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3-ニトロ-1,2,4-トリアゾールー5-オンの熱分解および危険性評価

原 奉教書,谷口弘幸糾,池田洩之川,高山宗吾事

中村英嗣*

3-ニト.'-1,2.4-日Jア'/-ル-5-オンの危険性評価および爆萌としての感度,威力等の性質

を検討し,熱分解速度を邦定して.その分解俊舵を推定した｡

NTOは従来の爆薬と比べて発熱畳は小さいが,伝爆性の危険性を持つ物質に分類され 危

険物第5病第28R自己反応性物質と判定された｡衝撃感度も鈍感であるが,威力はTNTと同

じ竜虎であった｡

熱分解速度は成核成長の･tデルで進行し,分解核の成矧土線または面状で進行すると考えら

れ 分解の見かけの活性化エネルギーは219kJ/molとなった｡

1. 緒 言

3-ニトt)-1,2,4-'ト1)7L/-′L･-5-オン (以下NTO

と略記)は比較的鈍感で殉爆し鞍いが.威力のある爆

薬として知られH,その用途に関する応用特許として

かなり広く記載されている)とまた最近では反応時の

先生ガス是が多いことを利用して.自動車用エアJ:ッ

〆のガス発生剤恥の成分としても検附され,多くの済

萄体も合成されている1と

本研究は NTOの危険性評価のためのスク1)一二./

〆釈放と爆薬としての感度および威力等の性寅を調べ,

熱分解速度を油定して,その分解綾供を推定した｡

2.集 魚

2.1 拭 藁

Leel'らの方法にしたがって.塩酸セミカルバジッ

ドとギ酸より1.2,4-トリ7ゾ-ル-5-オン (TO)を

合成し.このTOを硝酸でニトF,化して合成した｡既

知の化合物であるが,試料を元素分析.式量分析,

NMR,IRなどにより確認した｡

比較に用いたTNTは中国化萌(掛製のものである｡

2.2義正および方法
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SC-DSC;日本化薬(操)製のステンレス銅製密閉試料

容器を用い.(操)島酔製作所製のDT-40

で瀕定した8

申楯感度試襲,諮つい感度試験 ;日本工業規格'Jに

基づき,1/6爆点を求めた｡

圧力容器試験 ;(秩)敢持科学槻械動作所製の妖艶器

を用いて.消防法危険物の規制に関する

制令に基づいて行った｡

術革感度試敦 ;(秩)歳持科学機械製作所製のMK-
Ⅲ弾劾臼砲を用いた可変起爆剤款験 '̀{'評

価した｡

熱分析 ;理学電挽俄)梨の示差熟天秤および高圧示

轟然分析装置を用い.7ルミュウム製の

密閉容執 こピンホールを付した容器を用

いて測定した｡

定温分解速度 ;究空理工(秩)製の荊速示盛熱天秤を

用いて,熱分析と同様な妖料容巻を用い

て垂丑減少速度を測定した｡

3.括果および考察
3.1 NTOの危険性評価

3.1.1 SC-DSC

NTOの熱分析の結果をFig.3に示 した｡同国の

SC-DSC曲線より決定した分解開始温度は263℃で,

ピーク温度は269℃であり,発熱丑は572cal/g(2390

kJ/ks)であった｡この結果の消防法の危険物確認試

験法に従ったプロットをFig.1に示した｡NTOは標準

物質の点を結んだ直線上の近くにあるが.この線より

上部にあり.伝保佐を有する危険性があると富える｡
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2.03.I.2 衝撃感度呼侍感庇試験の結果は最大荷重の36kgfでも不頓で

あったが.荏つい感度就故の

結果はL/6爆点が30cE)(14.7J)とな.?た｡

3.I.3 圧力容器抗争圧力昏皆就敦の結果は.破裂板の破裂圧力がL

6.1×101Pa.婦阻速度は100-200℃間が4

0℃/mirLの集件で.オ リ7 1ス経9E血では砿

封せず.lEEで6回全部が砿劃したのでランクⅡに放当し,消防法危険

物･7!5煩,祈2抑自己反応性物質であると判定され

る｡3.1.4 背動白を拭強NTO110号雷管では

ほとんど伝壌せず.従って小型ギ十･,7'釈放の判定は

出来ないので.Mk-Ⅲ朝劫臼砲を剛 ･た可変起爆剤

妖艶 ●'の結果をFig.2に示した｡0号碍管で

起爆しないので他の化合火熊取こ比べて鈍感であるが.毎頓エネルギーを大き

くして転爆させると.臼砲の振れ軌土TNTと同程皮となった｡3.2 魚分析の括果 ulatt一OXH

ーLVJuZOq一Opu

的 200 250 300Tenperatur

e (.C)Fjg.3 ThermalanaJyse

sofNTOFig.3に.Q分析の括
架を示した｡SC-DSC曲鰍 こついては先に述べたが

.粛正下における分解はそれよりも約10℃高い温庇で

起こることをDTA.TG曲線は示している｡7ルゴ

ン〝スの加圧下で潤定したDTA曲線のl例を併記したが.NTOの分解は圧力の影

響はほとんど受けず,'G閉容答であるSC-DSCの結果と

ほとんど同じになった｡TGの政見減少値は80%で停止している｡B

eardら7-はTGにおける残留物はlI.9%で,

Rothgeryら''の12,6と一致したと報

告している｡本研究の20%との速いは.試料容軌こついての拝細な記載は

ないが.おそらく零答の密閉度の相迎に上る分解ガス

の拡散の軽易によるものであろう｡この残留物

をSEM写群で放棄すると,元の形を保っているようで

あるが.褐色に着色している｡またIRスペクトルにはN

TOの特性吸収帝は見られず,さらにMSスペクトル

ではm/e=44のピークが特異的に大きいので,お

そらく一部酸化された.茶気正の小さな盛合体になっ

ているものと考えられるIと分解過程における残留物の元来分析から求めた

元来故の変化をFig.4に示したが.収終的にはCzH'
N
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SitionctJrVeSOfNTOし

かし.ニトp基が脱離するとその亜兄姉少価は35%で

あるから.ニトp基の人が脱僅するわけではなく.他の接合の解

像.再結合を繰 り返しながら分解が･進行していろのであろう｡先のRothgeryら●もTG-MS

衷既を用いて.a,0.NO,NO.やCOlなどの気体

の先生を報告している｡3.3 分群速度定温

分解曲線はFig.5に示すように.軽やかな下に凸

の曲線とな.?た｡このような場合,反応が蝶系と生成系との

界面で起こり,生成物の教少な核が禍次成長すると言う考え方で解析されるlO'｡即ち.速

度式は (l)式{･示され.分解率と時間の

両対数の関取1破線関係となる｡ 2 3 4

1nt 5

6x:Fractlonaldeconpo与itlon
t

=Tltnetmin)Fig.6 Linearplotslorlmxv

s.lntT8ble1 Timeex

ponentandconstaJltfordecomposition

ofNTOTemperature(℃) imeexponent(n) C

onstaJlt(k)230 1.

587 4.55×)0ー～235 I.484 I.86XlO一一

240 1.400 5.

09×10~一245 I.:127 ).SlXlO-I

250 I.304 3.48×101∫=k･t

'∫;分 解 串L:時 rTIllk;定 故

〃;時間柑故 (1)上記の関係をFig.6
に示した｡その結果.分解串xA.'t約0.8まで良

い直線性を示し.その直線の蛾さから求めた的rifJ

拍故をTable)にまとめた｡時間指数はlと2の問の統となり.濫獲が

･低いほど大きい｡このことは分解核の唆炎が3次元の広が･

りを持つのではなく,粒界に沿って採または面状で進行す

るものと考えられる"ムそれぞJtのnを用いて.xとt

lとの直線関係から定数kを求めてTablelに併記した｡こ

のkと温度との関係からArrheniusの式より

油性化エネルギ-を求めたところ.473kJ/mo

lと非常に大きな偵となった｡温度とともに時間指数

が変化するので.このkを普通の迎鑑定政として取り

扱うことに無理を生 じたものであろう｡そこで.分解率が一定の値に逮する時間と速庇定数とが
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definitevalueさFig.7 P)Otsofhrvs

.1/T減期 (x-015)の対数と温度の逆数
の関係をFig.7に示した｡その結果.得られた活

性化エネルギーの値は219kJ/molとなった｡温度

によって時間指数nが変化する

ので,同様の関係をⅩ=0.2-0.8の間で,0.2間隔で同国上にプF'ットし,

活性化エネルギーの値を井出したところ,Ⅹ-0.2で240kJ/molとや

や大きな値が得られたが,他は215-223kJ/molの良く一致した値となった｡ なお.分解曲線が下に凸の形になり.分解が

加速されるような場合には.熱に対するJモ.)

-軸集 中'を示すことが知られているので.分解生成物の添加効果を検討したが,その熱分析曲線お

よび定温分解曲線に与える影響はほとんど認められなかった｡4.括 輸NTOは従来の爆薬と比べて発熱丑は小さい

が,伝壕の危険性を持ち,危険物第5筋第2唖自己
反応性物質と判定された｡衝撃感度も鈍.6{･あるが.戚力

はTNTと同じ程度であった｡熱分解速度は成核成長のモデルで進行し.分解核の成

長は線または面状で進行すると考えられ.分解の見かけの活性化エ

ネルギーは219kJ/molとなった｡文 献))K.Y.Leea

ndM.D.Cobum.LosAlamosNa･tionalIAboratoryyReportLA

-10302-MS(1985).U.S.Patent4.733.61

0(1988)2)例えは特開昭62-3088(

】987)3)例えば特開平3-1
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Thethermaldecompositionandhazardsevaluation

for3-nitr0-I.2.41triazolT5-One

byYasutakeHARA',HiroyukiTANIGUCHI糾,YoshiyukiIKEDA''
ShugoTAKAYAMA事andftidetsuguNAKAMURA*

Inordertoevaluatethehazardsfor3-nitr0-1.2,4-triazo1-5-one(NTO),itsexplosive

propertieswerestudiedbysomemethodssuchasthermalanalysesandsensitivitytests.

NTOdoesnothaveverylargeexothermicitycomparedtoordinaryexplosives,butis

classifiedintoself-reactivematerialswhichhasashockinitiationproperties.Itsimpactsen-

sitivityisnotsoheigh.buttheexplosivesstrengthisthesameasthatofTNT.

ThethermaldecompositionofNTOproceedsaccordingtothemodelofnucleusForma-

tionandgrowth,inwhichgermnucleigrowlinearlyortwoJimensionauy,andtheap-

parentactivationenergyis219kJ/mol.

(*DepartmentofAppliedChemistry,FucultyofEngineering,I(yushuInstitute
ofTechnology,1-1Sensui,Tobata,Kitakyushu804,JAPAN

叫AsaFactory,NipponKayakn Co.,Ltd.,2300Koori.Sanyo.As a,
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