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分子軌道法の火薬化学への応用 (Ⅶ)

-PM 3法と減圧 DSCを用いたエネルギー物質の生成熱の推定一

黄 東条+,阿久津好明++,平野恒夫'++

吉沢二千六榊,田村昌三…,青田忠雄'+

半経験的分子軌道法PM3法と減圧DSCによりエネルギー物質の生成熱を推定 した｡PM3

により計井 した気相における生成熱と乗潤値との畠は.計井した50の化合物の内.43の化合物

が100飴1/g以下.また29の化合物が50cal/g以下となり,実河値とよい一致を得た｡これを減

圧DSCにより脚定 した相変化熟と組み合わせて瀬輪相における生成熱の推定を行った｡その

結果,実測値より50caVg程度低い値が得られた｡これは,.lネルギー物質の特性評価を行う

上で実用上聞噛ない輸度であるといえる｡

t. はじめに

エネルギー物質の生成執 土壌発熱計井,分解熱計井

及び火災･爆発危険性予脚の基礎データとして重要で

あるlI｡化学物質の生成熱 土着通訳科を伝焼魚丑計を

用いて酸来雰囲気中で完全燃焼させ,燃焼.Qを得て,

それから計井 して求められが)｡ しかし.栴鹿良い生

成熱の測定は一般には困銀であり.又.不安定なエネ

ルギー物充の生成熱の高輪度脚定は更に田無である｡

筆者らは先にMINDO/3を用いた化合火薬頬の推定

を試み.ある程度の柄庇{･の推定が可能なことを示 し

た3)｡荊似の計井はCarperら1㌧DaviSらS)によって行

われている｡ しかし,これらの計算は二つの間噂点を

持 っていた｡最近 までに発表 されたMmDO/3,

MNDO,AMl等の半径鼓的な分子軌道法で計昇され

たェネルギー物質の生成熱は実測値とかなり隔たりが

あり,そのまま使うのには問題がある｡又,分子軌道

法で計井された生成熱 土気掛 こおける値であり.多く

のエネルギ一物質は濃椿相で存在する｡従って.分子
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軌道法で計許されたエネルギー物質の生成熱は常に相

変化熟に相当する浜益を持つことになる｡

範暮らは先にニトF･化合物,硝酸エステル等の含重

来化合物のMNDO及びAMl計昇を行った6)｡その結

果AMlの方がMNDOより推定約度の良いこと,戟何

桁道の最適化に上って推定値は更に爽測値に近付くこ

とを示した｡ しかし,ニトt,化合物のある唖の化合物

は推定値と東邦値との間に偏 りがあり.その侶りを抜

放的に補正することによって.20Cal/g以下の誤鎧で

気相の生成熱を推定できることを示した｡

一方,ヱネル･fL 物質の格変化熱の多くはtf./ホー

ルセルを用いた減圧(Rp-)DSCを用いて故小鼓科丑

で測定{.きることが示された7)8I｡以上の研究の絵果.

ニトp化合物.硝酸エステルなど特定のエネルギー化

合物の生成熱を高輪度で能率よく求めることが可鴫に

なった9)10)｡

しかしながら.まだ2つの問題点が残されている｡

1つは上に挙げた以外の官能基をもつ化合物の補正は

どうするかである｡他の 1つは安定性が悉く,しかも

燕気圧が低いために ピンホールセルを用いた減圧

DSC{･も,熱分解が始まる恥 こ燕発が毎こらない物

質があることである｡

群暮らはここでは妨-の問傍点の克服を試みた｡叔

近,StewarH土多数の化合物のデータを用いてAM 1

法のJくラJ-タを改香し.より計井結果の信頼性の高

いPM3法を授毒 した1日2)｡木魚文ではこの新しい方

法を用いて.エネルギー物質の生成熱を無補正で必要
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Table1 CdcuhtedheatoHormation(AMP(g)) byPM3andAMl,aTldobservedAHIO(g)
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Compoun由 FW obs. PMa AMl PM-ob王事. AM1
-obB.(kcal/moI) (kcal/moI) (kcal/molュ (kcal/mol)(cat/g) (kcaI/m

ol)(cat/g)(juiphticnitrocompds.)Nitromethane 61.04 -15.79- -15.94 -9.93

-0.15 -2 5.68 93Nitroethane 75.07 -24.38- -20.84

-16.80 3.54 47 7.58 101I-Nitropropane 89.09 -29.98■
-26.30 -23.57 3.68 41 6.41 722-Nitropropane 89.09 -33

.21- -26.30 -21.30 6.91 78 ll.91 134I-NitrohltaJ)e lo

ョ.12 -34.39- -31.65 -28.10 2.64 26 6.29 26Trimitrometh

ane 151.04 -0.2■ -4.32 25.35 -4.12 -27 25.55 )69Tetranitrome山ame(Aromaticnitrocompds.)nitrob皿托me 196.03123.ll l9.2415.2d 6.5014.54 53.4925.30 -12.70 -65-0.66 -5 34.29 175IO.1 82

1.3-Dimitrobenヱene 168.ll ll.3- 9.22 33.18

-2.07 -12 21.88 )30TNB 213.10 13.4- 6.95 44.98 -6.45 -30

31.58 1482.4-DihitropheJ101 184.ll -30.6A -40.15 -13.25

-9.55 -52 17.35 942.6-DiAitrophenol. 184.ll -23.4J -35.39 -9.40 -ll.99 -65 14.0 76m(Nitroamilinecompds.)2-Nitmamiline 227.13138.13 12.3415.24 4.3512.83 41.3922.

58 -7.95 -35-2.37 -17 29.09 1287.38 533-Nitroaniline 138.13 16.54 ー2.55 24.51 -3.95 -29 8.01 5

84-Nitroanh e 138.13 16.2J 10.69 22.27 -5.5

) -40 6.07 44TNA 228.12 13.9亡.ー -0.08 17.66 -14.0 -61 3.76 16DATE 243.2 10.7b.C.e -6.3l 25.47 -1

7.0 -70 14.8 61TATB(NitranineS)HMX 258.2296.16 6.7b.a56.Jb,e -10.1264.29 19.85149.83

-16.8 -657.約 27 13.15 5193.43 315NQ 104.17 10.



TBb]8 1 (GOn血ued)

COmpOund8 FW obS. PM3 AMl PM-obs. AM1
-obS.(kcaI/moI) (kCal/mol) (kCal/mol) (kCa)/mOl)(cd/g) (kCal/m

OI)(ca)/g)(Nitratee8terS)MethylnitTate 74.04 -29.ll- -32.41 -31.31 -

3.30 -45 -2.20 -30Ethylnitrak 91.07 -36.83■ -36.3

8 -37.27 0.45 5 -0.44 5トPropylnitnte 105.09 -41.56■ -4

1.62 -44.01 -0.06 -1 -2.45 -232-Propylnitrate 105.09 -

45.64■ -42.09 -42.ll 3.55 34 3.53 34NG 227.

ll -64.7A 一丁].40 -65.93 -6.70 -30 -I.23 -5PETN(Nitrateester)MethylnitTate(OrgankaBides)CyclopeT)tylaZide 316.261.041日.15 -92.5一一15.8■52.84 -98.28-9.158.4 -92.57-31.8

61.7 -5.78 -186.7 1095.6 50 -0_07 0-16.0 -2628.9 80Cydohexylazide(A甜COmpd8.)TetrzLZOle 125.1770_05 36.9■8

0.0■ 5I.886.2 52.7lop.6 14.9 1196.2 89 15.8 12629.6 423TetrametJtyl-EetrzLZene(HydrazirLeS)HydraziJ)e )16.1732.05

64.7-20.6▲ 63.820.7 89.0)3.67 -0.9 -80.1 3 24.3 209-6.9 -2161.トDime血yトhidrazineI,2-Dimethy1-hydraZine 60.1
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T8blEll (continued)
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Conpotlnds FW obS. PM3 AMl PM-obs. AM1
-obs.tkcaJ/moI) (k亡al/mol) 化 cal/mOl) (k亡al/mol)(亡al/∫) (kcaJ/m

o]) (Gal/g)(Organicperoxides)Dimethylperoxide 62.07 -30.1■ -34.1 -27.

0 -4.0 -64 3.1 50Diethylperoxide 90.12 -46.]A -35.0

-35.6 ll.1 123 10.5 117Cumenehydroperoxide 152.19 -18.

84 -H.08 -7.23 4.7 31 ll.6 76漂 監 oxymethP 94.07

-137.6■ -128.5 -136.0 9.1 97 l.6 17Di-卜butylpemxide(Smallringcompds.)Ethyleneoxide 146.2344.05 -83.4一一】2.6■ -61.7-8

.I -49.1-9.0 21.7 1484.5 102 34.7 2373.6 82Propyle

neoXide 58.08 -22.6■ -16.6 -15.6 6.0 103 7.0 121C
Momme血ylOXIraAe 92.53 -25.8■ -19.0 -23.0 6

.8 73 2.8 30CycloprPpene 40.07 66.2- 68.2 7

4.8 2.0 50 8.6 215CyClopropane 42.08 12.7■

16.3 l7.8 3.6 86 5.1 121CydobutzLne 54.09 37.5

- 37.7 45.8 0.2 JI 8.3 153Cydobtltene 56.ll 6.8■ -3.8 -1.0 -10.6 -189 -7.8 -139Ethyleneimine(tty

drtw bns)Benzene 43.0778.ll 30.2■19.814 31.623.45 33.I22.02 I.4 333
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Fig.1 DifEeremcedistributionofcalculatedadldobservedAHfOforenergeticmateriah

な柄度で推定できる可能性について挽肘を行った｡

なお.エネルギー物質のCHETAHtJ)Jこよる危険性

予洞では,叔大分伊こ./タルビ-(AHM瓜 )那-0･3

ca)/gと-0.7kcal/gを危険性の小.中,大に分ける

蝿非として選んでいる｡経験的に選ばれたこれらの偶

を境界として危険性を予封するためには0･lkcaUg軽

度の誤差抱岡で推定できることが望ましい｡第着らに

よれは.AM lと毘敦的な補正の血合せ{･.ニトf'化

合物.ェトラミン.硝酸エステル笹の爆発性物質の

AHPの推定の誤轟は20cayg以内であった… '｡また.

相変化熟の減圧DSCによる推定{･は文献伍と推定値

との基は13caygであった8㌧ 従って,これらの方法に

よる凝椿相の生成熱の推定誤盛は33CalIg以内に止ま

る｡

また,爆発熟や分解熱の推定には.平衡計方法2Slと

非平衡計井法が知 られている｡今回は.荊述の

CHETAH と同様に非平帯計方法の一つである

REITP2を用いて計井し.PM 3法によって求めた

生成熱計井債の妥当性について検肘した｡

2. 計算法と奔験

2.1 計算法

分子軌逝法計井の入力にはケモ〆ラムISJを用いた｡

この方法では部分栴通式であるCHEMO入力を与え

るだけで.標gl的な原子座標を計称する｡この絵巣を

MOPAC計井峨ブpグラム･パッケージに入力して

AM l及びPM 3法により構造虫題化を行い.生吹払

を井出 した｡爆発熟は混合危険予洞 プpグラム

REITP2を用い.反応生成物はH20.Col.N2ある

いはHClを想定し,最大反応熱が得られる生成物比

となるものとして計昇した｡

2.2 爽 鹸

ピソホ-ルセルを用いた常温からの減圧DSC7)及び

低温からの純正DSCe)を用いてエネルギー物だの相変

化熟を油定した凸

3. 括集と考察

3.1 気相生成熱

Tablelに各唖化合物についてPM 3とAM lによ

る標中生放熱の打方括条を示した｡またFig.1tl化

合物 lグラムあたりでの額田組と計井値を示した｡全

般的にPM3による計井総菜は東胡値と近い伍を示し

た｡しかし硝酸エステルについてはAM lのほうが央

卸値に近い偵となった｡契れq値とAM lによる計井値

との毒はニトロ化合物とェトt,ラミン{･Ilある一定の

頼向を持つので狂者ら11ニトp基の政に1り経験的な

補正を行っていが)LII｡Tabk2にAM l補正値を示し

た｡この抽正によりAM lに1る計井括柴は東邦値と

かなりよく一致するようになる｡PM 3による計井で

は缶肪族ニトF'化合物については過大評伝.芳香族ニ

トロ化合物については過小評価となる傾向がある｡ま

たニトF)基の故が柏えると契脚債との基が大きくなる｡

環状化合物や南牧過酸化物ではかなり過大評価してい

る｡しかしAM lのように化合物の唖別による偏りは

ほとんど見られず.また境内低との差異も小さいので

補正な行わなくとも実用上.十分な輪度を持つと

K6gy呑Kay8ku.VoL52.No.4.1991 -295-



Tablo2 CdcuhtedAH/(g) ofmitrocompoundsbyAMlaJldobseryedAHP(g)

Compounds
obs AMl.corr. AMl.corr.-obs.

(kcal/moI) (kcal/mol) (kcaI/tnol)(Gal/g)

(Aliphadcnitrecompounds)

NitromethzLne

NitroeLhaJIe

1-Nitropropane

2-Nitropropane

1-Nitrobutane

Trinitromethane

TetraAitromethane

(Aromaticnitrocompds.)
NitrobeJuene

1,3-DinitrobenLZene

TNB

2.4-DinitropheJ101

2.61DinitrophenoI

TNT

(NitroanikmecomfXIs.)

2-Nitroamiline

3-NitTOaniliJle

4-NitroaniliJle

(Nitramhes)

HMX

NQ

RDX

Tetryl

-15.794
-24.38■
-29.98▲
-33.21■
-34.398
-0.2■
1.2■

15.2d

ll.3▲
13.44

-30.6A
-23.〟
12.3▲

15.2▲
16.5■
16.2▲

56.4b･e

10.5b･e

46.8b･亡･C

36.5b･I

ー19.40

-26.27

-33.04

-30.77

-37.57

-3.06

15.61

15.83

14.24

16.57

-32.19

-28.34

12.98

13.ll

15.04

12.80

3

8

2

3

仙

川

43

3

9

1L)
▲
】
7

■.-
8

8

LO
2

3

2

3

1

1

一

-

l

l

I

l

1

9

tL>
▲
】
8

1-
9

6

8

0

.dr
1

7

5

3

-

3

2

3

2

3

l

-

-

l

l

l

5

AV
5

1

03

1

1

-

3

A
1
7

9

.4】
8

6

9

1一
5

9

6

0

2

3

1

A
r
0

脚

16

4

2

1

3

l

l

-

1q一
3

6

8

3

0

3

-

5

-

5

3

3

AV
6

1

1

2

-

-

l

I

l

I

a)ref.2b)ref.17C)ref.18d)ref.19,ref.20

考えられる｡実際.計昇した50の化合物のうち43軌 土.

実粥値と士100caug以内,29軌 土±50caVg以内の豊

に収まっており.18範は30caJ/g以内の駅盗{･求めら

れた｡

3.2凝Ja相生成魚

狂者らは減圧DSCを用いてエネルギ一物照の相変

化魚油定を行い.気相生成熱計井結果から故地相生放

熱の井出を行った9M I｡ここ{･はPM3による計井結果

を用いてエネルギ一物賓の澱輸相生成熟の井出を試み

た｡Table3にその結果を示した｡気相生成熱の計井

低を反映してPM3により井出した他11乗脚伍に比べ

て低くなっている｡しかしほとんどの化合物で実耐伍

と50cayg以内の豊に収まっており.AMl措正位を

用いた場合にほとんど匹敵する柄庇を持つといえる｡

なお,AMlで井出した債については更に補正を行い.

38唖頬の化合物のうち32租軌 こついて襲潤値と±50

Gal/gの掛 こ収めた値を持ている11)

e)ref.21 ∫)ref.22g)ref.14

3.3 爆発軌

3.2において井出された救椅相生成魚を用いていく

つかの爆発性化合物について爆発熟の評価を行った｡

計井には混合危険予洞プログラムRErrP216Jを用いた｡

結果をTable4に示 した｡PM3から井出した伍Ii

AMl補正伍から持た債と同掛 こかなりよく文献伍と

一女することがわかる｡酸来Jtラl/スによる補正を行

わない場合の方が文献値に近くなっている化合物もあ

るが.これは生洗物の促定などREITP2の特性によ

るためと考えられる｡

4. ま と め

新たに開発された半振放的分子軌道法PM3法を用

いて.iネルギー物質の生成魚の推定を行った｡気相に

おける生成掛こついては実脚伍とよい一致を示した｡

減圧DSCにより抑定した相変化熟を用いて井出した

挺楯系における生成掛 こついては車軸伍より哉分低い

債を示したが.爆発魚の推定に十分な柄庇を持った俵

-296- エ薬火薬



Tz)BIB3 CalcuhtedheatoffoTm tioTI(AHfO) incondensedphaBe●

(AMl-DSC) (PM3-DSC)
Compounds AH-0A

(kcal/mol)(cat/g) (kcal/mo】)(cat/g)

NitrobenBeJle

1.2-Dinitrobenzene

1,3-DinitrobeAZene

I.4-DhitrobeAZefle
TNtI

2-Nitrotoluene

3-Nitrotoluene

4-Nitrotoluene

2.4-Dinitrotduene
2,61DinitrotdueJle

3.4-DiJlitrotduene

TNT

2-NitrophenoI

3-Nitropheno1

4-NitrophcnoI

2,4-DirLitrophenoI

PicricAcid

2-NitroaAiliAe

3-NitroAnihe

4-Nitr岨 niline

2,4-Dinitroaniline

2,4-Dhitro-
chlorobenzene

2.4.6-TriAitro-
chlorobenzene

JB

.b

_

._

▲0

6

.4

1

2

9

3

0

8

9

8

l

一

一

-

･I

U

C
C

C

1 -2.3h

1 -7.5b

c -ll.5b

c -17.IJ
C -12.2▲
C -5.If

c -16.0■

C -46.4E

c 150.3c

c -46.4c

c -55.6a
c -51.2J

c -6.3■
C -6.8▲
C -9.9●
C -16.3J
c -5.8d

c 6.44

9

9

8

2

3

4

1

LJ'
QD
LO

一

l

一

1

A
T

A
T

A
V

2

3

9

9

一
】
9

2

7

2
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SorneApplicationsofM.0.MethodstotheChemistryofExplosives(Ⅶ)

EstimationofAHfOofEnergeticMaterialsusingPM3andDSC

byHwangDong-Rong●,YoshiakiAkutsu叫,TsumeoHirano''J-

FujirokuYoshiZaWa●暮,MasamitsuTamura叫,andTadaoYoshida''

Estimationofheatsofformation(AHP)forenergeticmaterialssuchasnitroand

nitratocompoundswascarriedoutbyusingthesemi-empiriCalmolecuhrorbitalmethod

PM3anddiEEerentialscanningcalorimetry(DSC)underreducedpresstlre.ThePM3

methodgavegoodresults.ThediEEerencesbetweencalculatedandexperimentalenthalpieS

offormationperIgram (AHdM)inthegaspbsewerewithin100Gal/gfor43among50

compouJldsem inedaLndwihin50caugfor29Compounds.

AHfOincondeJ)SedphaseareesdJnatedbyconnectingPM3resultswithevaporationand

sublimationheatmeastqedbyDSC.AHdMwerewithin100Gal/gtormostcompoundsex-

amined.

ThePM3methodcmpracticallyestimateAHfOwithoutempiricalcorrections.
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