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テ トラゾール類の熱分解挙動

呉 建洲暮.蕗沢晴久'J-,黍沢俊雄**+

新井 充書.田村昌三+

エネルギー物質の化学構造とエネルギー発生挙動との関係を明らかにするための研究の一環

として,テトラー/-ル頬53唖について示差走査熟生計 (DSC)による甜定を行ない.テトラ

I/-ル煩の分子梅迫と融点.分解開始温度,分解熱,最大分解加速度帝との関係について考察

した｡テトラ./-ル煩の分子構造と敵点との間には明耽な相関関係を兄いだすことができなか

ったが,分解開始温度および分解熱との間には一定の傾向が認められた｡

t. はじめに

自動車搭載用エ7Jl'ッタのインフレーターには,現在

アジ化ナトリウムを主成分とするガス発生剤が主とし

て利用されている｡7ジ化ナ日)ウムは熱分解温度が

400℃以上と高いため熱安定性に優れ,分解時には瞬

時に大量の窒素ガスを発生するという利点を有してい

るが.毒性が高く,また.塵金属との接故により不安

定な爆発性物質を作るなど利用するに当たっての問質

点も多い｡このため,アジ化ナトLJウムに代わるガス

発生剤が待望されている｡

テトラー/-ル頬は一つの炭素と四つの窒乗から成る

五貝環を基本構造に持つ化合物であり,その構造上,

熱分解時に多丘の窒素ガスを放出することが知られて

いるl).このため.7ジ化ナ日)ウILに代わるガス発

生剤の主剤としての適用が期待されている｡このよう

なエネルギー物質のガス発生剤への利用に当たっては,

エネルギー発生挙動をよく杷超してその適用性を十分

に評価するとともに.発生エネルギーをコt/ト｡-ル

可能な範囲内で活用することが重要である｡しかしな

がら,テトラ'/-ル頬の熱分解等.ェネルギ-発生学
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助に関する報告2)･3)･1)は限られており,テトラゾール

類のガス発生剤への適用性を評価するには十分ではな

い｡

ここでは.テトラl/-ル類の化学構造.特に置換基

の唖頬,とエネルギ-発生挙動との関係を系統的に把

捉することを目的として,爽なった置換基を持つ l

H-テ トラ'/-ル頬53軌 こついてDSC脚定を行ない.

それらの化学構造と熱分解挙動の関係について考察し

た｡

2. 実 験

2.1拭 料

乗験に用いた53唖のテトラl/-ル類は.東洋化成工

茶杓より供与された拭薬をそのまま用いた｡今回測定

した試料の喝称,構造 (1,5位の置換基)および純

度をTablelに示す｡

2,2 DSC測定

DSC脚定は.メトラー社製DSC20およびセイコー

屯予約制DSC-200を用い,サl/プルセルにはセイ

コー電子戦ステンレス製密封Iセル5)を用いた｡参照

側は,雷対した空のセルを用いた｡試料丘は 1-2

mg.窒素ガス流丑は40ml/min..昇温速度は10

℃/minとした｡融点および分解開始温度 (T防C)は

それぞれ長大吸熱速度および痕大分厨加速度を示す点

における接線とベースラインとの交点の温度とした｡

また.発無且 (QJxc)は,ベースラインと先負ピー

クで囲まれた範円の項分値から求めた｡

密封セルによるDSCalJ定の場合,セル中の残存空

気 (駿索)の野轡を考慮する必要がある｡It=ル中の試

料体帝を無視し,容丑15plのセルに1気圧の空気が残

存しているという仮定の下に由来丑の推井をした結
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T8brelSC･DSCd8t8fortetrazoles

Abbre-viadOn Subsdttlent Purity千(wt.%)M.P.(○qTDSClQDSCIQDSCstmQDSCsuTIDDSCmaxTDSC2QDSC2 (I/i) (kJ/mol)(mW/him)Rl R5

(○q(I/g)lHT ●H -H 99.8● 155 2
11 340

7 3407 239 4.8M5T -H -CH8
99.9 1

40 252 2046 2046 172 6.65T
-H -C2H5 95.7 63 245 1686 1686 165 3.9

Pr5T +1 -C3H7 97.2 59 239 1574 1574
176

3.9P5T 一日 1> 99.9●●216 227
1145

1145 167 2.5Am Jl H2"iD 99.

4 140 237 1146 1146 185 2.3-2NF
r 一日 02"iD 99.8 160 215# 3179 608 4

.02A5NT +I H2NiQ NO295.7 149 253

# 2113 436 15.85-35DNT -H づ ::2
2 99.8 168 228# 4002 945 2.9-2B

PT -H Btb 99.6 177 21# 1290 290 -
5-2CPT

一日 cb 98.6 175 217# 1790 323 -

5-4CPT -H

や C1 100.0 256 259# 1550 280 -杜AT -H -NH2
97.0●■185 229 2713 2713 231 3.7

5M
T -H 一SH 97.5*+ 199 2220 3144 321 12

5.2

417 924HT -H -3{;oN■ 99.0+I 267

3035 3035

419 154.315MT -CH3 -CH8 9



Tab一el SC･DSCdatafortetrazoles(continued)

Abbre-viation Substibcnl Ptqity千(wL%)M.P.(○C)m clODSCIOESCBUmODSC8UnDDSCmは(U/mol)(mW/min)TDSC2QDSC2 (I/g)Rl R5

(○C) (I/A)lESMT -C2H5 -CH3 88.0 !
345 12

9 129 145 5.315モT -C2HS -C2H5
98.0

! 341 Ills 1118 141 4.5lZIZT
-cH28 +I 99.2 60 222 1601 1601 256 23.

8

lB2SMT -cH28 -CH3 99.1 t 336 940 1 4.

ZMT JCH28 -SH 99.8 144 188 147
8 189

3 7.74 416lP2T -C2H46一日 99.7
68 225

1455 1455 253 20.2lPZ5MT 82日46 -CHa 99.0 89 339 771 771 145 3.5
lPr

rr 1> +1 99.8 66 181 1826 182
6 267 ll.2

IPH5MT 1> -CH3 99.等 97 274 13
71 137

1 220 5.0MT 13 -SH 995
156

160 1$9 337 52.0453 2902TP5MT ト

も -CH3

99.2 85 259 1357 1357 236 2.9

3m BCH3 ●H 99.6 55 I 1734 173 278 ll.4

3TP5MT ACH3 -CH3 99.4 79 27 1247

1247

217 3.I1m 1∋cHa 十 一 99.8 94
184

1676 167 269 9.41℡5MT 13cHB -CH8
99.6 108



Table1SC･DSCdatafortetrazoIBS(continued)

Abbn-yiadoA Stlbstituent PtlrityI(wL%)M.P.(○qTDSClQDSCIQDSCsumQDSCstmDDSCTTtaXOcJ/mol)(mW/mh)TDsc2qDSC2 (I/g)Rl R5

(○q(∫/g)lHPT 6oH -H 99.S 214 2
19 135

135 220 52.51Ⅰ三野5MT 埼oH -CH3 9
9.8 17

7 276 1097 1097 193 3.81HP5ET 130日 -C2H5 99.9 146 268 107 1072 3.3

lMPT やocH8 -H 99.6 119 183 1701 2000 352 9.241 29

9lMP5MT冶 ocHa -CHB 99.8 91 270 11
81 121

6 231 3.5411 35lEPT やoc2H -H 99.8
97 176 1496

1496 5.9lEP5MT1才Oc2H -CHB 99.7 111 266 1121 1257 257 3.03$3 136

aT -ac) -H 98.9 103 167 1585 2356 425 8.2398

771CL5MT _∂●-CHB ･98.7 100 260 1

790 348 4.0#CLT 1才cI 十一 99.8
160 175 1431

2176 393 8.8405 74CL5MT -6 ct -

CHB 96.9 88 261# 1838 358 3.43N

Fr _ぶ 02 ●H 98.6 108 163 1690 2886 551 6.53

67 11963NP5MT _♂ 02 -CHa 99.6 149

251# 2616 537 4.5lNPT やNO2 iH 99.2

193 1327 2711 518 69.3375 1384lN

P5ET 崎NO2 -C2H5 99.7 245# 2247 493 3.6

CにMT 1砂 -SH 98.9* 94 180# 166 306 3.
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lDSCctp6fortetrzLZOles果.セル中の推定残存酸素丘は0.13〝moleとな

った｡この値は,セル中のテトラ･/-ル頬が完全性

洗するのに必要な酸素免の0.2-0.6m01%を齢こ過ぎない｡し

たがって.セル中の残存空気 (酸来)は今回のDSC潤定値には掛 こ影響をおよは'さないものと考えた｡

3.括黒と考察テトラ･/-ル類の典型的なDSC曲線として.敵解 による吸熱ピークを示さずに分解を起こすテ

トラl/-ル掛.融解による吸熱ピークを示した後に分

解を穏こすテトラ･/-ル類および2段階の発熱分解を起こ

すテトラt/-ル頬の例をFig.tに.また,今回脚定を行

なった53唖のテトラゾール桝の敵点 (℃),分解開始温度 (

℃).分解熱 (kJ/mole)および庇大分解加速衣 (

mW/min.)をTablelに示す｡3.1 融 点1位.5位ともに圧換基が脂肪族系 (-CH2Ph,-C2
HIPhを含む)であるテトラ./-ル類は.比較的低

い融点を示す｡これらのうち15ET,lE5T,1M5

ETおよび IBZ5MTは常温で液体{･ある｡常温

で液体のものについては特に溌同点の脚定は行なわな

かった｡また.常温{･固体であるテトラt/-ル軌

こは,'魚分解に至るま{･の過程で散財 こよる吸熱ピークを

示すものと.吸熱ピークを示すことなく

分解をおこすものが確認されたが,横着のように見か

け上融点を示さずに分解を起こすテトラ./-ル照として

は.lNPT,5MT,PMT.NMTおよびB

HTがある｡触解による吸熱ピークを示した後に分解を

宕すテトラl/-ル頼 (常温で液体のものを含む)では

,1位および5位の圧換基の種類により220℃以下

で散点の分布が見られた｡5位がJチル基で･世換され

たテt･ラI/-ル煩は,無位換のものより若干故点が高くなる傾向が見られるが.その差異は小さく例外もあ

る｡また.1位の匿換基が芳香族系であるテトラ･/

-ル天和王防肪族系 (-Me,-Et,-CHZP

h,-C2HIPh)であるものよりも高い触点を示

す傾向が見られた二一枚に敵点は.その化合物の結

晶性に依存するものと考えられる｡そこで,物質の結晶

性と関係の深い田子である双唾子モーメント (半経験的

分子軌道法による計井伍)と憩点との関係6Iも調べ

てみたが単純な相関は改められなかっ

た｡このことからテトラl/-ル規の結晶性に関しては

,双塩チモ-I./トだけでなく立体構造等の寄与もか

なり大きいものと推潤される｡3.2 分解開始

温庄 (T｡sc)今回脚定したテ トラt/-ル,削王いずれも

常温から600℃までの湘定抵田内で熱分解に

起因すると思われるl段または2段の発熱を示した｡分解開

始温度 (Ttx;C)紘,1位および5位の匿換基の租

掛 こより150-350℃の乾田{･弗なる傾向が見

られた.テトラ･/-ル頬のTtK(〆7'ルビークのも

のについては低温度側のど-タのTDSC)では,触

点の場合とは異なり分子構造 (庇換基)との間に一定の傾向が兄い

だされた｡ま



ので比較すると.5位が無置換のもののTDSCは,そ

れらの旺換益を持つものと比較して50-100℃軽度低

くなっていることが砧放された｡この他向は1位の旺

換益が外なっても同様{･.5位がメチル基またはエチ

ル基に庇換されたもののTIX;Cは全て245℃以上である

のに対して5位が無庇換のもののTD6CB1全て225℃以

下{･あった｡これに対し.5位にSH基を有するテト

ラ･/-ル軌{･は.Ttx;Cが全て200℃以下であ.'た｡

一万.1位の匿換基については.それが飴防族系 (-

Me.-Et.1:H2Ph.-qHIPh)i.あるテトラ'/-ル項の

方が芳香族系であるものより高いTDSCを示すことが

蒔汲された｡この偵向は,5位が}ケル基で匠換され

たテトラ･/-ル類で特に部署{･あ(),1位の旺換基が

脂肪族系のもののTDSCが全て350℃程度{.あるのに対

して,1位の旺換基が芳香族系であるもののTDSCは.

270℃軽度と,約80℃低くなっている｡以上の仰向は.

今回部定を行なった試料では例外なく見られた｡

一般に投薬環化合物は芳香族性を示すことが知られ

ている｡テトラ･/-ル軒の喝合も頑を構成する節子の

結合東熊が平均化されている7)ことから.その芳香

族性が示唆される｡Jチル基.ェチル韮呼厨肪族系の

旺換基は勝超的電子供与性を持つため1位および5位

への付加により環部分の7r花子密度を向上させ.環を

構成する結合をより強くするために分解開始温度を上

昇させ.SH基{･はその味な的馬子吸引性により分解

開始温度を低下させるのではないかと考えられる｡こ

れに対して,芳香族系の旺換基は顕著な紡毛的な効果

をほとんど示さないことが知られており.分解開始温

齢 こ与える寄与は共鳴的Tz:電子的効果によるものと考

えられる｡

3.3 分解熱 (Q.6C)

3.2{･も述べたように今回測定を行なったテ トラ

ゾール煩のなかには発熱t='-タが二つ故郷されるもの

が認められた｡これらのテ トラ･/-ル煩の分解熱 (

QE6C)は,二つのピークが分稚可能であるものについ

てはそれぞれの発熱丑とその合計を.またピークの虚

なりが大きく分雑できないものについてはその合計の

みを示した｡

2つの先払ピークを持つテトラ･/-ル用として11,

ニトt'フjLニル基を持つテトラt/-ル桝 (lNPT.1

NPTSET.3NPT,3NP5MT.5-2NPT,5-2A

5NT.5-35DNT),-pyソ化フェニル基を持つテ

トラt/-ル塀 (MCLT,MCL5MT.PCLT.PCL5

MT.5-2CPT.5-4CPT.5-2BPT),Jトキシ基

おJ:ぴェトキシ基を持つテトラ･/-ル朋 (lMPT.1

MP5MT.1EP5MT),SH基を持つテトラ./-ル桝

(5MT.CHMT,MMT.BZMT.PMT)がある｡分離

可能であった発熱ピークについてそれぞれの発熱丑を

邦定した括果.1番目のピークから得られた発熱丑は

225-300kJ/moleとなった｡この値はシ'/グルビータ

のテトラー/-ル榊の尭熱血とはば同程度である｡また,

ニトpフ ェニル益を1位に持つ INPT,3NPT,}ト

キシフ王こ,L･基を持つlMPTの2番目の発熱t='-ク

のTDSCが,それぞれの匿換基に対応するエトロペン

ゼ･/および7ニソール単体でのDSC分解開始温度と

はfiL致すろことが癌正された｡しかしながら,発熱

畳に関しては.必ずしも良い一女を示さず.またクt'

I,7 3Lニル基を1位に持つテトラl/-ル頬の2番目の

発熱t='-タでは.クppべ./ゼンのDSC結果とは対

応関係を兄い出すことはできなかった｡このことから

2つの発熱ビークを持つテトラ'/-ル横では,始めに

テトラ･/-ル項部分の分解がおこり.その後.匿浜益

部分の尭熱分解あるいはテトラ･/-ル項の分解生成物

と位換基部分との発熱的反応が起こるものと考えられ

る｡

BHTを除くテトラ･/-ル桝のモル当りの分解典で

紘,分解開始取舵と同掛 こ分子構造 (監換基)との間

に一定の傾向が兄い出された. 1位に同じ旺換基 (蘇

産換を含む)を持つテトラ./-ル煩をtt:較すると,5

位に駐換を持つテトラ./-ル煩ではそのモル当りの分

解熱は.5位が無位換のものよりも例外無く小さい値

となった｡また,5位に同じ旺換基 (無位換を含む)

を持つテトラ./-ル煩を比較すると,1位に芳香族系

の監換基を持つテトラt/-ル用{･はそのモル当りの分

解熱は.1位が無位換のものより大きな値となるのに

対し.1位に防肪族系の匿換基を持つものでは.1位

が無位浜のものより小さい仇となるものが多いものの.

大きな値をもつものもいくつかみられた｡DSCにお

けるような比較的絶やかな分解反応においては,旺換

基であるJチル基.ェチル基あるいはフェニル基等が

完全に分解することは考えにくく,またこれらの

DSC曲線がダブルピークを示していないことから.

分解執 こ寄与するような旺換基部分の分解はほとんど

毎こっておらず.テトラ./-ル項の阿裂が支配的な反

応であると考えられる｡したがって,分解熱を低下さ

せる要田としては.3.2{･述べた.誘起的花子供与性

旺換基によるテトラゾ-ル環の安定化効果が考えらる｡

TDSCの封定結果より.この鋳短的電子供与性匠換基

によるテトラt/-ル項の安定化効果は,5位の腔換基

のほうが1位の監換基よりも大きいことが示唆されて

いるが.分解熱に与える形啓も同様の傾向を示してい

る｡また,二つの発熱ピークを持つテトラ･/-ル頬で

111赤目のピークの熱血は.テトラ./-ル項部牙の分

解に屯田するものと考えられるが.この1番目のビー

Kay8ktJGakka'LShi.Vol.55.No.2.1994 - 71-
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T:瀧 TFig.2 Rela【ionshipbetweenTERtandQIBCEor

tetra201esクの発熱皿はシングル

ピークの分解を示すテ トラ･/-ル煩と同様の納向を示す｡

また,もう一つの例外であるBHTは,テ トラ'/-

ルの2瓜体でありこのためモル当たりの分解熱もほは2

倍良種となっている｡3.4 愈大分解加速度一般

的にはDSC倍大分解加速度は分解の赦 しさとある程畦の相

関を示すことが知られている｡ここでは,テ トラ･/-

ル燐の化学構造 とDSC長大分解加速定との相関を粥べ

て見たが.明確な的係を兄い出すには至らなかった｡DSCによる,Q分解では.昇温速度が小

さく斬無条件も十分

に満たされていないことから.倭発的.n分解と比較する

とかなり温和な粂作下での分解反応となっていろことが予想さltる｡今後,.Q分解

や石火によるガス先生迎度の脚定を行いDSC叔大分

解加速俊と反応の放しさとの相関を確認する必費があろ

I)｡3.5 分解粥始温度 (TDSC)と分解良 くQcFSC

)の関係2段階の発熱ピークを示すテ トラ･/-′り乳 1位

が魚肥換のテ トラ/-ル捌およびBHTを除く23櫛

煩のテトラt/-ル軌 こつき.分解開始温度 (TDS

L･)と分解熱(Qlxsc)の鵬係をFig･2

に示す｡Fig･2において〆ル-プAは. 1位に芳命族糸の旺換装を持ち5位が無位換

のテ トラ･/-ル!札 グル--/Bは.1位に脂肪族系 (- CH2Ph.-C2H-Ph)の既換基を持ち5

位が無庇換のもの.

グループCは.1位に芳香族糸の把換我を持ち5位が

メ+ル基またはエチル端のもの.グルー-/Dは. 1

位に脂肪族系 トCH2Ph.-CZHIPhを含む)

の旺換基を持ち5位がメチル義またはエチル基のもので

ある｡こltらは.グループ内では必ずしも良い

相関を示してはいないが.グループ間では#7の )HP

Tを除きかなり良い相関を示している｡こ1日こ対 し. 1位が無匠換の

テトラt/-ル実軸1.これらの相関とは一女 していな

い｡さらに多くの試料に対する桝碇が必資であると考

えられる｡Fig.2上り臓肪抜糸の旺換益が･分解



また.本研究は帥火車工業技術奨励会の研究助成に

より行ったものであり,ここに謝意を蓑する｡
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研 究 姶 文

テ トラゾール頬の熱分解時の圧力発生挙動

呉 建洲暮,若倉正英…,黍沢俊堆◆…

新井 充+.田村昌三'

エネルギー物質の化学舵遠とェネルギー発生挙動との関係を明らかにするための研究の一項

として.テ トラ'/-ル放およびテ トラ'/-ル金環塩類13唖について熱分解時の圧力発生挙動を

調べ.化学快適と旺力発生挙動との関係について検討した｡その結果.テ トラ'/-ル筋および

･-rトラ･/-ル金尾坂煩の弟分解時の庇大発生圧力は旺換基苛の唖煩よりも.岬位砿丘当りのテ

トラt/-ル項の故と良い相関をもっこと,また.これらの熱分解反応には圧力依存性があり,

旺力の増加に伴い反応が加速されることが明らかとなった｡

t. はじめに

自動申搭収用IL7バッグのインフレーターには,現

在アジ化ナ トリウムを主成分とするガス発生剤が主と

して利用されている｡アジ化ナ ト.)ウムは,Q分解温度

が400℃以上と高いため熱安定性に軽九.また分解時

には瞬時に火丘のガスを兜生するという利点を有して

いるが.持性が蒔く.また砿金属との接触により不安

定な爆発性物質を作るなど利用するに当たっての間噂

点も多い｡このため.7ジ化ナ トリウムに代わるガス

発生剤が持切されている｡

テ トラ･/-ル机上一つの放棄と四つの嶺瀬から成る

五fl項を基本析道に持つ化合物であり.その構造上.

黙分解時に多血の壁梁ガスを放出することが知られて

おり.アジ化ナ トリウムに代わるガス発生剤の主剤と

しての適用が期待されている｡ しかしながら.テ トラ

I/-ル頬の.q分解等.ェネルギー発生挙動に関する報

告l'･27･)Il一)は取られており.テ トラ･/-ル煩のガス

発生剤-の適用性を評価するには十分ではない｡
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ここでは,テ トラ./-ル規の化学構造.特に旺換基の

qL煩,と圧力先生串助との関係を系統的に把拡するこ

とを目的として.典なった旺換轟を持つ lH-テ トラ

I/-ルおよびその金属塩親13軌 こついて熱分解時の圧

力先生挙動を網べ,そJtらの化学構造と磁大発生旺九

叔大圧力発生速度との関係について考察した｡

2.央 験

2.1 試 料

東浜に用いた13位のテ トラ'/-ルおよびテ トラゾー

ル金属塩朝の略称,桁遁 (1および5位の匠換益)お

よび純度をTablelに示す｡ これらのうち lHTは,

和光純薬工薬杓袈特級鼓8.HATは.東方=ヒ攻梯製

待級試薬.その他は東削 ヒ攻工薬掬より供与された試

薬をそれぞれそのまま用いた｡

2.2圧力発生挙動測定装置

Fig.1に.今回使用 した圧力先生挙動潤定装牡の枚

略図を示す｡試料セルは七タラム社製C-80熱血封定

システム用セル (内容較Sml)を.正カセ'/サー部分

は掃司郎研態SOKKENMODELPH-22型高柄度圧

力計のものを.また.デジタルオシt'スコープはレイ

7ロイ ･ジャバ･/蹄製のものをそれぞれ使用した｡

2.3 判定方法

所定丘の駅料 (50-200mg)をセル内に入れ.セル

内空気を窒来ガスで旺換 し.700℃にセットした環状

罷免炉にセルを挿入して熱分解反応を開始させた｡圧

力の経時変化 1デジタルオシF,〆ラフにて計測 した｡

3.横糸と考察

テ トラ./-ル耕およびテ トラ･/-ル金成塩親の典型

的な圧力先生曲線をFig.2に示す｡この曲線において.
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