
過塩素酸アンモニウムーポリプタジェン系固体

推進薬の熱分解に及ぼすニツケロセンの影響*

中村英国+*,称司春悪書事,原 泰叙事事,長田英世暮事

三･JケE)センを添加した過塩素酸アンモニウム (過安)および過安を酸化剤とし,未輯カル

ボキシlレポリブタジエンをバインダーとする固体推進薬の熱分解と燃焼反応を熱分析法やスト

ランド撚地鉄故などによって検討した｡

熱分析から,次の結果が,得られた｡常圧下では過安の熱分解に及ぼす三･Jケt'センの形轡は

琵められなかったが,推進薬の熱分解は二･Jケtlセンの添加量が多くなると促進された｡加圧

下では過安および推進苑ともに二･/ケT,センの添加により熱分解は抑制された｡これは,添加

した三･Jケpセンは常圧下では酸化を受ける前に昇華や熱分解により消失するので.過安や推

進薬の熱分解に対する抑制効果を持たないのに対して,加圧下では昇華などが抑制されて遺元

作用を及ぼすことによると考えられる｡

ストランド法による燃焼速度データから,推進薬の燃焼速度は32-56風圧の一定圧力下では

三･/ケt,センの添加丘に比例して披少し,その燃焼抑制効果が藩められた｡推進薬のn 柑政

は2.5-10%の三･Jケ1).I:ンの添加により大きくなるが,2.5%添加の時に叔大任を示した｡

1, 緒 曾

朗報))では.過塩瀬酸アンモ.=ウム (以下,過安と

略紀する)の熱分解に及ぼすn-ブチルフェF,センお

よび7ェt'センの影響について報告した｡本研究はメ

タF,センとしてこツケt7セン ((CBHl)2Ni) を選び,

これを添加した過密および過安を酸化剤とし,未婚カ

ルボキシルポリブタジエン(CTPB)を′.'インダーとす

る固体推進薬の熱分解と燃焼速度に及ぼす二･Jケtlセ

ンの形管について検肘した｡

二･JケE･センlま固体状趣では7ェt7七ンより酸化さ

れあい化合物T･,空気中に放位すると徐々に酸化され,

加熟時には比較的低温で昇申し,また分解して金属二

I/ケルおよび酸化三･/ケルになると報告されている3)｡

過安や推進矧 こ添加した場合.これらの分解凍直の固

相における分解反応に及ぼす効果に加えて,比較的伯

単に昇帝または分解して気相中-拡散4-ることから,

気相中での反応に及ぼす効果も期待できる｡

2. 実験方法

2.1 拭 料

昭和56年2月27日受理
+この報文を1'過姓索敵アンモニウムの熱分解反

応に関する研究 (節s報)"とする｡
+*九州工兼大学 環境工学科

〒834北九州市戸畑区仙水町 1-1
TEL093-871-1931内線 447

過安;市版 1歳妖薬を純水から二度再結晶し.粉砕

して.粒度150-2∝り ッシュのものを用いた｡

ニツケIL,および酸化ニッケル;市政1叔飲薬をその

まま用いた｡

固体推進薬;盛丑比で過安70%とCTPB30% の浪

合物にユッケE･センを所定の割合に外制で添加した｡

ユッケt,セン;Reseqch-Organic/InorgarLicChem-

icalCorp.製市板晶を用いた｡

2.2 英墳方法

熱分析･,示差熱分析(DTA)と熟成丑潤定(TG)紘

理学屯職 の標準型示差熱分析装限および高圧示差熱

分析裳直R-1型で行い,釈科容掛ま直径5mm.疎さ

2,5TTImの白金,石英,アルミニウム皿および上称に

犬をあけた密閉型アルミニウム穀容辞を用いた｡脚

長5mg,昇温速度10℃/minの条件で.へl)ウムまた

は空気常圧下および-リウム加圧下でPI定した｡

燃焼速度;蛮索ガス雰糾見下でストランド法によっ

た｡ ､

加熱試料の分析･,両党炉中で.内径SmtTl,長さ70m

Tnのガラス管に就料を入れて,10℃/minの速度で所

定の温度まで加熱し,冷却したのち粉砕した｡これを

粉末Ⅹ線回折.メタ/-ル溶液として紫外吸収スペク

トルの耐定および水溶按として化学分析を行い.加熱

後の固体戎泣中の生成物の定性と定血を行った｡

3. 撞果および考察
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3.1 通安の魚分解に及ぼす二･JケE)センの影響

過密は昇温時には240℃付近での相転移の後,低温

部および高温恥の2段に別れて分解することが知られ

ている｡DTA は試料の加熱時の熟挙動を簡qLに換肘

するために有効な方法であるが,反面試料払 加熟達

皮.純朴容器,雰囲気ガスなどの条件によって影響を

受ける｡過安のDTA曲掛 ま転掛 こよる吸掛および2

つの発熱ピークが得られるのが普通であるが,上紀の

条件の墓跡 こより発熱ピークは1つしか温められなか

ったり,その温度も低温分解で2580-313cc,高温 分

解で320.-45d℃にわたるなど異なった結果が得られ

ており,これらの結果は SoLYL4OSlDによって典約さ

れている･｡
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cell,3)0.PtopenceJI,4)50.AIscdedceu.5)50,Alopencell,6)

5qPtopencellFig.1の密閉

型アルミニウム容器を用いた常圧下での過密のDTA

曲線は280°-350℃で低温分解.35げ～4

44℃ で高温分解による発熱ピークを示すが,開放型の吠料率港を用いると低温分解の後に365'-438

℃で井野が文民的となり,吸熱ビ-クを示す(Fig.I-

2)｡50気圧加圧下で臥

開放型純朴容器を用いても2900-350℃および35
50-455℃ で分解による2つの発熱ピークを示す｡こ

れは.常圧下では拭料の昇華が高温分解より優先する

が.加圧下では昇華が抑制されて高温分解が起ることによると考えられる｡一方,加圧下で ○●

000(I)A)fLLJo3aPt言On3Pと○蕃l
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dysisoEnickelocene1)TGoEnickeloccncindr,quartzCCll
,2)DTAoEnickeloceneindr.quartzcell,3)DTAoEni
c-kcloceneinhdiutn50kdcm2gauge

,AlseJedeel)密閉型香港を用

いると反尉 ま低温分解のピークiR庶(320℃)付近から救しく起り.一段で357

℃までに終了する
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mOniuTTIperchhratcAttdnickcloceneunde

relcyA-tcdpressureo

LheliumSAmple;mixtureof8mmOnium per

chlorAteArLdnicklocerLC(10p汀tsby

weight).馳mpleccu;AIsealedcdl.prcss

tJrC(kg/cml);1)0,2)10.3)50,

4)loo.で1つの黄熟ピークを示した くFig.1

-4 と頼似)｡Fig.3に同じ条件下で.三･/ケt･セン

を10%添加した過安のDTA の結果を示す｡常圧下のD

TA曲掛ま238℃から過密の相転掛こよる吸熱ピークにつ

づいて.2tB●～446℃で複雑な発熱ピークを示す｡F

ig.I-1の過安のみの熱分解は280㌧ 444℃で起

るので.過密の熱分解に及ぼす二･Jケt,セン添加の好

守はほとんど定められなかった｡10-100気圧下では

.尭蘇ピークの開始温度およびピークia皮はともに客

用気圧が高くなるにつれてやや高温t剛こ移行する｡同一

圧力下での三･/ケt'セン無添加の場合 (過密のみの

熱分解)と比較すると,発熱ピークの粥始温皮およびt:

'-ク温度ともに満担個に移行するが.分解が閑的す

ると無添加の場合より敢しい発熱反応が起る｡さらに

.雰囲気圧を高くするほど分解ピークは高温側に移行

することから,加圧下では雅熱反応が

抑制されている｡次にエ･/ケt,センの熱分解ではニ

ッケルおよび酸化ニッケルが生成すると報告されてい

るので.これらの過安の熱分解に及ぼす膨野を検肘した｡

二･/ケルを10wl%添加した過安の熱分解は常圧下で272

o-442℃.50気圧下で285.-360℃ で.酸化ニッケルを10wt% 1)2)

57
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ericpressureS&mplecell;A)scdedc

eu.propelhnlconsislitlgOE0to10prts.ol
nickelocencS;1)0parts.2)5parts,3)7.5parts.4)1

0pArtS添加した場合は常圧下T･275㌦439

℃.50気圧下で285'-357℃ でそれぞれ起っ

た｡このことから,過密の熱分解に対するニッケルおよび酸化ニッケル

の促進効果が好められた｡3.2 推進張の魚分解に及

ぼす二･}ケE)センの影響Fig_4に推進薬に種々の剖合

で二･/ケt).tンを添加した蹄 のDTA曲魚を

示した｡なお.潤定は-リウムガス常圧下で,密閉型

アルミニウム容軽を用いて行った｡いずれの場合も,

DTA曲線は過安の低阻分解に相当する300㌧350℃ で小

さな.350℃ 以上で大きな発熱ビークの2投分解

を示す｡低温序の発熱ビ-クの開始過度はいずれもほ

ぼ同じであるが.それにつづく大きい発熱ピークは2,5.-10

%の 添加で10.-25℃低温側-移行し.二･Jケt

,センの若干の熟分解性迎効果が絡められた｡三･/ケt

'センの添加は常圧下では過安の熱分解に影響を及ぼさなか

った (Fig.3-1)ので,推進範の熱分解では凝棉

相に残存する二･/ケF)センや加熱過振で生じるそ

の分解生成物が推進薬の燃焼反応に何らかの膨啓を輸っ

と考えられる｡三･/ケ.,センを10%添加した場合

の反応終了後の釆丑減少中はKagydKoyaku.Vol.42.N0,6.
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softhepropeJhnt00ntain-tngnicke)occne

Samplccell･,AIopencell,amountotni

c-kelocene;7.5prtsbyweight:atmosp

herezLndsaJnPIcweight;1)inair.14.4

mg,2)inheliuFrL50kg/Cmlgauge.22.

6tng,3)inhelium50k

g/cm2gatJge,25.0mg約90%で,

残症のX線回折では金属ニッケルの敵い回析削 ',得

られたが,感化ユッケIL,に相当する明地な回折掛 ま得

られず.ニッケロセンが還元性雰囲気中で分解すること

がわかる｡ニツケt,センを10%添加した場合に,二

･Jケルのみが不搭性戎漣として放るとすれば戎姪は3%となり,固体洩並が10%であ

ることは,ニッケルの他にCTPBやユッケロセンの分解に

よる高泳点成分が含まれることを示す｡ニツケロセンは加熱

時には156℃で分解した くFig.2-3)那,Fig.

4に示した推進薬に添加した場合のDTAでは.20

0℃以下では二･/ケt,センの昇帝や熱分解による吸発熱ピーク

は損出できなかったので,DTAの感度をFig.

4の2.5倍に上げ.拭料丑を14-25mgと増加させ

て,常圧下の空気.-リウム芳田気中および50気圧へl)ウム

加圧下でのDTAを行った｡その結果をFig.Sに示す

｡常圧の空気中T･のDTA曲鰍ま58o～188℃ で二･J

ケt7センの空気酸化による発熱と昇華による吸熱とが

併った2段のビ-クおよび243.-255℃で過密の

転移による大きな吸熱ピークが終められた｡常圧のへl

Jサム中では60℃附近から除々に,90㌧200T

で昇華による大きい吸熱ピ-クを示したが.三I/ケンセン

の過安による酸化や熱分解などによる発熱ピー クは欝められなかった｡50気圧の-リウム中で

は,136.-246℃で過安による三･/ケt'センの酸

化に起因する発熱ピークが絡められた｡ 8
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ckd rc-maineJinthecondensedphasei
nthecouseoE

thethcrTrLaldecompositionoILhepropella

ntSAmple;10-20mgpropcllanLcontaining7.

5pArtSnickelocene,+;nickeloccnein
･IAtmhdiun.0 ;nickeuoceneinheliu

m50kg/cmlgeuge,0;nic

kelin1al血heliutn次にニ

ツケE)センを7.5%含む推進薬を空気中で加熟し.加

熱税法を水および塩酸に溶解して戎存する二I/ケル丑を,ま

たメタノールに溶解して未反応の二･Jケt}セン虫を

それぞれ定見した｡括架の一鉢をFig.6に示す｡

Jクノール抽出した妖科の紫外吸収スペクトルから.ユッケ｡セン

は常圧下では100℃でその約50%が.180℃

では完全に消失するが,50気圧下では250℃附近まで枚

存している.全ニッケル丘は昇華などのために60℃附近から減少し

始d),200℃までにその約22%が械少し.200〇一300℃ T･汝少が停止したのち

,300℃以上で再び減少した｡反応を通じて,4

-10%の水溶性ニッケル化合物が存在した｡可沖成分を

溶解した水辞液のpHは無添加の場合が7.5% 添加

の場合より,150㌦350℃の全ての温度脆田内で低か

った｡これは,過安の加熱過程で生成する過塩素酸l

)が苛元性の二･Jケt･センにより畢元されること

によると推定される｡以上の結果から.推進薬に添加した

ニッケロセンは,常圧下では過安による酸化を受ける

1抑こ昇華や空気酸化により消失する反面.-リウム加圧

下ではその昇華などが抑制されて,過安またはその熱分解で生ず

る酸化剤を遊元すると考えられる｡Fig.7に50

気圧-リウム加圧下で,密閉型アIレミニウム容韓を用いてP)定した二･Jケロセン添加の推進
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400Tez叩CrAtt)rCt(.C)Fi9.9 DTAcurvesoEthepropeLhnlcontAin-

ingnickeJoceneu

nderelcⅥ血dpressureoEheJiuEEISampleceu;AlseAJcdcdl;arrKIuntOLnick-

elocene;7.5% byweight.pressure(kdcmlgaLJge);l)0.2)30.3)35.4)50,

5)100℃附近の過安の低温分矧 こ相当す

る温度で発魚を開始するが.包虫な発熱ピーク温度は2.5%

添加で361℃.5-10%添加で389℃と二･/ケF

･センの添加丘とともに荊氾CDlに移行し.加圧下でのニツケpセンの熱分解

抑制効果が謬められた｡推迎非の熱分解は圧力の好守
を受けたので.推遊興のみおよび二･/ケt)センを

7.5%添加した鞠 の埴々の圧力下でのDTAを行い,それらの

熱分解に及ぼす圧力の効果をさらに検附した｡Fig

.8の三･Jケt,センを添加していない推進薬の場合は.常圧

から10気圧までではDTA曲線は3仰.～400℃で1

-2個の小さな.420℃附近で大きな発熱ピークを示した

ものの.20気圧以上では300℃附近から徐々に.

350℃で大きな発熱t:I-クを示し.反応は一段で

終了する｡このことから経過苑は加圧により分解反応が促進される

僻向を示す｡Fig.9の二 ･/ケE･センを7.5%添

加した推進薬の狙合は.常圧から30気圧まででは3

00.-500℃ で低温部および高温部の2佃の発熱ピ

ークを持つ複雑なDTA曲線が得られたが.35気圧以上で

は他 称の反応が抑fE)されて.ただ1個の大きい発熱t:'-

クのみが得られる｡この発熱ピーク温度は35気圧下T･378

℃.50気圧下で3B9℃,100気
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elonbum-ingmtcof

propelhJltO･.呈eroCatdystpropclhnL〇･
.prope11-8ntCombining2.5partsni

ckclocene,●;5pATtS,○;7.5parts.0;

10pads以上の結果から.二･Jケt,セン

は経過#Jこ添加すると常圧下T･はその熱分解を促進す

るが.加圧下{･は逆に抑制することが判った｡先に7r

ブチル7J.Pセンや7ェt,センは常圧下および加

圧下の両方で推進薬の熱分解を促迎することを報告した)

)｡この7ェt,七ン類との義弟はニ･Jケt'七ンの避

元性に鹿田すると考えられる｡すなわち.常圧下では添

加した二･/ケpセンは酸化を受ける肋に一路は昇華

し.成りは熱分解することにより消失するが,ニッケ

ルおよびニッケル化合物などの熱分解戎並は凝結相中

に戎存して推進弗の熱分解を促進する｡一方,加圧下T･l土

二･/ケF)七ンはその昇華などが抑制されて,共存

する過密の熱分解で凝栢相中に生成する過塩素酸など

の酸化性物貿を還元することにより抑制効

果を持つと推定される3.3 推並筋の燃焼に及ぼす

ニッケE)センの影響Fig.10に32-56乳正の重来

穿田丸中で.推進薬のみおよび三･}ケt)センを2.5-1

0%添加したそれのストランド法により珊定した燃焼速度

(Vb)と圧力(Lqを次のVIBtL,L.8式に従ってプt,･Jトした冶巣を示す｡

vb=bp-ここで,nは圧力柑故で.bと7

1は推進薬の組成によって異なる定故である.本案敦

の一定圧力下では,燃鑑速度は二･JケFlセンの添加丘

に対応して減少し.疏述の加圧下における三･/ケt'セ

ンの燃焼抑制効果が匹められた｡また.いずれの添加

丑の場合でも圧力が増加すると低地凍皮も増加し,そ

の政鮫の醗さから求めた圧力柑牡をb(cm.kg,see.単位)の伍とともにFig.

雨

02.5さ
7.510
▲

亡01)ntOETLl亡LLo
t
巾e(prtさ)

Fig.
llRehdoASnipsbetween nickel∝ene
levelandpressureexponent7IOrCOn-
stzLntbiflVicille' sqLJation

llに示した
｡
GL鵬KOBAB)はVIEIJ.LE式中のn伍は推進薬の燃焼

反応に対する気相反応の
,
b位は聴感租反応の関与す

る指標になるとしている｡
本来故での二･Jケロセンの

場合は
,
添加によりb伍は大きくなり,71
位IiIJ､さく

なるので.二･/
ケpセンの添加は推進薬の燃焼反応の

秤迎退転での宅揺相反応の寄与を大きくすると考えら

れる
｡
しかし
,
b伍は2.5%
添加で政大任を示し
,～

方n帆はその時最小伍を示した｡
また
.7,5%
以上の

帝加T･はbもTtも-定位となった｡こ
れは二･Jケt,セ

ンまr=はその分解生成物が気相中-拡散することによ

り燃料としての作用も生するためと考えられる｡
Fig.
10では二･/ケt,センを添加した推進薬の位塊

速度は圧力とともに増加したが
.
Fig.
9のDTAでの

I:'-ク温度は高温t馴こすれ.
その熱分解は加圧により

抑制された
｡こ
れは
.ニ･J
ケF)センが棚相での推迎

薬の熱分解反応を抑制するが
.
気相での燃焼反応抑制

効果は小さいこと.
およびこの推進苑そのものの燃焼

反射こおける気相反応の寄与が准栂楓反応のそれに比

駿して大きいこと によると考えられる
｡
4.
括由

ニッケt7センは加熱時には低温で酸化されたり.
放

匪中に容易に空気酸化を受ける避元性の物質である｡
過安や過密を酸化剤として
.
CTPBをバインダーとす

る稚迎鵜に添加すると,
常圧下T･は過安の熱分解には

彫grま持たないが.
推進荻の熱分解を促進する｡一
九

加圧下T･は逆にいずれの場合も抑制効果を持つ｡こ
れ

は
.
添加した二･Jケt,センは常圧下では酸化を受ける

恥こ井帝や熱分解により消失するが,
遵揺相中に戎存

する分解生成物が推遡苑の熱分解を促進するのに対し.
加圧下ではそれらが押倒されて.
分解の初期に生成す

る過塩瀬酸等の酸化性物質を題 元することによ

ると推-350



定された｡

推進薬のストランド法による燃焼速度データから,

推進薬のみおよびニツケE)セン色添加したそれの燃焼

速度は圧力とともに増加するものの.一定圧力下では

三･/ケt,センの添加丑に対応して減少し,その燃焼抑

制効果が毘められた｡n-7'+ルフェt'七ンや7ェE'

センはその熱分解で生じる活性IL鉄酸化物が燃焼促進

効果を持つのに対し,二･/ケt)センは推進薬の燃焼過

程で生じる酸化性物質を丑元することにより抑制効果

を持つと考えられる｡
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TheeEEectoEnickelocene,oneofthemetallocenc,onthethermaldecomposition

oEacompositesolidpropelhntconsistingoLammoniumperchlorateandcarboxyI-

terminatedpolybutadienewasstudiedbythethermalanalysisandtheburningrate

mcAsurementbyAStrandmethodetal.
Fromthetherm81Analysis,thefollowing resultswereobtained. Underthe

atmosphericpresstlre,nickelocenedisappearsFromthecondensedphasewiththe

sublimationorthethermaldecompositionbeforethedecompositionoE･theammo-

niumperchlorate.OJltheotherhand,thesephenomenaofnickelocenearesup-

pressedunderthepressurizedconditionandnickeloccneisstillpresentaboutthe

ammoniumperchloratetillitsdecふmposition.

FroTntheburningratetestbyastrandmethod,dlefollowingresults.wereob-

tained.BumingrateolthepropeHantCOntainingnickloceneincreased within-

creasesinpressure.Underaconstant-pressurebetween32and56Atm,nickelocene

decreasedthebumingrateofthepropeLhLnt.
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