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フ ェロセン誘導体/VFAP系高燃焼速度コンポジット推進薬

の研究 (第 1報)

福間大歳',宮崎繁文'.岡本久美●

架均水成基.i!IJブタジエン (J:1接HTPBと砲)系コン.ポジ,ト推進薬の高位蝿速乾化を.舵

伏の-)ェt7七ン誘噂体格境速度駿妹.放校過塩案酸7ンそこウふ.相伝投アル ミ.=ウム扮およ

び湖線守を用いた組成物で検討するとともに.地境速度向上における各繋来qi体ならびに各蛮

瀬を組み合わせた場合の効果を飼べた,蔽状フェロ七'/誘尋体として.2.2Bis(EthylFer･
roceJlyl)PropaneとDi-normalButy]Ferrocene(以後di-nBFと喝)を試作し.他の試薬7ェ

F'七ン顔噂件および固体の酸化鉄系魚礁と.良雄効果や作用挽椴を比較.検討した｡妨l軌と

して飴妓小体の特性と.過填紫廠7 ./そこウム (以挨APと喝)お1び推進薬の熱分解特性に

対する鞄架を.酸化鉄触媒やフェP七'/と比較 した｡フェロ七'/誘串体は.酸化鉄放牧riil様A

Pの前払分解但既を低温側にシーJトするが.この劾知 土庄力に依存しない ｡また.7ェt･.t=./

誘碍体蝕矧王払焼遠征を前めるばか りでなく,推進薬のEF.力感庇を低下させる効果が毘められ

酸化鉄とは興なった触媒作用をすることが推察された｡

暮. 緒 甘

コl/ポジサト系高性能迎皮推進萌の研究としては,

金bi成化物糸蝕弧における.酸化物の轍規や粒度との

相関lIー9),嫌紙乾燥法などの特殊な製法Ie梨適 した.

針状APや多気孔性AP苛の効果日日.ll).紋状7 王F,

七ン誘帝体の経過燕の熊適性にかかわるレオf･ジー特

性IZI.ノルマルブチルフェロセン (以授nBFと喝)

の触媒作用紐的 H J.カーボラン糸触媒を用いた組成

物の研究苛 11)･lS)がある｡実用的な推進萌の高位

枕進度化法としては.APの細粒化や酸化鉄,鍋-ク

ロム苛の固体触媒の放校化が一般的であるものの,扮

終糸の放校化に伴い.推進薬スラIJ-の粘度が上昇し

注型性が恋化するため.必然的にJl'ィンダー丘を増加

する必嬰がある.また.I:インタ一足の増加により推

iEE萌の比推力は低下する｡

固体の触掛 こ替え液体の触媒を用いることによりス

ラ[)-粘舵を低下 し.あわせて低J:インF'一化により

比推力も向上可能なことから,フ羊P七'/顔串体の研

究が行われ.米国においてはす でにArapahoe
ChemicalIJ:がCatoceTteを前品化 している. この
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Catoceneは,2.2Bis(EthylFerrocenyl)PropaJle(以
後BEFPと噂)で.7ェF,七ンの欠点である珊l尭性も

なく.擾れた触媒とされている｡

筆者らは.このBEFPをシンコー技研掬で.また

di-nBFを文京化成掬でそれぞれ銑作し.蝕媒解体の

特性を評価する一方.前板の他の液状7ェPモー/誘尋

捧試薬とともに触媒効果を評価 した｡庇終的には,ジ

ェットミル型粉砕段で袈適 した.平均粒径1.5F.mの政

杜AP(以後VFAP:VeryFineAPと時)守,平均粒径0.
lJLmの感歎投アルミニウム粉 (以授UFAl:UltraFine
Alと時)と組み合わせ.低バインダ-丘で, しかも

武墳製造が可蛙な,高低境遠征 ･高エネルギー推進薬

の研究開発を行った｡さらには.物理的に燃焼速度増

加効果がある放線とも組み合わせ.低域速度の増大を

図った｡節 l報として*報告ICは.妖作した液状フ王

p七l/誘串体の特性ならびに.これらの触媒を添加し

たAPや推進薬の熱分解特性帝の評価括柴を報告する｡

2. 供放牧料および爽敢方法

2.1供拭拭料

釈放に供 したBEFPをは じめとする触媒を.Table

lに示す｡釈薬の7王l]･t=l/および73LF･七ソ勝尋体

紘.北京化成鞠のものを用いた｡比較用の触媒として,

堺化学掬製の平均粒径0.LFJrrLの酸化鉄 ･Fe203も供

訳した｡Fig.1に7土P七ー/肪申体の化学構造を示す ｡

一･･10- 火薬学会肱



2.2 B【FPの合成

試作 したBEFPとdi-nBFのうち.BEFPの行成反

応のフローを以下に示す｡ フェロ･t:ンを111tHとし.
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盈元 AcetylFerrocene,EthylFerr∝encを-てBEFP

を含峨する｡ こU)BEFPのT｡J'jiiは.赤外fJl光とガスク

p分析で行わかた｡
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T8ble1CharacteristicsofEerrocellederivati.
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tsCatalyst(abbreviation) Molecuhrfonnula State Sup

pliernorTnalamylferrocene(nAF) ClSH22Fe LLLLLil quid Tok

yoChemiCaltertanyLferr∝ene(tAF) ClSH22Fe quid

TokyoChemica1normalbutytferrocene(nBF) C11H20Fe q

uid TokyoChemica1di-norTnalbutylEerTOCene(di-nBF) CI8H28Fe

quid TokyoChemical2.2-his(ethytLerrocenyI)propane(BEFP) C2I
H38Fe2 quid SinkohGikenEerrocene C

IJⅠ10Fc Solid TokyoChemicalironoxide(Fe203) Fe20l

Solid SakaiChemical2.3触媒

単体の熱安定性液状触媒の熱安定性は.1gの試料を･

オープンカ-,プに入れ 400Paの碑旺下におい

て60℃ (推進策の硬化温度)で一定時開放配し.

揮発による試料の瓜血液を河定 したほか.理学喝穐製高圧_TG･D

TA集配(PVC-10

A型)で.- I)ウム零囲気中での熊L/T解特性を測定 し.評価 し

た｡BEFPについては.60℃の恒温柄に10ur

EJl放任 し:&･化させ.これを添加した推進垂の低速をmlJ疋す

ることにより,触媒砲架の変化の有無 も調べた｡

2.4 線妓効果の評価放牧効果は,触媒を線如したA

Pおよび推進礎の熊分解特性を.- リウムガス5MPa加

圧下で示晶熱分析を行い評価 した｡またBEFPを筑

料とし.加F7:伯を変化 して熱

分解特性の旺力依存性も評価 した｡鵜把は上記のPT

C-10A型を用いた｡また推進薬の仏塊速度を

窒素ガス加圧気流巾で榊定し.悠旋速度に対する触媒効果を直接評触 したはれ APの熱分解特椎と.

推進蚕の燃焼迎俊との相関についても解析 した｡2.5 経過韻で

の評侍供武推進弟の坪ql組成は.′=1ンダー/APE

:20/80(耽見比)のべ-ス組攻に.外割 りで3,

0.'の態喋をif.加 した組域とLl=｡バインダー絶域

は.三拝化成掬で試作 したラジカル耽合型HTPBと.イソフ寸Pン

ジイIソシアネー ト (11綾IPDIと碕)を当皿比で,

1.0/0.8に配/u-したものに.:ポンチ 1ン

グ刑としてノチルアジデ Iエルフ寸スフ ィンオキサイ ドを0

.5銑添加した｡厳化刑糸は.粒状推進秦 グレー ドの平均柁

径200F'mの中位AP(以挨APMと堵)と..･ン

-I- ミル型粉砕政でAPMを僻村として製造 した,平均粒径

25FLmの細位AP(以検APFと晴)を政見比で

50/50に配合した｡推進薬の馳化は.60℃×

150時間とした｡推進燕の燃焼迎碇はチムニー

型ストランr,こ-ナーを用い,電束ガスで加正 し.さらに

ガスを乾した状態で. 7×7×70mmのス トラ'/ド試験片で刑定 した｡KayakuG8kkz
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また推進薬の機械的強度を,物コl/型試換片で.イン

ストp./型の単軸引っ輩り試験授により滑走した｡

3. 英敦括黒と考轟

3.1 鍵媒単体と熱安定性

Fig.2Ii60℃,400Pa下で,触媒を定温加焦した時

の放配時間と触媒の揮発による重畳減少を潤走した結

果を示す｡BEFPおよびdi-nBFでは加熱による試料

の減丘は認められないが,他のtAFやnAFおよびnBF

では.放監6時間後に10%以上の重畳瀬少が観測され

た｡

Fig.3は･,-1)ウム気流中,昇温速度20℃/miAで加

熱したときのTG･DTAカ-プを示す｡BEFPの分解
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T8blo2 GltalyticeffcN:tOfferrocenederiyatives

Cata)yst rSKldn/S】 ∩ r5K/r

(InoーlCatalyst 6.10 a.

431 -nAF 12.66 ひ

.343 2.08tAF 12.4

6 a.29t 2.05di-nBF 1

2.54 ().225 2.06BEFP 13.91 0.300 2.28

Fe203 ll.44 0.401 1.88r5K:Bumingrateatpress

ure5MP哉n:Pressureindexro:Bumhgrateofnoncatalystpropeuant(6.Ithn/S)

He
atingRate20

℃/minHe 5MPa

…onCat. - Ap--A

Propellant100 200 3

00 400 500Temperature (℃)Fig.4 DTActuyesofAPandpropelhJltSWith
aJldwith

outcatalysts示している｡液圧 ･定温故既妖

故では変化が･見られなかったdトnBFも,25

0℃付近で蒋丘を開始しており.他の液状7ェPセ'/誘

尋体は.これよりさらに低温域で城見.分解している｡さ

らに固体の7 1P七ンは200℃以下{･分解しているこ

とから..Q安定性に欠け.推進薬への適用が開廷であると考えられる｡ Heating - BEFPRate

200C/min 一一･Fe203100 300

500Temperature (Oc)
Fig.5 Pressuredependen

cyoEPTAcurrvesofprope]lantswithcatalysts

3.2 触媒効果Table2は.供武組耽推進萌の.侭

焼圧力5MPaにおける燃境速碇と旺力持故を,吸喋無

添加の組攻の伝境特性と比較したものである｡-/エロ七

ン誘噂体を用いると燃俵述取ま2統以上糊h7)し.こ

れらの態牲効果がi-

Sいことを示している｡また7ェP七ン誘串体を用いた推進萌では.

旺力拒故が低下しているのが特赦的である｡Fig･4は.フ ェロセン誘尋体を添加したAPおよ
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300℃でのAPの低温発
.
*分解温度や
,

同じく約350-

400℃のポlJブタジエン系,:インターの分解温度より

低温域で分解を開始す ること
.
さらにはHTPB/Ap糸

推進薬で のフェロ七-/-#串体の
触媒作用抱擁について

桑原

は.
気相で の比率が少ないとしていること13)か

らも
.
BEFPの触媒作用についての上記の推察が妥当

であることを示している｡

一方Fig.
6は
,
Fig.4に
おけるAP の高温分解ピーク
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温度と
.
推進萌の燃焼速度の相関を示したものである｡
ど-ク温度が低温になるほど燃焼速度が高くなってお

り
.
APの高温分解 温度が推進薬の燃焼速度に関係す

るという
,
繁者らの推察16)とも一致している｡
3
.
3BEFPの老化特性

60℃で長期開放政したBEFPで推進薬を製造し
.
放

匠時間と燃焼速度の関係からBEFPの老化特性を評価

した
｡
Fig.7に

その結果を示す
｡40
E]Pr'l定温故旺した

BEFPを用いても
,
推進薬の燃焼速度および圧力指数

に変化は見られず
.
BEFPが
.
Q安定性に侵れているこ

とが確認された
｡
Fig.

8はBEFPを外割りで3%払加した推進薬を
.
60℃で加速老化したときの燃梶避妊の変化を.
触媒無

添加の組成物と比較したものである｡
BE FP添加推

進薬は.4



Table3 CorrelationofamrnourLtOEliquidcatalystandprocessabilityorbtmingrateofpropellants

Propellantcomposi亡ion PerformanceofpropellantS

Binderlwt%] dトnBF[wt%] Fe203lwt%] rSK[氾/S] n Pr∝essa

bility16 3.5 - 22.0

0.269 GOOD14 5.5 -

24.7 0.303 GOOD12 7.5

- 2亨.9 0.262 ⅤⅠSCOUS16-3.
521
.
1 0

.
520ⅤlSCOUS

6

Lb一1CQ222222【抄＼_tu

).A Bjder 18 14

12CatBlyst3.5 5.

5 7.5Fi9.9 Correhtionbetweenbinder(catal
yst)contentandbt

mingrateofprop曲 ntることか

ら.推進薬の比推力が低下しないことがある｡Table3は垂丑比でAPF70.5%,平均粒径

7FJmの球状All0%の粉体系の推進薬にお

いて.バインダー量に液状触媒のdトnBFを加え

た液状成分が19.5%の組成物で,dト nBFの量を変

化 したときの,燃焼圧力5MPaでの燃焼速度 (r5

K)と走性的な製造性の評価を行った結果である｡

比較のために行った酸化鉄を用いた組成では.

I;インダ-量16%が製造上限界と見られるのにたいし,

di-nBFでは12%までJl'ィンダー最を減

少できる｡またFig.9にこのときの,:イl/

ダー量 (従ってdi-nBFの孟)と推進薬の燃焼速度の

関係を示した｡di-nBFの添加宜が5.5%

から7.5%に増加しても燃焼速度の増加

率は低くなる｡5.5%程度がスラリー粘度の低下や燃焼

速度増加に対する,液状触媒の有効添加限界と考えられ

る｡4. 結 論コンポジット系推進薬の高燃焼速

度化触媒として.燃焼速度ばかりでなく固体の触媒に比べ推進薬の製造性に対し

ても効果がある液状の7王.'七ソ誘導体の特性ならびに燃焼速度への効果を評価 した｡2.2･Bis

〔EI.hylFemcenyl) Propane(BEFP)を始め,液状の7よE3七./誘導体は,酸化鉄

と同等以上の触媒効果があることが確認されたほか,

以下に述べる知見が得られた｡ (L) フェE'.t

=ソ誘導体は,ジシタpペ./タジュン環の両端にアルキル基を配位するか,またはジシク

ロペンタジエン環を2対有し.対称環に7ルキル

基を有するものが,蒸気圧が低く熱安定性があり.

触媒として有効である｡前者にはジノルマル

ブチルフ壬E2七1/が,後者にはBEFPがある｡(2) 過塩素酸7'/そこウム (AP)の熱分解にたいし

,フェP七ン誘専体は酸化鉄同様APの高温分解温度を低温側にシフトする効果がある｡
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HighburningratecompositepropellantscorTIPOSedofferrocenederjvative

catalystsandVFAP(Ⅰ)

byDaizoFUKUMA暮.ShigehmiMIYAZAKr

andHisaoOXAMOTO暮

TheetEectofbumingrateaccelerativefactorsforHTPBcompositepropellantswash･

vestigatedwithrespecttotheliquidferrocenederivativecatalystsandveryfineammonium

perchlorate(VFAP).

As thefirstreportontheseinvestigations,catalyticeffectoftheferrocenederivatives

wassummarized.FiveoftheferrocenederivativeswereevalLlatedonthermalstability,ef-

fectonthethemlaldecompositionpropertyofammoniumperchlorateandHTPBpro-

pellant,burningrateaccelerativeeffectandrelationtotheproc缶Sabilityofpropeuant.

Itwasfoundthat2.2bis(ethylferrcccnyl)propane(BEFP)hadthebestcatalyticef･

feetontheburmingrateaccelerationaJldthermalstability.

FerrocenederivativesloweredthehightemperatWedecompositiontemperatureaswellas

ironoxidebuttheeffectwasnotaffecteedbypressstuetondition.Moreover,thefer-

rocenederivativecatalystshadeffectsnotonlyonthebumingrateaccelerationbutalsoon

thereductionofthepressureindexofpropellant.

(書AerospaceDivision,NissanMotorCo..LTD., 3-5-1 Momoi,

Suginami-kuTokyo167,Japan)
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