
Ap-HTPB固体推進薬の熱分解特性に

対する鉄化合物の効果

大弓虎夫■,辻角信男事,大村肝 ◆

原FEl忠良JI+,安星道宏*+

Ap-HTPB固件推進薬の分解挽鰍 こ対する鉄化合物の効果を熱分析によって披附した｡鉄

化合物として酸化鉄とフェロセン餅導体を使用した｡丙者ともに燃焼促進の効娘を示している

那.その効果の内容は異なっている｡酸化鉄は分解iREEを下げる効果が大きく,帝加によって

64℃軽度も低下している｡また.7ェt,セン塀串件は7ェF,センの拝見正を下げるために田浜

益を帝人したものであるが,分解の活性化エネルギーを下げる効果が大きく,DnBFを添加し

た飲料は32kcal/moleである｡このように牡嫌効果の内容が異なる理由として.寄与している

分解の素反応が異なるためと,燃焼触媒のHTPB..'インダー中での分解皮の違いが考えられ

る｡

1. はじめに

過盤索酸アンモニウム (ammonium pcrrchlorAtC,

AP)一乗鵬水酸基ポlJブタジエン(hydroxy ter-

minatedpolybutAdiene,HTPB)固体推進薬の燃焼

触媒として唖々の金属酸化物が使用されている｡なか

でも,鉄化合物が瓜も汎用されており.酸化鉄 (Fe1

01)が主に使用されている｡これらの債娩触媒は粒

子が如かくて分散性の良好なものはど触媒として任九

でいるl)ZI37｡ しかし,これらの金属靴 物は2次凝

典やスラリー粘度上昇の点から推進榔 迫に関して柾

点があり.金属酸化物の分散性のカギとなる鞍細粒敷

進に関しても限外があり,このために新しい燃焼触媒

の研究が迎められている｡常温で液体の燃焼牡喋を任

用することにより. スラlJ一粘度の低下や経過萩中で

の分散度は著しく改替されている｡これらの松触 媒

は有扱鉄化合物の7ェt,七ン誘導件であり,此所のA

p-HTPB国体推迎薬には多種にわたる有税鉄化合物

が使用されている｡本研究では,これらの鉄化合物の

Ap-HTPB固体推進薬の熱分解,および.仏挽速度

に及ぼす効果を検討した｡

2. 束鹸方法
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Ap-HTPB固体推進司削こ2.7wt%の靴 合物を添

加したものを拭料として熱分析拭故を爽施した｡鉄化

合物として.酸化鉄 (Fe903和光純非鉄薬｢鼓),ノ

ルマルブチル7ェt)セン(nBF).ジメチル7ェt,セ

ン(DMF),ジノIL･1/レプチIL,7ェPセン(DnBF)

を使用し,また,アルミニウムはALCANBRITISH

Cm襲.平均粒径L2.3pmを使用した｡熱分析裳足と

して.島職 作所其ミクt)熱分析養田 (DT-20B)を

使用し,アルミセル (05x2mm)に飲料 (約2mg)

を入れて沸定した｡

3, 実験椿果および考察

3.1 鉄化合物の効果

大泣 くcoanC.200ILtn)と小粒 (丘ne.6JHn)のA

Pを酸化剤とした推進薬を拭鼓し.その推進薬艶虚を

TAblelに示す｡Fig.1に示すように鉄化合物の添加

によってAp-HTPB固体推地衣の示遵熱分析固くD

TA)のど-ク形状は変化している｡ここで,240℃付

近の吸熱ピークはAPの相転移を示すものであり,牡

媒添加により3o温度低下が･宵められる｡発熱t='-ク形

状の相違は鉄化合物の存在によってAp-HTPB分解

反応に変化を生じていることを示している｡しかし.

鉄化合物がAPの分解か,APとHTPBとの反応のい

ずれの反応に効果を及ぼしているかは断定できない｡

nBF.DMF,DnBFなどの7ェt,セン所斡体添加試料

はほl相 似したDTAピーク形状を示しているが,酸

化鉄の場合とは明らかにピーク形状が典なり.良化鉄

とは効果の及ぼし方が異なることがわかる｡FcIChの
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T8blo1 Ap-HTPBcompositepropcllmtcomposition,wt%

N○. HTPB AP(C) AP(F) Al Fe103 nBF DM

F DnBF1 15.4 37.7 37.7

9.2 - - - -2 15.0 36.7 3

6.7 8.9 2.7 - 一■■- -3 15.0 36.7 36.7 8,9 - 2.7

- -4 15.0 36.7 36.7 89

- - 2.7 -5 15.0 36.7 36.7 8.9 - - - 2.7HTPB:hydro
xyterDiJlatedpolybutzLdiene Al:8IuJninium.12.3JJmAP:8mmObitJnperChlor8te.C(coarse200Jlm).F(丘ne6

JJm)ABF:nortd-buthylEerTOCene DMF:JimethyEm

ceneFeI01:EcrricoxideDnBF: di-nom1

-buthylEqroαneFig.1

DTAresultsoEAp-HTPBcompositepropellantsWithAndwithoutironOompoundsm也
SuredwithAh也血graeoEto℃/mininAir.ThcSe5blendsAJ･CtnBdebomtwodiucrentprticle



鉄は3伍であり,燃焼触媒として効果を示すのは3価

の鉄イオンとされている2)｡7ェ1,セン辞導体に含ま

れている鉄イオンは2価であり,鉄イオンが2つの環

状化合物にはさきれているのでサンドイ･Jチ化合物と

呼ばれている●)8).Fig.1に示すようなDTA ピーク

形状の速いは鉄イオンの作用している分解の束反応が

輿なること.及び作用点における鉄イオンの伍鼓の違

いなどを示していると考えられる｡

Fig.1に示すDTAピークにおいて星印をつけたど

-クに注目すると,酸化鉄を添加した患合 (No.2),

無添加の助合 (No.1)よりも64℃ も分解温度が低

下している｡なお.星印のピークは触 丑潤定におけ

るZEE丑減少率庇大の温度領域に相当するピークである

(Fig.2参照)｡推進薬の燃焼衷面温度はあまり高温で

ないことから(約500℃),この分解温度の低下は搬

袋田に近壊した気相のガス組成を変化させると首って

も大きな悔 いはない｡燃焼促進剤としては,少食の

添加では酸化鉄が政も効果があり,7ェt･セン僻串体

は少丑添加では劣っている6)｡しかし,7ェt)セン訴

噂体はnBFやDnBFのように常温で液体であるので

5wt%以上の添加も可能であり,酸化鉄が5wl% 以

下でしか使用できないことと比牧すると,あながち劣

っているとも骨えないC)｡
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Fig.3 StereochcmicaHomuhoEEqTOCene
derivAdvcS.

Table2 AcdyAdonenergiesolAp-HTPB00m-

positepropelhJttS With andwithout

ironcompotJnds.kcd/mole

No. 1 2 3

4 5ET 53.4 46.6 38.1

37.5 32.77ェt)セン浜野件にはその

位換益を7ルキI一基やアミノアJL,キル基.スルホニ

ル基とした多敏多様のものがあるが.入手性や安全性の点でnB

F.DMF.DnBFを使用した｡その立体構造を

Fig.3に示す｡シク｡ペンタジエニルJr屯子盛に

おおわれていで,これらのつくる平面に垂直に鉄イオンは

存在し,Fe-Cの冶合掩軌ますべて苛しい｡7ェt]

センEl体も燃焼促進剤とT8ble3 Ap-HTPBcompositepropelhntcornp

osilion,wt%Prop一 No. AP【〟m】

HTPB Al C81.Fe203 rLBF DMF

DnBF 200 90 65 20 62 3 4 5 36.7 - - - 36.7 15.0 8.9 2.7
6 9 12 15 - 36.7 - - 36.7 15.0

8.9 2.77 lO 13 16 - 一- 36.7 -
36.7 15.0 &9 2.78 ll 14 17 - - - 36.7

36.7 15.0l 8.9 2.7し

ての効果を及ぼすが.常iRで固体であることや茶気圧が高く昇

申しやすく登時変化しやすい等の任点がある｡これに田換

基を導入することにより,液体となり,また昇苛性も香しく改普さ

れている｡Fig.1においで,300℃のビ-ク

と320℃前後のピークの高さを比較すると,300℃

のt='-クの高さは相対的にDMF>nBF≧D

nBFの項序になっている｡これは置換基の包子供与性の小さな

晩序になっている｡つまり,7ェt,セン塀琴件の

シクpペンタジェニルの屯子雲の屯子密度が高いほど,300℃のt:I-クは320℃ と

比故して小さく出現している｡この事英と推進薬の低

能速度の関係が求められれば.7ェtZセン訴串件選択に関して水蜜

な食味を持ってくると考えられる｡ 分解の主反応を示すと

考えられるピークについて.Kissingcrの方

法T)(昇温速度 1-so℃/min)に基づいて分解の活性化エネルギーを求めた (TAblC2)｡

鉄化合物の添加により活性化エネルギーが小さくなっ

ている｡これは経過燕の分解が促迎されていることを

示している｡酸化鉄.フェロセン萌串体ともに分解温度

を下げる効果.及び活性化エネルギーを下げる効果を有して

いるが.分解iR度を下げる効果は酸化鉄が大きく.活

性化エネルギーを下げる効果は7ェtZtン訴導体が大きい

｡ここで,DMF添加就熱 くNo.4)の活性化エネルギーは爽際の位より大きいと



Fig.4 DTAresultsoLAP-HTPBoDmPOSiteprope

lhntscataly之edbyFe203m飽SuredwidlahezLtin

grateofIo℃/机ininair.Theblendcompositi
onsaresbowninTable3.

Table4ActivadonenergiesofthedecomposiGorL OLdle

Ap-ttTPBcompositepropellants,
kcal/mole

ht.

APPARTⅠCLESⅠZE,〟m

200-690-665-6
20-6

Fe90346.
6 42.0 40

.5 37.2nBF 38.1 37.3 37.3 38

.6DMF 37.5 34.0 35.7 35.2

DnBF 32.7 29.6 32.7 31.9 OTOuJTt,UX'̂9t[ad目方0ェLY

A‡LUVFig.6 DTAresultsofAp-HTPBcompositepr

opelhntscadyzedbynBFtncAStIredwiLhahea血grah!

oEldC/凪inin血 . The

blend oomposidonsareshowninTable3. 494540

35ドFig.5 Reladonsh
ipbetweenburningrateandActivAtionenergyol

decomposidoninA

p-HTPBcompositcpro

pellants.娩速度が期待できる｡

T8blC2より,DnBF添加鮮料 (N

o.5)の伍が政 も小さく,AP粒径がa)0-6Jlmの系ではDnBF

が鵬 触媒として政も効果的であると考えられる｡

3.2AP牡径の効果鉄化合物の効果に及ぼすAP粒径の彫噂を検肘

した｡AP大粒として.200.90.65,20

JJm,小粒として6J▲mを等丑混合し故化剤とした.耽降級虎をTAblC3に示す｡

酸化鉄添加拭科 (No.2.6,7.8)のD

TAをTAblcJに示す｡黄熟ピーク

はAP粒径が小さくなると低温側にシフトしている｡掛 こ高温0)のビーク(N0.2における322℃の発熱ピー

ク)■のシ7トは大きく,発熱ピーク問の温度墓は小さくなっている即0.2:510,No.6:34'.N

o.7:37., No.8:37.1 ここで韮丑平均径は2M 系 :182.39pn,!朴-6系:

82.38FlTtL,65-6系 :59.65JJm,20-6系:1&73JLmである｡ここで主反

応を示すと考えられるピークのKissingcr法T)に基づく分解の活性化エネルギーをTable4に示す｡酸化鉄系T･

は.AP粒径が小さくなるにつれて位も小さくなっていから,酸化鉄と7ェtZセン訴導体



Fig.7 DTAresultsoEAp-HTPBcompositepropellmk也bly-z

edbyDMFmeasuredwith8he86ngrateoLIo℃/仙inin血

. TheblendcompositionszLreShowninTable3.Fig.8 DTArcstJltsoEAp-HTPBcompositepropellmtscAtAly-

zcdbyDnBFmewuredwith8h
eA血grateOEIOEC/mininair. Theblendcomposido

ns打eShowninTable3.墳合の他晩速度と活性化エネルギーの牌係はほぼ直線

隅尉 こなる｡(ただし.横軸 (燃焼速度)は対欺目盛)｡また,敢化鉄の触媒効

果●(特に分解温度を下げる効果)は粒径によらずす

べての飲料に港められる｡SammOnSによるとAP

小粒の分解または固相に近接したガス相の反応が推進薬分解の称

速退色であり,触媒効果もこの部分に作用していると考えられる｡nBF添加拭料 (No,3,9,10.ll)のDTAをFi8.6に

示す｡3本の

発熱ピークが毘められ,熱盤血分析によると,其中のt

='-クが主反応であり,酸化鉄系とは異なっている｡またピーク形状はNo.3.9,1
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体とでは,その効果が異なっている｡酸化鉄は分解の

主反応の温庶領域を低温側にシフトさせる作用が大き

く,7ェt,セン携導体は主反応の活性化エネルギーを

下げる効果が大きい｡Fig.9にAP粒径と燃焼速度と

の関係を示す6).Fig.9よりAP粒径が小さくなるに

つれて燃焼速度は大きくなり,触媒効果も粒径が小さ

くなっても笹められる｡このような燃焼速度の増大と

分解温床及び活性化エネルギーの関係を亜理すると,

酸化鉄の歩合,対応しているが (Fig.5),7ェt2セン

誘導体の場合,活性化エネルギ-はAP粒径によらず

ほぼ一定であり,燃焼速度とは対応していない｡この

点からも,酸化鉄と7ェPセン浜野体との触媒作用織

供の速いが予想される｡

Fig･9及び文献6より,常温で軟体である7ェt)セ

ン誘導体は推進薬製造性の点からも優れた触媒である

那,鼓年変化の点で開店があるとされている○)｡これ

は放媒濃度の変動によるためであるが,APPENDIX

からわかるように蒸気圧そのものは高くなく,bleed-

ing性などのバインダーとの相溶性,親和性に注目し

て改笹されるべきである｡

APPENDIX

フェロセン誘導体の燕気圧

燃焼触媒を推進薬に添加する場合,触媒効果の経年

変化,つまり,燃棚 の変化が問題となる｡特に,

7ェT,セン化合物はその蒸気圧に難点があると予想さ

れ,蒸気圧を抑えたり,推進薬J(インダーとの相溶性

の改尊のために7ェt,センの塀導体の研究がなされて

いる｡そこで,7ェT,セン傍導体の蒸気圧測定を行っ

た.潤定法はU字管圧力計を使用する方法で爽施した

10)｡ 実敦結果をTable5に示す｡測定i邑度は推進薬

Table5 VAporpressureoELcrrocenederiv&-

tives,mmHg

Temp.【℃】 nBF DnB

F15 1.3

0.928 2

.3 1.970

12.0 8.0加速労化吠故との関係から70

℃までとした｡この結果,蕪丸正はそれほど高くないこ

とがわかる｡したがって,触媒作用の長年変化に対す

る対兼は.糾 こ蒸気圧を抑えるだけでなく,むしろ,

推進薬との相好性,親和性に庇点を田くことが必啓と考

えられる｡これには,7王t,セン骨核を可塑剤などに取り込む方法など

が検討されているOI｡
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Decomposidomtemperaturehavebeenmeasuredwith DTAforthe丘lmsoEAPT

HTPB(&mmoniumperdllorate-hydroxytemi atedpolybubdicne)compositepropel一

山ItSWithzLndwithoutcatalysts,whichareferricoxidezLndEerrocenederiⅦtiyes.

Although thecabIysesoEironcoJnpOundsappearinthedecompoSidonpro005息 OE

APorAp-HTPBclearly,thecatalyticeuectsonthedecompositioJIOEtheAp-HTPB

composite propclhLntSZLrediuerentbetween EerricoxideandEerrocenc deriyzL-

dyes.TheCatalysisofEd coxideisaccoznpaniedbyamzLrkeddecreiLSeinthede-

compositionteJnperature(about64degee)andfemcenederiyatiyesdecrcw the

acdyadonenergyoEthedecomposition.ActivationenergyoEthedecomposition oE

theAp-HTPBcompositepropellmtcatalyzedbyDnBF(dinorm81buthylEem oene)

is32KcAl/molewhilethenoncatalyZiedis53Kcd/mole. Clearly,thepreceding

resultsindicateASignifinntdiLfercnceinthemechanismoEthecAblyヱedAp-HTPB

compositepropelhntsdecomposidon.
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