦した｡

EADNの分解開始温度はEAMNのそれより約80℃低く,発火温度も50℃低いが.その分

解はEAMNより破債である｡定温過程における分解速度は紳 周囲の雰囲気の好守を受ける｡

空気,N3,He洗滴下ではほとんど同じ速度で進行し.反応次故は1/3次,分解の活性化エネ

ルギーは32.2kcal血olである｡

EADNの分解は水分により促進される｡水の作用は,エステル部の加水分解と,その結果生

成する水素イオンあるいは硝酸の自他作用である｡

1.緒 言

スラリー爆薬の鋭感剤として使用されているアミン

硝酸塩の熱反応性について,前報l)のモノエタノール

アミン梢酸塩 (以下EAMNと略紀)に成き.その硝

酸エステル (02NOCHiCH3NHが08,Ethnol8minc

diniLratc;以下 EADNと略記)の熱分解反応を検肘し

た｡

EADNは分子内に梢酸エステル基を持っているの

で他のアミン硝酸境とは異なった反応性が期待される

那,1929*,Naoliml)によって爆薬 として使用され

て以来その燃焼熱が潤定3Jされr:毎度で.掛 ヒ学的な

データはほとんど報告されていない｡

本研究はEADNの反応性を,主に前報のEAMNの

魚分解データと比戟検討したもので,水を使用するス

ラリー爆薬の成分であることを考慮して,その熱分解

におよぽす水の好守も併せて検討した｡

2.実 験

2.1 書式 料

EADNは次のようにして合成した｡EAMNを98%

の硝酸でエステル化l)し,過剰の硝酸を水酸化十トIJ

ウムで中和 (pH=5.6)したのち液圧下で水を蒸発し,

ユタ′-/レを加えて不溶物 (硝酸ナトlJウム)を｡過

して分限する｡t,液を浪輪して結晶を析出させて租生

成物を得る｡さらにアセトンを用いて不溶物を分取し
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たのちアセトンから再若曲して敵点 102-3℃ の白色

結晶を得た｡EADNは初期の報告B)では吸湿性が帯し

いとされているが,梓製した拭科はほとんど吸湿性を

示さない｡

2.2装置および方法

2.2.1 熟分析および発火温度の測定

示差熱分析 (DTA),熱盤丘脚定 (TG)および発火

温度の邦定は前報lJと同じ方法で行った｡

2.2.2 分解速度の測定

前轍l)と同掛 こDTA-TG裳冊を用いて.租々の雰

拭見下で盤丑減少速度を内定した｡

2.2.3 分解生成ガスの分析

飢報と同様に,主に熱分解ガスクt77トグラフ法に

よった｡

3.結果および考察

3.1 EADNの魚分析および発火温度

唖々の圧力下におけるEADNのDTA曲線をFig.I

に示した｡loo°-110℃の吸熱ビ-クは拭科の 触僻

(租点 103℃6))によるもので,15げCよりNO2ガス

の発生をともない徐々に分解する｡分解開始温度はE

AMNl)より約80℃低く.ピーク温度は50-60℃低い

那,その分解はEAMNより壌俊である.加圧下にお

いてIも 分解開始温度は高温側に移動するが,ピーク

は放 くなり分解は激しくなる｡

加圧することによる分解粥始の抑制は,肋報いにも

述べたように,分解に先立つ解鮭の抑制と,熟伝琴座

の大きな-I)ウムガスによる分解熱の拡散が,高い圧力

ほど効果的で,試料の温度上昇を妨げる効果が考えら

れる｡一方,加圧下での分解が故しくなるのは,el蝕

作用を持つ分解生成物の系外への拡散が抑えられ.皮
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Table1 effectofE)owmte(He)ontheI/3
0rdcrrateconsbntat172℃

FJowrate(nI/min) A(min-I) )rL

h35 0.0470 -

3.0660 0.0476

-3.0586 0.

0468 -3.06応が連鎖的に

加速されるためであろう｡クル･Jプ法による発火温度の

測定括取はFig.8およびTable3に示している.叔

低発火温度は194℃で4秒持ち温度は216℃で,D

TA法における分解阻度と同様に及位発火温度はEAMN

のそれより約5げC低い｡発火待ち時間Tの温度依存性は logr

=3130p -5.80で釆わされ,.見掛けの活性化エネルギーは14.3kcn

l/moleであった｡3

.2 EADNの分解速庶EADNの分解速度を静

止空気中と.空気,老来.へlJウムおよび酸素の流通

下で脚定した｡ガス流速の彰管をへl)ウムを用いて検討した結

果,Tablelに示した範幻では.その彫轡は無

視することが出来るので.乗数は

60mL血inで行った｡EADNの分解率と時間

との関係を示す同軸 を静止空気中の場合と空気涜通下

の場合との例を,それぞれFig.2およびFig.3に示した

｡㈱回は空気中における2β次式に対する適合性 (Fig

.2)と空気流通下における1/3次式に対する適合性 (Fig.
3)を示したもので
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urLdervAriouSAtmOSphercsT8ble2 Kineticdata

EorthedecompositiorlOf2-nitratoethylaJTImOnium nitrate u

ndervariousatmospheresAtmosphers OrderoEreact
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r 2/3 36.6Stream

oLair 1/3 33.4Stream〇一Nl 1/3 30.6

SLrcAmOEHe 1/3 30.

9SLreamor03 2/3 32.5活

性化エネルギーをTable2に併記した｡Ta

bLe2のような雰囲気を選んだ理由は次の通 りであ

る｡川 空気を涜 した場合 と静止 した場合とを比畷するこ

とによって.分解生成ガスの拡散速度の相漆が分解速度

におJ:はす好守を知ることが出来るし,後述するように,

EADNの分解は奮索の発生 をともな うために,雰産気

ガスとして12I重来を用いr=ときには,その平衡

飴的な影響を知ることが出来,13ト リウムを用いると雰阿

見を不活性にすることが出来る｡また仙酸素中では気

相酸素の酸化作用の影響を知ることが出来る｡空

気中で流れのある場合とない場合とでは反応次敦が弗

なり,熱分解に上り生成した曳体の飲料額面から系外

-の拡散の好守が示唆される｡しかし.静止した空気中では反応熱に上る拭科温度

の制御が田杜であったEAMNの場合1)と比牧すると,その彫軌ま小さい｡
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oE2-niLratoethylaJnmOniumnitrate-

dス流通下の場合
,
酸素の境合を除いて,
反応次款

はいずれも1/3次で,
Arrheniusプロットもほぼ同一
直線上に典まるのでFig.
4では一本の直線でまとめた｡
この直線から活性化エネルギーを求めると32.
2kcal/

moleとなり ,
TablC2の3着の平均的な伍となる｡こ

のように3種の穿円気の相速はほとんどないと音って

良い｡
酸乗気煎中における着果と前官己3唖の気液中とでは,
速度定款のArrheniusブtz･Jトが両者の場合とも1本

の直線上に典まり,
従って,
同港壁における速度定鼓

は同じで.
また活性化エネルギーもほとんど同じ伍を

示すが
,
反応次数は異なって2/3次となった｡この
よ

うな状況下で
,
反応次数が大きい方は分解曲点が軽や

かで.
同じ分解率に達するまでの時間が長いことを示

すが
,
1/3次と2/3次との相違はあまり大きくなく,
辛

減期が前者の1.
11倍になる亀度である｡
酸素気涜中

では拭料求面が酸化を受け,
ある唖の酸化皮膜を形成

し
,

静止空気中の場合と 何様に
,
分解生成ガスの系外

への拡散が抑制されることも考えられるが現在のとこ

ろ明らかでない｡
3
.
3分解生成ガス

EADNを不括性ガス(Hc)中で急速に加熱したと
きの熱分解によって発生する主な気体の発生丑(Fig.
5)を判定することにより,EADN
の熱分解の特赦を

考察した
｡い
ずれの気体についても,
300-600℃で発

生丑はほ ぼ一定である｡これ



気の温度が変っても飲料が実際に分解する温度に大金

がなく,また不活性気体中で少丑の飲料を用いている

f=めに.発生ガスの二次的な反応もおこり粗いからで

あろう｡

飲料元素の含有串に対する各気体の発生率は600℃

においてNO57.3%,N737.3%,CO62.0%.Col

18.5%と重来系は両者で94,6%と高く,炭兼系も80.5

%で.先のEAMNの場合の,それぞれ80%および37

%にくらJ<て発生率は商い｡これはEAMNの酸素バ

ランスが-51.6g/l00gで酸素不足が大きいのに対し

て,EADNの伍は-14.2g/100gと分子内酸帝が多い

ので,酸化苛元反応が充分過行し得ることを示してい

るものである.

NOJの発生虫は瓜も大きな300℃ でも0.071mole/

moleで,発生率としては2.4%とEAMNを含めた他

のアミン硝酸塩の場合と同様な傾向7)を示している｡

また,低温 (1570-192℃)において,定温加熱退

色における重来ガスの苑生速度 (-リウム中)を測定

した結果は.先の血丑減少速度法に上って糾r=速度飴

的データと同じ伍が和られた｡即ち.反C:次掛 ま1/3

吹,ArTheniusナt･ツトはFig.4の気体最適下におけ

る一群の7'F･Jト(省略)と盤なり,活性化エネルギ

ーも32.Okcal/molcであった｡

3.4 EADNの魚分解におJ:ぽす水の影響

ニトログlJセlJン等の頼政エステルの熱分解に対して.

水分の影野が大きいことが知られている｡例えば疋田lI

およびAndreevら9)･IOJは.ニトE･11JtlJンの熱分

解が水の添加により促進されることを示 し. まr=

Gorbunovら]I)もニトE･〆lJセlJンの熱分解に対す

る水や硝酸の添加効果について報告している｡

EADNをスラl)-爆非の鋭威剤として使用ナぞ=こ

当ってri,その熱分解に対する水の好守を検肘Irるこ

とは盃要である｡Fig.6に軽々の都合で水分を添加し

たEADNの50kg/m t加圧下におけるDTA曲線を示

しr=.これらのDTA曲線のピークiR皮お上び別に銅

定した圧力20kg/cmlにおけるDTAの分解ピーク温

度を水分含丑に対してFig.7に示した｡水の沸点Ll)は

20および50kg/cml(ゲージ圧)で211.4℃および262.7

℃であるから.20kg/cmt以上の圧力であれば.充分

な水の存在下におけるDTA測定が可億である｡

EADNの分解に対する水の効果は.DTA法では分

解温度の低下として現われている｡水分合皮35%(千

ル比でHよ)PADN-5/1)で最低 ピーク温度を示し.

分解ピークの鋭さ (分解の赦しさ)も無添加の槍合と

大盤ない｡これより硬に水添加虫を増すと分解阻硬は

上昇し.ピークの高さも低くなり分解が軽やかになる｡

この水の促進効果は.ニトE,グlJセtJンの場合と同様

tllOcontent
(wt.‡)

9.1
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くなり.丁が長くなるだけT･.エネルギー的には無添加

の租合と守らない｡このことも胡酸エステルが水に上

り加水分解を受け.水の存在しない時とくらペて硝酸噂

の作用が容かこなることを示している｡さらに,EADN/HP=2/lの配合物が血路的に加水分解を

受けてEAMN/HNOa/HIOの血合物になるとFi

g.8-15)の組成となるが.この汲合物の発火持ち的魚の結

果が前者 (Fig.叫2))の結果とほぼ-政することから

ち,生成した硝酸の作用が大きいことが明らかで･ある｡

4.括 輸EADNのDTA掛こよる分解P)的温度

はl紺Cで,硝酸エステルでないEAMNの230℃

より80℃低く.発熱ピーク温度は50-6qC催い

が,その分解はEAMNより軽便である｡また発火阻虎も分解温度と同掛 こ 硝酸エステル浜野体 (EADN)の方が

約5qC低い｡EADN

の分解速度は珊 周田の雰鬼気の膨野を受汁,静止空気中および鼓索洗通下では2/3次



成金を一部使用させて頂きました.ここに感肘の意を

喪します｡
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TherrnalDecompositionof2-NitratoethylarTlmOniurTINitrate

byYASutAkeHARA●.HidelsuguNAKAMURA●,YoshihLuHIROSAK I.

andHideyoOSADA'

Thethermalre&ctivityof21mitratoethylammoniumnitrate (ethanolamine di-

nitrate;EADN)wasStudiedbythermalanalysesandkineticmeasurcmcnts, And

theresultswerecomparedwiththepreviousdataLopetlmnolaminenitrate(EAMN).

EADNdecomposes8TldignitesatAlowertemperAttJrethanEAMN does.but

itsdecompositionisnotsoviolentaSthecaseoE EAMN. The orderofthe

reactionis1/3andtheaCtivationener訂 is32.2 kcAl/molinstreatnsoEair,Nl
andHe.ThedecompositionofEADNisaccelerated by8dditionoEHl0,since-

ONOlgroupoEEADN ishydrolyzedwithHIO andtheresultinghydronium ion

ornitricacidmaylmveanautocatAlyticeffedonthede00mposition.
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