
モノエタノールアミン硝酸塩の熱分解

原 容敏●,中村英田●,広崎盛-●●,

長田英世●

スラlJ一燦非の鋭感剤として使用されているモノエタ′-ルアミン硝酸塩 (EAMN)の払分

解反応について,熟身析,定温加熱過掛 こおける速度パラメータ-の決定およびガス分析等を

行って.その他解を考察した｡

EAMNの熱分解阻度は同じ用途を持つモ/メチルアミン胡政甑より少 し高いが,分解開始

後は軒しく加速されて激しい分解となる｡定温過掛 こおける分解速度式は頼政榊赦P=kL(∫

:分解率,I:時l札 a,kは定敢)となり,分解は自他的に過行する｡またEAMNの分解には

著しい予熱効果が宵められる｡

1.緒 甘

スラリー爆薬の鋭盛期として用いられて来たものに

はTNTやRDXrLどの火薬系のものと.アルミニウム

等の金尻および唖々のアミン鵡鹸垢を用いた非火薬系

とに大別されるI)｡アミン鵡酸乾の主なものはモノJ

チll,アミン胡酸塩 (以下MANと略妃)で,他にエチ

ルアミン,プロピルアミン等のアルキルアミンおよび

エチレンジアミン等のアルキルジアミンの各硝酸塩が

ある｡さらに欺杜でエタノールアミン硝酸塩l)(以下

EAMNと賂紀)およびその硝酸エステル8) (以下 E

ADNと略紀)が利用されている｡

MANの払反応性に関する研究は敢例報告l)-6)さ

れているが.Ê MNはGabrielT)によって合成され

て以来ColtrcnらIIがその燃焼熱をP)定した軽度で,

熟分解温度や分解速成等の熱化学的な研究はなされて

いない｡

熟分解温度や分解速度等の情軌 ま柵 の畢造あるい

は貯歳に関する安全性の検札 さらには爆薬の爆ごう

過程における単軌女帝卓する上に必要である｡本研究

はEAMNおよびEADNの熟反応性を検討したもの

で,その節一報としてEAMNの熱分解について報告

する｡

2.爽 験

2.1 拭 薬

EAMNは汲圧下で蕪田 (朗℃JBOmmHg)したモ/
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エタノールアミンを水溶萩中で胡酸で中和8)したのち.

良栂して析出する結晶を水から再爵点して得た｡

2.2義臣および方法

2.2.1飴分析および発火温度の泡定

示盛熱分析 (DTA)および熟庇氏封定 (TG)糞位

紘.いずれも理学旬挽穀の標準形DTA-TG裳田およ

び高圧DTA準位を用いた｡飲料容器はアルミニウム

勲の5′×5AmTTIのPfl故型のものを用い.加熱速度は

10℃/minで行った｡Kissinger法l)は2.50-が℃/

tninの加熱速度で行った｡

発火温度の測定はケル･Jナ法10)によった｡卦末飲

料をIR用錠剤成形斧でかため,一片約20mgを一定

温度に加熱した石英管 (直径30mm.高さ150mm)に

投入し.発火までの時間をスト･/ナウオ･/チで甜定し

た｡

2.2.2 分解速度の沌定

約位のDTA-TG裳定を用いて成虫減少速度 を測

定した｡5mgまたは10tngの蹄 を搾り入れた紳 容

密をホルダ-上にのせて石英保専管をかぶせ.-リサ

ムを60mLノbinの涜速で洗れるようにしたのち.一定

温度に保ったfEE風炉をセットして拭科の血色変化を迎

舵的に紀般 した｡

2.2.3分解ガスの分析

払分解炉 (曲沖鮮PYR-1A)をガスクt,ITトグラ

フに紅点 した熱分解ガスクt77トグラフ法Il)によって

分析した.飲料敢tngを白金ポート中に柿挿 し,へl)

サムをキ十lJヤーガスとして一定温度に保った魚分解

炉に流しながら白金ポートを加熱炉の中央に挿入し,

分解して苑生する気件を直ちにカラムに送り舟艇定盤

する｡カラム充填剤にはN7.NOおよびCOの分析に

はモレキュラシープ13Xを,COlには活性炭を用いた.
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NOIの定虫はガスクE･マトグラフ法によらず,上記

の熱分解ガスをザルツマン釈燕を入れた吸収軌 こ尊び

き.比色法Il)で行った｡

3.結果および奇癖

3.1EAMNの飴分析おJ:び発火温度

Fig.1に粒々の条件下IC脚定したDTAおよび TG

国を示した｡EAMNを加熱すると5OCT･散解 し(散

点は52.-53℃lJ)し.大気圧下では約230℃で分解を

例始する｡この分解は250℃から金蔵となり. DTA

曲典は260℃.eピークを示す｡これにともないTG曲

線は在魚的な減瓜を示し.250℃からの分解の赦 しさ

がうかが･え古｡同一条件で空気中で湘定すると,DT

A.TG丙曲故とも東森中で弼定 したものとほとんど

同じで.EAMNの私分解におよばナ空気中の酸素の

好管は小さい｡分解温度をMANCJと比故すると,令

解Pl始iA齢 ま約2げC高いが.t'-ク温度はほとんど等

しい｡

加圧下におけるDTA曲線の例をFjg.1に併紀した｡

加圧下IC刑定する主な効掛 ま日 欧料の燕発を抑制す

ら,(2)飲料から哉生する分解ガスの系外-の拡散を抑

える,13J解把する物掛 こついてはその解腔温度を上昇

させる,などである.EAMNの燕気圧は高 くない

(常圧下において分解温度以下の温度における成虫減

少がない)から(2)とはJの効果があらわれる可能性があ

ら.加圧すると光熱ピークの温度は低温0]-移動する

那.その効果は小さい｡10･･50kg/ml(ゲ-ジ圧)の

圧力脆EElでは.ビーク温度はほとんど同じであった｡

同圧における奄索中と-リウム中におけるピーク温

度の相遍 く約1げC)は-リウムの熱伝導度が竜索のそ

れより6倍lき)大きいことにより.分解熱の系外-の

拡散がおこりゃナいために,柵 の温度上昇が抑制さ

れるためT･ある｡この傾向は鹿解の吸熱ピークの大き

さにもあらわれている｡PPち.吸熱ピークの場合は飲

料温度が外界の温度よりも低いために,熟の伝噂が容

易な-l)ウム中の場合の方が温度差が小さくなるため

に吸熱ピークは小さくなる｡この魚伝串皮の売熱分解

におよはす効果については,定温過振における分解速

度の所でもふれる｡

次に発火温度の耐定括恥 こついて述べる｡23OC ～

390℃で発火待ち時間 Tを潤定したが250℃以下での

発火鵡串は低く.虚位発火温度は247℃であった｡T

の温度依存性はr=2780rr-3.96(単位はsec)で示

され,これより発火に賓する見掛けの活性化エネルギ

ーは12.8kca)h01と井出されている｡

発火温度の河定において,クIL,ツナ法などの定iR加

熱法による場合.発火待ち時間が4秒に相当する温度

が昇温法で求められる限度と一致するという理由から,

この温度を発火温度とする場合が多いが)0),EAMN

の場合の4秒持ち温度は上式から336℃となり,叔低

発火胞腔よりも約90℃補い｡ニト｡トルエン聯将体Il)

の場合のように4秒持ち温度と叔低発火温度が近い場

合は,この温度で各化合物関の危険性を比較してt}良

いが,EAMNの場合のように低温でも長時rqをかけ

ると発火 (247℃で24sec)するような駄科の菟火感度

を評価するに当ってlt,倣低発火温度と待ち時間の虫

示に上るべきである｡

3.2 EAMNの分解速庇

定温加私通軽lこおける成虫汝少速度を静止空気中で

親定してFig.2に示した｡分解曲鼓は反応初期におい

て頼政開放曲鼓となり.熱分解が加速的にiB行するこ

とを示している｡分解率が約45%に連すると反応はさ

らに故しくなって終了する｡この分解の加速は反応の

進行にともなう活性細の増加により反応が連鎖的に遡

行することも原Edの一つであるが.本来助で使用した

DTA-TG同時湘定演既による飲料温度の珊定から,

反応の進行にともない分解熱の寄軒により糸の乱皮が

上昇するために,熟連鎖的にも反応速度が加速的に大

きくなり急敢な分解となることを好めた｡

この成魚減少速度が急速になるまでの時岡を測定し

て分解の活性化エネルギーを求めようとしたが.駄科

丑が少血では典故データーのバラツキが大きいので.

マグt7DTA型の駄科容骨 (円筒型14))で棚 を100
mgに増加し.柵 温故と炉温度との温度墓 (定温 D
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sothermalheating.F等 5-10-ll-120;lo名TV8.i/Tplot, ●iKls91n8e
rlsplot,T;thetineforexotherthlcpeakappearedin

lsothertztalDTAFig.3 PlotsoflogTVS.lrrandKjss

inger'splotforthedecompositionolethanoll

amLnenilr8LeTA)を部定 して,拭科

の温度が急上昇するまでの時間Tを軽々の温度T･測定してF

ig.3にナt2ツトした｡Tの対敦は温度の逆数に対して良い直線性を示し,

分解の活性化エネルギーとして32.4kcalbn

oleの任を得た｡DTAや TGなどの非等温法1

6)による活性化エネルギーのPl定法の中で,D

TAのど-ク温度の加熱速度依存性より求められる,本

法と類似 したKissinger法9)によるブt7ツトをFig.
3に併妃した｡この
直線の

傾きから求めた伍は32.
2kcAl /molcと,先の任

と良い-敦

を示した｡次に



qは定敢)のようにあらわされる｡この式を横分する

と,時間後の活性核の散は N=A/qx̀寸で与えられる｡

分解速度が活性核の掛 こ比例するとすれば13)式が掛ら

れ,t3)式は(21式と同等T･ある｡

意 -kN=苧 ･ (3,

41)式の対散を取ると血 =Lnた+JnFとなり.hS

をL71日こ対してナt,ツトすると正線となり,その正故の僻

きからaが求まる｡その結果,紳 丑にかかわらずDの位

は0.8 4 -0.95を示し,その平均伍は0.9となった｡次に

∫819をLに対して7'E,･JトLFig.4-伽 に示 した｡ll)

式-の逝合性は分解率Lが0.1.-0.9で良い在故性を
示した｡これらの紅鼻の傾きから速度定欺 kを求め.千

のArrheniusナt,I/トをFig.Sに示 した｡拭料免の

多い方がkの任は小さく.分解終了までに長時問を要

する｡しかし.エネルギー的にはほとんど同じ依32.8

kca)hrLOleを示し,この反応では分解ガスの系外への

拡散速度が大きな好守をおよばしている｡このように

分解速度が拭科の気一液界面の面積に形轡されるとす

ると,就科長が2倍になってもその面頬は2倍となら

ないから,英質的に分解速度は小さくなる｡

なおFi8.3で分解熱の発生から求めた活性化エネル

ギーと柵 の分解速度から求めた岱とが良い一鼓を示

したことは,この飲料の分解称速過怠が大きな発熱週

毎を含むことを示すものT･ある｡

3.3 敷別尉こおよぽす予的 果

EAMNの熱分解が日放的に遡行することから.分解

過程において分解促進効果を示す物宵 (活性唖)の存

在が予想される.この活性8ELが虫阻付近の温度で安定

であれば予熱効果,いわゆる′モlJ｢効取 lOJ･lOIが現
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thanOhminenitrate昇とともに増加 し,N)は

減少の僻向を示し,C02 とN03はほとんど阻度に

よって変化しない｡60Otにおいて,就料の元素含有率に対す

る老来 系と炭素系の気体の発生

率を比較すると,Nt;52%およびNO;27%で重来系約8

0%に対して,COとC02とで37%と前者の方が大きい｡柵 の酸素バランスは-51.

6g/100gで,炭素の一部は炭化水素あるいは酸素を含んだ不完全酸化生成物になっているものと考

えられる｡NO)の発生率が低いのも酸素バランスが負で大きいためであろう｡この

ような主な分解ガスの発生は.MANやエチレンジアミン硝酸塩の場合と類似99)して

おり.これらアミン硝酸勤 ま分子内あるいは分子間の酸化還元反応によって上記の気体を発生するよう

な類似の機構で進行するものと考え

られる｡4.結 論EAMNのDTA法による熱分解阿始温度は約 230℃で,分解は250℃より

敢しくなる｡加圧DTA法 における圧力効果および空気中の酸素の彫守は小さい｡

クルップ法による叔低発火温度は247℃で,一般にこの方法で発火温度として用いられる待ち時間4秒に相

当する温度 336℃ にくらペて約90℃低い｡EAMNの分解速度は,- lJウム気

流中で 3019=如 (E=32.8kcalル10le)で示され,分解

は生成物の微小な核が塀次生長して日蝕的に進行する｡EAMN の分解は開始以来加速的に進行するため反応

熱による就科

の温度上昇が大きく.静止空気中などでは定艶に保つことが困経となるが,魚伝再度の大きなヘリウム気

涜中では細定可能となる｡EAMNの熱分解には著 しいメモlJ一効果が育めら れるが,加熱過塩において安定なラジ

カルの生成は霞め軽く.分解を促進する物賓の一つは生成

酸であることが.予熱飲料

の水溶液のpH脚定から予想される.EAMNの熱分解によって生

成する主な気体はNl,NO,COお

よびCOIでNOIの発生丑は小さい｡これらはMANや

他のアミン硝酸塩の場合にも共通しており,アミン

硝酸塩の分解が類似 した機構で進行することを示している｡

本研究には昭和55

年度火薬工業技術舞曲会の研究助成金を一部使用させて頂

きました｡ここに感謝の意を表 します｡
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ThermalDecompositionofEthanolamineNitrate

byYasutakeHARA'.HidetsuguNAKAMURA',YoshikazuHIROSAKI♯

andHideyoOSADA

ThethermaldecompositionoEethanohminenitrate(EAMN)whichis sensi-

tiZerOEslurryexplosiveswasstudiedbythermalanalyses,kineticparametersand

gasanalysis.

EAMNdecomposeswithviolencealalilllehigherlemperatupethanthede-

compositiontemperatureoEmonomethylammonium nitratewhichisusedassame

purposeasEAMN. ThedecompositionofEAMNproceedsautocata]yticallyata

constanttemperature,andtherateequationisxO-9-kt(x;fractionaldecomposition,

I;time,k;rateconstant). ThememoryefLectisobservedwiththiscolnpOund,so

thedecompositionisacceleratedbypreheating.
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