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p.I-10(L959)
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TheBurningOfProllelhnt血rRocket(I)

bySusumuAihwa

h general,themostcaicienttypeofthe

solid propelhntrocketmotorisonewhich

hasaburningpre貼ure･timecurveofrectan一

gular forn;pressure is constantduring

btming.Therefore,itisdesirabletoreduce

inidalpeakpresstueaslowaspossib一e.

However,thepressure･timecurveofthe

doublebasepropellantmanufacturedinthe

pastinJapanhadinidalpeakpressure,which

wehadbeenllnabletoeliminate.Con芦eque･

ntly,toobhin the鮎tpressure･timecurve

withoutinidalpeak,theauthor.studiedthe

theoryofthebumingoEsolidpropellant,and

investigatedthecausesoEtheinitialpeak.

Andappropriatecompositionsoftheprop早1･

lantsanddesignandenvironmentalconditions

ofrocketmotorswithoutinitialpeakpressure

werederivedtheoreticdly.

StaJldardstatic testswereconductedon

sevαalcompositionsofpropellantsatvarious

conditionstocon丘rmtheaLorememtionedana-

lysis,and thedesigncriteriatoeliminate
initialpeakpressureofsolidedoublebase

propellantrocketswasobtained.

(Res.&Dev.InstituteHq.,DefenceAgency)

ニ ト ロ オ レ フ ィ ン の 合 成

山 下 忠 孝* 難 波 雌 芳脚

活性水素を有する5唖のニトtlアルコールを無水フ

タル酸を用いて脱水し70-960/iの収率で相当するニ

トt7オレフィンをえた｡その際無水フタル酸は脱水剤

としてよりもむしろ脱水触媒として作用する｡ニト｡

アルコールの脱水されやすさは次の塀であった｡ニト

I)エタノール >2-ニトロプロパノール >11ニトロプ

ロパノール >2-ニト｡-I-ブタノール >2ニト13-2

-ブタノール >3-ニトt7-2-ペンタノール｡エステル
化または放水の触媒として用いられる♪-トルエンス

ルホン酸の効果は窪められなかった｡脱水中間体の分

段には成功しなかったが,ニトt7ジオールと無水フタ

ル酸とからはポリエステルがえら:n!たのでフタル酸

エステルが中間体 として生成する較柵が考えられ

る｡

唱和37年9月20E]交包

+瀬称大学芋工事辞応用化学科 JIJ也TF柑井

●■双京大工学称迭科工学科 文京邸文CEE

Yol.23,No.4.1†82

t. 緒 甘

a-ニト｡オレフィンの合成に明し今迄に報告されて

いる方7tL･には次の如きものがある｡I)β-ニトロアル

コールの脱水｡lH日日)SI6)古くはWiehnd,Sakell･

AriosI)が酸性硫酸ソーダによりニトtlエチレンをえ

ており,BuckleyとScaifee)は無水フグル俄を用い

て脱水を行なっている｡2)アセチルニトt]アルコー

ルの分解｡SchmidtとRut27)はニト｡アルコールを

アセチル化して後に分解させてニトロオレフィンをえ

ているが塩基性塩を用いるので商魂合性のニトロエチ

レンの合成には適さない,又アセチルニトt)アルコー

ルをアルカリ土類金属の中性塩を触媒として分解させ

る報告8)9)もある｡3)クT]ルニトt,/,'ラフインの脱

塩酸｡流II町を用いて脱塩酸するとニトt7オレフィンが
生成するが同時に重合する｡8日 0)= ェーテル巾で酢

酸ソーダサスペンジョンを用いると取合を防止でき

らll)04)ジオレフィンのニト｡化｡ブタジエンに

(298) 19



-308で損帝政を作用させるとニトT)オレフィンがえ

られるがI2)=流結合の位監守は不明である｡その他ニ

ト17化脂肪族アミンからの済噂法｡Il)ジニト｡パラフ

ィンのアルカリ処矧こよるニトロオレフィンポリマー

などの製法Il)も和LLh;されている,ニトロアルコールか

らニトロオレフィンを合成する方法は約.leI)及 2)

であるが,比較的操作が容易でしかも訳合の可怯性の

少ない l)の方法が収も望ましいと考えられる｡ニト

127)I/コールの脱水剤としては敵性軌酸カリ及びソー

ダ,焼魚,酢酸及び無水ブタル駿などが適当であり,

無水供良,塩化電路攻は硫放散の如き畿脱水剤は生成

するオレフィンを分解させる可佳性があり適当ではな

い｡特に窯永フタル酸は駅水力が mildで生成する三

宅 1 ニ ト t7ア

ニトt7アルコー ル
ニ ト ｡ エ タ ノ ー ル (N.e)

)-ニトロプ ロパ ノール く1-N.p)

2-ニト｡ブ TIJl'ノール (2-N.p)

3-ニトロ-2-ブタノール (3lN.b)

21ニトtz-I-ブタノール (2-N.b)

31ニトロ-2-ペンタノール (3-N.p)

トtZオレフィンに殆んど作用しないD図位であるため

反応役のオレフィン分解が容易である｡高温昇準位の

ためむしろニトロオレフィンの韮缶を抑制するなどの

利点があるo以下,無水フタル酸を用いてニトtZアル

コールの脱水性,モル比の効果及び触媒の鮮轡を検討

したのでHILt･する｡

2. 突放及び括黒

2.1 原 料

ニトtlアルコールはホルムアルデヒド(以下FA)

またはアセ1.アルデヒド(以下AA)とニトT]メタン

(NM),ニトロエタン(NE),又は 11ニト｡プロ′,'ン

(NP)とを解合させ合成したものでln,新里乾性した

ものの牲5削ま次の如くであった｡

ル コ ー ル の 性 舛

Tv試 料
FA+NM

AA+NM

FA+NE

AA+NE

FA十トNP

AA+1-NP

2-ニト｡ブt)/.'ンからも夫々ニトt,アルコールがえ

られるが此等は活性水素をもたないので除外した.

桑水フタル静ま'lfJ'版 l級品を細砕化したものをmい

た亡

2.2 放水方法

細粉化した無水フタル取以下(P.A)とニト｡アルコ

ールとを小柿河竹付託済淡把をつけたフラスコ巾で油

浴を用い 140-)600に加熱するO約30れT:混合物は

掛 ナ,液は均-になるから更に 30-40分間温度で加

熱を掛 ナる｡次に 80-100mmHg程度の減圧下に浴

93-4/6mm

89.-90/7mm

85-6/6mm

83/8mm

102-4/10mm

LO2-4/IOmm

宗 諒 千 品扇 竃

).4391

1.4372

).4334

).4320

I.4330

I.4352

屯を 160-1800に上げる.生成 したニト｡オレフィ

ンが水と火に共沸溜出してくるから水を分放し塩化カ

ルシウムを加-乾蚊後再真布するa但 し2-ニトロブ

｡ベンの如くオレフィンが分併し易い時には高温の反

応時lilはth来る阻1)短くするL,これらの墳合には初め
から強圧下に加熱し脱水されたオレフィンを直ちに河

山させるjJlが･望ましい｡

2.3 枯 羅

2.3.I I-ニト｡ブtJペンの合成 :条件及び地先

を衣2に示した｡

薮 2 1-ニトt7ブFバノールの脱水による )-ニトtZブt,ベンの合成

トN.p(g)IP.A(g) T モ ル 比

亡ノ
一ヽ′

労

t̂3

35

35

詑

52
.
05

05

37

30

3

60

が

37

37

7

_5

77

54

50

30

印

【

桁 温

く℃)

180.}190

185･}190

180.-190

･}190

170-I75

175-180

■}180

170-)80

160

160

I50

洋 河

(mmHJE) [(CC)

･
0

83

防

80

t
一
l

20 (294) 工費火薬換金蕗



2.3.2 2-ニトpブt,ペンの合成

蛮 3 21ニトt7プロ′.'/-ルの炭水 2-ニトt,ブT,ベンの合成

21ニトTl7'tlペンは分併しやすいので反応中正ちに 行なった場合,収率は 50-72% に低下した｡

掃出させてしまう方が望ましい｡2
.
a
.
1と同様にして

2. 13ニ
ト12エチ レンの合成

寂 1 ニト｡エタノールの成

水によるこい,エチレンの合成モ ル
比 茅 沼(mJnHg) f (℃) 収 申(%)

⊂ノ伽,ll232.209 55 . 1.00】33 1 1.0074 1 0.50 140-150

15080_82

L llO～15570_150 1 _17

0605_00,0 j :;;:
_150 E _Ⅰ4

02.3.4 2-ニト｡-2-ブテンの合蚊

喪 5 >ニトロ-2-ブタノールの脱水による2-ニトロ-2-ブテンの

合成- ･b(g)巨 A(蛋) ト ル 比40 † 50 ).0 反 応(

mmHg)l (℃) l (分

)450 151.5

40501.
0 55･V5

0…享 …日 … ≡;三

……2.3.5 2-ニトロ-I-ブテンの命皮

衣 4 2-ニト1,-トプ/̂ノー IL,の 脱水 による2 -ニトt '-ト ブテン



2.3.4 3-ニト1,-2-ペンタノールの脱水

モル比 0.8.-1.5,反応温度 170-2000.反応時lu)

点高 330分 の条件で数回反応を行なったがニ トt7オ

レフィンの生成は認められなかった｡又脱水剤として

無水燐酸を用いて行なった鈷巣も,オレフィン典を感

ずるのみで遂には分解を起した｡

2.3.6 ニトロジオ-ルと無水フタ)I/巌との反応

)-ニトロブ｡バノ-ル合成時の別生物 2-メチル

-2-ニトT7-ブt7パンジオールとPAとを 0.5各モル

づつ茶瀞装匿をつけたフラスコ中で加熱挽拝する｡反

応の遊行につれて生じた水その他は系外に溜 出 させ

る｡185-1950で約5時間反応を続けた鈷果約8ccの

水が瀞出した｡反応物を冷却すると無色樹脂がえられ

た｡

次にp- トルエンスルホン酸 2gを加えた先験を行
なったが 】75℃,7時間で熊抽色樹脂がえられた｡こ

れらは脱水丑から斬罪すると妨合皮 9,分子鹿 2,500

のニ トtlポリエステルである｡このものは約409で故

化し通常の有枚溶掛 こよくとける｡反応式は次の外く

であろう｡

mHOH2-cccEt H20H･nO (cc:)-HOH蔓cH2(-00Cg OOICH : N芋.t H2jn-I

-00c cooH+(n-L)H皇0
＼ /

∈∋
2.3.7 ニ ト｡オレフィンの赤外吸収スペクトル

液状で測定した前記ニトpオレフィンの赤外特性吸

収苛性次表の如くであった｡

去 7 こい,オレフィンの赤外特性吸収率(cm-1)

㌫言こ言司;(i-C)-(NOB)ト (NO皇)
ニトt}エチレン

1-ニトtlブt)ベン

2-ニトt7ブTZベン

2-ニトt7-2-ブテン

21ニトt7-L-ブテン

平均及び標準偏差

I,520

),5)0

I,525()560)

I,517

),525(1550)

1,519士6

箆 2-ニトtzブtzペン及び2-ニトt7-I-ブテンの

シ(C-C)の吸収は 1.700cmll以上の所にでた
がこれらは蛮温下極 めて分解しやすいし,又

1,700cn-1辺は L･(C-0)の特性吸収のでる所
なので省いた｡

3. 特技及び考察

ニ トT'オレフィンの平均収率,沸点及び脱水所要時

間は次費の如くであった｡

去 8こい,オレフィンの収率,執点,'･脱水時間

ニト.,オt,フィンJ収.∧′､申l腰

ー 且 _ ⊥

22

ニト｡アルコールの脱水され易さは次の屑になる.

ニト｡エチレン>2-ニトt7プロパノール>1-ニトtz

プtZパノール>2-ニト17-1-ブタノール>2-ニ トロ-2-

ブタノール>3-ニトtlペンタノール

異性体間では妨一級アルコールの方が脱水されやす

い｡
ii) ニト｡アルコールに対 し無水フタル酸丑を変

化させた枯晃をFig.1に示した｡

(
%

)

p
p

S
^

(296)

-･r

MoleratiolP.A]/lN.A.]

cIJrVeI.nitroethyIene,

Ⅱ.I-nitropropene,
Ⅲ.2-nitropropene
Ⅳ.2lnitr0-21butene.

Flg.I Yieldcurvesofnitroole丘nsbythe

debydmtionoEnitroalcohols.

Fig.1の曲線 1,JEは第一級アルコール の脱水
でありモル比を洩少させた彫管は殆んど鑑 め られ な

い｡一方曲線 Ⅱ,Ⅳ 性弟二政アルコールの脱水であ

エ業火茶協会捷



るが.モJL,比の減少によDオレフィンへの転化串は涜

少する傾向が渡められる｡Ⅱ,町 は Ⅰ,Ⅱ に比し
て脱水速度が小なのでその影響とも考えられる｡反応

中実験を中油して中間体を柾施する串を沈みたがえら

れたのは原料ニトtZアルコールのみであった｡然しニ

トTZジオールとP.AからニトtZポリエステルがえら

A-CH-CHOH

止.2よ′ '扶 C.'o

れているのでフタル酸エステルが中間体として生成す

る機構が考えられる｡そして又脱水中水がほぼ定見的

に分乾されるので P.Aは脱水剤としてよI)むしろ脱

水触媒的に働くのであろう｡ニト｡アルコールのP,A

による脱水は次の如く魯くことができよう｡

A /Co＼ 反欄 GlJl
: 氏-CH-CHOOC COOH

111°.二三 ･.III:_II:I;'r-

R-CH-CHOOCCOOH
･･｡三三･と_三

反応速度大
･■･.･･--一･◆

ここで中間体は也めて不安定で直ちにオレフィンへ

と分解すると考えられる｡

iii) 脱水反応及びェスチル化反応の触媒として用

いられているJトトルエンスルホン酸の効果は認めら

れず,むしろ収率を低下 させた｡(変5及び6)これ

は P.Aが既に触媒的に働いている抑こよると推定さ

れる｡

iv) ニトt'オレフィンの安定性は第二故アルコー

ルからのオレフィンが好一扱アルコールからのものに

比してかな少安定である｡前者杜室温下長期保存に耐

えるが,後者は冷却下に於ても分解しやすい｡

Y) ニト｡オレフィンの赤外特性吸収帯の内 L･如

くNO2)の平均は 1,519±6cm-)で,ニトt7アルコー

ル及びニト｡パラフィンの平均他 1,550cm11に比べ

てかな9倍波数側にずれている｡LIJ(NOB) も同様に

40-45cm-I低波数側にずれてお り,これらのずれ

牲C=CとNO丑との共恥性によるものであろう｡
ン(C-C)の吸収は通常のオレフィンの伍と殆 ど変ら

ない｡

これらの実験を行なうに当り終始協力してくださつ

RC-CH+H20+
I I
NO皇Rl

♂＼/co＼

扶 C.'o

1947,1471･-2

3)I.Boileau,Y.Runavot;M血1.一oud.34,39-

40(1952)

4)H.B.Hass,H.Schechter;J.Am.Chem.

Soc.75,1382-4(1953)

5)野間,奥村,骨塊 ;高分子化学 5,99(1948)

6)T･M.KhannarLOV他 ;TrodyI(AZZltt,Khim･

Tenckol･IT]St･inS･M･f(i-ova59-62(]959);
C.A.25,24345.

7)E･Schmidt,G･RutE;Ber.61.2142(1928)

8)M･H･Gold;J･Am.Chem.Sot.48.2544-
6(1946)

9)Brit･593,log(1947)

)0)G.D.Jones,I.Zonlefer,K.Hawkins;I.

Org.Chem.9,500-12()944)

ll)J.Vielle;Bull.sac.Chin.France1959,1407
■-10

12)C･S･Coe,T･F.Doumani;U.S,2,478,243

()947)

13)A･T･Blomquist,T.H.:Shelley;I.Am.

た脇国男,舌沢二千六両君に心から感謝します｡ Chem.Soc.70,147-9(1948)
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SyntheBiBOfNitroolefinB

byTadatakaYamzLShitaandXeihoNamba

Nitroole丘ns(nitroethylene,I-and2-nitrch syTlthesizedfrom correspondingnitroalcohols

propeneand 2-nitr0-2-and-I-butene)were andphthalicanllydridewith yieldsoE70.90

Yd･23.N〇･ilI占2 (297) 23



～96,82,50-54and74% respectively.The
rateofdehydrationofnitroalcohlswerein

the following order:nitroethanol>2-nitro-

propanol>1･nitropropanol>2-nitre-1-butanol

>2-nitror2-butanol(3-nitr0-2-pentanol).In

thedehydrationofprimarynitroalcohols,the

decreaseofmolarratio(phthalicamhydride/

nitroalcohol)wasnotaHectedontheyields

ofnitroolefins.

ItwasdedllCedthatphthalicanhyridedid

notshowthebehaviorofdehydrationagent,
btltOfdehy血ation catalyst.Characteristic

infraredabsorptionbandsofnitrooleEi由 were

asfollows;

das(NO皇)-i,519±6cm-1,

ds(NO皇)-1,347j=5cm-1

小径爆薬のメタン着火についての実験的考察

伊 藤 功 一 ･小 閑 英 雄*

I. 枯 骨

爆薬に依るメタン一室気混合ガスの蔚火に款での研

究は従来より郵々なされて居り｡多々報告されて居る

が,小径の爆菜についての報告は余り見かけない｡

尊者等娃PETN,RDXの高性能爆薬に依る小径

爆薬のメタン一室究混合ガス蔚火について先験を行な

い,消炎剤の効果,煙道の効果等につき, 2,3の知

見を得たので以下に報告する｡

比の実験が他の爆薬のメタン着火 (以下メタンー空

笥混合ガス-の潜火をメタン蔚火と記す)銑験と大い

に呆る点は,小径爆薬の薬魚は非常に少ないが.高爆

遠を有している点である｡

2. 墓 置

装匿は Fig.1に記す通 りの,内径48.5cm長さ

79cm の鉄製ドラムを爆発室とし,クラフト故をはっ

て,ガスを密閉した｡ドラムの中心軸方向に拭料を懸

吊し,6号電気庸管で起爆してメタン-の蔚火を調べ

た｡(メタン%;9±0.2)着火串は原Jlqとして5発中の

潜火発数で衣わし,P/5を以て不潜火兄を定めた｡拭コE.Lコ
汀～1 .てr T{.
L＼J⊥

ト- 〝-1Fig.

1 央 故 我 匠EEr和37年10月11日受忍+日卓,i-9ツI株

式会社 保土谷工場 .挽浜市銀土谷区仏向町24 料

は内径 3m/m及 4m/m,内原 Im/mのポリエチ

レン夢パイプに薬を装填したもので,長さは原則として 50cm.装填比重は底を木製

台上で2･)即 叫､て落ち溶いた所

で定めた｡3. 潜火車に対する牲々の壕蕪の形督pETN,RD羊,
にNaCl,NaHCOS,KNO8,NAlSiFo,KI,KCIO.,タルクを軽々の % 添加してl

内径3m/mのポリモチレン管に鎮め,これのメタ

ン潜火性を調べた｡その鈷果を衣 1.に掲げる｡又PE

TN,RDX及び添加した塩類の粒度は衣2の通りである｡Fgi.2は添加塩類の

と爆速, メタン蔚火の関係を示したものである｡


