
研 究輪文

硝酸アンモニウム/HTPB系コンポジット推進薬の

燃焼速度に及ぼすクロムとコバル ト化合物の影響

萩原 塩+.市川敏夫書,新操伸徳',鈴木正大'

横転アンモニウム (横安)/HTPB糸コンポ･}サト推進萌の伝焼触媒として.14唖のクt,A

とコバルト化合物を用いて.それらの像克速度におよはす形苛を調べた｡その結果は次のよう

である｡ 日 本実験で用いた化合物はすべて燃塊速度に対し増加効果があった｡掛 こ.政クt7

ム厳7･/.tニウふとアセチル7七トネイトコバルト (EI)の増加効果が大きかった｡2)安息

香酸コJ:ルトと酸化コバルトは圧力指数 (1I)を低下させ.他の化合軌 王nを増加させた｡

3)四三酸化コバルトと酸化約2タt･ムを除き.他の化合物はスラリー粘鹿を低下させた｡特

に.ステアt)ン酸コバルトと2-&チル-キサン酸コ.くJ日 はその効果は大きかった｡4)こ

れらの化合物の硝安の落つい感度におよぼす彰軌 土小さい｡

1. はじめに

GlyddytAddePolyTnerに代表されるアジドポ])マ

が開発されたことによって.コンポジット推進薬の酸

化剤として.硝酸ア･/そこウム (以下硝安と略記)が

旺Elされるようになってきた｡その収大の理由は,現

在酸化剤として庇も広く使用されている過塩素酸71/

そこウム (以下過安と喝記)と比較して.伝虎ガス中

lこ塩崇を含まず.無塵であることにある｡しかし,良

化剤としての硝安は潮解性,比推力の低さやJ:イソ

ダーとのcompatibilityの悪さなどの多くの閉燭を有し

ており.それらの解決なくしては.硝安は酸化剤とし

て広く用いられるようにはならない｡その間噂の1つ

に稔境適度の任さがある｡愚見速度を増加]させる方法

の1つとして.牡媒添加が考えられる｡柄安系コ-/メ

･}ット推進薬に関する報告は少なく.その基噂的知見

すら十分に報告されておらず.像放浪軌 こついての報

告もほとんど見あたらないのが現状である｡本葉験は

硝安糸コ./ポジット推進薬の燃焼速度の荊速化に関す

る発散の1つとして.燃坑蝕掛 こついて刑べたもので

ある｡なお,本襲SBにおいては.触媒として14億のク

ロムとコバルトの化合物を用いた｡
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用いた硝安は拭薬 l級晶 (関東化学鞍)で.5分間

振動 ミル (三英製作所B-1塑){･粉砕されたもので

ある｡この粒度分布をFig.卜A仁.形状をFig.I-bに

示す｡用いられた燃焼触媒は妖薬 l級晶である｡推進

薬の組成をTablelに示す｡本発散IC使用した推進薬

の基本扱虎は硝安80wt96.HTPB20vt,iである｡硬

化剤にはisophorone dLsocyaJnteをHTPBIOOに対し

て8.0台;.伝境他姓は輔安100に対して2.08.それぞ

れ外部で添加した｡

2.2 燃焼適度の湖定

訳料推進矧 土直径1.Ox5.0×10-2mの大きさに成形

された｡燃免避妊はせ閉式榛東苦を用いて甜定された｡

h正には窒素ガスを用い,推進薬初期担皮は15±1.5

℃であった｡潤定法としてはストラ'/ドに線径2.5x

10-1Tnのヒi-ズを2.0×10ー2m間桐で入れ.この二

本のヒ1-ズの切断時の時間間鴨をユニバーサルカウ

～/クー (岩速SC-7261)で甜定する方法を用いた｡な

お.レストt)タタとしては七T,チ-ブを用いたLJ.柄

安系推進毒軌土佐EEICは伝焼しないと云われている｡低

圧側の操作圧力屯田を決めるために.次のような実験

を行った｡Tablelに示す組成のうち.伝虎触媒を除

いた推進薬を用いて.同一圧力で10回ユタt･ム線によ

る甘火突放をおこなった｡その括柴をTable2に示す｡

l利払ま甘火した場合は0.着火しなかった場合はX{･

表示したものである｡同義によれは.本乗取で用いた

推進軌 ま1.OMPaでは全く着火しなかったが,2.0

MPaではすべて着火した｡そこで.本発散において

は.捜作圧力範用を2.0-7.OMPaとした｡
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スラリー粘度の判定スラリー粘度は毛細管押出式粘度計21{･測定され

た｡見かけ粘度 (礼)は次式のHagen-Poiseuiueの式で求 Ta

ble1 Propeh tcompoBidm(par

tsbyweight)hgredient8 PartsHTPJl. 20.

00AN

■● 80.00Catal

yst 1.60●HTPB=Hydroxyl-termi
nated potybuta･diene(ALCOR

-45M)叫AN-Am monium nitrate

(mmtoChemiCalCb.)められる｡

y･-

S p (.)こ

こで,Lは毛細管長 (1.0×10-2Kl).Rは毛細管半径 (0･495〉りOlZt

b),Pは押出圧力 (0.05MPa),Qは就科洗丘 (a/s)である｡なお.細定は20±1

.5℃で行われた｡本車扱において-i.末端補正3)は行わ

れていない｡3.乗験括果

および考蕪T8ble2 ⅠngnitiontestofAN/HTPBprop

enantPreWureh

cloSedbomb(MPa) RtL

n

No.ofipitiOntest1 2 3 4 5 6 7 8 9 101.0 X X X X X X )



○

t
o
L

l

(f
主

q
A
J

晋
∈
～

1 5 1O

PIO 88LIr

O tM叫Fig･2-a Effectsofcatal

ystsonbumingrate.①:ammonium didhrm te

e:cobaJt(A ,Ⅲ)oxide+:coba
lthydroxide0:potassiumdidhro

mateOcobalt(Ⅱ)benzoate(I:cobalt

2rethylhC3CaJIOatee:cobalt(Ⅱ)sh-te令:n｡n-ataJyzed

〇1･'-O

L三一～三〇l●JAuJJJ～ S 10

PF" LIre LHPJ)Fig･2-b Euectsofcatalystsonburm
i grate.0:cobalt(Ⅱ)

oxide●:dd um (dl)a

cetateの:po嘘 umchrotrLa
tee:ChrDmjun(Ⅱ)oxide

申‥non-caLalyzed -:ammonium
didlrOmate S 10

PrtI88Ure LMPa)Fig･21C Euedsofcata)yst
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tyhcetonate●:cobalt(

Ⅲ)acetyhcetozlate申:non-cata]yzed -:ammonium

dichromAte3.1 燃焼速度にもよぽす触媒の

効果14唖のコ,:ルトとク17ムの化合物

を塩焼触媒として用い,これらの捻鹿速度におよはす形

零を詞べた｡その結果をFig･2-a,b,Cに示

す｡同国に基づき.5MPaにおける各触媒を添加した時の伝虎
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Fig.3 EfEectsoEcatalystsonslurryviscosity.

は,その添加によって魚虎速度増加効果のみならず粘 粘度が低下することが期待{･きる｡そこで･各位妹を

度を低下させることを兄いだした｡本乗掛 こおいても, 添加したスラ1)-の粘度を軸定した｡なお･スラリー金属石鹸型の別 荘を添加することによって,スラリー 組成はTablelの硬化剤を除いた未



Tablo4 DmphJnmertestsOLanmonium nitrateaddedcatalyStS.

Catalyst DrOpheight(ccl) DrophmmerseJWitivitychs

srLOn-q叫y托d 5

5 8dlrOmium (El)Oxide

45 7pOtassium dichrom

ate 45 7cobalt(Ⅱ)bc

JLWate 60 8cobalt(班)acet

yhcetonate 50 8る｡荘l定括条をF

ig.3に示す｡同国の捉軌 王放媒添加したスラlJ-の粘度

を触媒無添加のスヲl)-の粘度{･割った値であ

る｡椀軸は触媒名を示している｡同国によれは.酸化

妨2クpムと四三酸化コバルトは粘度を増加させてい

るが.他の放牧は軽度の基はあるが.いずれも粘度を低下させ

ている｡特に,ステ7I)I/酸コパル トと2-

エチル-キサン酸コバル トの効果は大きく.触媒無添加の場

合のスラlJ-粘度を約65%にまで低下させている

｡一方.柑舟らIlが指摘しているように,硝安は則 ヒ水素ポ.)マ系バ

イ./〆とのcompatil)ih･tyに鮭点がある

といわれている｡本発散{･用いた金尻石鹸型の有機金属化合物

の息軌 土硝安のcomptibihtyを改蕃{.きる

のではと考えた｡ しかし,本乗故において.試料を単作した足掛 こよ

れば.故執 土全く認められなかった｡3

.3 薄つい感度にもよばす触媒の影響硝安は過安

より落つい感庇が鈍感であり,これは硝安の故少ない

利点の1つである｡しかし,触媒添加によって,その

感度が鋭感化されることも懸念される｡そこ{･.放牧

添加に上る瑞安の落つい感度におよはす好守について的べた

｡掴定括柴の一缶をTable4に示す｡Talbe4

に示した以外の触媒の形菅もはば同義の梅田であった

｡そのことから.本実験で用いた触媒は硝安の落つい感度にあたえる形執 土小さいと判断した｡ 4. 括 鱗木

発散の椿巣は次のようにまとめられる｡日 本実験で用いた

璃安/HTPB系推進燕は1MPAでは着火しなかったが.

2MPa以上{･は着火した｡2)本発散{･用いた浪

姓11伝最遠庇な増加させた｡特に.盤クt,ム酸ア'/モニ

ウムとアセチルア七 トネイ t.コJ:ルト(皿)の増加

効果は大きかった｡3)本突放で用いた他姓は圧力

指放 く尤)を広屯田{･変化させた｡安息香酸コバル ト

と酸化コJ(ル トはnを低下させ.他はnを増加させた｡

特に.21エチル-キサ./酸コバルトはガを大きく

増加させた｡ 4)四三酸化コ,:ル トと酸化第2タf'

ムを除き,他の触媒はスラ.)一粘庇を低下させた｡特に,ス

テアl)I/廠コ′ミル トと21エチル-キサン赦フ

パル トはその効果が大きかった｡ 5)車乗鼓{･用いた他姓の硝安の

洋つい感度にお1はす形軌 ま小

さい｡ 文 敵1) 伊東 威.工業

火薬協会比.21.2(1960)2)萩原 虫

,伴木正士.川村和郎,伊東 威.エ薬火薬

協会比.49,119(1988)3) E･Zl･BagleyJ.Appl.Ph
y8..28,624(1957)4) 待猪冶輔

.岩間 #,森本国連,斉藤邑93.堀忠一.工業火薬協会平成元年度軟季雄内金要旨典.
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EffectsofChromiumandCoba一tCompoundsonBurningRateofAmmoniurTI

Nitrate/HydroxyトTerminatedPolybutadieneCompositePropellants

byYutakaHAGIHARA書,ToshioICHIKAWA書

.HironoriSHINPO+aJldMasaoSUZUKI+

Inthiswork.chromiumaJldcobaltcompotndswereusedasbumingcatalystsEoram-

monium nitrate(AN)/hydroxyl-terminated polybutadiene(HTPB)compositepro･

pellaJ)I.TwopercentbyweightofeachcompoundwasmixedwiththeANpowder.Using

theANandHTPBintheratioof80to20byweightthetestpropeuantsweretailored.ne

resultsareasfollows:1)TheAN/HTPBcompositepropellantsusedinthisworknotig-

nitedunderIessthan1MPa.butwerei卯itableover2MPa.2)Byaddidonofchromium

aJldcobaltcompounds,bumingratewasinq eased.Particularly.ammonium dichromate

anddlrOmium (皿) acetylacetonatewouldI)ringanincreaseofbtmingrate.3)Except

chromium (Ⅲ)oxideandcobalt(Ⅱ,Ⅲ)oxide,Compoundsusedinthisworkdecreasein

slurryviscosity.Particuhrly,cobalt(Ⅱ)stcm teandcobalt2-ethylhemnCatehavethe

beneLicialinLluenceonadeq easeofslurryyiscosity.4)EyeTyCOmpOundusedinthiswork

hayealmostnoeffectondropbmmersensitivityoEAN.
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