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･r･･,I ∴,Tetrakis(r2i:2i2-trinitroethyl)''oTtho:cdrbop_ate(TNEOC)'/)I- iy.･7I′
･1及びbis(･2,2,2-trinitroethyl).nitraふine(BtNEN)めIl

合成と危険性評価
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2･2･2-tdLT轡 DanoI(轡TTT与野 する)の脚 体とし七ふよ巌 ''2'･2･trih'iroehyi) ●̀

,･てOrthocaや/op弓禦ゲ欝叩 EOCと時由する)及びbis(2,2･2-trinitroethyl)nitramine(以後
BTNENと噂紀する)を合成し.その諸特性値を的べた｡元素分析.･熱分析ノllR吸収スべそ,ト

･'-ル等の畿蕃耐定の外に.･&晶密度,生成熱,活性化エネルギー等を求めた･.･食後に各部感度を ､､

I･軸定したところ.BAM摩擦感鼓を除いて比較的鈍感であることが判J>た｡-

t'' ･･き1-I ･r',..･ -1''- .■･.i J･ .

1. # ･ i -･ '

:1:ミpS･ふ′乍J'用固体推進薬の酸化剤には現在週塩瀬酸7

ジそよサム(AP)1が主体として使用され{･いる｡●しか

し.-APには分子内に塩素厚子が含まれているために.

燃溌時に塩化水乗を生じ,これが空気中の水分と籍合

して煙を発生する｡塩化水菜自体は環境問題を引き奄

とし.更にはオl/ソ層破壊の嫌疑rも̀かけもれている｡

生成した優は飛期体の航跡追尾の喝故障啓をきたし;

そして甲板上からは ミニオイル追尾を日現され 盛砂が

発見されて結局は発射地点を確乾されるなど{いずれ

も好ましく･ない結果をもたらす｡

:J･そこで現雀はガき11Z比推力を右し,-1より高性能:か

っ無塵の固蕗推進重用良能劫の即発が世界各国{･行わ

れている｡･:･L-L 一'′,

先に壷拍 i'ihydizi中や n中 空 te(以後HNF
と時紀する)に関する報告t)を行った｡そわ臥 合

1. . ll1

成週毎でtrinitroやethane(以後TNMと時由する)' ′てこ【'′'' ,-,
を中間体どLt放って'いる ｡このTNMの構造を利

用しII多ニトt･基含有の化合物It'TNE(分子式 三,i11‥
HOCH2C(Nd2)3)があもL｡TNEそれ自体は商い感
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皮を持.?てい･る2)が;I'･こ･の･TNEを原料にして合成し

た化合物には優秀な爆薬があって.TNEOC(分子

式 :C･lOCH2C(NO,i')3]l)埠その lつである｡

一万..~TNEの溝尋体.の中の.BTNEN(分子式 :

02NNlCH2C(NO2)3]2)は合成された記食3)はある

那,その合成方法.性質ともl妄評細な報告h:均 されて

いない｡TNEOC及びZITNENの酸来..(ラrスl土各々

+13.1%,+16.5%であって有効酸栗丘が多い｡従

ってTNEOCもB岬 も.関節推進薬の酸化剤に使ノ ー

用できれば･明 野準井 手うな豆陣が少ない㌻･,'-
ンな酎 ヒ剤となること-が予想される｡

r筆者等l土TNEを原料とした勝導体としてTNEOC

とBTNENを合成tir,それらの緒物性を丙べたので報

告する｡

2. 実 験

2.1 台 ･･成..

2.1.1､･使用非晶

四塩化炭窯の頼掛 王;和光純薬1珠)製堺薬特級を水

酸化すト.Jlサム不溶液及び串で洗浄し.塩化カルシウ

ムで乾放した後煮沸産涜し,叔後に兼留し串..

7.七 ト干lトー)ノウは郵券純薬(秩)#妖薬特級に声帝化

]!ンを加えた蒸留を,軍酸化))I/が着色しなくなるま

で繰り返し.次いで炭酸カ.)ウキを加えて革卑し,叔

後にもう一度存留して使用した｡
-_1.･L･.-l ･･i

クT'Pホルム(和光純薬(a)製鉄薬特級)は串帝酸でIll
2回洗浄後,5%の水酸化ナトリウム水溶液で2回洗

浄する｡そして水洗後,無水炭酸かリウムで乾燥して,

使用直前に蒸留した｡′卜 7
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<1号ホ沸 Jk.7ルデヒド(関東化学(秩)製拭薬(純度92

め );71･)主よ7水(和光純薬(秩)38試薬特級.濃度 :

28､3096),ノタノ-ル(和光純薬俄)製鉄薬特級).チ

トラフルオpは2,断 t･pr三転 脚 轍 ･･_伽 朝野!
社製 純度85%),エーテル(和光純薬(秩)戟洗薬特級).

そ して ･)〆.イ･/'(占某省品庵 ).&,･'機 ･,虫･::lid.i6･81'･:li

0.75(15℃).留分 :(75-120℃で)90vol%以上)は

そのまま使用した｡

Table1ElementaryaJ)alysisofTNEOC
andBTNEN(wt%)

l与j'IE)血t'n'也三 1_'Ekpdm蝕til.:'r1うー血heoretjca

li.I;1(,i_19.;.:.. ･11.守.0.ll(..+07,号Sj:,1～..＼14.7
6I;汁 I.24(+0.14

) I.10N 享i2;.72(i.Ot:723)!亡,lヽ J.;(ヽ::22.95

2.I.2 TN[の合成TNEの合成にはMarans等の方法･1!,,●.

S.Oe坤 や方 ,.･r法SJなどがあるが.反応が

穏やかで.純度の良い l･TNEを得られるFeuer

噂の方法61を採用した｡HCHO+HC(NO2)3〒HO
.CHIC(NO2)1.II;lr;1こ● .･_1

, ,既報 lIの方法IC得た トリfF'ト

ロ･}ク･J･エーテル浪緬液に,輪製した四塩化炭束を加え

て全体を1000zAAやとし.更に四塩化炭素を500ml添

加する｡15gのバラ 二ホ/I:ムアルデヒドを加え.60-

65℃{･3_時間加温する｡この際.白雨していた

液は反応が進むにつれて透明になっていく㌔ し次L71や30
分間静かに沸騰させた後,300-400上山ゴなる'まで浪縮すあ

｡;この浪抽液をr℃以下に冷却すると高純度のTN

E■が析出するので,敬引沌過して+'*た乾痩する｡収車8BT96｡

h.'p-:72･t｡2.I.3 TNiocの合成 ■‥ l
･･ ,ド I.I :1TNEOCl鵡 歳は無水塩化鉄

(刀)†を触媒と･し.TNEttと四塩化由 緒 反鹿官長
も方法71に!よらた｡一･

ii'ヽ.JJ.･ '･cd..r･B.af2C･&.2).･

塑 ∴ ,FJ:tl･ -い̀●● C【ocH2C(NO2)3]一､▲

､､∴ ;･1･..tよ;(J乾燥したT叩 ･20g,桁製

四塩化炭素50mC,T及び無水塩化鋲(A)4gを.上掛 こ塩

化カル･?.1,i;滞 付きの冷却皆を備えた容丑2000

zAtのフラスコ内に入れて24時間静かに選乾させる

｡反応終了後.冷却してから確過 し,其空デシケータ-

内-(･乾燥させる;その乾燥品を希塩酸中に少丑ず

つ披拝しながら加えて,鳩を している塩地鉄(D)を溶

癖させる{更に温水を用いて2回洗浄するとやや褐色を畠

した牡TNEOCを得呑｡この租TNEOCをメタJノール

ーク占占ホJJム由合液で再結晶しモ白色扮東を得る｡･収率'51%

｡m.p.162℃｡水分は痕柊的な収率に形中を及ぼすので工程串め防湿

辻は注意が必要である｡2.

I.4 BTNENの合成BTNENの合如 約 歳 l:tld8i'て行った｡.･I･

､･PP

` ' ∫ ･二㌧'NH3L+2HOCH

2C(NO2)-3 .I=HN[CH2C(NO2)3〕■2+2H20 ･. 一二C..,. :∴12.76

(+0.38) 12.38,. H
1.17(+0.13) 1.04N 一一29.07(+0.20) 28.87

pIぐ '/ I11･HN〔CH｣
2et(.P,Qか コ拝 Nd2BF;AL… .

､い～∴'''-.p.鱒 C頼 戦 端 HBFl.7T･./.tエ7水3

.A.gにメタ/-./桁を加えて全血を10姐･とし,TNE:箸ltl'･

31g恵投･̂する｡･この間30℃以下に保持して綻拝

する｡TNEが全慈溶解した後.25-30℃で約7時間

熟成してから約100gの水本に注i.Jlと白いbi8.I(2壬2.2･､trinitroe

thyl)&mil崎CL以後BTNEAと時紀する)の

結晶が析出する｡･結晶は冷水′で洗浄して乾燥する｡●収丑14/2g｡

TNEか.ら申収率70..4%･.I.この私製のZI

TNEAをクt,Pホルムで再岩舟して頼製品12.5gを得る(収率62タJ

)im.p.･117-118℃｡･い:･.10gの精瓢

BTNEAせ80m且の･7セ トニトI)ルに溶解する.I- 5･℃

にてこ.トヲ化剤とti不予.ト.ラフルオf?ほう⊥酸 ニトp

こウム5..47g(理陰丑のレ2倍)を添加して15分間提拝を挽

け.1700gの水本IR串.や｡干TテJP100m

Rで3回抽出し.抽出したユ7キル帝液は無ホ硫酸ナ.たり官ム

7:'革捜して, .ち?琴串を30･℃以下で液年

燕即 事て嘩嵐する｡牢町琴葬轟甲す る.と得色のBTNEN租製品

を縛る｡ [)〆.,イ･/{･再結晶すると.白.色軒準結晶中革製品7･8gを持ち｡･B甲斡力てらの)_- J

収率甲･0%｡m･p･92｢93℃1 ..2･?1分･ 析
′･ ･.:, ...:〟 ,A.lHU ▲このようにし

て持たTNEOC及びZltNEN,*(秩)柳本製作所ヤナコ血T-

3に上り元来分析をするとTab.leJ▼l
のヰうな結界となり.軸定借は理由債と時一凱 ち!'

tl′′)l; '.･f値を

示した｡ ･t.● t.1Fig.1には両物質の坤

錠剤法たまる義外線吸収I1' 丁●Tllスベクト

J咋 示す(使用機替 :̀(株鳩 幹製作所弊赤外線分光光度計m･40

8)｡TNEOCの場合1日波数11600及び1300ctD-)付近にNO2伸籍振動た基づl(吸収が,そ

して

紺 11594 -L夜 毎 -6.碗 鮎 逆上施 壷が(見られる｡BT

NENの場合.波数1600及.ぴl紳 00 ~l付近にC-N02伸縮担肋によ'る吸収が
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Fig.
2TypicalT G-DTA叩 e.S.OLT岬 O

C(a)andBTNEN(b) I .I,ヽ

I1570cm-L

付近にN-NO2伸掩振動に上る吸収が哀れている｡IJガ

タ(秩)製PTC-10Aを使った両物質の代襲的なTG-DTA曲線(昇温速度 :20℃)をFig.2に示す｡ ;肘 ''''･･i 'tT a'bLe 2Obs

ervedpropertiesoETNE
OC--:-･ト .品rd.BTN

ENsubstance f TNEOC BTNEN(Mo

lecularweight)r (732) (888)Cry
stal申甲!ity(g/ml):.. 1.801 I.886一【..ーrHeatofLdihiation●(k-jmol)r -794 +

88.I､＼Ⅰgnitiontempera
ture二 234 212紘 一 Lor4sec.del

a少(℃)二二:IActiya申年enerw(kJ/mol):: 105

167':Apositive顔gnmeanse

ndothermiC･TNEOC.BTNEN共に

それぞれ165℃,95℃,のところに融解による鋭い吸熱が

哀れ.LIi'らくしてから･ノー尭熱分解か起こち

て前者は228℃,後者は188℃が痕大発熱温度であることが

判った｡BTNENの融点は･･J100Jt!排下野はあるが,アン

モニウム･ジエトラミド､.棒.PPLr散良三.?2℃
?･'･)よりは若干か ､値を示してい'るので実用化の可能性がある

｡両者は共に多ニトt･基卜含有化合物ではb.るが.W

,q).･羊うな段階的な分#]'?.化してないよ

うに思われる｡.亭串TG曲線はこれらの分解状態を反映して単飼な質丑変化を喪している｡

史に,回から判るようにこれらの化合物は相転移

などの妓社な変化はない模様である｡･2.3物

性}.t ユーTable2には両化合物の軸

定物性値を示す.･ ,I■密度(20℃)は内容前約5

dCのピタノノIiタ･ll'を.分散剤にはデカヒ

ドpナフサL,I/を使用し.約 1̀豆の拭科丑で軸定した-

.いずれも高密度を示している｡'生成熱たわいてはポー/

プの内容軒300mAの(秩)青白製作所製新型抵新式断熱

熟丑計を用い,I5気圧の酸素零細気申せ約1ご9グラムのTNEOC.及び約

2.0〆ラJIのBTNENをそれぞれ計丑して俄境,測

定したものを基にして計井した｡クルップ式発火点妖換算を用いて,TNEOCの場合は2t40.'/250:.I-'260℃で.:;BTN

ENの場合は200i(205.210,し215℃の各温度で発火待ち

時間を縦走し,得られたデータ(Fig̀､3)

から虎'IJ､自乗溝によ.り･待ち時間4秒に相当する発火温度を求めた｡さらにi発火点

釈放の結果から活性化ユネル-ギ､-を

計井Lて.これらllTable2に配した｡●

食後に両化合物の感度就験を行った｡感度乱臣の中.落槌紬

(虫垂質丑 :5kB),落球妖鼓(落球貿丑 :535g).及び静電気火花

感度洪鼓(静電容丑 :0.0519'ILF)はDixo

nのup皮down法即を採用して5q回執行して,

50,6尭火に対応するエネルギ-(ESl)を求

めた｡BAM摩擦感度妖敦は火薬学会規格(Ⅳ)桝に基づいて行い.静電気感度拭掛 土既報と同
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FtestFallhainm占rー' 'dio'bbal1 BAMFrie
tib-n'.li1EledtrOBtaticてLteSt(Eso):it,I,;test(EsO) 呼t .什 二三,甲arkt甲
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l◆ -11-+I一方法H

)で行った｡落球感度妖故は銀箔に駄科を載せて.上下を

月製コIで挟んだ間食打撃法を採用した｡結果をTable

3位示しである｡結果を見ると,落槌紬 と落球柚 と

では..TM;OCとBTNENの感度が逆転している

けれども,同一程度と見なして良い .･･な,お.火薬学会規格(Ⅳ

)rn)による落穂感度は丙化合野とも1級であ.?た｡B

AM摩擦感齢 まき托ど銃感ではないが.･･静同気感度釈

験では雨化合物共に故慈な債を示し.一これらの億は

RDXに近い値lIである｡そしてこの静電気感度臥故で

は丙化合物はお互いに近似した数値を示した｡3.蘇 :

･.輸 !̀ ･TNE▲の誘導体としてITNE

OC及びBTNENを合成してその活性賓を鯛

べたとこ･ろ次のことが判った｡.m OC並びに

BTNENは比較的容易に合成が可能で.丙化合物は比重1.8

を越える高密度を有している｡-熱分析の結果では分解開

始温度が150℃を越えており.かつ,4秒待ち発

火温度は200℃以上であって.安定な化合物である｡ ､摩擦感度は特に鼓感では

ないが.静花見火花感度Il叔故{･.RDX並であり.注意を軍する｡･しかしなが.ら.有効鼓索丑が多く..分子内に-pゲ･/原子がないなどのことから.何らかの方法で鈍色化すれば.優秀な推
/

ll

ヽ進薬酸化剤として使用七きる可能性がある｡l
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Synthesesandhazardevaluationsoftetrakis(2･2･2･trinitroethyl)orthoTJ :

carbonate(TNEOC)andhis(2,2,2･trinitroethyI)nitramine(BTN【N)
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Asderivativesof2,2,2-trinitroethanol,tetrakis(2,2,2-trinitroethyl)orthocar･
bonate(hereaftercalledTNEOC)Iandi;lS>(2.台,皇二由nitibethyl)nitramineOlereaftercalled

BTNEN)havebeensynthesizedforoxidizersofsmokelesssolidpropellant.Andphysico-

chemiCalpropertiesdfthesesubstanceslhave･been･determined.･Itこhasbeenfわundout:that

theircrystaldensitiesayehigherthaJ11.8.Then,acdordihgtoth.e'5ensitivitylt由tsin-

cld･dihtg一･falIhi血血さt-;一B瓜丘Lictibh'-,'andもl由tibstatic軸 rk-teStS,･TNEOC血dABTNEN
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