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本醜文は ､ ｢ A S t ud y o n T h e r m a l B eh a v i o r s o f t h e N i t r o g e n C o n t a i n i 鴫 M et al C o m p l e x

E n e r g e t i c M a t e r i al s ( 含賓素金属錯体 エ ネル ギ
ー 物質 の熱的挙動に 関する研究) ｣ と摩 し ､

窒素含有 エ ネル ギ ー 物質と して テ トラゾ
-

ル (l H T) お よび トリア ゾ
-

ル (1 H t ri) を琴択.

し､
それ らの 金属鐘体の熱的挙動 の支配要因 に関する知見を得 る こ と を目的と して行 っ た

研究の成果をまとめたも の で6 牽からなる.

第1 章は序論であり ､ 含窒素金属錯体 エ ネ ル ギ
ー 物質の 熱的挙動に? い て 背景串よび既往

の研究を紹介 し､ 現状 の 問題点を療起するとともに ､ 本論文 の 目的と研究方針に つ い て述

べ て い る ｡

第 2 章で は ､ 1 H T 金属錯体の 熱的挙動 の把握と解析を行 っ て い る ｡ i H T 金属錯体 の

s c ･ D S･C 測定 の結果 ､: 1 H T 単体で は分解開始温度より低温側に見られ る融解に よる吸熱ピ

- ク が ､ 金属錯体で は確認されな か っ た o これは 1 H T 単体と金属錯体 の電子状態 の変化に

起因す るも の で あると考えた｡ 金属錯体は ､ 隣接する金属の 陽イオ ン が 1 H
F

T 分子 の 電子 を

引き付け ､ わずか に負に帯電させ る ことによ っ てイ オ ン化され て い るため ､ 1 H T 分子と金

属 の錯体は ク ー ロ ン カセ強く結合 したイオ ン性緯晶とな っ て い ると考えられ る Q
一

方で､

中性分子 で ある 1 H T 単体は ､ フ ア ンデル ワ
← ル ス カに よる分子結晶を成 して い る と考えら

れ ､
- 般に ク ー

ロ ン カ の 方が フ ア ンデ ル ワ -

ル ス カよ
.
りも強 い こ とか ら､ 1 H T 金属線体は

1 H T 単体と比療して融解し難くなると考えたo また ､ 1 H T 金額錯体の 発熱ピ
← ク が 1 H T

単体と比 べ て シ ャ ー プ に なり ､ 分解開始温度が上昇する こ とも ､ Ⅰ耳丁 金属錯体と
p I H T 単

体 の結晶性状 の違 い に より説明で きる こ とを示 した｡

1 H T 単体お よび 1 即 金属緒体の量子化学計算および構造最適化は ､ ガウ シ ア ン 0 3 プ ロ

グラ ム に より ､ 密度汎関数法 (B 3L Y P) ､ 基底関数 L a n L 2 D Z を用い て 行 っ たo 計算 の結果 ､

1 H T 単体で 臥 電子が非局在化 して い るの に 対 し､ゝ 金属錯体
で は ､ 電子 の 局在化が顕著に

なる こ とが示 された ｡ これ に より ､ 既
_
往 の研究によ り明らか にノされて い る ､ 置換基 の異な

る 1H T 単体に おける芳香族性 (B i r d による芳香族指数 (Il)) と熱安定性 (分解日嗣台温度

(T D S C)) と の 相臥 お よび ､

･ 今回確認された 1 H T 金属錯嘩における芳香族性と熱安定性 の

無相関を説明 できる こ とを示 した ｡

感摩耗験の結果で は ､ 1 H T 金属錯体 の感度 臥 摩擦感度お よび静電気感度に お
い て は ､

1王押 単体と ほぼ同程度 ､ また ､ 打撃感度に お い て は不爆とな
∴

り ､ 金属錐体化する こ とで ､

安全性 の 向上 が計れ る可能性 を示 した｡

第 3 章で は ､ 蛸t ri 金属錯俸の熱的挙動把握と解析を行 っ て い る｡ 1 H t ri の 構造は 1 H T

の 構造 とよく似て い る が ､ 5 員環中の窒素原子数が 4 と 3 の 遠い が ある｡ 1 批 ri 金属錯体

の S C ･ D S C 測定 の療果 ､ 第 2 華 で 示 した 1 H T の場合と同様､ 1 H t ri 単体で は分解開始温

度 よ り低温側 に 見 られ る融解に よる吸熱 ピ
ー ク が

-
金属錯体で は確藤されな か っ た o しか



しなが ら､ 発熱 ピ - ク の 形状は ､ 1 H T の 場合と違 っ て ､ 金属錯体に お い ても比較的プ ロ
-

ドで ある こ と ､ 分解腕輪温度 の 上昇もそれ ほ ど顕著で な い こ と か ら ､ 金属錐体に お い てイ

オ ン性鹿島とな~ っ て い る可能性は ､ 1 H T の場合ほ ど高くない と考えた｡

華子化学計算および構簿最適化を行 っ た結果か らは ､ 1 H t ri で は ､ 単体の みな らず金属

錯体にお い て も電子 の非局在化が見られ ､ 金属の 陽イ オ ン によるイ オ ン化が蹟著でない こ

とが示されたd また ､ 1 H t ri 金慮錐体にお い て は ､ 芳香族指数と分解開始温度に 正 の 相関

が認められ ､ こ の こ と
■
も 1 H t ri 金属錯体で はイ オ ン化が顕著で は なく ､ 芳香族性を失 っ て

い ない こ とを示 して い る ｡

1 H t ri 金属錯体の摩擦感度および打撃感度は ､ 1 H t ri 単体よ りも鈍感 になり ､
まキ ､ 静電

気感度は ､ ほ ぼ同等 で あ っ た ｡ こ の こ とから､ 1Ⅰ払i に お い ても 1 H T の場合と同様に ､ 金

属錯体化する こ とで ､ 安全性 の 向上が計れる可能性を示 した ｡

最後~に ､ 爆燃実験よ り 1 H ti 金属錯体は エ ア
ー バ ッ ク ガ不 発生剤と して用 い る こ と′は で き

ない が ､ そ の 物質中 の金属め割合と最大圧力速度に相関がある こ とが確認され ､ 燃焼速度

に彩響を持 つ こ とが明 らか に な っ た｡

第 4 章で は ､ 1Ⅰ‡T 金属錯体の熱的挙動車こ及 ぼす置換基の効果 に つ い て検討を行 っ て い るo

こ こ で は 1 H T 金属錯体の芳香族指数と置換基の効果に注 目 したQ
_
1Ⅰ打 単体で は ､ 置換基

の種類 に より 1 H T の 芳香族指数が変化し , 芳香族指数と分解開始温度との 間 に 正 の 相関が

あ,る こ とが 知 られ て い る ｡ しか しなが ら ､ 1 H T 金属錯体の 場合､ 芳香族指数と分解開始温

度に相関は確藩 で き なか っ たo こ の こ とは ､ 1 H T の 場合 ､ 金属錯体となる こ とで芳香族性

が失われ ､

′芳香族指数が意味を為さなく なるもの と考えられる｡ こ の こ とは ､ 第 2 章 で示

した恵子化学計算結果によ っ て も支持されるも の で ある｡

第 5. 章で は 1flt ri 金属錯体の熱的挙動に及ぼす置換基の効果 に つ い て検討を行 っ て い る o

こ こ で も第4 章と同様に , 1 H t ri 金属錯体の芳香族指数と置換基 の効果に注 目 した｡ 1 H t ri

単体で は ､ 置換基の種類 により 1 H tri め 芳香族指数が変化 し､ 芳香族指数と分解開始温度

と の 間 に 正 の相関がある こ とが知 られて い るo I H t ri 金属錯体では ､ 置換基と して電子供

与基で ある N H 2 基お よび電子吸引基で ある N O 2 基を選択 して熱的挙動を解析 した結果 ､

芳香族指数と分解開始温度にも同様に正 の相関が確認されたo こ の こ とか ら ､ 1 H tri の 場

合に 臥 金属錐体とな っ て も芳香族性 を失う こ車はなく ､ そ の 芳香族性が分解開始温度を

支配する要因となる こ とが確認された｡ こ の ことは ､ 第 3 章に示 した量子化学計算 よ っ で

も支持されるも の である｡

第 6 章は総括で あり ､ 本論文 の 成果をまとめ て い る o

以上要するに ､ 本論文 は ､ 窒素含有エ ネ ル ギ
ー 物質金属錯体と して テ トラ ゾ

-

ル とトリ

ア ゾ -

ル の 金属錯体をとりあをヂ､ それら の熱的挙動と分子 の電子状態が密接に関連する こ

とを明らか にするとともに ､ そ の 熱的挙動 の制御に廃する知見を提供 して お り ､ エ ネル ギ

- 物質化学 ､ 安全工学ならびに環境 シ ス テ ム学の発展に寄与すると こ ろが少 なく な い o

よ っ て ､ 本論文 は博士(環境学) の 学位請求論文と して合格と認められるo




