
過塩素酸アンモニウムの熱分解に及ぼすn-

ブチルフェロセンおよびフェロセンの影響*

中村英国,畑中修二,原 索故,長田葵世*事

n-プチIL･7ェt)セン(7>BuFc)およびフIt･セン(Fc)を添加した過塩素酸アンモニウム

(過安)および乗積カルボキシルボlJブタジ‡ン(CTPB)を′(インダ-とする固体推進薬の

熱分解と燃焼反応を主として熱分析やストランド燃焼妖魚によって検討した｡

過安および固体推進薬に7>BuFcまたはFcを添加すると.常圧下および加圧下でそれらの

熟分食倒足進される｡昇阻条件下では.添加したこれらのメタtlセンは低iRで熱分解するが,

その分解生成物は凝結相中に顔存して他姓作用を行う｡

固体旺進薬に添加すると,n-BuFcは添加丘に比例して低能速度を増加させ,一方Fcの添

加は燃娩速度を増加させるが,その効果は2.5%添加時に最大であった｡

7卜BuFcおよびFc添加の固体推進非の燃焼速度データと熱分析の結果は対応があり,これ

らのメタt]センの添加は凝府相反応の砕速過軽-の寄与を大きくすることが判った｡

1･ 括 管

メタtzセンはシクtzペンタジェン再2価と各種の遜

移金属とで構成ざれているビスシクt･ベンタジエニル

錯塩の餅 である｡7ェt,セン(Fc)などある唖のメ

タF,センfiアンチ′･Jク剤として有効であることから

1㌧ 同伴推進薬に添加した鎗合は他姓抑制効果が抽椅

でき.一方その熱分解生成物は構成金属の酸化物とな

るので,この故化物の牡妊効果が期待でき.穆塊促進

おJ:び抑制の両面からその添加効果を墳肘するのは興

味がある｡またメタt,セン咽 塩素穀アンモニウム(臥

後.遺棄と略缶) を酸化剤とする固持推進矧 こ添加す

るとJlインダー-の良好な分散性を示し.樹脂の可典

礼 触 牡堤.燃料,被虐剤などとして粒々の効果を

持つことが知られているD｡

本報告では,メタtlセンとしでn-ブチル7王t2セ

ン(TL-BuFc)および73日,センを遭び.これらを添

加した身合の過安および未騰hJL･ボキシルポl)ブタジ

エン(CTPB)をバインダ-とする国体経過窮の熱分

解と燃焼に及ぼす彫馨について検討した｡

2. 実 験

2.1 駄 科

昭和56年1月12日受理

'こQ)報文を1-過塩素酸丁ンモニウムの払分解反

応に関する研究 (軒4租)''とする｡

++九Nl工業大学環境工学科

〒804牝九州市戸畑区仙水町 1-1
TELo93-871-1931内魚 447

過安 :市麻 1叔洗薬を純水から二度再結晶し,粉砕

して,粒度150-200メpJシュのものを用いた｡

JタtJセン;AaNflOBCo.LTD典市虎晶を用いた｡

同伴推進薬;～-BuFcの歩合は過安80% とCTPB

20% (韮丘)の荘合物に,Fcの場合鵬包安75%とC

TPB25%の混合物にメタ.,センをそれぞれ外9)で所

定の割合に添加した｡

2.2実験方法

熱分析 ;示差熱分析(DTA)と熟瓜瓜分析(TG)

は理学屯牌 の積準型示差熟天秤および高圧示差紛

折裳但Rll型で行い,洪科容欝は直径5mm,疎さ

5mtnの白金皿を用いた｡拭科長は特に断わらない限

り5mg.昇温速度10℃/minの条件で,-lJウム,東

栄,酸蘇ガスの常圧下および加圧下で脚定した｡

燃焼速度;窒素ガス穿BEl見下でストランド法によっ

て測定した｡

加熱拭料の分析･,qt気炉中で,ガラス管に賦料を入

れて.Io℃/minの速度で加熟し.所定の温度で取出

して息冷した後,掛拝して,Ⅹ線回折,Ⅹ奴光旬子分

光分析 (ESCA),化学分析,RBrBlこよる赤外吸
収スペクトル (IR), メタ′-ル溶解して可視吸収ス

ペグトIレなどの溺竜を行ない｡加熱雀の固体投法中の
過安,金属または金夙敢化物.メタtZセンなどの触

および定丘分析を行った｡

dス分析;電気炉中で,柵 10mgを-lJサムを流

通させながら加熟し.発生する酸素と蛮素はMS5A

良,二酸化炭素は括性炭をそれぞれ充填剤として,カ
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E00℃でガスクt)1トグラフイーにより定生し

た｡貿丑分析･,曲沖耳作所襲ガスクt)マトグラフ平政
分析計LKJ1-90W型 を用い.イオン化屯圧2

0eV および70eVで.狂綾帝人法により耐定した｡3. 結

果および考蕪3.1～-BLJFcおよびFcの熱分解

n-BuFcおよびFcの軽々の夢餌気下でのDTA

の括県をFig.1に示す｡かBuFcは特色の粘

性ある紋件で,ヘリウムdス中でのDTAEb魚は圧力に

よって鼎なり,50気圧以下Iel蟻 発による吸魚ピ

ークのみがBめられた.常圧下でのDTA曲故は108℃からのゆ

るやかな,200℃からの℡款な鼓舞による吸熱ピークを示

す｡この温度は圧力とともに亮温度偶にずれた｡FiBl

のtlI-(3Hこ示すように,蛸 な黄熟ピークの卵始粗度を外

挿法によって求め,その圧力下での沸点とする.この方法で求めた沖点は,常圧下で183

℃,卦免圧下で215℃,505aJf下で240℃であった｡TrBuFc

のDTA曲線は,100丸臣下では蹄 の蒸発が抑制され熱

分解と燕発が同時に起こるので210℃肘近から禄姓な発瓜ピークを示す

｡鼓索芳田免中では-1)ウムdス中とは叔なり.幕発と並

行して酸化反応が起る｡常圧下でのDTA曲故は150o-320℃で楢広い 発熱ピークを示し.50%圧下では108

0-175℃の低温称および175o-310℃の高温恥

で酸化による発熱ピークを示す｡Fcの場合,鼓

索中でも常圧下のDTA曲投は酸化による発熱ピークは示さず

.96℃附近から井帝による吸熱ピーク.1

79℃ での散解による免い吸熱t:'-クおよび179℃以上

での蒸発による吸熱ビ-クを示す｡50気圧のへ I

Jウムガス春田免中では,昇革や蒸発は抑制され 179℃

で融解を.除 々に分解する｡酸乗の紗気圧下では164℃で軟

化による急敢な発熱ビ-クを示す｡7>BuFcの

常圧.空気中で.2100および250℃ まで加熟した紳

中には.そのⅩ振回折からは鉄や鉄酸化物の有無は穂

路できなかったが.500FCで2時岡加熟した柵 に

は酸化鉄 (Ⅱ)の生成が停められた｡空気中.21げCで2時fq加魚したかBtIFcのKBr法
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A ら3)は軌正中の7LBuFcの熱分解は反応過程で

生成する鉄と炭窯によって加速されるとしているが,事典攻の

空気中.210oまたは250FCでの加熱紳 中にはこれらの

生成物は捷監できなかった｡3.2 過安の熱分解に及ぼ

すn-BuFcおよびfc添加の影II3.2

.1n-BuFcの効果Fig.2に過安および過安

にか･BtlFcを添加 して.牡々の辞PI見下で脚定

したDTA曲線を示す｡過乗の昇弧時

の熱分解は低温触および高温軒の2鰍こ別れて起ることが

知られているが1).本来魚での常圧下における過密の

熱分解の隅始温度は294oおよび 320℃ であった｡

へfJサムガス加圧下 (SOW )では,低阻分解の帥

始は290℃で常圧下と余り変らないが.高温分解の開始

は340℃ と約30℃高温側にずれ 分解は抑制された｡

7I-BuFcを20vt%添加した過安の-I)サムガス中

におけるDTA曲故は,常圧下では1550-210℃の発

熱ビ-ク.240℃の過安の相転移による吸熱t='-ク, 300℃の過安の低温分解に相当する発熱ピークおよび3

30℃で大きい発熱ピークを示した｡155o～210℃ の

弗私ピークは九一BuFcと過安を蔽合した時にのみ港

められ 過安による肘tluFcの良化が生じているものと

考えられる｡TGで札 発熱反応の始まる温度より45

℃低いllOFCから,7rBuFcの蒸発による盃丘汝

少が仔められ.210℃の反応終了時の盃長波少串は16

%であり.添加量の約80%である｡こ確 定減少丑は7rB

uFcの添加丑に比例した.酸化反応終了後の挟並のX線回

折では鉄化合物の明確な回折掛 ま得られなかったが,ESCAス

ペクトルでは鉄酸化物の存在が柵 できた｡この酸化反

応生成物の過安の熱分解に及ぼす形啓を検肘するために,7rBuFcを10℃/min,酸素雰Pl気中で

260℃まで加熟して得られた生成物を過安に20wt%添加してDTAを行ない.結果を
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4)5wt%,50Ah,5)10wt%,

50atJn,6)20wt%,50

atm,7)20wt%,50atm熱分析との対応

が定められた｡赦索は鼓索と逆に浪合系の方が高温で

発生し始れ 7>BuFcの反応に酸素が消費されることを示

す｡二酸化炭素の発生は添加系のみで革められ DTAでn-

BuFcの発熱反応が終了するiR度に近い200℃より

発生し始め.Jの℃以上までつづく｡3.2.2Fc

の地異Fig.3のFcを10wt%添加した過安の常圧

下での DTA曲農は,100㌧120℃でのFcの井帝

による政熟ピーク,2伽〇一22D℃ での奴存するF

cまたはその分解生成物と過安の反応による小さな発熱ピー

クおよび過安の転移による吸熱ピークを示す｡過安の熱分解は,

単独の場合の低温分解に相当する温度 (285℃)で開始して,365℃に

ど-クを示す1段で終了し,添加丘を変えてもDTA曲掛 こ香るし

い相姓は路められなかった｡TGから,200.

-220℃-Cの発最終丁雀の韮丑汝少丑は添加したF

c量に比例し.10wt% 添加の歩合,Fcは240℃以下

T･は昇帝や過安による酸化のためにその盈量の88%失なわれるが,洩りは分解生成物として 1

00 200 :100 1仰 IOO
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.3)10parts,1Atm,4)OpTtS,50Ah,5)2.5parts,

50Atm.6)5puts,50山mの添

加では.180℃附近からバインダーの酸化による弗恭ピークが薄められ.10

%添加では過安の低温分解に相当する300℃から徐々に

菟熟し368℃で急汲な発熱反応を起した.この創欺な発熱反

応の温度は無添加の場合に比較して他 T･終了して,

常圧下では添加による反応促進効果が好められた｡反応

終了後の鮒 の戎漆は始めの約10%である｡50W

下では同伴推進薬のみの歩合は304℃の低温軒の反

応および370℃の敢しい高取称の反応の2段に別

れて進行するなど.常圧下の場合とは香るしく典った｡低温分解に及ぼす

圧力の形馨は毘められなか.?た那.加圧により高岨

分解の阻度は低下した｡かBuFcを添加した妙合には

.バインダ-の酸化反応に及ぼす圧力の形轡は静められなかったが.

10丸正以上の加圧下では高温分解の乱酔ま低下し.反応は

1段で進行した｡すなわち.5%添加で50気圧下でのDTA曲放
I
C

紘.発熟反応は280FCか

ら徐々に始まり.330℃で急款に進行した
｡こ
の息汝な反応の開始温度は添加丑を増

すことにより低温偶に移行した.
FiB.
Sに固体推進薬のみおよびFc添加のEa 体推進薬

の在来ガス下でのDTAEb鼓を示す｡
常圧下での5%以

K8gy8KoyakLJ.
Vot.
42
.
No.
5
.
1981

下の添加ではFcの昇華のためのその効果は宵め られず
.

10%添加では3500-420℃おJ:び功℃以上で発熱反応

が起った｡
加圧により反応は促進され50W下ではFc
を添加した柵の魚分解は1段で進 行
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Fig.
7Rehtionshipsbetween amountOEAdditionAnd

t)umingyeJocityorDTApeaktenpcmtureun-
dertheprcsstueo E508tzELi

nnitrogenA-BuFc

FcbtArnlA8Yel｡Clty ●
▲Dm peAktenperAtllr

e 0 AAP birLder 80

:20 75:25推進薬の組成によって異なる定款

ある｡固体推進典のみおよびn-BuFcを添加したそれ

の撚娩速度の対軟を圧力の対敦に対し.ナt,I/トした鼓

果杜良い政雛 を示し.解きから求めたnは無添加の番台で0.

51で.2.5-10%添加で0.42-0.49といずれも小さくなった｡

定款b(ctEL.kg,Sec単位)は無添加の場合

で0.10で.添加した場合はこの約2倍の0.21-0.23となっ

た｡GLASCOYA0はVlEILLJi式中の7

1位が大の場合は推進薬の燃焼反応の神速過程が気相

反応であり,bが大の時は妊縮相反応であるとしてい

る｡従って,本典故のかBuFcおよびFc

の添加はその律速過程での簸栂相反応の寄与を大きくするものと

考えられる｡Fig.7に50%圧下で湘定したか

BllFcまたはFcの添加丑と機能速度およびDTA

曲故のど-ク温度との関係を示した.かBuFcの番

合は添加丘が増加すると触 速度は増加し,逆にDTA で

のピークiaRは低温偶-移行した｡Fcの添加では,燃焼速度は増加する 那,その最大伍は2.5

%添加の時で,DTA のど-ク温度は2.5

%添加の時が最低であった｡DTAでのビ-ク

温度は昇温条件下で反応速度が最大を示す温

度で.反応速度の撫蝶と考えられる｡上述のよ

うに搬 速度とDTA ビ-ク温度問の対応関係の存在から

.固体推進薬の換監反応と熱分解反応の類似性

が推定T･きる｡ 7LfluFcやFcは鮭

触 媒として効果は大きいが昇現条件下での熱分

解反応では主反応の脚 こすでに分解していることから.他姓作用を

行うものは鉄酸化物などの分解生成物であると考えられ

る｡4..括 蛤過安および過安を酸化剤として

,CTPBを′くインダ-とする同体推進薬

に.7>BuFcまたはFcを添加すると.

常圧下および加圧下でその熱分解を促進させる｡

井温条件下では添加したこれらのメタt'センは低

温で熱分解するが,その分解生成物は軸 相中に洩存し,他姓作用

を及ぼす｡固体推進薬に添加した妙合には.7>B

uFclま添加丘に比例して燃焼

速度を増加させ,Fc は少丘の添加の時に燃焼速度増加の

極大伍を持つ｡燃焼速度データと払分析の結果から

,1tTBuFcおよびFc添加の同伴推進薬の燃

焼反応と熱分解反応の対応が罪められた｡これらの燃焼牡鮭の添加は範輪相

反応の砕速過程への寄与を大きくした｡文

献1)例えば,高棟生夫,内燃機臥 llt2),

1190972)2)森本国堆.横LIJ*,角 軌 牧出成

公,中村英一,工革火薬協会誌.3446),329(1973)3)Dy8gileb

aL.Aqa.YA.Andereey,V.A.Slep-aJIOYan

dG.I.Feklisov.Tr.Khim.TeknolJ礼166(19

69);Ch也n.Abstrq73(1970),98254r4)例えば,YzLCObs,P.W.M.zLndH.班.W

hit血cad,ChetELkey,69,5
51(1969)5

)例えば.久保田浪之九 工薬火薬協会払 41C2),63(1980)6)Ghskoya,A.P.,Explosivstou



Effectofn-ButylFerroceneorFerroceneontheTherlTlal

DecompositionofAmnoniumPerchtorate

byHidetsuguNAKAMURA+,SylJZiHATANAKA事,
YiLSutAkeHARA●andHideyoOSADA●

TheeffectoEtheadditionofn-butylfihocene(～-BuFc)orEerrocene(Fc)on

thethermaldecompositionoEAmmonium perchlorateZLndsolidpropelhntusing

CTPB88AbindingagentwasstudiedmainlybythermAlanalysis.Thebuming

ratemcASurementSbystrandmethodwerecamiedoutinordertoelucidatetheef-

fectoLtheSemCtallocenesontheburningrateofsolidpropellzLntS.

AdditionoEA-BuFcorFctoAmmoniumperchlorate8mdsolidpropelhJltACCel-

eratedthethermaldecompositionundernormalandelevatedpressure. Although

onheatingAtaCOnStZLntratemebIIoceneaddedwasdecomposedatlowertempera-

ture,thereactionproductwasremainedinthecondensedphaseeven8Lterthede-

compositioniLndhadacatalyticeffect.When7>BuFcwasaddedtosolidpropellant

inaquandtyofuptolO% byweight,thebumingrateincr飽SedACCOrdingtoits

zLmOunt.Ontheotherhnd,although tlleadditionofFcincreaSedthebumingrate,
itsmaXimuh wasObtainedinAquantityofaddidonoE2.5% byweight.

ConsideringtheresultsofthethemalanalysiszLnd thebumingrtLted紬 ,it

wasshownthAttherewitsagoodcorrelationbetweerLthethermAldecomposition

andthecombustion.FromtheAboyeresults,itwasinLerredthattheAdditiotIOE
thesemetAllocenes,especiallyn-BuFc,incrdSedthecontributionoEthecondensed

phsereactiontothepropelhLntCOmbustion_
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