
芳香族ニトp化合物の熱分解挙動
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芳香推こい,化合物の熱分解段鰍こ関する知見を得るための武ふとして,位換基および典な

る故のニトF2基を有する芳香族ニトp化合物の魚分解挙動を密封セルDSCおよびARCに上り

調べた｡

その結果.♪一匹換ニトf･ベー/ゼ'/のDSCに上る熱分解開始温度(TtBC)およびARCによる

自己発熱分解脚始温度(T▲虻)ll屯子供与性の旺換基に1り低下する柄向を示すことから.p-

匠換ニトt7ベンゼンの熊分軌土C-NOZの接合開封に上り開始し,その場合,カルボニウムイ

オン性の遜捗状態を経て進行することが示唆される｡

また,異なる故のニトt,基を有するニトロペー/ゼ'/および.=トt7トルエ'/はニトロ基の故が

増すと,それに比例してDSCによる分解.8(QEkSC)が増大することから.分解熱 こはC-N02
の結合開裂が主として関与するものと思われる｡

芳香族こい,化合物のみならず多くのエネルギー物掛 こついて,TtK とTdCとの間には

直線関係があり.TDSCから斬釣下でのT▲虻を推定することができる｡ しかし,Ttxy:はT

ARCより高く.断熱下では,TDSCより低い温度で熱分解が開始するといえる｡

t. はじめに

エネルギー物質は,外部から熱エネルギー.扱枚的

エネルギーや衝撃･起爆エネルギ-が与えられると.

条件によっては分解･発火･爆発を起こし.大きなエネ

ルギーを発生する｡ したがって.エネル*'-物質を有

効に利用し.また.安全に取 り壊うためには.その特

性を明らかにしておくことが来車{･あり.各唖エネIL･

-+'-に対するその感度と威力に関する知見を拘る必要

がある日2)｡

そこで.本研究においては,外部エネルギーとして

熱エネルギーをとりあげ.それが代演的なェネルギー

物田の一つである鑑換基を有する芳香族ニトt･化合物

にLiえられた場合の熱分解挙動を詞ペることにより,

熱分解抱解に関する知見を得るとともに.化学構造と

感旺および威力との開題について考察しようとした｡

熱分解織舵の解明および化学構為と感度および威力と

の関係の把握は.熱化学計井を用いて&ネルギー物質

平成元年 6月20日受理

'北端大学工学部反応化学科

〒tl3東京都文京区本郷 7-3-1
TEL03-812-2111 内線7383

●●労働省産業安全研究所化学研究部

〒180-04束京都油淑市梅園 1-4-6
TEL0424-91-4512

を分子設計したり.それらの危険性予洞を行う上でも

有用である｡

芳香族ニトロ化合物の熟分取 こついては.これまで

多くの研究が行われてきた｡長田.原らIl-適の芳香

族ニトp化合物について常正下および加圧下での示差

熱分析(DTA)や魚放血分解(TG)を用いて熱分解挙

動を速政治的に的ペるとともに,熱分解生成物の分析

から熱分解横桁に関する倹肘を行っていが ーIZ)｡吉田

らは示蓮走査熱血計(DSC)および密封セルDSCを用

いた熱分解解析法を紹介するとともにl卜11㌧ それを芳

香族ニトF,化合物を含tl火萌頬の熱分解に適用した培

集を報告しているlトIe)｡森崎.安垂らは芳香族ニトロ

化合物を含む多くの反応性化学物質lこついて,加圧

DSCを用いて熱分解串劫を桐べた結果をデータベー

スにまとめているlT)｡また.投近.細谷.青田らは密

封セルDTAを用いて労杏族ニトF,化合物の熱分解に

ついて調べ.ニトt,化合物に限らず一般にもっとも弱

い結合の接合解離エネルギーとDTAの分解開始温度

(TDSC)との間に対応関係があることを示したlSJ｡

本研究では.旺換為を有するニトpべ./ゼl/斬およ

び異なる故のニトF,基を含有するべ./ど./糊および ト

ルエン軌 こついて.DSCによる熊分解挙動を調べ.

.n分解開始温度(TtxK)および尭県畳(QDSC)におよ
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事Sampleforp-nitroamiline:0.4g

はす庇換基およびニトロ基の効果を検討した｡また.

加速速度熱丑計(ARC)を用いて断熱下での熱分解挙

動を調べ,断熱下での自己発熱分解開始温度(TAJtC)

とTDSCとの関係についても検討した｡

2. 央余方法

2.1 拭 料

乗襲用試料は東京化成陶製の試薬特級品および試薬

一級品をノノウ乳鉢で粉末状に粉砕して用いた｡

2.2 DSC

DSC装庇としてはデュポー/㈱製熱流束型DSC910

型(加圧式)および㈱島津製作所製熱流束型DSC41型

-0.5 0 0.5

8｡Fig.1 PlotsofTDSCagainstqpforthermal
decom･position of p-Sllbsti

ttlted nitrobenzenededbatives. (密封式)を用い,理学電故㈱製液体

用アル ミニウム製サ･/プルJい/およびセイコー馬子工業

㈱製密封セルPJN560-006にそれぞれ 1I3噂の就

料を入れ 昇温速度10℃/minで加熱することにより熱分解挙動

を調べた｡その場合.TEu は発熱ピークの最大温度上昇速

度における接線と基線との交点から,また.

Qbscは標準物質との比較から常法により求めた

｡2.3 ARC

l ll ll
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ColumbiaSdentirIChdtJStries㈱製のARC裳庇を

用い.-ステt,イC屯拭啓善(約 9ml.耐圧約40

MPa)に約 1gの妖科を入れ.Iatmのアルゴ'/穿田

見下で,芳香族ニトF,化合物の斬魚下{･の熱分解革助

を桐べた｡ARC分析は初期改定温度を50℃.待ち時

間を10分.探索時間を10分.発.8枚出感度を0.02

I:/minとし.また.発熱が検出されないときの段階

moAO di t=i仙LberoLn

ltrolrOL)IFiEI.4 PottsofQtxscagainstntmberoE
nitrogTVupEorthermddecomposidonofn

itrobenzmesarLdnit

rotoluene9.0;Pre88ureDSC,mi
trotolueneB●;SealedcenDSC.nit

rotolueztes△;Prew DSC.ni

trobezm es的な上井温度を5℃とした19)

｡これらの方法により.ARCから肺魚下における自

己発熱分解開始包皮.時間一曲庇曲乱 虎砧到達温度

.自己先払速庇.時間-圧力曲線.圧力先生避庇.政

大発熱速度に到達するまでの時間帝が渦定可能

とTz:る1ト20)｡100 200 300

400T

oH く℃)Fig.5 RelationshipbetweenTARC aJldTtu Eorthermaldec
ompsidonoEenergedc

materials.1;TARC-0.78TDSC
-;TARC=TEK
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RC.3. 実験結集と考嚢3.1 DSCによ

る熱分解挙動芳香族こい･化合物のDSClこ上る熱分

解データを表1に示す｡またp-荘換ニトt'べ-/ゼl/および

異なる故のニトt･基を含有するベン七'/および ト

JL･-I/のT既 におよはす旺換苗の効果およびニトp

基の効果を回1および回2にそ

れぞれ示す｡回lより.A-庇換ニトt7べ./.tf-/のTE

6Cは喝子供与性匿

換基が付いたものは低下し.屯子吸引性の促換基が付いたものIl応(

なる怖向を示す｡このことから,9-位換ニトt,べ ･/ゼ.

/の熱分解の粥始にIIC-NOZ縫合の開裂が改葬な役

割を持っており.その場合.熟分取 まカルポニサムイオ

ー/性をもった遷移状態(Ⅰ旭 経て進行する可位性が示唆される｡

PhNO21.PH+･･････NO21

(I)川モノニトF,トルエl/.lJニトf'トル土'/.1-位換- 2

,4,6-トlJニトpトルエl/守の旺換芳香族

ニトf･化合物の熱分解に関する長田.喋らの研究に上

ると.熱分解の開始とともに.N02の発生が

沈められ.それはTtrTAとよく対応しているlO

tLI)｡このことは芳香族ニトp化合物の熱分解において11

.C-N02の接合開裂が虫要な過程であり.それが熱分解

開始温度および発.q丑に野中をお上ft'すことを示

している｡また.上妃のことは反応性化学拍耳のも

っとも弱い縫合の結合エネルギ-とTDTAとが対応し

ているという細孔 青田らの結果IB)とも一女してい

る｡一方.図2にり.爽なる故のニトp益を含有するペI/.tt'/および トルエンの場



0

0

0

0

0

0

0

0

0

_J
L

r▲

l

Ln

2

■

●

0

0

0

0

0

0

0

0

tr1

2

1

0

0

0

,

0

0

〇

一>

'■
l

∧V

.リ

一ヽ一

2

1

(u
]T
ヽ
一

己)
害

一
J

E

nS雷J
J

-
o
aT
q

0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 50.O

Self･heAtr&te (℃/■LD)
Fig.7 Plotsofrateofpressureriseagainstselトheatrateforthermaldecompositi

onoEp-substitutednitrobenzeneder

ivatiyesbyARC.引性匠換基である

ニトE)基の電子的効果によりTDSCは上昇するはず

にもかかわらずその熱分解による発熱がC-NOZ結合の

開裂を促進する効果が大きいため,その結果としてT鵬C

を低下させるものと推定されるp-匿換こい,ベンゼン

および異なる故のこい7基を含有するペンゼl/煩および tJL･エt/煩のQ

D6Cにおよはす匿換基の効果およ

びニトt･基の効果を回3および図4にそれぞれ示す｡

図3より.b一皮換ニトpベンゼンQtxscは.

ミラツキがあるが.匠換基により一定の傾向を示さない

のに対して.図4より,異なる故のニトF,基を含有するペ

ンゼ./頼および トル工./親の場合はニトロ基の故が増

すと.それに比例し.QDSCは著しく増大する頼向を

示す｡このことはニトT'ベンゼンおよびニトF'トルエ

ンOt

xscにはC-N02括合の開裂が圭として寄与している

ためであろう｡3.2 ARCによる熟分解挙動

ARCの場合は比較的良好な断熱状態{･熱分解挙動を調べることができるが.DSC

の場合は必ずしも十分な断熱状態

が得られているとはいえない｡そこ{･.T DSC

が断熱下{･得られたT̂RCとどのような関係があるかを知っておく必要がある｡TDSCとTARCとの

関係を図5に示す｡図5には芳香族.=トt'化合物のみ

ならず他の反応性化学物質のデータも併せてプF,ット

した｡図5より,異なる故のニトp基を含有するペ'/ゼ1/

およびトルエ'/ではニトp基の故によらず,さらに,ニトt,基を含有しない反応性化学物】酌こついても,両

者の間には直線関係がある｡TARC=0.

78TDSC点線IITARC=TDSCの

直線を示す｡したがって.反応性化学物質の唖軌こよ

らず断熱下でのTARC

はT払Cより低く.実際の.5分辞の開始はTDSCより低い温度で起こることを示している.また.

両者の間には直線関係が成立することから.TEKか

ら断熱下でのTARCを推定することが可能であるとい

える｡次に.ARCによるp-匠換ニトF'べ./

ゼ'/の各温度での自己尭熱分解速度を

図6に.また.自己尭熱分解速庇と圧力上昇速度との

関係を図7に示す｡回6から,自己尭熱分解速度は

いずれの9-位換べ'/ゼンの場合も温度が高くなるとほぼ同様に苛しく増

大



が増大するといえる｡

4. まとめ

エネルギー物質の魚分解蛾轍に関する知見を柑ると

ともに,化学構造と感度および威力との関係を明らか

にするための試みとして,置換基を有する芳香族ニト

F,化合物の熱分解を密封セルDSCおよびARCにより

粥.i,TⅨCおよびODSC並びにARCによる自己為れ

分解速度およひT仙Cにおよft'す旺換基およびこい,

基の効果について検討した｡また.TtxscとTARCと

の関係についても検討した｡

その結果.以下の知見が得られた｡

1)9-位換ニトpベ./ゼソのTEW は花子供与性

の置換基により低下する傾向を示すことから.♪一旺

換ニ トpペソゼ'/の熱分解はC-N02の結合開削 こよ

り開始し,その場合.カルポニサムイオ1/性の超移状

億を経て進行する可能性が示唆される｡

2)爽なる数のニトF,基を有するニトF,ベンゼl/お

よびニト｡HL･占･/のQDSCは.=トt'基の政が増すと

それに比例して増加することから,分解掛 こはC-N02
の結合粥裂が主として関与している可能性を示してい

る｡

3)芳香族こい,化合物のみならず多くのエネル

ギー物掛 こついて.TDSCとT̂RCとの間には紅線開

床があ り.TD6Cから断熱下でのTAJtCを推定するこ

とができる｡ しか し,TtxscはTARCより高く.断熱

下では.Ttx;Cより低い温度{･熱分解が開始すること

を示している｡

4)b一位換ニ トpベンゼー/のARCによる自己発

熱速度はいずれの場合も温度が高くなるとはfI'同様に

増大するが,TAllCはTDSCの場合と同様に屯子供与

性の置換性が付くと低下する蛾向を示す｡
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Tllem alDecompositionofAromaticNitrocompounds

byMaJnOruITOH',YoSh血miOKAMOTO',YoShiakiAXUTSU書,
MasamitsuTAMURA●,TadaoYOSHIDA●,T血 yukiANDOH++

andShigeruMORISAKIM

Inordertoattempttoobtainsomeintormationsonthethermaldecomposidon

mechanismofaromaticnitrocompoumds,weharec9uminedtheeffectofsubstituentsaJtd

nitrogroupsonthethermaldecompositionbehaviouroEaromaticnitrocompotndsusmg

sealed-cellDSCandARC.

As aresult.itiBShownthatelectron-donationggroupshveatendencytolowerthe

onsettemperaturesoEthermaldecompositionbyDSC(TDSC)andthoseofself-heatdecom･

positionbyARC(TARC)with叩 ubstitutednitrobenzenederivatives.These血ctsuggest

thattheC-N02bondshoulddecomposeattheini血lstageoEthermaldecomposidon,pro･

bablyformJJlgCarbnium ionliketransitionstate.

AstheheatofdecomposidoTlbyDSC(QDSC)increBLSeSwiththenumberofnitrogroup

fornitroben托neandnitrotoluenederivadves,itisalsosuggestedthatQtSCmaybereleas･

edchiefly血omthebondfissionofC-N02.

haddition,usingTDSCdeterminedwecanpredictTAJtCunderadiabaticconditions,
whichismoreimportantforeyaltlatingthermalllamrds.fromthelinearrelationshipbet･

weenTDSCaJldTAJtCObtained,forbotharomaticnitroICOmpOtlndsandotherenergetic

materials.
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