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テトラゾール頬の熱分解時の圧力発生挙動

呉 越洲●,若倉正英+',蕃沢俊雄++●

新井 充●.田村昌三'

エネルギー物茸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兜の一項

として.テ トラ./-ル煩およびテ トラ./-ル金属塩規13軌 こついて熱分解時の圧力発生率助を

調べ.化学栴為と圧力発生挙動との関係について検討 した｡その結果,テ トラ'/-ル頬および

テ トラゾール金属塩頬の熊分解時の戯大発生圧力は旺換基等の税頬よりも.中位韮丘当りのテ

トラt/-ル環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｡

1. はじめに

自動串搭載用エア.二･,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｡アジ化ナ トt)ウムは.Q分解温度

が400℃以上と高いため熱安定性に優れ.また分解時

には瞬時に大足のガスを発生するという利点を有 して

いるが.梅性が拓く,また亜金属との接触により不安

定な爆発性物符を作るなど利用するに当たっての問題

点 も多い｡このため,アジ化ナ トリウムに代わるガス

発生剤が待望さJtている｡

テ トラ･/-ル矧 土一つの炭窯と四つの窒窯から成る

五fl環を基本的道に持つ化合物であ り.その構造上.

熱分解時に多丑の蛮来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刑と

しての適用が期待されている｡ しかしながら.テ トラ

I/-ル煩の熱分解等.ェネルギー発生挙動に関する報

告Il･2)･3)･1)は限られてお り.テ トラ/-ル規のガス

発生剤へ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'/-ル煩の化学構造,特に位換基の

唖!乱 と圧力発生挙動との関係を系統的に把捉するこ

とを8的として.異なった匿換基を持つ lH-テ トラ

･/-ルおよびその金尾篭頬13柾について熱分解時の圧

力先生挙動を凋べ.それらの化学構造と庇大発生圧九

最大圧力発生速度との関係について考察した｡

2.爽 験

2.I 84 料

突放に用いた13椀のテ トラー/-ルおよびテ トラ･/-

ル金属塩煩の略称.輯遁 (lおよび5位の旺換基)お

よび純既をTablelに示す｡ これらのうち IHTは.

和光純薬工業掬製特級試薬.HATは,東京化成梯製

特級洗薬.その他は東洋化成工業輪 より供与された試

薬をそれぞれそのまま用いた｡

2.2 圧力先生挙動測定装置

Fig.1に.今回使用 した圧力発生串劫脚定裳匿の較

喝国を示す｡試料セルは七夕ラム社製C-80熱丘封定

システム用セル (内容椀5ml)を.圧力センサー部分

は拘司邦研製SOKKENMODELPH-22型高柄度圧

力計のものを.また.デジタルオシロスコープは レイ

7ロイ ･ジャパン㈱製のものをそれぞれ使用 した｡

2.3測定方法

所定血の試料 (50-200mg)をセル内に入れ セル

内空気を宝窯ガスで匠換 し,700℃に七1トした環状

電気炉にセルを挿入して熱分解反応を開始させた｡圧

力の経時変化はデジタルオシf'グラフにて計脚 した｡

3.括典と考察

テ トラ･/-ル耕およびテ トラー/-ル金属塩煩の典型

的な圧力発生曲線をFig.2に示す｡この曲線において,
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Table1 Abbreviation.purity.(dP/dt)maxandTdscfortetrwles

Abbre- Subd托uent○rStructtJre Purky Wat○rCOnt○nt8 (dPJdt)max

TdSCVhtlon 1st 5th (wt.%) (wt.%) (MPa

/see) (○C)1HT Jl 一日 9

9.8●■ 46.5 211M5T 一日 -CH3 99.9 2.5 252

PST 一日 一〇99.9●廿 3.1

227HAT Jl -Nri2 97.0

tt - 2295MT 胡 -SH 9

7.5*仙 23.5 199BHT -H J"%99.0'" 53.6 2

671PHT 一〇 一日 99.8 3.4

1811HPT やoH 一日 99.8

3.6 2191NPT ぺ}NO2 ･H 99.2 - 8.0 193M

Cu~ BC.. -H 98.9 - 5.6 1671HT-Ca N-N N

-NH-a.N慧 NLBc2-.H 86.5t●{ 12.10 5.2M5
T-Ca H3C-Cu:二!bFN;Qc-cHa94.0★★榊

3.50 9.8BHT-Na 3:NTOc-S/
NThんa Jla 97.9■★榊

1.20 14.2*:Purity
byLiquidChromatography**: byGasChrornat
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IHT虐大到達圧力から.Q分解開始時の圧力を差し

引いた債を庇大先生圧力 (AP.W ).圧力上昇カープ

の頼きの庇大値を庇大正力蒐生速度 ((dP/dt

)tn..I)と定義して評価に用いた｡ここでは.1

3唖のテトラ･/-ル閑適物告およびアジ化ナトL)ウ人に

ついて圧力発生挙動を内定し.再現性のよい柵近接兼を

持た｡嵐 1位に7ミノ基を有するテトラ･/-ル

(HAT)は.この装匠では旺力先生を確認することがで

きなかった｡HATは230I:付近でガスの先生

を伴わない尭熱分解を起こすことが報告されている

コ).3.1 最大発生圧力いくつかの代演的なテトラ･/-ル頼

.テ トラー/-ル金属塩煩および比較のためアジ化ナト

リウムについて熱分解時の虚大発生圧力とサンプル重畳との

開床をFig.3に示す｡Fig.3よりテトラ･/

-ル薪,テトラ1/-ル金属塩糊およびアジ化ナト1)ウムの熱分解時の痕大

発生圧力は.訳料皿50-200mgの砥田内ではサ

ンプル痕丑と良好な比例関係を持つこ

とがLわかる｡このような関係は.今回湘定を行った全てのテトラー/-ル頼お 2.01.5育
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ftetrazolesよぴテトラ'/

-ル金拭塩規で砿止された｡しかしながら.これら

の測定低はテ トラ･/-ル環1モル当たり2モルの襲

来のみが気体として生戒すると仮定して井出した叔大発生圧

力の計井値の50%以下の憤となっており,ここでの

測定系においては.理想的な完全分解は起こっていないことを

示唆している｡ただし.試料畳50-200mgの抱囲

内では反応率はサンプル並足によらずほは一定であるの

で.これ以降のテトラ'/-ル炉の熱分解の脚定は洪科皿

を100mgで行った｡2次反応を起こす旺換基を持

たず. 1段階の尭熊分解を示すテトラ./-ル軒では

.その主要な熊分解は主としてテトラ'/-ル項部9L

で起こっていることは.氏に報告した5).このこと

から.これらl段階の尭熱分解を示すテトラ'/-ル頬

1モル当りの熱分解時のガス発生丑は,匿換基の柾実削こよら

ずほは何程齢 こなると考えられる｡ したがって.中位血且

当りの虎大発生圧力は.各テトラ･/-ルの分子皿の道政と比例

開床となることが予潤される｡Fig.4にテ トラ･

/-ル煩およびテ トラ'/-ル金民塩頬の分子丘の逆数と

.Q分解時の愈大発生圧力を示す｡Fig.4からB

HT.テトラ'/-ル金属塩類および2次反応を起こ

す位換益を持ち.DSC脚定において2段階の熱分解

を示す 5MT.lNPT.MCLTを除くテ トラL/

-ル朋では.分子丘の逆数と虎大先生圧力との間に良好な比例関係が成立す
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丑として
.
分子丑の1/2の値を用いて再プpットする

と(Fig.
4参照)
,
前述の比例関係が得られる｡この

ことから
,
1段階の先熱分解を示すテトラ'/-ル頬の

熱分解時のガス発生丑は.
その分子の化学抵道(匠換

基の唖類)より
,
テトラー/-ル現の数に直凄関係して

いると言える｡こ
れに対し.
5MT
,
lNPT
,
MCLT

等DSC測定において2段階の発熱分解を示すテトラ

･/-ル頬では.
圧力先生曲線では2段分解の兆候を示

していないが
.
叔大先生圧力が前述の比例槻 係よりわ lfかに高圧力側にシフトしていることから

.テトラゾール現の分節反応に続いて匿換基部分が関

与する反応が起こっていることが推卸される｡この荊

旺力側へのシフトは,旺換基部分の関与する発,Q反応

による生成ガス丑の増加と温度上昇に伴う圧力上昇に

よるものであると考え

られる｡3.2 最大圧力

発生速度いくつかの代演的なテトラL/-ル煩,テトラ

'/-ル金属塩輯および比較のためアジ化ナト1)ウム

について熱分解時の最大圧力発生速度とサンプル亜丘

との関係をFig.5に示す｡Fig.5よりテトラ'/-ル文

机 テトラ･/-ル金属塩煩および7ジ化ナトlJウムの

熱分解時の最大圧力発生速度は,試料畳50-200mgの

抵田内ではサンプル延丑と良好な比例関係を持つことが

わかる｡このような関係は,今回淋定を行った全て

のテトラI/-ル頼およびテトラ･/-ル金属塩鼎で確淀

された｡一般に.固体推進薬等の燃焼においては,そ

の燃俄反応は圧力依存性を持ち,圧力の上昇に伴い偲

境が加速することが知られている｡テトラ./-ルおよ

びテトラI/-ル金尻軽煩の,Q分解反応においても.サ

ンプル丑の増加に伴う圧力上界が.熱分解反応を加速

している可能性が考え

られる｡テトラ./-ル焔の熱分解においては.その

分解開始温度や,分解熱がテトラ･/-ルの化学構造 (

腔換基の軽焼)と密接に関係しているS)ことから,

虫大圧力発生速度も.叔大先生圧力とは異なり,化学

掛遇との相関が期待される｡サンプル重畳100mgにお

けるテトラ./-ル額,テトラ･/-ル金尽塩頼およびア

ジ化ナトー)ウムの最大圧力発生速度をTablelに示す

｡虎大正力先生速度の大きさはテトラ･/-ル宍削こ関

しては,BHT,1HT,DSC測定において2段分解を

示すテトラ･/-ル (5MT.lNPT,MCLT),その

他の旺換テトラ･/-ルの鴫番になっている｡DSC耐

定において2段分解を示すテトラゾール顕は.その他

の既換テトラt/-ル頬と比較して,大きな長大圧力発

生速度を示しており.旺換基が関与する2段目の反応

の影響を感じさせる｡その他の位換基を持つテトラ'/

-ル桝の最大圧力発生速度は.BtIT,1HTと比較す

ると特に小さい｡一方.BHT.lHTも金属塩となる

ことにより分解開始温度の上昇と最大圧力発生速度の

低下が見られる｡既に報告したSJように.誘起的花

子供与性匠換基がテトラ･/-ル環の芳香族性を向上さ

せることによりその熱安定性を増加させることが,テ

トラゾール類のDSC結果より示唆されているが.こ

れらの旺換基効果が反応の激しさを示す痕大圧力発生

速度に影響を及ぼしている可能性も考えられる｡今後

さらに多くの唖頬のテトラ'/-ル頬について脚定を行

い.このKayakuGakkaishi.Vol.55.No.2.1994 -
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関係を明確にして行きたい｡なお,M5Tとその金属

塩については,BHT.lHTの金属塩と異なり,金属

塩となることで分解開始温度の低下と最大圧力先生速

度の上昇を示しており今故の検肘課題の一つである｡

3.3雰同気圧力と圧力発生挙動

lHTについて.叔大正力発生速度と初期雰囲気圧

力との関係を調べた｡結果をFig.6に示す.Fig･6

からIHTの熱分解時の政大正力発生速度は,雰囲気

圧力の上昇に伴ってはば直線的に増加することが分か

る｡このことからテトラ'/-ル釈の熱分解反応は.局

体推進薬の燃焼と同掛 こ圧力依存性を持つものと考え

られる｡

3.4最大圧力発生速度とDSC最大発熱加速度との

脚係

Fig.7に最大圧力発生速度とDSC叔大発熱加速度と

の関係を示す｡今回の圧力挙動脚定におけるテトラ

I/-ル頬の分解反応は.数10-故100ms程度の時間帯

でおころ現象であるのに対してDSCの場合は,1-数

10sec程度で発熱分解がおこる｡このことから,DSC

による熱分解反応が非常にゆるやかに進行することが

分かる｡このため,両者の相関は必ずしも期待できな

いと考えられるが.Fig.7では比較的良い相関を得て

いる｡HATのように圧力発生を伴わない発熱反応を

起こすもの,およびIHTのように相関からはずれる

もの等いくつかの例外もあるが.少丘で安全に軸定が

行えることから.圧力発生速度のスク1)-こ./グ就故

として.DSC適用の可能性が考えられる｡

3.5 アジ化ナトリウムとの比較

痕大発生圧力および長大圧力先生速まとサt/プル丑

の関係 (Fig.3およびFig.5)から.テトラ./-ル類

およびテトラt/-ル金属塩類と7ジ化ナト1)ウムは頼

似の圧力先生挙動を示すことがわかる｡また,単位重

畳当たりの最大発生圧力.最大圧力発生速度ともにア

ジ化ナトリウムを上まわるテトラ･/-ル柄が確認され

た｡このことは,少なくとも圧力発生能の点からは.

テトラl/-ル掛 こアジ化ナトリウム代替の可能性があ

ることを示している｡

4. ま と め

13櫛のテトラL/-ル釈およびテトラ･/-ル金属塩頬

の熱分解時の圧力発生挙動について検肘し,以下の知

見を得た｡

I.ここで考奏した裳鑑は,ガス発生能を持つエネ

ルギー物質の圧力発生挙動を飲料丑約100mg雇

まで再現性良く測定することができる｡

2.ここで考案した装匿では.テトラ･/-ル額およ

びテトラ'/-ル金属塩塀の虎大発生圧力および

最大圧力発生速度は.駄科丑50-200mg雀皮の

転田内ではサンプル丑に比例する｡

3.テトラ･/-ル茄およびテトラ･/-ル金属塩類の

叔大発生圧力は.テトラ･/-ルの匿換基の唖原

より,むしろ単位韮且当たりのテトラー/-ル環

の故 (分子丑の逆数)と良い相関を持つ｡

4.テトラ･/-ル頼およびテトラ･/-ル金属塩析の

熱分解反応は圧力依存性を持ち.高圧になるほ

ど激しさを増す｡

5.テトラ･/-ル頼およびテトラ･/-ル金属塩病の

痕大正力先生速度は.DSC長大先払加速度と

- 78- 火薬学会誌



比較的良い相関を示す｡

6.テ トラL/-ル頼およびテ トラー/-ル金属塩規の

圧力尭生挙動はアジ化ナ トリウムのそれとよく

頼似している｡したがって,圧力発生能の点か

らはテトラゾールにアジ化ナ トリウム代替の可

能性があると考えられる｡
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theambientpressure.
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