
研 究拍 文

放射加熱によるAP系コンポジット推進薬の
低圧における自立着火に関する研究

斉藤猛男書.山谷好夫Jk,有田正隆 ,̀岩問 彬●

Ap-CTPB系コンポジット固体推進薬試料が100Torrァルゴン芳田気中で,COIレーザ

ーにより加熱苛火され.その自己維持甘火 (自立中火)性が研究された｡低熟読東で加熱され.

封火時間が長い軽自立帝火し易く.まr=拭料中-のカ･/JL クt]マイト(CC)の添加は,自立帝

火性を向上させr=｡妖科内に埋め込まれた熟奄対で榊定されf=固相内温度分布より.帝火時の

費面温度は自立 ･非自立着火に無関係に約560℃と示しr=が,自立中火の魚層の厚さは.非自
立苛火の場合に比べて,よりJg.くなっていることが示された｡この事英は.中火時に形成され

ている衣面の炭化肘の厚さからも耳付けされた｡

CCの添加による自立着火任の向上は.CCにより固相発熱反Jf:が促過され,着火時の魚層

の好きが増加するためであることが.示差熱分析結果より示唆される｡また写其観察から.CC
紘,苛火時の気相火炎を固相喪掛こ付申させることにより,啓火火炎から固相表面への熟のフ

ィード.,'･/ク故を糊大させ,自立懲火性を良くする可能性も示された｡

1. 緒 曾

燃焼の軒l歩は甘火であり.着火が完戒することに

より定常燃焼へ移行する｡固体推進薬の野火現射 ま,

多散の物理･化学過程が絡み合い非常に複雑である｡

この現魚は,現在まで爽故および理絵の両面から研究

されて来ているにもかかわらずl)I)),束だ完全には

把握されていない｡特に.多段式ロケ･Jトの上段モー

タの点火や.スペースシャトルからの術盛の発射等に

関連して,宇宙環境を棋した低圧雰囲気中での固体推

進薬の帝火は,興味ある岡原にもかかわらず.あまり

研究されていない｡

一般に,穿Bl気圧力の叔少と炎に推進薬の中火時間

は長くなり.帝火性も憩くなる｡Beycr等3)はアーク.イ
メージ炉を用いた英故で,過塩素酸アンモニウム(A

P)-ポリサル7 7イド(PS)系推進薬は.約46mmHg

以下では中火 しないことと兄い出 した｡ShAnnOn.)

による種々な組成の推進薬を用いた実数では,政小着

火圧力限料ま,推進薬を約成している酸化剤成分と燃

絵剤成分により大きく影響され,特はO.75気圧以下

になると燃結剤効果がより大きくなることが示された｡

上紀の来故では,いずれも高熱涜束と使用 しているが,

我々は中火現食を時間的に空間的に拡大し,より税額
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し易くするために放熱洗液の炭酸ガスレーザを用いて.

低圧での甘火実験を行い,高圧雰囲気下では観察され

糾ない興味あるいくつかの現象を兄い出しき来たA)･0.

過盤索酸アンモニウムと東城カJL,ポキシルポリブタジ

エンから成るAp-CTPB系推進薬においては,もち

ろん入射熟読束に依掛まするが,圧力100Torr付近に

叔小甘火圧力限界が存在する｡実際的見地からは,帝

火紅後に外部熱波を取り除いた後.定常燃焼-移行す

る (自己推持着火)かしないかは,非常に瓜歩な問題

である｡

この畠文は,100Torrのアルゴン(Ar)客用気に

おける中火粟魚により,中火時間および甘火過程にお

ける固相内温度分布酎 ヒの抑定,帝火現銀の写苅板野,

および示差熱分析による統料の熟的性常軌 こ基づいて,

自己維持督火 (自立中火)性についての奇癖と吠みた

ものである｡

2. 来 襲

爽故に用いた推迎燕組成は,粒径100･-150Flmの過

塩素酸アンモニウム(AP)を85部あるいは80弥含み,
成りが.末嬉bJL･ポキシルポリプタジェン(CTPB)

燃料から成る Ap-85.API80.およびそれらに燃

焼触媒であるカッJl.-クt7マイト(CC)と外割 りで

0.2.4称加えた Ap-85(CC-0.2).Ap-80(CC-

4)の4種類である｡

銑料は,実鼓室で中途Lr=推進薬1ロックから･前面

3×3mm.長さ約15mmに切り出した抄状のもので,
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sec)(b)Fig.1 1gnitiorLCharaCterisLicsEorAp-85AndAp-85(CC-0.2)at

l00TorroEAr;(a)ignitiontimesand(b)ignitioTtenCrgieSaSaFunctionoE

incidentheatnux.それを飲料ス

タンドに10mm突き出して挟み込み突放に用いる｡

国伴内の温度分布を潤定する場合には.棒状駄科を脚 りに

二等分した間に,素線径≠20FLmの7ルメル･ク

t,メル熱旬対と照射喪面から適当な距離に4本股但し,

CTPZlプレポr)ヤーを撰者剤として丙片を貼り合わ

せる｡全ての実験は,Ar100Torr中でCOI

レーザーを加熱蹄として行なわれ.フォトトラン.ジスクーにより中火時間が潤定きれ･熟読東と懸

火時間の額より着火エネルギーが計昇された｡また熱唱対による固

相内温度分布の外坤に与り甘火時わ東面温度が求められた｡甘火

現魚は,16mm中速度カメラと35mm流しカメラ

により軌壊された｡各飲料は示盛熱分析紫斑により.渡

来100Torr,昇阻迎度 20℃/minの条件下で

熟的性解が嗣ペられr=｡さらに,金属摂枝盛により加熱

中断銑科の炭化層の厚さが潤定され.その生長過程が郡ペられ

r=｡来襲裳酸の辞掛 ま文献(5)と魯魚されたい｡3

.轄黒と考察Fig.1(a),(b)は,それぞれ A

Pl85.及びそれにCCO.2部添加した Ap-85(CC-

0.2)推進薬の入射熱流束に対する中火時間 (Li)と中火エネ

ルギー(EI)を示す｡軌 中火エネルギー(EI)とは.啓 火迄に試料求面に加えられた単位両横当たりのエネIレ

ギー (熟光東 (q.)と着火時間(LJ)の横)で

ある｡自ぬき印は.中火直後 (100flSeC以内)にレーザーの

照射を中断しても定常燃焼-移行する自立甘火(S.S,I.)の場合であ

り.,.%印は照射中断により洞炎する非自立帝火 (Non-S.S.(.)の場合である｡(a)図に

おいて,CCO.2称添加すると,Ap-8

5に比べて約1.2倍苛火時間 (tl)が長くなる｡一方 (b)団にお

いて,Ap-85は,50%以上の砥率で自立帝火する

｡すなわち,自立中火の回政が,非自立中火の回政と同

じれ多くなるのに,7.2cAl/cm7の中火エ

ネルギー(El)を必要とするのに,Ap-85(CC

-0.2)は6.2cal/crrL)あれば良く,帝

火性が良くなっている｡丙固より.低熟涜束で長い帝火時間を

持つ方が.高熱流束で短い中火時間の場合より自立着火し易いことがわかる｡Fig2(a
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(b)Fig･2 1grLitioncharacteristicsLo,Ap-80and(CC-4)At

l仰TorroEAr;(A)ignitiontimesand(b)ignitionenergiesaS8iunctionolincident

heatnux.位の所に完全松坂のr=めの化学虫由比が存在するが

.見掛上帝火し易い組成は,燃料IJッチt剛こある｡

しかし来I掛こは.中火時までに東面に戊来常物質の

層が生長し,中火時の気相における執成は,もう少し

完全燃焼何に近づいていると考えられる｡Fig

.3(a)払 拭科内に埋め込まれr=熟屯対の指示温度

より求めた帝火時まT･の1秒毎の固相内温度分布と示す｡私流東q.--2.16cAl/cmlsecで着火時間

Fl=5.40sec.帝火エネルギーEl=11.7

caI/cm)の 自立帝火を生ずる場合である｡東面温度が250℃以

上になると.東面近傍で発熱反応が内払され.東面温度は

急鰍 こ昇温している｡しかしながら,温度

分布の僻さ紘,乗両直下では額面に近

すくにつれてやや鈍くなると考えられる

7)｡苛火時には,潔さ5mm位まT･熟が没達し,

かなり魚層が厚い｡(b)鼠は,外部放射熱q.で.

不活性固体が加熟された墳合の固相内温度分布で.次

の非定常熱伝導方軽式日を境界粂仰 21の基で解いr=解析1掛

3は すt･I/トLf=ものである｡p.C昔 -A.諾 t
lI T=7Tf atT=T..=Tf atq.

--A.貰 at 三≡三l t2･仁平 ie,/C(藷

)+T･ ･3･T8blo1 物 理 定

敢仮定として.来面における反射.破面から気相中へ

の軸 矢は無祝し
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plesForAp-85(CC-0.2)and(b)C8Icuhtedforinertmater

ial.度は急報に上昇し.(b)の温床分布から逸脱

していく｡Fig･4は,Fig･3(a)の場合の蛮

面温度の時間的変化を示したものであり,260℃

位から発熱反応が開始され変曲点が生じ,550-56

0℃で急報な氾硬上昇により帝火していることがわかる｡督火

時間を発熱反応が岡均されるまT･の物理的加熱時間 (II)と.その後の中火までの化学的おく九時間 (L7)に分けると,L

1--3･Osec.L7=2･4secに相当LE

l/EL=0.56となり物理約時問が金管火時問の

半分以上を占めている｡Fig･5は.同じ着火時間と

持つ,自立中火と非自立着火の場合の中火時における固

相内温度分布を示しr=t'のである｡東面温齢 ま.射こ

560℃約枚で着火しているが.自立帝火の勘合には,東

面温度が350℃付近に速すると,CCと含むr=

めその触媒作用により反応速度が増加し,JP位時桐

当りの発熱丑が増大し,兼面付近の温度こう配が急激

に立ち上がり.熱伝導による内部-の流入熱が増加し,

帝火時には,CCを含まない場合に比べ魚層が呼く

なっている｡しかし.内部への流入熟が増加すると炎

に温度こうEIま鈍くなり,潜火時にはCCと含まない嚇合より.東面での温度こう

軌ま披やかになると考えられる
｡
そのた め,帝火直後 {PV一-.〇JrlIPI星uo13qJT)S 1 2 3

TLrTte.((事lt)4 5 6Fig･4 Va.htionofsurfacetemperatureWitht



800

700

600

3 500

O

O

O

40

30

20

i
.
0
Jn
l
t
)

JEK
Ju
Ja
1

一･〇･一一:S.S.I.
Ap-85 (CC-0.2)
Ar.100 Torr
q.己116 cal/crnLsec
tlB1,80 see
E.86.77cal/crnZ

-｢沖一一:Non-5.5.L
AP-85
Ar.100Torr

q.Z53.49cal/crTILsec
t..5I.80see
E.コ6.2Bcad/cmZ

1 2 1 4 う
DrstartCelrolnSuTfaco.∫(nw)

Fig.5TemperaLuredist,ibutionsattgnLt10nfor
cASeSOES,S.Ⅰ.andNoJl-S.S.1.

ArTIbleTttGas:N一
AJTlbJentPressLJre:.I00 To灯
HeJtlJlgRate:20℃/rn-n

)
】u
JJ81llOYU
I

I
V
I
-1
U一LLJJPLJ]C
Pllu

150 2∞ 250 300 350 400 45
0 500TeTn神川tUle

.T('C)(a) の外郎エネルギーの中断に対しても,自立中火では

'非自立甘火に比べ溌面温度の減少割合が少なく

･着火火炎からの熟のフィードバ ックにも助けられ,定常燃焼-

移行出来る｡従って.自立着火の条件としては･帝火時に

おける熱層がより厚いことが望ましい｡Fig.6(a

),(b)は各駅料の示垂熟曲線を示す｡全ての飲料共

卦こ.250℃直前にAP結曲系の相転掛こよる吸魚

ピークが現われる｡Ap-80とAp-85は同じ熱的

性質を示し,310℃にAPの低温分解に基づく発熱ピ

ークが,更に 360℃ に高温分解に関係Lr=,より大き

い発熱ビ-クが現われる｡CCはAPの高温分解にの

み影響を与え一),それらに各々CCと4払 0･2称と加え

ても,310℃ における低温尭熱ビ- クはほとんど影

響を受けないが,高温蒐熟ピーク温度は0･2部cc
と加えると,いったん385℃の高温t剛こすれるが,ccを4部

加えると335℃ と低温化する｡またピークの鋭さはC
Cの添加丑と射こ増し,自立中火性が増大する傾向と一攻する｡過大発熱ピーク温床とFigl1(a)

,2(a)の中火時間と対照すると,ピーク温度が低い

擬せ火時問が掛 ､という相関関係が見られる｡

Fig.7は苛火時の火炎の様子を35mm流しカメラにより観蕪したものである｡ (a)により示されるよ
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(a)S.Sl.ofAp-85q一=3.1

8cd/cmlsectl=2.45sK
El=8,28cill

/cmz(b)Non-Sit.

ofAJ}-85qt=3.88cill/crTIIsatl=I.705∝Er--6.60cd/

cmJ(C)S.S.LofAp-85(CC-0.2)qtz=3.1Bcal/cTn
ls∝tlE3.20scc

EF10.2cd/cmJFig.7 StrtmkphotographsinvariousphcnomcnA;(a)S.S.I
.for)̂'-85,(b)Non-S.S.(.forAp-85and(C)S.S.I.

forAp-85(CC10.2).うに.まず栽面か

ら少し取れr=気相中に火炎が現われ.しかる後に表

面が灼熟して叩くと同時に.より明るい火炎が形成され その

後火炎は弱くなるがそのまま定常燃焼-移行している

｡(b)の前火時の現射 ま(a)と同様であるが,

加熱L川析により消炎Lr:場合と示す｡CC添加妖科を用いr=(C)では,(a).(b)の

場合と頻なり,苛火時に聞体破面に付甘した火炎が形成され

る｡これは,CCにLtる聞相発熱反EE:の促進

の結果のみならず,気相中の火炎反応においてもCCの

触媒作用が･発揮されていることを示しているのであろう｡

上紀の市来は.Fig.8の中火時約枚の其横からの16

mm荘接写flからも姥められる｡Fig.9は.軟

銅の就料を中火に至る欺段階で加熱中断し.黄面に形

城される炭化樹の呼さを金属頗微鈍で洞定し.その生

滋過程を示しr=ものである.自立甘火の場合は,無

次元時rLIlで0.5位から撰化屑が形成され始め,Fig.JIの化学反応が側軸される時期と一致

している｡非自立中火では,この時期は1.4倍位遅く0.7を

越してから炭化桝の好きが測定可能となる｡このこと

は.非自立懲火では化学的おくれ時間の割合が短いこ

とを意味し,十分な坪さの熱層が生起しない内に,衣 面

のみが中火温度に適 してしまうために.外部エネルギーの除

去により消炎してしまう｡苛火時に,自立着火では1

00/lm,非自立中火では80ILTTt位の厚 さの炭素

質物質が固相表面を腐っている｡魚層の呼さは.炭化

層の畔さに追放すると考えられるから.中火時の表面は,

自立中火の場合の方が･より串い炭化樹で帝われているという事実は,Fig.5の自立中火と非自立甘

火に対

する魚層の好きの相対的括県と一致している｡特に,CCを含む鎗

合.炭化樹中に攻存するCCは.炭化府中を通過する

.熱分解反応により生じた炭化水粟やアンモニアガスの気相酸

化反応と促進させ8)･8),帝火火炎を糞面に付着さ

せ,火炎からの熱のフィー ドバック丑を輔大させ,より自

立中火し易くなると考えられる｡Tab]C2は

.16mm写ffより求めT=.レーザ照射開始か

ら熱分解ガス発生までの時問 い.),及び非 自立啓火の場合.帝火から消炎までの時rM)(
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FIqが･他の飲料に比べて長いことは,CC添加により固

相内苑熟反応が促進され消炎しにく･くなったことを示

す｡

CC添加による中火-の効果として.上紀以外に.

束面におけるホ･Jトスボ･Jトの形成や.熟伝噂性の向

上等も考えられるが,ホ･/トスポットと形成し易いカ

ーボンプラ･Jク(CB)添加飲料を用いた甘火爽故か
ら.CBは督火に対し負の効果があり.ホ･/トス.if･/

トの形成による効果は宵められなかっr=)0)｡また.酸

化鉄 (Fel03) や酸化アンチモン(Sbl03) 添加拭

料の釆魚より,敢%の添加物による甘火-の効果に関

しては.物理定散の変化の膨執t.固相反応-の彫管

に比べて無税出来ると考えられるl日｡

4. 緒 指

炭酸ガスレーザを用いたArlOOTorr中での Ap-
CTPB系推進薬の肴火実数より

I)低圧における自立着火任は.苛火時に,より好い

魚層を生成させておくことが忠生しく,全督火時

間に対する化学的おく九時岡の占める剖合が大き

い軽自立帝火になり易い｡

2)松犠牲媒CCは.APの高温分解反射 こ基づく発

熱反応を促進し,自立着火性 と向上させる｡更

に.表面に形成される炭化屑中のCCは,燃料成

分ガスの気相酸化反応を促進させ,中火火炎を東

面に付啓させ,火炎からの熟の7イ-ドバッグEt

と輔大させ自立甘火性を良くしている可虎性もあ
る｡

3)固相の政商発熱t:'-ク温肝と帝火時間のFFqに相関

関係が兄い出され,そのピーク温度が低い軽.野

火時間が短くなることより.固相発魚反応が野火

を支配していると考えられる｡

4)自立帝火.非自立帝火に無関係に,56がC前後の

表面温度で甘火する｡
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AbouttheSelf-SLJSt8ininglgnitionofAp-BasedCompositeSoljdPropel18ntS

ExposedtoR8diativeHeatingatSubatmosphericPressure

byTakeoSAITO',ToshioYAMAYA',MasatakaSHIMODA'

andAkiraIWAMAt

ThespecimensoEcompositesolidpropellants(3mmsquareand15mmlong),

whicharecomposedofammoniumperchlorateasoxidizerand皿rboxyトlerminated

polybutadiencasbinderwereignitedatapressureOE100TorrofArgonWithCol

laser,theirself-sustainingignitioncharacteristicsbeinginvestigatedindetaiL

WhenthespecimenswereheatedatlowerhealntJXresultinginlongerignition

time.theycouldestablishseLE-sustainingignitionwithlessdifficulty.Theaddi･

lionofcopperchromite(CC)furtherimprovedtheirselトsustainingignitAbility.

ItwasindicatedfromthetemperatureprofileinthesolidphasemeaSuredwith

alumeI/Chromelthermocouplesembeddedinthespecimensthatthesurface temPer･

atureatignitionshowsca.560℃ foreithercaseofself-sustainingignition(S.S.

I.)orNon-S.S.ⅠリbutthatthethermaHayerinthesolidphaseTors.S.I.ishrger

inthicknessthanforNon-S.S.Ⅰ.atignition.Inaddition,theabovehclisproved

tobeyalidonthebasisofthethicknessoEcharlayerformedonsurfacebythe

timeofignition.

ItwasprescntcdfromtheresultsofthermaldifferentialanalysisthaHhcim･

provementolselトsustainingignitabilitybyCCadditionisduetothepromotion

olcxothermicreactioninsolidphasefollowedbythe'incremcntinthethickness

olthermal一ayer.

The close obseryalions oE35mm streak and 16mm moviephotos

clarifiedthatCCbringsanincipientfumeintocontactwiththesolid surfaceat

ignitionandincreasingthequantityofthermalenergyfedbackfromtheflame.it

willbeabletomakeS.S.Lcharacteristicsbetter.

(●ThelnstiluleoISpaceandAstronauticalScience,

6-1,Komaba4-chome,Meguro-ku,Tokyo153,Japan)
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