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:一‥'TNTと炭酸ナL･-リJ.ゥ.Ljの加熱下での反応性について.!熱分析おJ:'び加熱妖艶を行うことに

より検討し.以下の結果が得られた'. 'l ･̀･

･TNTに無水炭酸≠･ト.I).サムを琴丘加えると発火温度が100℃近くも低下する｡また.TNT

と炭酸ナトl)サム̀⊥永塩とわ混合伽 土,'･100℃以上での炭酸ナトリウム由結晶水の放出ととも

･た分解を開始する.;き.らに.TNTと炭酸ナト])ウやを淡の存在下せ加熱すると;･･100℃以上::･･

で敢しく反応JLt轟色の固形物を生成し,この固形物'は駿の滴下で･発火するこ･tが判L'･lC｡/I:L:I
,t.II.rl . L': ll
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トl)ニトロトルエン(TNT)等の芳香族エー''いりと合

物が,水敢化ナHJウムやカt)ウムJトキシド等の強

7ルカ1)と室温でも容易に反応してTNTより出盛な

爆発性物質を生成することはよく知られていることで

ある))｡しかし.炭酸ナトリウムとの反応やTNTとの
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ムを加えたために事故が発生したこと日等が報告され

ているのみ{･ある｡本研究では,TNTと炭酸ナトt)

ウム?卑含声質押 野7.799厚牢性に?UL{,･▲億 分析お●'･●I..L....り 1.
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は取入後10年以上経過.したもの{･.後述するように.

熱盤丑測定(TG)により79%が-水盤粒変化している

ことを確毘した｡拭科(2)および(3)は購入直稜に使

用し.TGで魚水塩および-水盤であることを確乾し

た｡したがって.以後は駄科(1)をNa2CO3･0.8H20.

飲料(2)をNa2CO3.飲料(3)をNa2COl･H20と
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した後.3MPaの外圧をかけて封定した｡就科丑は
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妖鼓せ弛 め凱 oo由るスケーJ'し'b地軸矢島を行っ

た｡ビ-カ'iili'如 スチ･jLi?女垂軸 た/Na2CO3I●←
･HiO2'6i個 体)または'50;9滋かa2CO3水再液605g

J･ Ll
を入れ,これにTNT206盲を加'irて油浴上で加熟し.

I-&血相お1:ぴVTRや由由の状憩を観点した｡また.
･加免役の駄科に硫硝混酸20血は たは4bzAは 加えて拭

科の変化を我察した｡ '-
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hermedeallySealedahhinum.pzLn,-heating
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TNT..(a)1.INaZCO3･0.8H20(b).斗NaiCO3(C)の

DSCカー,プ&Fig.1に示す｡･､ ･･ ･l

トTNT単体(a)は融点80.4℃,融解熟96.-r8J/gが耐

定されたが;･文献値80.8℃.-96.6J/i･1!とよ(p⊥致

している｡∴また.-･分解軌 王5-I:51kJ/gで/J爆発熟4.56

kJ/g-14)'J:むも大きt･､値が細萱されたiこれIf.TNT

め身解生成物と.-:Lt由封ヰ泣脚 と盛っている垂気中の酸

･*や綿 のアJ.I- iケi皇あ反転のためと考えられる｡.ノ〉如&.2CO･3■io:8宜720(b･)では109でふら石坂熟ビー
L･r{l

身が故知された.この吸熱 主結晶水の放出に上るもの

･･あそ｡これ･1,吸牢を畠;議 も冷重 義IC* 率･<･∴I'･

いことおよびTG虹より羊の由庇でi'1･5%の重丑減少･( '̀-I ･1･. 'Iてい･ll J
がある一ことから碕%'されも｡､｣本県ICあれば14.5%て_'1. l･ lH l!-1-

の盈由 ;端 .･由 ì主中 立 隼 払ら事由 摘 永I ■l
塩駄科 羊79如 '･一水盤fi変化しすい尋と考えられる｡..'1-J･ ′
Na2CO3.(C)では奴熟ビ｢ク時喝弼されず.またI.1 -,I.･●I-一 一

TGの女鹿減,少も如 lった｡この駄科k士永由は合号!【′I -I:.

れていLF.i:阜紬 される｡ ..._i..
次に,同じく密封セル,._昇温速度lQF/minヤI. ･_◆Ttr-+

TNTと炭酸ナ トlJウAの専丑混合物(貿丑比約 1:日

を甲走し串革帯をFjg･2に示す･･:).･ 一･rl

.TNTとNa2CP咋 喝合物(a)では･TNT‥(早)と比べ
て分解開始温&.ピーク温度ともに100℃近く低下し

た｡DSCの括具と申開性の▲よい発火革硬も同奄恥

低下していると考え･られる.I;埼尭私立2.llkJ/gは存

在したTNTの丑に換井する止5.28kJ/gTC･あ り.釈

畠(約 59i)範田内でTNT(a)の5.51kJ/gと同等で
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Fig.2 DSCcurvesof(a)TNT+N.a2CP3-1:1

(byweight)and (e)TNT+Na2CO310･8
H20=1:1(byweight).Samplecontainer;

hermeticanysealeaaluJh血 ph.headng
rate;lot/min.Samplemass;I(d)1.225+

1･322喝 .(e)1･423+1･3.53qB･

ある｡

TNTとNa2CO3･0.8H20の混合物(e)-{･は分解反

応のピーク温度が(d)よりもさらに低下した｡.しかも.

約108℃から始まる括晶水の放出による吸熱過程の途

中から.TNTと炭酸ナ H).ウAの尭熱分解反応が始

まっているとみられる｡これは.TNTの融解熱94.3

J/g(試料中のTNT丑で換井)がTNT(a)の96:8J/g

と同等であるのに対し,.炭敢ナトリウムの結晶水の放

出による吸熟丘103J/g(拭科中のNa2CO3･0.8Hz0

丑で換昇)が(b)の131.J/gJ:り明らか位小さいことか

らも推抑できる｡ 1結晶水の無い(a)の場合と比故する

と,散丑の水がTNT_と炭酸ナHJウムの反応を促進

して-いると考えられる｡:､なお.亀発熱丑5.40kJ/g
(TNT丑で換井)はTNTのみの場合(a)の5.51kJ/g

と同じであった｡

虎後阻.吸熱過程中に発熱反応が始まってい.ること

を再確定するため.(e)と同条件で昇温速度のみを10

℃/mbから1℃/mizIに遅くしてDSC知恵を行った｡

結果をFig.3に示す｡ i∫J,'p

昇温速度1℃/minのTNTとNa2.CO､3.I-.Oi8H20の

混合物(∫)の場合.結晶水の脱健にJ:･る吸熱はわずか

12J/g(駄科中のNa2CO3･0.8H20丑で換井)であり,

Na2CO3･0.8H20(b)で得られた値13IJ/gの1096

以下である｡このことからも.炭酸ナ日)ウムは括晶

水の放出に伴って速やかにTNTと発熱反応'している

ことは明らかである｡(∫)の場合の分解開始温度は
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)､1･,･ Tempe中 華でC)Jl.･:'F･｣一F･･9.立場Ietふ

veof(∫)T血 -･Na2g).A0･8Hz0ー主1;.:●l (by
.Weight).Samplecontainer;herm

edcally･弼 叫 .中甲血um pan,hea血glra!e;1℃/min,samplemass;1･978+
l:924&'. ,.･′'･･ 一･一!
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.1'Lてr'▲..ィ.I:･･ .Illlo印 :tな.･9.,:TN:Tip約270℃

に比fSTe約160℃も低下したことになる｡ 一

,･I:以上の熱分析の東条から.魚水炭敢ナ HJ

サムはTNTの発火点を窮著に低下させること.また.

少なくとも105℃以上であれば.水の存在下でTNTと容易に反応するこせが明らかとなった｡

･ト,-.･･': =p'/T3.2 加熟就験 '･･3･.

2.ll.'･iJJQ 就敬 ●' ､.･ ･'̀-紬 管中め･TNT2.00gとNaZCO3/0.8H200

.20gの混合物を油浴中で加熱する乗数を3回行った｡その結果J:

'(i)･100℃で保持 して仰古間はご･く･まれに泡の

発生が見られ;(2)110.℃に遵すると盛んに泡を発生するこ七'}･(3)感触.TNTの演色が愚昧を帯びでき

て最後は黒褐色の液体に変化するこ七が判イた｡(l･)と-(2,の達亡.I(1.105-108℃から始まる炭敢ナ トリ

ウムの結晶水の放出によサTN廿と炭敢ナ汁'I)tサ

ムとの反応が促進されたためと考えられ,熟'分析の括柴と

符合する｡抱は炭酸ナ トリウJf･め分解紅より:発

生する炭酸ガスおよび水蒸気だと思われる｡ ま王た.約20℃

/miAで高温まで加熱を挽けた七 七･bT200-℃近 くでN02の発生が始ま一り;-'216℃で典塵を吹き出･し

-{激しく分解した｡.:･'.3.2.2 大量扶験せず,

欄 故甘拭験の紛108倍のスケールでi†Na'2tCO3･H2020しき'･(固体)とTNT･200-gをビ1-'カーに

入れて.油浴上で加熱 じたところ.軸 管での少丑純良と

同様の状忠変化を示した｡･すなわち.全体が典褐色の液体

となり,110℃以上では敢しく発泡した｡120℃で約1時

間保持後.;㌦65廿の混敢(硫酸分84%,･硝酸牙12%:.水升4%)芝OT)緒 投入したところI,敢しい発泡が ちられ.温度も17℃上昇したが.発火には至らなか

I
った｡故しい尭潜はその色からNO2ガスと推和され,

ヽTNTと炭酸ナ トiJウムと･の反応生

成物が故 しく分解騒 史 :I
､ナLl一.び炭酸ナ ト.)古立論 丑を増加させ ･､ナ
Ll一.なわも.･ス争l/レス容欝にNa2C

O3･しているものと次に,水の丑た妖験を行った｡187g串よび水41r8tlgを入れて.約501t:.C溶解させせ

一＼30･坤卑琴ナト.)叫水溶液を開基し.これにmf. -.------1.-ll一一
一.200.gを加えて加熟 した｡辰致ナ トリウムの丑はTNTの･2-倍の- 噸 ･Cあサ.-一･u:i,.:㌔.;･iのボJ*液の

浪庇30':摘･/山脈 での飽和溶液め浪虎に相学する｡乗-/~一､一･一･t.b▲叫_I_▼._Iー-

-I兵の接見.JTNTの融解が始まる頃か らその丑は少なL･､ものの発泡が統卸された≠(
･.したがって･TNTと炭(-■ ti(I(酸

ナ … 'ゥム､明 朗 .,:...#卵 滞 在すれIi･80t雛9
年温7.I.!L寧与ってtJl･声.Eや 坤,?｡即嘩申子Il

叩 一転蔑+.あーと岸-カT.革韓よりLb放 しt!尭泡が故軸された

｡11:これはl:.炭敢u'LAの地位水の沸騰にJ:る発泡があるだめと考えら恥it旬gt.1液温はld6ん107

℃に徐々に低下 して.号 のLi･ま.4時由孝一虚であった

(油浴の温度1301:一定)｡その後.駄科温度は再び上

昇して110℃に達 し｣再びト定とならた8'駄科は.

IL赦しい発泡を始めてから約 1時間半で東面の水分がほぼなくTz:り点い固形物となわた｡Ljli.06で-110甘田約6時

間保持した試料に.,56℃の硫硝混酸40mAを投入したところ.,̀√封02.ガス車先生しな裁ち故しく発泡 し.I

6-7.･秒後に発火および柳 全体の辞時の髄 に至?た｡

-.1以上吸乗鼓から,静散TNTは拷酸ナ ト.契lウキ水

溶液と容易に反序 し.黒色化合物を生成するこき･,また.

反応学界物拝革酸環辛,?卑称 こ舟卑し発火唱撃,

an声とが判?年｡野草唇申告帝申蝉 .5いう物即 や 倉準の研

究辞琴TCz輪 払 叩 T享年!リ..)テ ト｡べ.(.ifl/を野 分カP･-と加熟す李.と,･,h'-)三㌢,.･デのスチャべ
'/ヤアL.指 シ血合物嘩 成す如 弟告きれてi･ウ.1㌧

本l-●牢琴のりた兵庫 7ル至りと-碑 '咋串 翫 君子
ルべ シのもうな舞串間｡.二項滞今お
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I,･TNTと虎魚ナ一日 ウ▲の加熱七もお反応性

について,熱分析滋よtf加熱妖鼓まで検辞した揺曳 以下

のことが知らたエ̀''!̀ 瀕 .'' ●̀､

･･(I)TNTと無水炭酸チ ト･)'ウム鵡 血鮎 物の兵火･温度はi･･'tNTの発火ぬか り一1'00℃''i

Etiも′低 くなる｡ ･'●■ - ','.(2)TNT七叔 敢ナ ト,)rウムー泳塩と･わ混合歯は.炭

こ酸jT･= サ3'Jの葡品水の放出とともに尭熱分解tL.,そのD

SCにtよる分解開始亀鑑(I,℃/min)'は108℃.rである｡,.' ;′5' ;,汚;:::
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Ther飽CtivityofTNT(trimitrotoluene)withsodiumcarbonatewasinyestigatedus･

ingthemalanalysis(DSC)andheatingtests.TheresultsofDSCshowedtheTNTdecom･

l●｢_..__さ
｣▲t

慧 S o?nea崇 IsLTdSdeT 鑑 等 蒜 awd慧 霊 慧 r::

･.': てミ
･･~ l!,'･̀l'一1一 ･ 日1' ･:.tit二 ･;A

monohFdntebega野'to∴decomposeatabout lO5℃ atwhidlSOdium carbonate

monohydrat占一begins｣tdヒeleasecrystalwater.FromtheresultsofhleitTngte去ts,itwas
◆l●I I

::uwnait芝珊 還 ,～S;dhiiuc:i;i?eOdna:ematedTa:vdeyLohPe:sitn,.Tnei慧 芯ca:

い● l l ●･
･il √l .I

addedi- ;:I. 妄l･･､･J l.･-し _,･S ･少
(つゆ t{ofAdv血 cedChemiCalTeclmolow,Nagonal.hsdtuteof如 terials..and～ / .. ヽ･＼■
dh㌫id ke蒜& ch,.A..1lTl軸 Shi,Tsuhba,IbaraQi30声,J_apaD.Jぐ'L'.'1-/ I'

･̀暮血 品砧-50糧 示.K叩中 hsdtuteaTechnology,2-30-1,Tahishi,.:

-rAsou-ku,Kawasaki215,Japan i一･ t

榊 工噛t!◆df･'Ch毒血ihrSy始点Engineering,SchooldfEhgin&hng;TheVniversi･･l'>

tyof.普埴て⊥'3-1Hongo,Bunkyo-kq-･TokyoI13･Japan)ノ

ト: L .l

ll'

l●JI I

rI

rKaya仙 Gakkaishi.Vo1.58.No.4.1997 -･187-




