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テトラゾールの高速熱分解

呉 建洲事,陳 肇明',伊藤 葵事,新井 充'

田村昌三書,安藤隆之糾.森崎 繋…

テトラ'/-ルのエネルギー発生税恥 こ関する知見を得るために.6唖のテトラゾールを選び,

170℃～764℃の温度抵田で高速熱分解を行った｡それらの結果から高速熱分解俵軌 こついて検
討し,次のような結論を得た｡

(I)テトラ･/-ルの熱分解は政浜益のテトラゾール環からの脱離ではなく,テ トラー/-ル環

の開裂が主として起こっている｡

(2)テトラ./-ルの熱分解はN'-N-結合の開裂から始まる｡

(3)NLNI結合が開裂した乱 通常のテ トラ･/-ルではNl-CS結合が開裂する｡1位がフ

ェニル基の場合はNl-CS結合とNl-NZ結合の開裂が故争的に起こる｡

テトラ･/- JL,の密閉七J1,での熱分解反応の結果は授奏した高速熱分解反応機構を支持した｡
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自動畔搭載用エア.二･,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｡7ジ化ナ トl)サムは熱分解温度が

400℃以上と高いため熱安定性に優れ.分解時には瞬

時に大丑の窒索ガスを発生するという利点を有してい

る｡ しかし,蒋性が高く,また.亜金属との接触によ

り不安定な爆発性物質を作るなど利用するに当たって

の問題点も多い｡このため.アジ化ナ ト])ウムに代わ

るガス発生剤が待鵠されている｡

テトラ'/ -ルはFig.1に示すように一つの炭素と四つ

の東栄から成る五艮環を基本桁道に持つ化合物であり.

その栴道上.熱分解時に多丑の宅窯ガスを放出するこ

とが知られているIとこのため,アジ化ナ トl)ウムに

代わるガス発生剤の主剤としての適用がfEq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.化学構造とエネルギー発生挙動との関

係を明らかにし.ll的にあったェネルギー物質の分子
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設計を可能とするような研究が必要である｡ しかしな

がら,テトラ･/-ルの熱分解等,エネルギ-発生挙動

に関する報告日･日は限られており.テトラゾールの

熱分解機鰍 こ関する系統的な研究はなされていない｡

ここでは.テトラ･/-ルのエネルギ-発生扱椴に関す

る基礎的知見およびガス発生剤-の応用時の生成物に

関する基群的知見を得るために,キ>I)-ポイントパ

イpライザーによるテトラ･/-ルの高速熱分解実験を

行って,生成物を分析し.テトラ./-ルの熱分解挽輪

について換肘した｡キ3LIJ-ポイ'/トミイpライザー

は広範囲の温度で,高速熱分解を行うのに有用と考え

られる｡これは軌 コバル ト,ニッケルあるいはそれ
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の合金など強磁性体 (Jくイpホイル)を誘萌加熱するとその

強滋性が消Jkして常破性体となり二疋温度に保たれる性質を利

用したもので.160-1040℃のキュI)-ポイン

トに0.2-0.8秒で到達する急敢な温庇上昇b'L拘られる｡このような高速.Q分解実敦では分解反応

の初期段階の挙動が奴湘できるものと考えられるが.

この結果より推察されたテトラゾールの熱分解職的

な検証するため,密閉セルを用いた

テトラゾールの熱分解実験も行い.熱分解反応の生戒物を

再確認した｡2.実 数2.1拭 科明浜に用

いたテトラ'/-ルのうちIH-テトラ'/-ル(tHT)は,和光純兼伸)製特級試薬.5-アミ/-I

H-テトラ･/-ル (HAT)は.東京化攻㈹態特級鉄

率,その他は東洋化成工業㈱ より供与された武我を

それぞれそのまま用いた｡2.2高速熱分解実験今回

の高速熱分解にはキal)-ポイントバイpライザー (日

本分析工業仰製.JHP-3型t･り を用い.坐攻物分析にはガ

スクF,･1トグラフ質塁分析装配 (島秤取作朝 鮮にMS-

QPIOOOA型)を使用した｡キ1'J-ポイントパイt,ライザーの枚略図をFi

g.2に示す｡高速熱分矧 土,170℃-764℃で行

った｡その他の実験条件をTablelに示す｡高速熱分解 (キAl)-ポイントバイF7ライザー)に Table1

OperatingconditionsforPyrolys

isIGC-MSSample:

Column:Packing:Car
riergas:ColtJmr

tTemp.:IrLjectio

nblocktemp.Separa
tortemp.:Ion

sourcetemp.:Ionsou

rcepower.:Heatingtime:Anal

ytlkaltimeofGC:用いたパイF'ホイルは,それぞれ17

0℃.255℃.315℃.434℃.445℃

.500℃.650℃.764℃にキ1リー点を持つもの86fL取である｡訳科はバイ｡ホイル上

に置いて.ホイルを折り畳んで試料室に帝人した｡分解

生攻ガスはキ十リアーガス (He)によって.直接GC-MSへ

帝人した｡ガスクt,7トグラフのカラムはPorapa

kQ(以後PQと堵記)とOV17を使用した｡無枚ガス (シア'/化水素,7ジ化水束など)および分

子丑の低い有扱化合物などの分析にはPQを.芳

香族系有挽物の分析にはOV17をカラム売切剤として用いた｡2.3 密閉セルによる



Table2TheresultsoEpyrolysesoltetrwles

SampJc Td●(℃) Column Mainproductsordccomposid

onp-礼T TCy N 170 Pq noLdc

b:ctcd255 Pq

N王 HN3 HCN315

Pq N2 HN) HCN435 PQ N2

HNユ HCNCH3CN C2Hz6-A1
70 PQ noLdcLCCLCdcHへ TJj"M5T H 255 Pq N2 HN3 C

H3CN315 Pq NZ HN3 CH)C

Nn"-A255 PQ rLOtdctcctcd

仁HS-Cy NlSMT cH3 445
PQ NZ CH3CN50IJ Pq NZ CH3CN CH4 H

CNu"-AⅦ2-Cy NH
AT H 35壬t434 Pq HN3 N2

Pq HNユ Nユ NH} H

CN& F{RNP5T H 315
Pq N2 HN3315 OV17 C6H5CN764 PQ N2 HN3 C6H6H

CNp-礼肘 CtN/NlPm ≡ l 315315

0Vl7Pq C6H



テトラ'/-ルの帝閉セル中での熱分解の実験は七夕

ラム社製の内容抗5cJのセルに100mgのサソー/ルを入

れて.lt=ル中の雰幽気を生来で把換した橡.セルを密

閉する｡そのセルを700℃の稚気炉に入れて一定時間

経過後.セルを液体老来で急冷して.気相生成物は卵

色紳製作所魁のFTIR-8100にて.また固体あるいは

液体生成物はアセトンに辞解して.㈱島排製作所製の

GC-6A型ガスクロマトグラフを用いて分析した｡

3. 括黒と考察

3.1 高遠熱分解生成物

キュ1)-ポイントバイf7ライザーは.温度の立ち上

がりが急速加熱能力に傑Itた高速熱分解装既であり.

従来のフ ィラJント方式のものに比べてより実際の爆

発的熱分解に近い状態を再現できるものと考えられて

いる｡また.この裳斑にGC-MSを政揺することに

より.二次反応の可能性を減少させかつ迅速な生成物

分析が可能となる｡このことから.キAtJ-.ポイ･/ト

バイpライザー･GC-MSに1るエネルギー物質の

高速熱分解生成物分析では.噸発的熱分解の初期過程

の情報が縛られるものと考えられる｡

ここでは旺換基の外なる6唖テ トラt/-ルについて

各櫛の阻碇で高速熱分解と分解生成物の分析を行った｡

各糠テトラ./-ルの各曲舵における高速熱分解の主な

生成物をTable2に示す｡Table2より.低温の熱分解

では.1HTでは.額乱 アジ化水来.シアン化水乳

M5Tでは襲来.7七 トヱトー)ル.アジ化水乗.15

MTでは襲来.アセトニトリル.HATICはアジ化水
菜.襲来,P5Tではアジ化水糸,宝乱 ベン'/ニト')

ル.lPHTでは窒素.シアン化水紫.アニ1)ンが主生

成物として得られた｡R暮が水乗であるテ トラゾール(1
HT,MST.HAT.PST)の.Q分解では.7･j化未来

の生成が常に確認された｡また.RIが水乗であるテト

ラ･/-ル (ltlT.lPHT)の.Q分解ではシ7ン化木葉

の生成が#に確定された｡さらに.R～75'tJチル基であ

るテトラ･/-rL(M5T.lSMT)の熱分解では7七 ト

ニトI)ルの生碇が確記された｡

3.2 高遠熱分解の機構

テトラ･/-ルの低温での約分矧こおける生成物には

旺換基R..R'とテトラ'/-ル項の一部を含む化学唖が
検出されたのに対し,旺換基の脱離によると考えられ

る化学柾およびテトラ./-ル現を含む化学唖が検出さ

れないことから,テトラ･/-ルの熱分解は旺換基のテ

トラt/-ル現の脱離ではなく.テトラl/-ル環の開裂

が主として転こ.?ていることが判った｡この結果は

SC-DSCの地先より推察されているが,高速熱分解
生成物からも再確認されたlと

また,lPHTを除く全てのテトラゾールの低温での

熱分解の生域物はNLN.縫合とNLC'結合の開き削こ

よる生成物あるいはその生成物がさらに分解した生成

物であると考えられる｡このことから,テトラ･/-ル

の.Q分解はN'-N-結合あるいはCLNL結合の開裂か

ら始まるものと推察される｡

一方.分子軌道計井で阿られた総合距離を用いて.

サンダーソン法 llで計井した紙柴ではlHTのCLNl縫

合エネルギー (335kJ/mol)はNLN-結合 日77

kJ/mol)より約2倍大きいことが囁 詑されている｡ま

た,lPHTの分解生収物にはベン'/イミグ･/-ルの生

成が確認された｡lPHTはフェニ ル共がNlに縫合して

おり.NLN.括合を開封した中間体がペンゼ./現と

閉環反応してペン･/イミグ･/-ルを形成すると推定し

た｡

以上のことから.テトラ'/-ルの初期の熱分解過程

としてはFig.3に示した経路が考えられる｡すなわち.

.+dcN･R'N.FJ'g.3 SchemeoLtetrazolesther
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TnPOSition一方.高温での高速熱分

解では生成物の機構の増加が見られる｡これは.稲温

の熱分解によって反応性の砧い化学轍が生成し,もし

くは.反応中間体がさらに分解し.それらが再結合することにより生成

したものと考えられる｡3.

3 密閉セル中での熱分解前述の高速熱分解実故の

結果より推察された反応機構がテトラ'/-ルの通常の

熱分解反応にも適用可能かどうかを確認するために.

テトラゾールの密閉セル中での熱分解額験を行って.

熱分解反応生成物を分析した｡テトラ'/-ルは帝閉セ
ルで爆発的熱分解反応を行うことが既に報告されてい

る｡ここでは代表的なテトラ./-ルとしてIHTとP5Tを選択し,密閉It:ルで

の熱分解契故を行った｡lHTの密閉セルでの熱分

解は45秒後に爆発音を伴って開始した｡IHTは爆

発的な熱分解を行う前にすでに一部の黙分解が起こっ

ていて.シアン化水素を生唆していることが確認され

た｡爆発的な熱分解が起こった直稜,生成物は全て電束,

シ7ン化水素,71/辛エア等気体生成物となった｡lH

Tは0.6-20℃の昇温速度で60%のlHTがポl)

ヤーを生成するすることが報告されているが一J.ここで

はポ1)7-の生成は確認されなかった｡この結果は

高速魚分解による染分解反応撒桁を支持する｡すなわち

,テトラ･/-ルの熱分解はNLN'とN'-Ci結合が開裂

し,シ7･/化水素および7ジ化水郭を生放し.ア

ジ化水熟 よこの条件でさらに熱分解を起こし.蛮紫と

アンモF.7を生成した｡PSTは高速熱分解の反応織栴に

より,N'-N-とN'-Ci結合が開裂し,ベンゾ

ニトリルとアジ化水素を生成する｡P5Tの啓開セルで

の熱分解もこの高速熱分解の反応機柄を支持している.

P5Tの密閉セルでの熱分解生成物は1モル当たり0.8

5モルのベンゾニトリルと0.05モルのベンゼンを生成した｡気相生成物の中でC

=ヤ Hサ アt/そこ7の生成が確托さ

れた｡アンモニアはアジ化水素の分解から生成するものと考え

られる｡4.結 輪6種のテトラ･/-ルの各

温度での前述熱分解実鼓を行い,テトラ'/-ルの黙分

解反応横取こついて検討した｡また.2唖煩のテトラl

/-ルについて密閉セルでの熱分解乗験を行い,その

反応槻桝の検証を行った｡そ

の結果,次の結論を得た｡1.テトラ･/-ルの熱分解

は匿換基のテトラ･/-ル頭からの脱僻ではなく,テトラ･/-ル項の開裂

が主として毎こっている2.テトラ･/-ルの熱分解はNLN.8台の

開裂から始まる.3.NLN.が開封した換

.通常のテトラ･/-ルではNI-CS結合が開裂す

る｡1位がフェニル基の場合はNl-Cs結合とN'-N2接合の開封が

競争的に毎こる｡4.テトラゾールの密閉

セルでの熱分解反応の結果は凍寒した高速熱分解反応機械を支持した｡

桝 辞本研究において使用したM5T.

15MT,P5T.IPHTは東洋化成工業株式
会社から供与されたものである｡ここ

に記して感謝の恵を表す｡また,本研究の一部は(財

)火薬工業技術奨励金の研究助成によって行ったものであり

.ここに謝意を表する｡
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InordertoobtainsomeinformationformoleculardesignoEenergeticmaterials.

pyrolysisstudyusingCuriepointpyrolyZerat255-764℃hasbeendonefortetruolesthat

maybeapplicabletonewgas-generatingagentsforairbagsystems.ProductanalysesoE

thesepyrolysesshowthatthethermaldecompositionoftetrazolesareinitiatedbythebond

dissociationoftetraLZOle血gratherthantheeliminationoftheirsubstituents.Duringthe

decompositionpr∝esSoEtetraEOles,theN'-N-bondisdissociatedinpreferencetotheNt

-CSbondexceptlPHTwhichhasphenylsubstituentatlstposition.ⅠnthecaseoflPHT,

NL-ClbonddissociationandNLN'bonddissociationoccurcompetitively.
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