
セルロース誘導体に対する鉛化合物の触媒効果

大弓典夫●,久保田浪之介●

セルt,-ス洪導体に対する鉛化合物の牡媒効果の織柄を熱分析就敦を用いて研究 した｡また,

その効果を応用 した低エネルギー成分で･構成された推進薬を続刊 し.鰍 速度特性 を求めた｡

触媒効果によって浜毒される初糊分解反応の加速,脱ガス瓜の相加及び立体的横束形収物(Car-

bonStTUCturC)の生成に廿日し.種々の鉛化合物について妖鼓 した｡この宕狐,鉛麻子のま

わりに由来原子を持つ鉛化細 (_tけが･俊雄効果を示 し.この他喋効果は鉛原子堺姓に上るもの

ではなく.Pb･･･0 カ･/ブリンプによるものと考えられる｡ また, この触媒効取によってセル

t7-スアセテー トのような低エネルギー物質でもプラトー燃免特性が毘められ,これを推進薬

に応用することにより,無煙性.プラトー燃焼特性 を有する低燃娩速度の推進薬が･達成された｡

1. はじめに

タプルペース推進燕はプラトー燃塊特性とい引王力

が変動 しても燃焼速度が変化しない特性 を併 している｡

このプラトー燃娩特性はニトt7セル｡-ス (NC)分

解槻掛 こ対する鉛化合物の触媒効果によ-'て生 じてい

る｡l)この特性は低圧蛾での燃焼速度上井 (Super

mte) と高圧域での燃焼速度低下 (Ph)lc･auAndmcsa)

とから成 り立っている｡鉛化合物添加推進萌では70.-

100気圧に圧力不惑の領域が･Tf在しており,これはプ

ラトー領域と呼ばれている｡プラトー化の絶将に関し

ては多くの研究が行われており114).NC噂のセルt,

-スエステルの熱分矧 こ対して鉛化合物が･分解促進や

脱ガス反応促過などの作用を行っていることが解明さ

れている｡しかし,鉛化合物がどのような形腿で作用

しているか不例な点が多い｡そこで,穂々の拍化合物

を使用 してセルロースエステルの分解反応促遡に対す

る効果及び八アセチルしょ侍 (SOA)の分解槻柵に対

する金夙化合物の効果を検討した｡生r=,この効果を

応用した低鵬 辿度推進範について報告する｡

2. 英斡方法

セルロース訴噂体として.セル｡-スアセテー ト

(CA),NCを使用 した｡これらに一酸化鉛 (PbO).

ステアlJン酸鉛 (Pb･St).硝酸鉛 (Pb(MOS)2). 塩

化鉛 (PbC12)をIwt%程度添加 し.溶媒 を用いてフ

イルム状とし,拭科とした｡これらの釈科に対 して曲

沖DT-20Bを用いて各概括分析釈放を'J炎施したUなお,

拭料率梓としてアルミ劉セル(¢5×2mm)を用いたO
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また.SOAの熱分解に対する金属化合物の効果として.

PLO.Pb-St.一酸化二･/ケル (NiO).アルミナ(AI･

01).サリ+ル鹸翰 (PbSa)及び各抵 ステアリン酸

塩についてIF･1様の就敦を実施 した｡

推進薬 ストランド低塩試験では.プラトー燃焼特性

を甘する推適薬を基準として,含有NCをCA,So且

と択換 した推進薬を試料とLr=.推進策洗弓削ま日本油

蒋㈱武並T.Q,楠田孝明,荒木細大両氏に依頼した｡

ストランド妖鼓片は約7×7×70mm とし,チムニー

型ストランド燃焼器を用いて電束穿開riで燃焼速度を

潤定 した0

3. 英晩結果及び考案

3.1鉛化合物の作用槙的

川 セルp-スアセテー ト(CA)

武糾 こおける鉛化合物過度を衣 1に示す.-I)ウム

ttlでの熱分析柵 の結果,分解放流に艶苓な差が･蚤め

られたD既に報告されているように,玲化合物は特有

のGlrbonStructurcを形成させる. L‖oIpbO.Pb-

Sl,Pb(No .1))添加試料ではこのCarbonShcttlre

Table1 l.cadsallconcentrationorCAand

NCsamples(wl%)

PbC)2Pb(NO3)3 Pb() Pb-Stear

atcCA 1.5 1.5

1.5 1.4NC 12

12 I.3 1_2形成が起こるが,PbC

lZ添加紙料では CA坤独の熱分解銀紙lr･あるタール状

を晃していた..これは塩化鉛がCAの分解抱擁を促進 し

ていないことを示 している｡1)KogyoKBP kLJ･Vol･41･No･5



APち.塩化鉛が7'ラト-化の横地触媒 (BM) として

作用しないことを示している｡○)これらの結果,CA

分解に対して鉛麻子中也では効果を及ぼしていないこ

とがわかる｡今回使用 した鉛化合物は.作用している

柵 相ではかなり励起された状態にあり.分子的にも

括性状蛤となっている｡また,これはイオン状値では

動けないまでも,その麻子Pflの拘束力はかなり授やか

になっていると考えられる｡ここで.P一o.Pb-St,

Pb(NO 3)) では鉛麻子のまわりに酸素原子が存在し

ている｡この酸素原子はPb-St,Pb(NOl)) のよう

に切れやすいものから,PbOのように切れにくいも

のまでさまざまである｡しかし,結合力の強奪引こかか

わりなく.凝稲相のエネルギーレベルT･は結合の切断

は起こり拘ず,Pb･-0 というカ･/ナI)ングした状態

で･存在していると考えられる｡したがって.CAの分

解に対する鉛化合物の効封 土錯綜子単独ではなく,鉛

碍子のまわりに存在している酸素原子とのカ･/7'])ン

デによって生じていると考えられる｡これはShut)千

ShaG袖dch℡)の報告からも支持される｡

203l2Oユ12h'C-PIt〃 Io7 2bO :(C-PbIt80l08 20-S

t6Fig.1 1)TGAresultsorNCfilmswith
leadcompoundmt!ASuredatIo℃/rrLir
Linht!l

ium.(2)ニトt7セル｡-ス (NC.12.

6N%)妖料における鉛化合物濃度を喪 1に示す.

これらの拭科を用いて-リウム中での熱血血分析釈放

を実施したO_fT(位減少曲線の練分解折結果を団lに示

す｡これ.tり,Pb(MO S)7.PLO.Pb-St添加紙料で

はより低温で脆投披少が･もたらされていることがわか

る｡この耽叔減少は NO)の解軌 二伸な･')ものである｡

llCAと同様に,NCでも塩化鉛の効架は温められ

ず,推進薬のプラトー化に対して塩化鉛が効かないと

いう事実をヰ付けている｡○)このようにNCに対して

も塩化鉛は効製を及ぼしておらず,翰化合物の効果は

鉛原子単独ではなく,Pb･･･0 カ･/ナ lJン〆によるものと考え られる｡NCの場合,より低温での成虫洩少

は可燃性ガスの発生であり.この段階に鉛化合物が作

用 していることがわかる.したがって,可燃性ガス濃

度の増加という現魚の結果としてsuperrzLtC が現わ

れていると考え

られる｡3･2 硝化

庇の肋果NCは硝化成によってエネルギーレペIL,や

NO2進の敦が異なる｡そこでPbOを依 って硝化度

と触媒効果の関係を閑べた｡NCとして.硝化度10.51%.1

2.18%,13.40%の3範頼を使用し.PbOを1･Swl

% 添加し.アセ トン好雄でフイルム状蹄 とした｡こ

れらの飲料の熱盤丘分析結果の鞍分解折を図2に示十

｡図2より,硝化度に関係なくPbOの効県が温められ

る｡今回使用 したNCは3個の官能基のうちNO3進のBは.

10.51N%:1.85価.12.18N%:2.35個.13.40N%:

2.75但となっている｡ここでPbO無添加就科を比較

すると.NOZ基の解但 しやすさがわかる｡NOl益

は宜来梯子と酸素原子の共役が･起こり,周囲に密度の

高い租子宝を持ち.かさ高い官能基と雷える｡窒衆原

子と酸素原子は同一平面内にあり.立体好事(sterichitl

dJW )も考慮しなければならない｡また.NOZの

訴起効果noncatalyze

dWV
l Zt3209 I皿ju岨

止J且』1 211catalyzedbyPb0 1も』u仏

師 …I
2一

一 一2tt l208Fi9.2 DTGArcSulboLNC
81mswithinJwithotJtP一o m也SuredalIo℃/min

lnall.(inducdyecLfect.1効

果)と立体酔客による自由回転等の自由度を合わせて

考えると.硝化度が高いほど1.効果のために-テ17額は

安定化され.NOIは解擬 されにくい｡10.51N% T･もはぽ2個の

NOlを持 って-



Fig.3 DTArcsuLtsoESOAwithandwithoutmchLsaltsm也st)redaI

Io℃/mln ln8lr.いるの

でT効果は大きい｡しかし,確に直接結合しているN02は項の芳香族性 (aroT71aticcharacter

,(4n+2)zF包子構造)が高くなるのでよ

り安定化に寄与する｡10.51N9もでは,項に

結合するN02は1佃以下である可低位が高く,胡化

度の高いものよりはN03を解酸しやすい｡また.これに

加えて立体陪審が少ないために各官能進の自由度が高

く,これも解蔽促進に寄与している｡エネルギーレベルの点

で.エネルギーが高いほど分解に移行する時問が短かいため

に,NO2併願という初期反応の開始が訴因となっ

て全体の分解へと頼時抑 こ進行すると考えられる｡P

bO添加によ-'てNOヨ解街 を示すピークが現われ

ているが,t='- ク強度は硝化度の朋になってい

ないOこれはPbO 添加によってNCのNO2進すべてが解殿

するのではなく.一触のNOI解殿 を促進しているにす

ぎないことを示している｡しかし,推進燕ではこの初

期漁度の変化が燃焼速度を伸雄している｡ ll)3

.3 分芋虫の効果試料としてSOAを使用 したo

SOAは8個のアセチル基を有する低分子物質であり

.有税辞掛 こ対する溶解度も高く,推進薬スラl)

-の低粘度化に使用される例もある｡鉛化合物等の金

属塩が卿 こアセチル基の解離を促進するだけであれば.SOAにおいては大息

の可燃性ガス

の発生が期待できるOそこで,金属化合物添加釈料に対して熱分

析就敦を実施したC添加物としてNiO.Al203.PbO,Pb-St,Pb-SAを 1･5w

t%使用した｡示差熱分析就軌括巣を図3に示す.SOA

lま83℃-85℃に撒点を持ち,赦解後.除タに分解

反応が進行し,それに伴い吸熱現象を示しでいる｡ こ

の吸熱曲練は200℃-250℃にかけて平地恥を有し,

320℃ 付近で戯大となる｡また.SOAはタール状の分解親近を形成 し,さらに加熱するとこの残液が

燃焼するために発熱ピークを示している｡このように

,Pb-St添加試料を除いて,示差熱曲線は同様な頼

向を示している｡鉛化合物添加試料では吸熱ピーク温度が低下しており

.令解が促進されていると考えられる｡しかし.分

解捷法はすべてタール状であり.CAで-gaめ られ

たようなCarbonStructureを形成

していない｡また.融解過程においても発泡等の脱ガスを示

す兆侯は認められない｡SOAとC∧とは ミクロ的

な分子構造はヘテロ環やアセチル底を有することから類似

化合物であるがCAは高分子物贋であり.SOA

は低分子物質である｡このようなヤク｡的な立体併進の途いがその分解

機構に対し七好轡していると考え

られる｡CAとSOAはその分子胤 分子構造及び分子

特性の違いから生じる熱力学的性質U)相違があり,

こ0)ためにCarbonStruC-1ureの形成

が阻止されr=｡次にステアリン酸塩の効果について検討

した｡Pb-Stは他の武料と比較して著しい追いを示し

ている.そこでカルシウム,魂鉛,19'ネシウム,

アルミニウムの塩を1.5wt%添加した試料につ

いて熱分析試験を実施した｡結果を図4に示すoこれ

,tり,金A如こよらず同じ仰向にあることがわかる

uLたがって,吸熱曲線での平坦部を維持させる効果は金病が印速し

ていないことがわかる.SOAに対するステアリン酸塩の

効果はCAやNCの場合と比較して著しく帝展であるが

これはSOAの低分子性に由来している｡3･4

推進薬への応用これまでの研究の結果,次のことが縫

落された｡(lIセルt,-ス誘蒋体-の鉛化合物の効

果によって,その分解が促進され,可燃性ガスの増加と紋状生成物の減少等,戎鮭の減少が期



Fig.4 DTAresultsolSOAwith

metalst飽ratem飽SurCdat
lαC/mininair.

U
aの
＼
u
m
Z

.

中
一
t
u

EiuT
tlJ
n
q

1020304050100

Pre88ure,atn

Fig･
5 IlurningrateoEdouble-basepropcl-
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dir]cr.
Sam pte1iscatalyZedbylead

compotJnds.

らず鉛化合物1i在下ではクリ-ンな燃焼を行う｡
13)N

C囲様.
CAやSOAでもプラトー燃焼特性が期待で

きるo(4)
CA
.
SOAはNG(nitroglycerin)等の他の

推進薬成分との相溶性も良好であり,
均質な推進薬が

斜道 可能である｡これらの結果.CA,
SOAの推進薬

-の応用は十分可能T･あることがわかる｡そこでプラ

トー燃焼特性を有する推進薬を誠準として,
含有NC

をそれぞれCA
,
SOA供換した推進薬を就興

した｡3･4.1 CA系ダブルベース推

進薬推進薬組成を衷2に示すDこれらの銑料に対して重

来穿国見で20atmから80abnにかけて燃焼速度を測

Table2 Propdlanta)mposidonh

NC CA NG PEP SA BM1 46.5 - 36.9 10.4 3.0

3.22 41.5 5.0 36.9 1

0.4 3.0 3.23 31.4 15.1

36.9 10.4 3.0 3.24

21.3 25.2 36,9 10.4 3.0 3.25 46.

5 - 36.9 10.4 3.0 -6 41.5 5,0

36.9 10,4 3.0 -7 31.4 15.I 36,9 10

.4 3.0 -8 21.3 25.2 36.9 10.43.0

NC:nitr oceudoseP
EP:diedlylphthalateNG:nitroglycerin SA :su

rfaceagentcA:celluloseacetateBM

:burningmodifieraOEVqzuZ.〇■t!zB

tzTt1ZTt凸 5432 ･,.f::2/,:/, :;
'/ 6▲10 20 30 4050 100

Pressure .atmFig.6 Buming

rateoE5.Owt% CA addedsampleswithaTldwithoutbuming

modifier.Sample2is

cataly托dbyleadCOmpOun

ds.定した｡図5に拭料 1と就料5のストランド燃

焼試敦結果を示す｡これよりBM添加によるSt)permteの

状況がわかる｡試料 1は60atm-80atnで&

8mm/seeの燃焼速度を有し,プラトー燃焼特性

を示している｡L1これを基本組成として含有NCを頓次 CA但換

した｡図6に試料
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格に参加していることを示している｡このように,C
Aを用いた推進薬でもプラトー燃焼特性が得られるこ

とから,温度感度ゼt)で燃焼温度も低い低燃焼速度推進薬

の達成が予想される｡図9にBM無添加妖科を比較 し

た｡圧力招致はそれぞれ-R料5:0.58,試料6:0･66,
妖料7:0170

.読料8:0.51であった｡紙料7で高い伍を示

しているがCA添加による題は謬められない｡.また.各

飲料は良好な直線性を示し,CA添加免の増加とともに燃焼速度は低下

しているoCA系推進策はエネIL･ギーレベルによる圧力指数の変動 もほとんどなく.CA添加丘増 UaB/tLnJ)
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o且.大きくな

っている｡図11に80atmにおける燃椴速度とCA添

加丘とを比較した.CA添加政と燃焼速度は良好な衣

紋性を示している｡NG含有鹿36.9wt%の推進薬で

はCA添加庇を46.5wt% (全NC既換)まで増加する

と,BM添加系で3.4mm/sccの横地速度が期待でき

る｡また,この推進薬は低燃焼速度のみならず,プラ

ト-燃焼特性,燃焼ガスの無煙性などの優れた特性を

有する｡また.'2mm/8cc以下の低燃焼速度の推進掛ま

NG含有免を下げることで速

成できる｡3.4.2 SOA系ダ1ルペ

ース推進詐推進策組成を喪3に示す｡これらの飲料を用いて蛮 帆 NC SOA NG

DEP SA PM9 ･41T5 5.0 3
6,9 10_4 3.‥0 -10 3-1▲i

15.1 36.9 10.4 3.め -ll 41.5 5.0 36,9 10.4 3..0 3

_212 31.4 15.1 36.9 10.

4 3-や 3.2SOA:sucr

oseo血 甜bte蘇芳武気で20atmから10

0atmにかけて燃焼速度を籾定した｡図12にBM無添

加試料の燃焼速度特性を示す｡SOA添加丘が増すにつれて

燃焼速度は低下している｡これはSOAがクーラント(c

oolant)として作用しているためである｡SO

A はNGに完全に溶解 し,推進薬スラl)-では萩体

成分として挙動するため.添加丘によっては製造手根の変

賓が必要であった｡試料10は固液比が我造限界の比率であり,スラl)-粘度が低す

ぎたために推進薬が不均質とな

り,その結果,燃焼速54勺J'-U小SJ一5亡
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Fig.13 BurningrateoE位talyzedpropellm ts

00rbiningSo且.虎がばらついている｡圧力指

数はそれぞれ試料 5:0.58,試料9:0.59

,釈料 10:1.32であった｡試料10を除いてS

OAでもCA と同掛 こ添加による燃焼特性の硬化は定め

られない｡図13にBM添加拭料の燃焼速度特性を示す

｡SOA添加丑が増えてもプラトー燃焼特性は消滅

していない｡また飲料12はメサ燃焼を示している｡

この結集は鉛化合物がSOA にも作用しプラトー化に関与さ

せていることを示している｡したがって,鉛化合物は

CA,NC.SOAのエステル結合部に対して作用

し,脱ガス等の分解を促進していると宮える｡この点はShuら4)の結論 と同 じであ



触媒作用を秤していると考えられる｡このことは鉛化

合物が鉛原子単独ではなくPb-0カ･/ナlJン〆で作用

していることと合致している｡つまり.カ･/7'lJン5'

状旗の方が鉛原子のまわりに租子が皇宮であり.これ

がCA,NC,SOAのエステIレ結合の怒子怨と近接す

ることによって安定化 し.脱ガス反応を促進している｡

鉛化合物の初耕作用点が固相であることは庇に報告さ

れている 1〉lO)

4. おわ少に

鉛化合物のCA.NC.SOA に対する触媒作用の作

用扱鰍 こついて検討した｡鉛化合物は碗 細くcorLden-

scdph8SC)において鉛好子叫牡で作用 しているので

はなく.そのまわりに存在している放棄原子とカップ

リングした状魅で作用 している｡CAでは.この効果

によって分解ガス発生が促進されクリ-ンな燃焼を行

うことを砕足した｡また.ガス発生せくpsgenerator)

用の低燃焼速度推進薬への応用の点でも.Ĉ 系及び

SOA 系推進薬により.温度感度ゼt,,プラトー燃焼

特性 (圧力感度ゼロ)を有し.燃焼ガスのクリーンな

推進薬が達成できる見通しを得た｡CA.SÔ の両者

に鉛化合物が作用することが政経されたので,両者を

併用した推進薬によって.掛 こ有効な低樵枚速度を待

ることができると考えられる.
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LeadCorrIPOundCatalysisonCellLJloseDerivatives

byYoshioOHYUMt8andNaminosukeKUBOTA+

Thispaperdescribesthemechanismsoftheleadcompoundscatalysisofdou-

ble-base propellants,whichincreasethebuminglate,knownassupep-rateburn-

ing 8ndreducetheburningratepressuresensidyity,knownZISplateaubuming･

TheexperimentalinvestigationshavebeencarriedoutwiLhcelluloseacetate(CA),

nitrocellu)ose(NC).andsucroseoctaaCetate(SOA)catalyヱed withyariousaddi-

tives(Ieadoxide,leadsteamte,leadsalicylate,leadnitrate,leadchloride,nickel

oxide,aluminium oxide,alcium stcarate,之incstearate,mapIeSiumstearAte,and

aluminium stearate). Thisstudyshowsleadcompounds,exceptleadchloride,

affec=hereactioninthecorLdensedphaseofthese cellulosedcriyatives,where

thelead compoundsdecomposeultimatelyintofhely-diyidedmetdlicleadorl也d

oxidepar一icles･SincetheseleadcompotlndshaveoxygenAtomsCOupledwithlead

atOrnS,ilhasbeenhypothesizedthattheeffectoHeadcompoundsonceuulose

derivativcsisinducedbylhcoxygenatom/leadatomcoupling,iLndthisaLEectsonly

eslcrlinknge. Thus,low energydouble-basepropellzLntSCOnbiningCA orSOA

show significantincreased super-rateand plateauburningeffectswhenmixed

withleadcompounds.

(+ThirdResearchCenter,TeclmicaIResearch& DeyetopmentInstitute,

JapanDefenseAgency,1-2-10Sakae,Tachiknwa,Tokyo190,Japan)

細谷政夫苛 ｢花火の科学｣東梅大学出版会 (1980)

本文162武.1200円

7E火制逝会社の杜火である准看が花火に対する情

熱で滋LF･にわたって頼み砿ねられた経政をつづった

ものである｡花火の歴史.種類,原理.典故,性能

などがわかり易く名字かれている.節5車の花火につ

いてのエピソードは鼓扱者にしか諮れない合成な鼓

鼓であろう｡滑水武夫氏の r花火｣(一概杏房1957)

と｢花火の話｣(河出懲局所杜 1976)も非常に興味

深く託んだが.花火師と花火学者のrulにかなり共通

した花火に対する心構えのあることがうかがわれた｡

(古田忠堆)

-276- 工恭火轟協会法


