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分子軌道法の火薬化学-の応用 (第1報)

火薬類の生成魚計昇

新井 充',安藤隆之●,田村昌三暮,昔日忠雄●

反応性物質の生成魚は,爆発や放免の牲俵を評伝するための盃賓な田子の1つである｡

しかしながら生成熱を求めるための魚焼魚の滑走には危険が伴うため生成熱の推井蛙は有用

であると思われる｡

化合物の生成魚の推井法としては経敦的な加成性Allによるものが知られているが,この方法

l土経験的であるために,実軸伍の無いグループを持つ化合軌 特にジア'/化合物等の計罪がで

きないことや.分子内相互作用を考慮し潜い等の開度点がある｡

一方.全原子価電子を考慮した半経験的分子軌道法による生成釣の推罪法も可他となってき

ている｡特に_DcwzLrらによるMNDO法は,生成魚の正確な推定を日的とする方法であり.
抜放的要束が少ないため,加成性即による欠点を補うことができると思われる｡

そこで,筆者らはMINDO乾の最終段階として1975年に発表されたMINDO/3汝を用いてい
くつかの化合火発現の生成熱を推辞し,突部位および加成性即による推弊伍との比故を行った｡

その冶果,加成性細による計昇伍の方が実軸値と良い一致を示すが.正丑当りの生成約につ

いての比較から MINDO/3法においても.感発危険性の事由評価があ豆粒虎可地であること

を確盈した｡

1.緒 甘

火発駅の性兜の申{･生成熟は爆発や悠境の性能を評

価するための放棄な田子の一つである｡生成熱旺通常

飽焼熊の甜定借から計許して求められる｡しかし,不

安定な爆発物の場合には像鮭缶の籾定には危険が伴な

う｡特に佐賀の詳しく知られていない爆発性物質の慾

未熟の耐定にはかなりの注意が必要であるふこのため

に,爆発性物質の生成熱を突放によらないで計昇によ

り予誕することは.それらを取り扱う人 に々とって興

味ある問題である｡

化合物の生成熱を推定する経敦的な方法として加成

政則tJが知られている｡グルーブ加成性則を使って,

化合物の生成魚その他の魚化学的性質を推定し,さら

'Kそれらの結果を用いて爆発性の判定や反応性の予掬

を行う計井損ブt,g'ラムも朗発されている')l〉O｡

しかし,グループ加成朗 吋は今ま{･に河走きれたデ

ータを基に作られたパラメーターを用いる経故的な方

法である｡したがって,乗脚値の無いグループを持つ

化合物に対しては加成性別の適用江田姪である｡現時
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点では.グルーブ加成性別ではニトロソ化合物.亜硝

酸エステル,.}ア./化合物噂爆発吐物箕と関係の深い

化合物の生成き削土予耐できない｡

近年,大型高速の馬子計罪低の利用が比駿的容掛こ

な･り,全節子価簡子を考慮した半経験的分子軌道法を

火葬封のような比敬的大きな分子に適用して生成熟を

計井することが可縫となってきた｡この方法は加成性

別に比べれば鎧験的襲来が少なく,加成性剤では推定

不可億な化合物に対しても適用することが原理的に可

位である.･また,この方法を用いるこ七によって.容

易Kは合成することのできない拓也偲軽率の生成蝕を

予押し得る可位性もある｡

.Dewarli乗対生成魚の再現を目的としてMm

法と呼ばれる全節子缶電子を考瓜した半経験的分子軌

道法を開発してきたの｡ここでは.MINDO法の中で

いくつかの改良が加えられ.適用項Eqの広いMm O
/3法●〉を用い,13故の火薬所について生成飴を求める

計井を行った｡さらに,この方法の火薬新の生成熱推

井に対する適用の可能性を知るために,計昇結果と東

都生成熱および加成性朋による計昇任との此故換肘を

行った｡
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2.計算方法 合角Oondangle),二両対角(diphedralortorsion

2.1 計耳(=用いた分子構造 angle)の紅合せで入力することができる｡烏合露敵,

MⅡ寸DO/3韓に上古計井では入力データとして分子 鈷合角等ほ PopleらにJ:る標準値')を採用し,ペソゼ

のせ成原子の空間配位が必要である｡この空間配匠は
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I/掛こ拙合したェい･基はペソゼ./環と同一平面上に

あるようにした｡

Tetrylに関しては.平面丘政では SCF計昇が収束

しなかったため,央部位■)との併用に上る構造を用い

た｡RDXおJ:ぴHMXについても標申括合匿鮭等を

用いると,不当に不安定なェネルギーが計井されるの

で,CAdyらによるHMXの放血解析データ○〉と同じ

給食取離を用いた｡PETNll立体配位が故錐であり南

単に決めることは四位であるのでとりあえず Trotter

による抑定位lO)を用いた｡計好に用いたこれらの化合

物の構造はFiB.1-1-4に示す.

2.2 生成熱の計算

MINDO/3法による計井は丑子化学プf･グラム交換

会 (QCPE)から入手した CDC6600 用に作られた

MINDO/3プログラム(QCPE279)を文京大学大型計

井曲七./クーのシステムOS7に適合するように修正

して用いた｡

加成性朋にJ:る肝昇は米国材料妖殴協会(ASTM)

の爆発性予抑ブpグラムCHETAHl)をASTMから

入手して用いたlH｡

8. 椿弟と考卓

MINDO/3法により針井した生成熟をT8blelに示

す｡また.T8blelには.此牧のため CHETAH 法

による計井伍もあわせて示した｡MINDq/3法および

CHETAH汝で肝許された生成釣は何れも標準状態の

免体の生成蝕に相当するものである｡多くの火薬新の

生成魚の文献値は.常温でのその物文の状憩について

求められたものである｡これから免停の生成免を求め

るためには,斉発熱くAHyAP).昇華熟(AHsubl)革の補

正をする必要がある｡Tablelには.計弊値との比較の

ため文献に記載された生成魚の突放使(AHt'(IoEら)),

昇華点 (AH.的bl)執 およびそれらから求めた免停

での生成熱 (dHr○(B))も示した｡

I
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Fig.2は.MIm O/3法および CHETAH 法によ

る酔狂伍を兎晩成に対してプpットしたものである｡

全体としては加成性刑による方が央放任との一致は良

好である｡しかし.CHETAH法でもテトラ占トTZJ

aソのように同一炭東上に枚数のニトp基を有するよ

うな分子では,エトp基の留典効果を無視しているた

めに生成曲を低く点前りすぎている｡

MIm O/3法で計許した生成鰍 王乗取伍やCHET-

AH法による肝辞伍と比べて大きな伍を示すものが多

い｡それらの多くは,その栂達がェネルギーに関して

政道化 され ていないためと思われる｡Tetrylの

MNDO/3法による計昇任は突放伍に比べてかなり小
さい伍を示している｡この理由は現在までのところ不

明である｡

火薬所の生成魚を用いて行う有用な計井の1つに爆

発魚の計許がある｡一致には.爆発生成物を仮定して
計罪が行われるが.ある樫庇の荊庇で爆尭魚を予脚す

ることが可也である｡

このような計拝では爆発免許昇任が0.7kcnl/g以上

で由来..'ヲソスが-80dgより大きいものが比蚊的容

bIこ爆発することが知られている')｡多くの化合火革

新の爆発熟は1.0-I.5kal/g軽庇である｡ただし.起

YoLll.No.I.1nO

爆薬,恥ま例外である｡

また.酸素バラ1/スが正で反応性の高い混合物は,

0.1kcaVg程度の苑熟丘をもつものが燃塊を持鋭でき

る限界であることも知られている暮)｡したがって.危険

物の燃焼危険性を予軸評価する場合には,その化合物

または振合物の生成熟の評価の満皮 として.0.1kcAl

/g程度が必要となる｡また,火熊頬の性俵肝伽の頼政
も 0.l也 l/g程庇であれば乗用的と官えJ:う｡この

ために kcnl/g単位での計好感と突放伍との此 牧を

Fig･3に示す｡この結果.いくつかの化合物に閃し桁

丑の最適化を行えば.爆発危散瞳あるいは.火燕桝の

性能に関する予抑評伝が可億であると判断される｡
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Some8PplicAtionBOfAl.0.theoriestOthedlemiBtZ･yOfeEPlo8i▼eB(I)

AcAlctL]BtioAOfheatOfformationfortheexploBi▼ecoznpotttLdB

byMitsuru AM ■,TaknydkiANDOH暮,MaL姐mitsuTAMURA',
andTadaoYOSHIDA+

TheheatoLformationofreactivesutBtanCeSisoneofthevaluablef8CtOrStO

evaluatetheexplosiveperformance!ButthemeasurementoftheheatofconbuStion

ofreactivesubtances,whichisneededtogettheheatofformation,is.oftenexpel

rimentallydwgeropS･Sotheestimationoftheheatoffo- tionwillbeuseLul･

.Theempiricaladditivityruleisoneoftheeuectivemethodsfortheestimation･

Butithassomedefectsbecauseitisempirical.On.theotherhandtheestimation

oftheheatofformationhasbeenpossiblebysemiempiricalM.0.methodBforall

valenceelectrons.Bpecially,MINDOmethodtwM.J･S.Dewar,etal.isdesigned
forpreciseestimationoEtheheatofforznation.Andthismethodhas'somemerits

thatitislessempiricalthiLntheadditivityrule･

WetriedtocomparetheheatsoEfornationcalculated･byMINDO/3andCrm AH

withthevaluesotBerVedexperimentallyfo r someexplosivecompounds.MINDO/3

isthelatestmodelofMINDOmethodsaJldCm isamethodbytheadditivity

rules.

TheresultshowedthatCtm AH methodWBLSnrOrePraCticalfortheprecise

estimationoEtheheatOfformationthan MIm O/3method.J.Butthecomparisonof
theheatOfforzrLAtionpergrzumebyMINDO/3withthevaluesolxerved8uggeSted

thatitwaspossibletoevaluatetheexplosiveperfomanceofreactivesut冶tanCeSby

MINDO/3.

(●DepartmentofReactionChemistry,FamltyofEngineering,UniversityofTo-
kyo,Hongo,Bunkyolku,Tokyo113,Japan)

ExperimentiLIDiAgnOBticBillComtltIBtiozI
ofSoli血

EditedbyT.L.Boggs皮B.T.Zinn

ProgrcssinAslronau(icsandAeronautics

Series,Vo1.63.339pp..publishedbyAIAA
(1978)

本シリーズでは既に気相均一系について同点の苔

を出しているが(Vol.53,1977),火薬研究者には墳

記のものをすすめる｡未熟土題名の通り,抑定技衝

を中心とする虜祝典であるが,特殊な領域にわたり

虎薪の実験技術をとりあげ,現在活綴中の人達が昏

いたという点に魅力がある｡各章は,凝相の河定.

定常と非定常の低速好走,頼政悠焼,伯掛道政喪,

閑適宙域技術より成るが,その中で走査屯尿袋,〟

スタロマススべクトp計,レーザラマン.同詑速計.

同シ1I)-I,ソ,ホログラフィなどの新技術が駆使

されている｡なお,国内で入手し担い報文の内容を

知る上にも役立つ｡ (伊文)
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