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熱分析とその場観察および分光分析に基づく FOX-12 の 

熱分解特性解析 
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Study on Thermal Decomposition Characteristic of FOX-12 based on Thermal 
Analysis with in-situ Observation and Spectroscopic Analysis 
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Abstract: Guanylurea dinitramide which is usually called FOX-12 is typical dinitramide salts. To obtain better understanding of thermal 
decomposition characteristic of FOX-12, this paper focused on analysis of initial decomposition of FOX-12 using in situ measurement 
with differential scanning calorimetry (DSC) and sample observation or Raman spectrometry for understanding decomposition 
characteristic of FOX-12. We conducted Raman spectroscopic analysis and sample observation during thermal analysis at 1 and 8 °C min-1. 
The experiment results found that thermal behavior of FOX-12 was different by heating rate and formed condensed phase before sharp 
exotherm at high heating rate. For DSC/Raman result indicated guanidium nitrate (GN) and cyanuric acid formed during thermal 
decomposition of FOX-12. From observation results, GN and cyanuric acid formed with solid phase reaction of initial decomposition. 
And the molten GN affects the precipitous exothermal reaction of FOX-12. 
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1. は じ め に 

 ジニトラミド塩はエネルギーが高いことからロケット推進剤や爆薬として研究開発が進められている．ジニトラミド塩の

代表的な物質の一つであるグアニルウレアジニトラミドは，FOX-12(以下，グアニルウレアジニトラミドを FOX-12 と表記

する)とも呼ばれ，機械的な感度が低く，吸湿性が無いため既存の推進剤やガス発生剤の代替エネルギー物質として期待さ

れている 1, 2)．FOX-12 は急峻な発熱分解挙動を示し，それらに関する反応速度論や熱分析から総括的な反応機構が提案され

ている 1-6)．一方で，急峻な発熱反応を引き起こす分解初期に関しては議論の余地があり，ジニトラミド塩の反応を整理する

上で重要な知見となると考えられる．分解初期の反応を理解するには凝縮相中の反応を解析することが求められる．そこで，

本研究では FOX-12 の分解初期の反応解析を目的とし，熱分析，分解挙動の観察，分光分析から急峻な発熱を示す要因の特

定を試みた． 

2. 実 験 方 法 

2.1 FOX-12 の DSC およびその場観察 
FOX-12 は細谷火工製の試薬を使用した．昇温速度の違いによる発熱挙動の変化を把握するため，メトラー・トレド製の

示差走査熱量計(DSC) HP827e を用いた熱量測定を行った．測定は開放系アルミナ容器に FOX-12 を約 1 mg 入れ，Ar 100 mL 
min-1流通下で 20-350 °C の温度範囲を 1，8 °C min-1の定速昇温で行った．また，分解過程の挙動を観察するために，DSC で

昇温測定中の FOX-12 の撮影を行った．分解挙動を観察しやすくするために，容器を SUS304 の解放セルに，試料量を 2.6-
2.7 mg に測定条件を変更して DSC 測定を実施した．分解挙動の撮影には DSC に可視化窓付きの蓋を装着し，デジタルマイ

クロスコープを用いた．デジタルマイクロスコープは ANMO Electronics Corporation 社製の Dino-Lite Premier E DINOAM3103
を使用した． 
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2.2 FOX-12 の DSC/ラマン分光分析による凝縮相反応解析 

昇温測定中の組成を解析するために，DSC とラマン分光分析の同時測定を行った．ラマン分光分析にはカイザー製 RXN
を用い，のぞき窓のついた DSC の蓋からレーザーを昇温中の試料に照射することで分解過程の FOX-12 のラマンスペクト

ルを取得した．レーザー強度 200 mW，照射時間 2 s，積算回数 1 回，測定間隔約 6 s で測定を行った．DSC 測定の条件は，

デジタルマイクロスコープを用いたその場観察と同様の条件で実施した．また，分解生成物して考えられた硝酸グアニジン

(GN)およびシアヌル酸に対して，FOX-12 の分解開始温度付近まで昇温し，同様の条件でラマンスペクトルを取得した．GN
およびシアヌル酸は富士フィルム和光純薬工業製の試薬を使用した．GN は純度 98 %，シアヌル酸は含有率 95-103 %の試薬

を用いた． 

3. 結 果 お よ び 考 察 

3.1 昇温速度による FOX-12 の熱挙動の変化 
第 1 図に FOX-12 の昇温速度の異なる 1 °C min-1 と 8 °C min-1 における DSC 曲線を示す．1 °C min-1 の低速昇温で行った測

定結果が左軸，8 °C min-1 の熱流束が右軸に対応している．8 °C min-1で昇温測定した場合には鋭い立ち上がりを示す発熱挙

動が観測された．この結果は，既往の報告 2)と同様な挙動である．一方で，1 °C min-1 での測定結果は 8 °C min-1 の結果と比

較して急峻な発熱ピークを示さず，緩やかな発熱挙動が観測された．それぞれの FOX-12 の分解時における発熱量は 1 °C 
min-1 で約 300 J g-1，8 °C min-1で約 1200 J g-1 となった． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第 1 図 FOX-12 の大気圧・開放系における DSC 曲線(青:1 °C min-1，赤：8 °C min-1) 
 

3.2 DSC/その場観察による凝縮相の可視化 

第 2 図に FOX-12 の 1 °C min-1 の DSC 測定おける分解過程の様子を示す．発熱が開始される 180 °C 付近から試料の色が

白色からわずかながら淡黄色へ変化し，190 °C では 170 °C と比較してその変化が濃く表れた．形状については発熱が終わ

る 200 °C 付近においても粉末状態を保っていた．一方で粉末の形状については 170 °C と 200 °C では異なるため，固相での

反応が進行していることが考えられる． 
 

 

 

 

 

 

 

第 2 図 DSC 測定の 1 °C min-1 における FOX-12 の分解挙動 
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第 3 図に 8 °C min-1 における DSC 測定時の様子を示す．1 °C min-1 の結果と同様に温度が上がるに連れて試料の色が変化

し，固相での反応が進行していることが予想される．一方で，199 °C 付近では試料の面積が減少しはじめ，200 °C には液相

および気泡を生成した．液相と気相を生成したあとに，試料は急激にガス化し，生成ガスによって DSC の蓋のぞき窓のガ

ラスが曇ったため観察が不可能となった．急激なガス化と DSC の急峻なピークが同じ温度域であることから，急激な発熱

の前に形成された液相および気泡が FOX-12 の急峻な熱分解反応に関与していることが推察された． 
 
 

 

 

 

 

 

第 3 図 DSC 測定の 8 °C min-1 における FOX-12 の分解挙動 

 

3.3 DSC/ラマン分光分析の複合測定による凝縮相反応解析 

第 4 図に FOX-12 の DSC 測定時におけるラマンスペクトルおよび GN とシアヌル酸のラマンスペクトルを示す．DSC 測

定におけるラマンスペクトルは，その場観察から両昇温速度ともに反応が開始する前と考えられる 170 °C と，1，8 °C min-1の

測定で特徴的だった 190 °C (1 °C min-1 測定時)および 199 °C (8 °C min-1 測定時)を FOX-12 のラマンスペクトルとして図中に

表示した． 
190 °C (1 °C min-1)の結果から 170 °C で観測された FOX-12 に特徴的な 1320 cm-1 付近のピークが観測されていないことか

ら，1 °C min-1の昇温測定では FOX-12 は 190 °C で完全に分解していることが分かった．さらに，190 °C (1 °C min-1)の特徴

的なラマンスペクトルが図中の帯で示す GN とシアヌル酸のピーク領域にと類似していることから固相反応によって GN と

シアヌル酸が生成していることが考えられる．シアヌル酸は分子間の相互作用によって 700 cm-1 のピークが低波数側にシフ

トすることが報告 7)されている．FOX-12 の 190 °C (1 °C min-1)の 700 cm-1 のラマンシフトがシアヌル酸と比較して低波数側

にシフトしているのは，シアヌル酸が固相間で相互作用しているためだと考えられる．GN のグアニジウムイオン，硝酸イ

オンは FOX-12 のそれぞれのカチオン，アニオンから生成したと推測される．シアヌル酸については，FOX-12 の分解生成

物とされる尿素やシアン酸 3)からの生成と考えられる． 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 4 図 DSC 測定時における FOX-12 および硝酸グアニジン，シアヌル酸のラマンスペクトル 
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また，199 °C(8 °C min-1)では 170 °C の FOX-12 のラマンスペクトルが観測されていることから，未反応の FOX-12 が存在

していることが分かる．一方で，約 1000，1050 cm-1 に 170 °C では観測されなかった新たなピークが出現していることから，

8 °C min-1の測定においても硝酸グアニジンの固相反応での生成が考えられた．このことから，その場観察における 200 °C
の液相の形成および気泡生成は 213 °C に融点を有する硝酸グアニジンに由来するものだと推察される．融点よりも低い温

度で液相を形成した理由としては FOX-12 との共融による融点降下が考えられる．199 °C (8 °C min-1)においては，190 °C 
(1 °C min-1)と比較してシアヌル酸に由来するピークが顕著に観測されなかったことから，8 °C min-1 の昇温測定におけるシ

アヌル酸の生成割合は低速昇温時と比較して少ないことが示唆された． 
以上の結果より，FOX-12 は昇温速度によって発熱挙動が変化し，昇温速度が比較的速い場合は，分解過程で生成する硝

酸グアニジンに由来する液相および気泡生成が起因した急峻な発熱を示すことが分かった．また，昇温速度が遅い場合は，

硝酸グアニジンとともにシアヌル酸を生成し，シアヌル酸を生成する反応経路，反応割合が緩やかな発熱を示すことに関与

していることが考えられた． 

4. 結   論 

 本検討では FOX-12 の凝縮相反応解析を目的として，DSC とその場観察およびラマン分光分析の複合測定を行った．その

結果，昇温速度によって反応挙動が異なり，低速昇温の場合には固相反応のみで緩やかな発熱だったのに対し，高速昇温測

定時には急峻な発熱を示し，その直前には液相および気泡が生成していることが分かった．さらに，DSC/ラマン分光分析の

結果から，液相と気泡形成は分解過程で生じる硝酸グアニジンによるものであると考えられた． 
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