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線頼200-250GのESRスペクトルが測定され 190℃以上では線繊5GのESRスペクトルが

測定された｡前者のスベクトJHこ対してはその線幅から･NOZが推定される｡後者のスペクト

ルは炭化物に共通して胡定されるラジカルである｡

I. 緒 言

火薬餌の熱安定性に関しての知軌 i,火薬顕の取 り

故いや貯蔵における安全性の観点から重要であり,安

定度妖鼓.発火点紬 .生成ガス分析.熱分析などに

よって安定性について知見が得られている｡有般化合

物の熱分解ではラジカルが生成される｡ラジカ/=ま電

子スt='./共鳴吸収(ESR)黄鑑で測定される｡したが

って.火薬頬の熱分解反応についての情報がESRス

ペクトルから得られる｡JanzenLIは,多くのニトp

化合物を加熟して生成されるラジカルをESRスペク

トルで耐定し,ラ･}カルが分子間で起こる電子移軌

または水素原子移肋によって生成されることを推定し

ている｡原.長田2･JIらもTNT.チ トーJJL･.ピタ.)

ン散などの熱分解の研究においてESRスペクトルを

測定し,ラジカルの構造は明らかでないが,一部酸化

された高分子状の物質であることを推定している｡著

者らはIJ,ピタ.)･/酸の熱分解過程で測定されるほぼ

等強度の3本線の頼政細分裂定数aNが.>NO･型の

ラジカルのESRスペクトルに合うことを報告した｡

本研究では.PETNの熱分解におけるESRスペクト

ルの測定から得られる怖報を熱分析とともに検肘した｡

PETNは硝酸エステルに分析されるが.ェトpセル

I-スに比べて自然分解の憤向は極めて小さいことが

知られている｡
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2.実 験

PETNは,火薬頬として取 り壊われている〆L,-

ドのもので長期間保存してあったものをアセ トンに溶

解させ.これを冷水に投入して再結晶させ.乾燥して

使用した｡

熱分析にIlI)ガタ製のTAS-100型熱分析裳位を

使用した｡釈料率韓には白金恥晶を使用し.駄科丑

10Ⅰ喝.昇温速度20℃/min･C示畠熱分析(DTA).熱重

畳分析(TG)を同時測定した｡温度一定で査丑の時間

変化を軸定する場合にも昇温速度は20℃/minとした｡

潤定は空気中とNZ雰囲気中で行った｡

電子スピン共鳴蓑匿には日本電子(JEOL)製の

JES-PE-IⅩ型を使用した｡駄科丘は10喝または

20喝で,就料管には標準駄科管を用いた｡加熱には

JEOL製品の温度制御装位を用いた｡この装匠では,

ヒーターで暖められた空気をコンプレサーでキャビテ

ィ一に送風し.駄科管近くの熱電対で温度を感知して

コントt,-ルするようになっており,300●t:まで加熱

することができる｡ ､

令.捧 果

3.t 熱 分 析

PETNのDTA.TGの測定結果をFig.1に示す｡

Fig.1のDTA曲線において.吸熱ピークは141･5℃
に見られる｡この温度はPETNの融点五Iと一致する｡

TG,DTA曲線は.融点以上の温度で城見を伴う尭

熱分解反応がをころことを示している｡発熱ピークは

200-210℃にある｡Fig.IのDTA,TG曲線は空気

中での脚定結果であるが.N2雰囲気中の測定におい

ても得られた曲線に変化は見られなかった｡

空気中とN2雰囲気{･の経過時間に対すろ液丑変化
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'Z_をそれぞれFig.2.Fig.3に示す｡

これらの減畳一時間曲鰍 王政丑が起こり 始める 付近からプt,,
fして

あり
,
時間軸のゼp 点が乗敦 開始 点を示さな

い｡
Fig.
2
.
Fig.
3の減丑一時間曲線においで;昇温時の減

丑は問額にな らず
.
熱分解初期段階での波長変化は軽

過時間に対してはば直線的であると見なせる
｡
さらに

時間 軸に沿って移 助させると
,

Fig.
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height1温度における直線はほぼ重なる

｡各直線の頼きは熱分解速度定数に比例する丑であると見なされるから

,･Fig.2,Fig.3の各直線の懐きの値を求め,

これらの値をl/Tに対してプf'ットすると,.Fig,4に

示す直線関係が得られる･.アルレ.='ウ̀ス式,L.

､k-Aexp(-E/RT)から熱分解の活性化エネルギーEを求める 一 〇 一へー■･一･〇監 二 二 ､ ､ 二 61I90●亡＼
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と,写.-35kcal/molが得られる｡Fi

g.4において.N2穿田気と大気穿由気での直線関係が

一女しているから,PETNの熱分解は分子中の酸素が関与する自一

'尭分解-(.あり,空気

中の軽索の彫轡はほとんど受けて:いない｡3.2 E

SRスペクトルPETNのESRスペクトルを10℃おきに昇

温しながら測定した結果をFig.5に示す｡130T以

下の温度ではスペクトルー(a,)が耐定される｡スペクトル(

a)には線鋸が約250Gの軌 †吸収が!存在してして卑よ

･うに観察されるが明瞭でない｡PETNが融解する14

0℃でスべクtJレ(b)が現われる｡さらに温度を上げると.

180℃までスペクトル(C)が鮒定される｡スべきトJL(

b),(C)の線晴は200-2506を示す｡19

0℃ではスペクトルが一時的に乱れる現象が起こる｡こ

の現象はFig.1に示す200℃付近の敢しい発熱分解反応と

対応している｡200℃ではスペクトル(d)が測定さ

れるよ.うにJなる｡スペクトル(d)では線相の広い

成分に線幅5G､の狭い成分が重なっている｡スペクトル

(d)における強縮の狭い成分のピーク強度は時間経過

とともに増加-する｡一万,線鱒の広い成分のピーク強度は減少

して.ついには消滅する｡スべクト●ル(d)が軸定さ

れる段階r=[では試料良褐色に変色し.線蹄の掛

､1本となった段階では.駄科は炭化して異変している｡

異変した段階での1本線は炭化物に共通して甜定されるスベクt/t

･である6)｡Fig.5(C)のESRスペクトルについ

て線形を丙べると,Fig.6に示すようにT'

-･レ'/ツ型に一致する｡ これは,ラジ

カル系が熟的に平衡状感にある均一系として挙動する

ことを示している｡ESRスペクトルがローレンツ型であるの

で.両帝強度は.S=AH2･h(AH:矧臥 b::赦分

曲線のど-ク間の高さ)で近



れたESR･スベ?:lTlJレの面群強度のプp･Jトであるb】;

面前強度は170℃で政も高い値を示し.より高い温度

で急汝に低下 しているいFig.7.の温度上昇に対する

面横強度の値は再現性のある値と●は官えないが,●!温度

変化に対する強度変化の傾向は数回の典故において一

致した｡Fig.■7は190℃まで･の強度変化を示すが.

Fig.5のスペクトル(d)に示すように線楯の広い成分

は200℃/<･も認められる｡ しかしこの成分は速やかに

消失して炭化物のスベクr/レに変化するi､( ～

〔LFig.8は160-日90･t:Lの範囲.で｢走温度に操持した

場合の経過時間に対する･ESRスペクトルのtL'-ク強

皮(A)の変化を示す｡160℃に保持した場合では,熱

分解は比較的穏やかに進行L,ESRスペクトルは180

分にわたって測定された｡170℃以上では熱分解速度

が速 く,ラジカルの生成と消滅も速い ｡Fig.8の

ピーク襲庶曲線がとぎれた時間以降は炭化物のESR

スペクトルに変化し1ほどとせ示すい 1.1, ,JI-

RCH20･.NO…,NOの生成が考えられるJNO.

N02についてはNg'0,0….NごOという結合が考え

られ{.いるが]軍li･NO.･N02とも表現される｡ラジ

カル,･NO,･N02のESRスペクトルは測定されてい

る｡気相では,Nob NOの場合.I3本の分裂線が&lJ

定され.分裂線の間隔はそれぞれ47.1.G,14..2Gが

報告さ.九ている｡液相では,･N02の場合.ICCll溶

液で155G,N201.*液-{･227Gで..､CCll希帝溶液で

は3本線が測定され,分離幅として1076が報告され

ている!3･]!)｡･N02は液相では分港幅の大きい1本線

となり.希帝溶液になると分子運動が自由になるため

に,不対電子とN核との相互作用による赦細構造線

が脚定されている｡

PETNの熱分析からはFig.1に示すように.融点

以上で垂丑淑少を伴う発熱分解反応が進行している｡

ESRスペクトルの測定においても,試料管のPETN

'日は敵点以上で盛.ん桔気泡を貞生し.i窒素酸化物の生成

4.考 察

Cookらはり,火薬類の熟牙解に.伴う琴丘を興声秤法

で網べて.logw-tにおける近似的な直線関係から熱

分解の活性化エネルギーを求めている｡PETNにつ

いては,I.良触媒反応の活性化モネJ.kFF,'｢とふて38..6-･.

-52･紬C?1/mol.%得て･いる｡･.FETNや舞弁解甲属性.メ

化JLaltJヤギ77は生成ギネ正ts.よ.る方法や声革走査熱血 一

計(DSC)による方法や化学分析法によっても求めら

れてやり･それらの噂は3.1･6~47kcal/mol.?雫田に.･.'J..;L 7̀(.:'il ト ▲'.
ある｡･本研如 .i･TGによる重丑変化から熟象解?.′･J･ '1';/.▲I●''l l′l ･■''i i
活性化エネJL､s･-として35kcalhnol'が得られた｡こ

I.l｡.'! I1. 1
の値は報告されている活性化呈ネlJL単二の奄田内にあ

一■▼●l
るが.値としては促し●こ部類に入る'LCookら･と同掛 と

盃丑変化から熱分解を開べたが.反応式の適用におい

てti.一次の反応式よりもa-kt(a:反応率)の関係.

すなわち.0次の反応式でより良い直線性が見られた｡

硝酸エステルの熱分解はラジカル椴俄で説明されて

いる6-lOI｡pETN〔C(CH20NO2)一〕の熱分解反応も

研究されており8J,分子構造をRCH20N02と単純化

すると.巨視的な分解反応モデルにおける主要反応は

次のように記されるM｡

RCH20NO2I-RCH20･+NO2 (1)

RCH20･-intermediatedecomposition

products(IDP)suchasCH20 (2)

IDP+NO2-NO+N20+NO2

+N2+CO+Col+H20 (3)

H20+3NO2- 2HNO3+NO (4)

RCH20･+NOl-RCH20NO (5)

この政柄に従えば.分解初期段階ではラジカルとして

を思わせる臭気が感じられるようになる｡熱分解が始

享る!と(I.･)S 申尿蒔程よ:D.･N02の生成が考慮される｡

溶敵状態で測定された線緒200-2506の1本線は,

溶液中の･N02のESRスペクトルの線暗227Gにほぼ

葡んい;.Lたがって,･-14やTT1.9,0,I:上平卿売手れた線晴

の広いl･本線は･.NO.2年長考現収琴平.bAや七坤専され

:る｡り)式{.は･NP芋と同時特異CH,写:0甥 畢庇や考慮

される｡PETNは4硝酸エステルであり.RCH20･

は釆際には構造貞伽羊複雑で不安定な中間生成物である

車 .嫉 くi)了('.5)車 こ蕗 ,1て& '4 'Lヵ鵜 ?IP分子

一 ･I I

･L./ ●l.､ITl.1:I.'≡ ･∴i
思 わ分解物に変化すると考えられる｡RCH･20.がIfI) T
ESR､スペクトルで削定されるかt･うかたらい七は今

後しめ検討許鷹セあもi ･tA iI/

5. 着 臨

融点以上の温度領域で進行するPETNの熱分解反

応を熱分析とESRス.<クt/レの測定から調べた｡

熱分析では,TGで測定された減五一時間曲線を検

討し,0次の反応式で直線関係がよく.熱分解の活性

化エネルギーとして35kcal/molが得られた｡

溶融状態で線塙が200-250GのESRスペクトルが

測定された｡線幅からl土･N02が推定される｡

火薬無の熱分解については多くの報告があるにもか

かわらず.緒首で述べたように生成するラジカルに関

しては未知な部分が多いように思われる｡
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