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過塩素酸アンモニウムと末端カルボキシルポリブタジ

エン高分子の低放射加熱による低圧一次元熱分解

脊藤生男書,岩間 彬●

過塩索酸アンモニウム系固体推進剤の低圧燃焼限界付近での燃焼や低圧辞火砲柄を理解する

ためには,低圧下における推進剤の敢化剤成分と燃料成分の僻々の熟舟解特性を知ることが必

要である｡この研究は,酸化剤としての過塩素酸アンモニウム(AP)の坤給血と,未婚カル

ボキシルポlJブタジエン高分子(CTPB)のストランドを用いアルゴン.へIJサム各々の雰囲

気の500forT以下の娩EE状態で,低熟読束の炭酸ガスレーザーによる放射熱分解典故を行な

い,単位表面積当りの熱分解速度を求め,表面後退速度を推辞したものである｡

熱分解速度は,CTPB,APともに穿Bl気ガスの影響を強く受け,低熟光束のAr雰田気中

では.He中より数倍大きくなるが,熟読束の増加とともに,その差は小さくなった｡また

CTPBの後退速度は.Ar中では圧力の減少とともに増加し,He中では減少した｡APの場

合には,後退速度は丙雰囲気中とも圧力の減少とともに増加した｡同じ条件下でCTPBと

APの後退速度を比牧するとCTPBはAPより数倍大きく,また他のデータを用いて推定し

た東面阻度も.CTPBの方が60℃以上高かった｡

1.緒 言

過塩素酸アンモニウム (AIり 系固体推進剤は,燃

料および結合剤の役潮を兼ね備えた高分子マトリック

ス中に,酸化剤としてのAPの結晶質粉末が分散して

いる不均質物質である｡この複雑な物質の燃焼現象を

理解するために,推進剤それ自体の燃焼研究はもとよ

り,推進剤成分を構成する高分子燃料と固体酸化剤個

々の他塊や熱分解研究が多数行なわれてきた｡定常燃

焼を理解するための政も盃要なパラメータの一つは.

喪面後退速度であり.郁々の高分子燃料や.AP単篇

瓜や,AP粉末を庄治成型したペレット状銑料に対し

て,熱板法やその他の方法により,畿退速度が約定さ

れてきた1~11)｡

現在の研究は,AP系推進剤の低圧における燃焼

11川 )と甘火13)-1B)現金をより理解するための第一歩

として,1気圧以下の不活性雰囲気下で,CO2レーザ

を加熱源として,末席カルボキシルポリブタジエン

(CTPB)と過塩素酸アンモニウム (AP)の熱分解

速成を潤定し.計井により衷面後退速度を求めたもの

である｡

2.葬 儀

燃料成分としての末輯カルボキシルポリプタジェン

昭和59年7月25日受理
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Figl1 SchematicdiagramofmdianLheating
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CTPBtC811%)TO 10203
040 50607080Exposure

Time.Usec)Fig.2VBriALionoEpyrolysi
smLeSVilhexposurelinerorCTPBinArand

Hegases.HeoIF一ux.qstcoVcrnZs
ec)(a) のC面 (001)

とm両 (210)を

用いた.APの場合には.釈科ごとに好きと樹がL正棟に湘定

された｡典故裳位の押掛ま文献14に述べられている

｡追赤外額域の10
.
6JJtnのJ8-波長をもつCOtレーザが.
加熱

源として用いられた｡
蹄は
.
波圧容半のレーザビー

ム帝人恵に取り付けられたゲルマニウム封凸レン*

(点点臨挺125mm)により.いっ
たん狐光された後

に発散されたど-ム中に全壊退破面が雇われる様 に匿

かれたく図1).
故面放射執成は
.
その銀点面からの

軽屠
.
あるいは,
加熱源の強度変化により変えられ

た
｡

単位両横当りの払分解速度ふp(tug/ctn
lsec)は,
化学天秤により帝政された共助約枚の血瓜蓮を,レー
ザ照射時間と
.
柵原射面積で除した位であり
,
J8位

面頼当りの熱分解ガス生成速度に相当する｡
東面役過

速度T(nn/see)は
.ふJ,
を飲料密度で除した位であ

る
｡
東伯カルボキシルポlJ7'タジエンの沓合には,
熱

分解に庶し
.
破面に炭素質物質屑(炭化同)が形成し

たから
.
それを取り除き押盈し
.
気化 串 (X)を韮
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Fig･4 Eucctofambjcntpressureonpyrolysis
r8teSEorCTPBinArandllegases.

1 2 3 4 5 6 7 8
He(】†Flux.qstcoI/cmZsec)

Fig.5 Euectofsurfaceheatfhzonvapor-
i28tionratiosforCTPBinArandHe

gaSeS.

かつた｡これより長時Plの照射札 分解ガスによる雰

四気圧への彰乱 写六枚蕪への妨げとなるため,以後

の英鼓において庶射時間は約30秒としたo

3.1 乗場カルボキシルポリブタジエンの熱分解

囲3は,圧力50Torrと500Torrにおける品pと熟

流動 .との関係を示す｡全ての圧力に対し･q'がAr
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S芳田気中ではIcal/cm2scc,Hc雰囲

気中では 2cal/cmlsec以上でないと熱分解は開

始されない｡一定圧力のもとで.あJ'はq.に対し
単四に在蘇的に増加し.その傾きは.圧力の増加に対しHe中で

はほとんど焚化しないが,Ar中では城少した｡低圧I

Cは,Th1,はAr中の方がHe中より約1.5倍

大きいが,圧力の増加とともに,低熱流束ではAr中の

方が大きくなり,熱流束が大きくなるにつれ.He中の方

が大きくなる｡また,全ての実故でC81FD取入効

果は港められなかった｡ した が って,10.6f

lmの COlレーザ光に対し,CTPBの吸収率は1に

近いと考えられる｡図4は,q.をパラメクーとして.ふp
を圧力に対してプt,I/トしたものである｡7hJ

,は圧力の増加とともに,Ar中では減少し.He中ではわずか

に増加 した｡両者を比較すると,q.=3cAl/cmlsccでは

Ar中の7h,が欺倍大きいが.q.=4C81/cm's

ecになると.低圧ではAr中の

方が大きく.300Torr以上になるとHe中の方が大きく

なりでいる｡図5は,500Torrにおける免化串.X.

を示す｡全ての圧力において.Xはq.が約4c
Al/cmtsec以上になると-定位に収束する傾向が現われ

た｡Xは.itJ'のq.に対する例向と-鼓し.
q.が小さい所では,熱分解ガスに比べ.表面に形成さ

れる炭素質物賓の羽合が大きく.q.の増加とともに

熱分解ガスの占める制合が増加することを示している

｡従って,あJ'の小さい時には,表面に形成される炭化

屑の割合が大きく,7hJ,の増加とともに.その都合は小さくなり.分解ガK6gybK



(a)Amb紬ntGas:Argon (b)Ambie
ntGas:Argon (C)AmbientGas:HeJiurnPressLJrO:500Torr Prossure:30
Torr Pressure:50TorrHeatFILJX:I.86cal/tnjscc HeatFlux:2.14cBl/cm2seC HeatFJLJX:2.30cal

/crn2secFI9.7 DireclphotographsshowingbehviorofCTPBpyrolysisUsesAIvarious

pre弘ureSolArandHepse乱1
23 4 5 6 7HeQIFLux.q

s(coMtrnZsec)(a) 3 4 5

6 7 8HeofFlux.qsfccT/cmZsec)

(b)Fig.8 EEEecLoEsu血ceheatEluxonpyrolysisratesEorAPinArandHegases

;(A)8150Torrand(

ち)at500 Torr.スの剖合が大きくなる

｡低熟洗束では,XはふJ,の小さいHc中の方が小さく,q.

が大きくなると.逆にHe中の方が大きくなった｡国6は.Xの圧力依存性を示す｡q.



応が陀始されないことかちも旺明される.紙 束が大

きくなり.襲面温度が高くなると,熱分解速度も大き

くなり,こんどは熱分解dスの衆面からの拡散速度が

ふ1,を称達し,He中とAr中でのふJ'の盛が縮まり,
500Torrでは大きい物貿拡散係散をもったHcガス中

の方が大きくなる｡したがって.He中に比べ雰囲気

ガスJi.の紬 集のふさhAr中でFi/.･熱分解ガスの拡
散がふpを砕速し,拡散係掛ま圧力に反比例するか

ら.圧力の増加とともに,品pIま小さくなり,Xも減
少する.一方熟伝導度.物質拡散係欺ともに大きい

He穿PI気中では,辞Pl気中への紬 矢が7hJ,を砕達
し,Thpの圧力依存性があまり好めらTLない｡
国7(a),肘が示すように,分子血の大きいアルゴン

ガス中で札 雰囲気正が低いと物質拡散速度が大き

く,分解ガス歳の好が広く.漁庇も押く,上昇気流を

形成している1.-方ヘリウムガス中では.100Torr以

下では,図7.(C)の掛 こ分解ガスの帝皮がHeガスの密

度より東く,分解ガスは下降流となっている｡He牛

でも,圧力の増加とともに.Ar中岡様上昇気流とな
る｡

3.2'過壇素酸アンモニウムの触分解
APはCTPBと異なり,熱分解反応により.全て

気化し.戎狂は生t:なかったが.-低圧.特にHe中で
は,昇華彼に狂椿したAPが珊 支持台付近に付督し

た｡図81も APのも が.CTPB同乱 q.と在鞍関

係にあることを示す｡APのも は.50Torr(図8

(A))でも,Am Torr(図8(b))でも.Ar中の方が大

きく.500Torrでは,q.が4cA)/cmlsec以上になる
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qs(coVtrhtsec)Fig･9 RelationtoAPigniti
onlimitbetweenanbientpr鴨SureAndsurfacehea

t爪uxinArps. とAPは着火し.照

射中松塊が持成された｡Ar中では,100Torrでもq.が6cA
I/cmlsec以上になれば着火することがわかる (図

9).LevylO等味.大気圧下で.圧樽成型ペレ

･/ト状APが燃焼を持綬するのにlocal/cm9secを

必醇とした｡又全ての実数を魂じ,J･D.HightowerIT

)のAP単績曲の燃焼実数同様.APの蘇串面に

よるふpの歪は務められなかった｡各圧力で.固8の様

なふ),～q.上の近似直線上の各q.に対する7hpの伍を
用いて.図10を作製した｡Ar中では.Thpは50-10
0T｡rrではーほとんど一定であり,それから圧力の

増加とともに減少した｡He中でち,Ar中と同株

の供向を示すが.両者の伍を比較すると,Ar中の方が敢倍大き小｡D

.M.加att,Jr.,to等の高圧にお11-るAP単給

血の燃焼車扱では,N,iHe芳田免による燃焼速

度g)垂が生じなかった｡これは,現在の夷故と異なり.

火炎からの大魚流束が,-R料宋面-7:ィ-ド′(ッ

クされ 虜Pl気ガスとの相互作用が圧倒されて現われなくなると考えられ

る｡3.3.‥表面後退包皮一般に.東面後退

速度(r)紘.軽焼現金をモデル化する時q)央界条件

として必翠であり,同時に表面温度くT')を邦定すること

により.T-1/T.在投より活性化i-ネル羊が求

められる｡現在の突放で駄 T'は淘定していないので,既存のIrJ-タを使用して,CTPB

30 5070100 200P

ressuTe.PLTorr) 500800Fig.10 EEEcctofambie
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orAPinArandHegaseSLK6gyるK8y8ku.Vol.
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LinearPyrolysisofAmmoniumPerchlorBteandC8rboxyl-

TerrninatedPolybutedieneConstituentsonLowRadiative

HeatingatSub8tmOSPhericPressures

byTakeoSAITOandAkiraIWAMA

Itisnecessarytoinvestigatethethermaldecompositionofpropellantconstit･

uentsatsubatmospheriCpressuresinordertounderstzLndthecombustionmechzmism

nearaminimumorlowerdeLhgrationlimitandtheignitionatlowpressuresfor

compositesolidpropellants.Then,linearpyrolysisforeachofammonium perch･

lorate(AP)singlecrystalsasoxidi之erandcarboxyl-terminatedpolybut8diene(CT

PB)strands8Sfuelh8Sbeencarriedoutexperimentallyatpressuresbelow 500
Torrofargonandheliumambientgasatlowheatfluxlevels. Surface heating

wasproducedbymeansOECO'1aseroHowlleatEluxesbelow7cat/cmBsecwith

10.6F'nWavelength.Pyrolysisratesperuhitareaforbothconstituents were

measured,surfaceregressionratesforthembeingcalculatedbasedontheresults.

ItwasfoundthatttlepyrOlysisratesorsurhceregressionratesforbothconstitucnts

aresensitivetothekindofambientgases,andthatlinearpymlysisTatCSareSeVerd

timesaslargeinArasinHegasatlowerheatfluxlevels.However,asheatdtJX

levelincreased,thepyrolysisratesinArenvironmentalgasshowedlittlediqerence

EromthoseinHe.ThelinearpyrolysisrateoECTPBincreasedwith decreasing

pressuresinArandviceverseinHe.InthecaseoEAPthelinearPyrOlysisrate

increasedwithdecreasingpressuresinbothAraZtdHegas.Thesu血 ce repで弘ion

rateofCTPBbeingcompafedwiththatoIAP,theformerwasseveraltimesaS

largeaSthelatterandfromthepyrolysisdatapresentedbysomeotherauthors,it

waspresumedtlmtthesurfacetemperatureoECTPBisover60℃ higherthan that

oEAP.

(InstituteofSpaceandAstronauticAIScienceKomaba

4-6-1,Me即rO-ku,Tokyo153,JAPAN)
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