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過塩素酸とチオコールの液相酸化反応

長 田 英 世*･石 橋 哲 夫桝

過軽索酸アンモニウム (NHIC101)を酸化剤とした

固体混合推進薬の燃娩反応に就ては多数の報告がある

が1㌔燃焼の待避はNH.C104より生成される過塩素酸

(HC10一)の気相一次分解反応,或は〔NH3･HCIOl〕の

分解反応であるとしているものが多い｡L.L Bircu-

TnShw等乏)は200-3000Cに於てはNHl'とC10l~の間の

成子移動が仲速で恵子移動による生成盤のNH.Clot

の固相分解によって反応が進行する と考 え,R.D･

Schult王等3)は固相分解反応でも複合体〔Ntも･HCIOl〕

が存在しこれが Nt73とHCIOlに分解するのが砕速で

あるとしているには対して,C.M.Barrire等1)臥

tZケツトモーターの状鰻では燃過は曳相反応が砕速で

あって,Smith等5)は NHIC101(S)≠Ntls(g)+

HCIO一(g)の平衡を圧力の函数として考えHCIÒ(g)
の気相敵化反応を神速として考え P･W.M.JacobsC)

苛は生成 HC10一の鹿艦による分解反応を考姦し,又

HCIO一一HO+C103の分解をその神速としているもの

もある｡又HOCIOa-HO+C10き,C10r→C10皇+0,

C10r→C10+0の 一速の反応から酸化機構の概念が

得られ7),父にHCIO3-HO+C103,OH十OHCIOs-

H20･CIO.,CIO.-Cl十202･C108-CL･iogの如き
日蝕反応の板満も軽案されている8)｡Inami9)はNtII

C10-(S)≒NH3(g)+HC10一(g)の解離圧の温度変化よ

りHC10一の温度による生成魚を淡め,又 筆者10)紘

NH-CIO.の初期分解反応に於てはHC104が生成され

ることを絡め,更に HCIO▲のNHIC)0.の分解に対

する加速性を考察した｡

上述の多数の報告より推察すると NH.C10-は燃焼

反応に於てHC101の発生剤としての役割を行なうもの

で,生成 HC10.と還元剤との気相均一乃至は不均一

系の酸化反応が固体混合推薬の燃焼を砕する反応であ

るとし,卦 ここの燃焼砕速が低温皮の緩慢酸化の待避

と同一であるならば,推薬の初期発火反応を祐浪度の

液体HCIO.と還元剤との初期酸化反応に置き換えて反

応機構を検討し,燃料としての適応性を考姦し得る一

つの手段が得られる可能性があると考えた｡急淑な反

応速度を研究する方法として従来使用されている熟解
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析法Ll)を用いて低温庇で諭浪皮の HC10一溶液とチオ

コールとの液相酸化友応を,その反応熱の発生速度の

測定より検討した｡またNHICIO一一チオコール混合

系の加熱による熱反応性を示差熱分析を用 い て解析

し,両反応の反応生成物を赤外分光分析により比枚し,

又丙反応の見掛けの活性化エネルギーを検討して,両

反応の横輪の額似性を考疾し,上述の思考の妥当性を

推為した結果に就いて報告する｡

Ⅰ.央 鼓

(イ) 熱解析理論

この理路の概要を以下に記載する｡

本法は堀毅氏の考来したものであって,従来の反応

速度の測定法では測定し難い急激な反応速度を示す系

を,断熱系で系自体の化学反応や物理変化 (溶解,拡

散等)による系の無変化速産を定量的に測定すること

によって系の反応機構を解明しようとするもので,あ

る系の反応による熱の発生及び逸散速度の差が共沸の

系の温度変化速度であるから,この変化の速度は

dT/Lh-dT'di=Q/W■血/血-A.dz:/Lb (1)

で示される｡ここにdT/dE:反応系の温度変化,dr/dE:

反応系と周囲との温度差に依る冷却速度,dz,/dh反応

速度,Q:反応弘 Ⅳ:系の熱容量 (水当最)であり,

W及びdT/dEは反応装隈内に組み込んだと-ターの

加熱により測定をする｡

又本来敵の結果からHC101-チオコール系の見掛け

の反応は一次反応に適合するので,その速度式は

ゐ/dkk(a-3)…(2) ∴(a-3)-ae-kL･･･(3)

(I)より

log(dT/dt-dT′/dt)-log(Q/馳 /dE)･-･･(4)

(4)式に(2)(3)を順次代入して,

log(dT/功一dT′/dE)-logaQk/W-kE/2･303(5)

を御る｡即ちlog(dT/dL-dT/dE)-1とは政線l娼係を

示しこの,僻きから速ま倍数kを求めることが出来る｡

但し丘は脚定中系の温妊上昇があるわけで当然射 ヒを

する答であるが,粗度上昇度が低いため温度の補正は

考慮に入れず,logkとTとの関係からArrhenius式

を用いて見掛けの活性化エネルギーを得ることも出

来る｡
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(I,) 拭 料

HCIO.は市舷一級 60% HC10一溶液をそのまま使用

し,チオコールはチオコール社史 ロケ･/ト燃料用 Lp

33を使用し,又 NHtCIOlは市振一級を再結晶し粉砕

200薯を通過したものを使用した｡
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C ;Beckmann'sthermometer

D:stirrer
Fig.1.
Apparat usforthermalanalysis

(/､)実験方法

熟解析法は図1の反応容紫を用い,チオコール
約

5-10grをデュクー噂(A)
中に夫々10㌧35oC迄の所

定の温度に数時間保ち
,こ
れに同温度に保たれた受群

(ち)中にHCIOl沖紋を50cc入れ同条件を保ちつつデ

ュワ一喝中に溝加し.その
際発生する熱盤による温度

変化をべ･Jクマン温度計(C)を用いて測定して無変化

速度を求め
,
前述の(5)式に代入してそれより速度恒

敦丘を 求め
,

更に見掛けの活性化エネルギーを井LLlす

る
｡
反応溶液を過剰なH20を用いて沈澱させ油状の物

質を分放して生成物とし島津製簡易型赤外分光分析装

置を用いて官能基の変化を測定して酸化の反応を推定

し
,
又比 故のため韮丑比で NH-CIO.:チオコール= 4:1に荘

合したNH-Cl0▲-チオコール系混合薬の加熱速

度を変化させ,それによる丑高発熱温度の変化を示差熱分析接を用いて耐定

し,KissingerI!)の式 d(In卓Tm-2)/37Tln=

-E/R(≠:加黙速度.Tm:示差ピーク

温度)より活性化エネルギーを求め,又チオコールを岩塩

板上に極めて蒔く塗布し,その上に NH.CIOlを散布したものを加熱して赤外分

光分析を行いチオコールの加熱酸化

を検討した｡Ⅱ.結果及び奇癖

(イ) H.CIO.-チオコール系の浮披反応図2に10,15

,25,35eCに放ける温度上昇度 (AT)と時間との関係を示す｡反応は全領域に亙って発熱反

加血etlcJie18○(d l.)Fig.2.TcmperattLrediaerence-time,

atvzLrioustemperature応であって,しかも反応初期の発熱は極めて急激であ
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rature IOOるので,定常餌域をもって主反

応とした｡Ln(d7'/dL-dr/dL)-tと

の関係を図3に示す｡低温では反応は遅くなるが,3デC附近では反応時

問も凝結され広い領域に五って直鹿関係が得られ反応速度式

としては一次式に適合することがこの関係から謬められる

｡一般にId〔Tつ/dt=k〔7つ"〔HCIO.〕'Aの速

度式(T:チオコール浪皮)で示される啓であるが,

HC10.の蔽虎変化はチオコール

の濃度変化に比して殊んど謬められず 【HC10一〕-co

nstとして反応式はJ〔7つ/血=k〔7つで示されるも

ので,この突放条件では見掛 ナ上一次式はチオコールに

放いて解られたものであろう｡前述の式(4)を

用いて各温度に於ける直線の供斜から速度恒款を求めこれを袈 lに,又lqgAメ/T

の関係を図 4に示し,これより見掛けの活性化エネルギーは,この温度領域では 19.8Kcalの伍が得られた｡TAtlleI. RcactiorLVel
ocityconstant■~ 一 ___-.

･｢･ ･二･一一 ■■~~■■~■~ -丁ここ_
Tem p(oC) l ReactionVelocit

y(min-,)t̂L̂L̂Otノ2-1 3.48xl0-28.3×

10-3a.5x10-I).6×10~8(ロ) NHIC10l-チオコ

ール混合系の示歪熱分析NH.C10一の酸化性が机姓の如

く称迎段階がHC101yoL2B.No.3.1如ナ Figl4･ Reactionve)ocityc

onstant-reaction

tempemttlrcの分解酸化にあるとすれば.

NH.CJO.は加熱によI)200oC附近より100%

浪皮のHCIO●が高温で生成され,これとチオコール

との接触反応が初期発火 を紳す ると考えられるので,H

C]0一一チオコール依頼酸化 とNH-CIOl-チ

オコール国旗酸化反応を比枚するために和 一CIO一:

チオコール-4日 の取合系の熟挙動を示差熱分析法によっ

て剖定しこれを図5に示した｡170℃附近よりのチ

オコール自体の酸化により徐々に反応が進行し,つづいて

NH.C10.自体の発熱及び生成HCIO一と熱劣化のチオ

コールとの酸化反応による発火反応に入るが (曲線 a

),加熱速度を急淑にすると系全体での熱の逸故の減少から反応は190-200℃附近

で急故となり
,
(d)の条件では2lGoCで爆発的な発熱
反応を行う
｡この
加熱速 度(≠
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反応の最大ピーク温度(Twl)のずれからKissingerの

# EogQ/TN12-TlJt-Iの関係を図示すると図6となり

この直線の供きから活性化エネルギーを求めると20.1

KcaJ/moleとなる｡(イ)及び(ロ)の結果の活性化エネ

ルギーはほぼ等しくHC10.の液相酸化とNH.C10一の

園憩系の酎 ヒ反応とでは測定温度街域に榔剛まあって

ち,エネルギー的にはほぼ等しいことは両者の紳速段

階にほぼ類似したものが存在するような推測が成立す

る｡

(.､) NH.C10一系国感試料の熱分解生成物

Lp33の分子式 は HS-(C2tlrO-GHr0-ClH●-

Sr)6-C277.-0-C2H.-0-Cltl.-SH といわれ, これを

加熱分解しその生成Ê体をガスクロマトグラフにより

定性分析した処… では S-S,C-S,S-H等の結合の

開裂列断による CSz,n2S,SOB等のS系の気体が低

温250oC附近で生成され,続いて更に芯迫に於いては

GC,C-0,C-H等の開裂によるC系のCOZ,CO,

C三tt4等の気体生成物が得られる｡又チオコール と

Nfl.C10一とを岩盤好に辞く染布し,加熱分解した試

料を赤外分光により分析した結果を図7の(b)に示す.

170oCで30分間反応を行わせると,CH2(2900cm-I),

SH(2580cm~1),CS(705cm-り等の吸収は疎んど減少

し,逆に CO(1640cm-1)の吸収が大きく現われる｡

即ち気体生成物としては S及び.C系の低分子丑気体

14 (868)
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についての全反応過程の秤連とすることが考えられ.

その槻掛 こついての詳細な解明は不明であるが,

NH-ClOl主剤の推薬の初期発火を,低温度の揃蔽庇

のHC10●と燃料との液相酸化反応に世き換えてその大

略の初期発火段階を推瓢することが出来ると共に.燃

料としての適応性についても一つの推飴が得られよう

Ⅲ.括 槍

(I)潰過塩素酸とチオコールの低iaに於げろ液相反

応は発熱反応であって,速度式は (過塩素酸過剰の条

件下ではチオコールについて)見掛け上一次である｡

(2)上述の反応の活性化エネルギーは約 20kcalで

あって,NH.CIOr チオコールの初期発火反応に放い

てKissingerの式から求めた活性化エネルギーの任と

等しい｡

(a)チオコールに敦いては酸化反応過畳では分子栴

適中その鰭合エネルギーの小さい S-S,SIH,CJ,
帝の切断が先づ生じ,つづいてC-H,C-0,等の切断

が行われると共に,酸化によりC-0,0-H等の結合

の生成も行われ酸化の遡行が停められる｡

(4)分解生成物に放いて赤外分光分析法によ9分析

した結果ではNH-CIOl-チオコール の初期発火反応

と,HCIO.-チオコールの低氾酸化とはほぼ同一の結

果が与えられる｡

(5)以上の結果 NHIC10r チオコール系の初期発

火反応と浸HC)0.-チオコール系液相敵化とは反応速

度の相異はあってもほぼ同一の辞速段階をへるのでは

ないかと思われる｡

(6)｡ケ･Jト推薬の燃料としての適応性を,蔽度の

高いHC10一を用いてその液相放化によ9枚格輸肘する

ことが出来そうな可能性が考えられる｡
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0EidAtionReACtiotLOEThiokolvithPerchloricAcidinLiqqidPhzLBe

by H.OsadAAndT.Ishibashi

RecentlyasitissaidthattheoxidAtiveeffectofNH.C10.willdependonHCIO.
whichisproducedfrom thedecompositionoENHICIO-.SoignitionofNHIC10●fuel
mixturemaybeinitiatedI)ytheoxidationreacdonofHCIOl.Therefore,theoxidation
reactionoEthiokolwith concentratedperchloriCacidinliquidphaseatlowertemperat-
ures(10-35oC)isstudiedbythemethodoEtherm81analysis,comparingthemechnism
ofthisreaCtionwith thatoEthereacdonoEthiokolwithNH-CIO..Severalconclusions
area5fouows.

(1) ThereactionoEthiokolwi血HC10.isexotherTnAtFirstorderreacdonwidl

respecttothiokolconcentrationat10-35oC,and itsactivationenergyisabout20
Kcal./爪0le.

(2) From difEerenti81themal An81ysis,theaCtivatiollenergyOEthereactionof
thiokolwith NH-C10.isabout20Ⅰくcal./mole.

(3) Bytheinfraredanalysis,theproductsoEboth reaCtionsareresultedtobe
thesame.

(4) From theaboveexperimentalresults,theinitiationoEignitionreactionoE
thiokolwith NH.C10.willbethereactionofHCIO●whichisproducedfrom二NH-C10▲
withthiokol.

(5) An Ad8pt8bilityoffuelForcompositepropdlantwillbecheckedwiththe
oxidationreactionoHuelwithconcentratedHCIO.atlowertemperatures.
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