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アルミニウム含有AP系コンポジット推進薬の
CO2レーザによる減圧着火特性へのバインダーの影響

斉藤猛男●,閑 紀宏 暮̀,山谷寿夫●,

清田正隆●.岩間彬…

新しい飽和炭化水素系バインダm Iを用いたアルミニウム入りコンポジット推進抑 Ⅳ

AP/Alの低圧弟火特性が仮用推進薬HTPB/APIAlと此戟検討された｡m P/Al推進薬で

は,今までの低圧着火輿険において観察されなか･3た新しい自己消炎着火現象が300tozrの底魚
光束領域から700tozrの高熱流束領域の範囲で現われた｡丙推進零の問で着火遅れ時剛こ差はな
いが,tm I糸推進薬では,500tozr以上でないと自立着火しないのに対し,m B系推進薬で
は,100bZr以上で自立着火した｡DTA曲魚からm B系とm 系の着火ピーク温齢土殆ど等
しかった｡撒細CA魚電対により羽足された着火までの表面温度の時間展匿から,m B系の着

火温度はm 弟より高温を示した｡この理由Ii,m 系では魚屯対が液状表面に鬼没し,

見掛ナ上低温を示すからと考えられる｡也々の着火条件下で消炎された就科表面のSEM写兵か
ら,AP周辺での不均質反応もしくは均貿反応の痕跡が認められた｡同時にⅦれⅥ系では,バイ

ンダの流出と共にAP周辺の紛 解消失串分やAP表面上ヘアJI,ミニウムが運ばれたと思われる形

跡が見られる｡Hm I系が自立着火性において劣るのは,fm tが着火時迄に融解LAP衣両

を暑い,APの熱分解が妨げられ酸化性成分の火炎への供給が絶たれるからであると考えられ

る｡従って,減圧状態では着火時問は最縮相反応に依存し,自立弟火性は気相反応(火炎反応)

により支配されると考えられる｡

1.はじめに

朋 の宇宙用固体推進薬のバインダーとしては,未

菊水敢基ポリブタジエンm B･,Hydroxyl-Temi-

natedPolybhdiene)が主乾を占め,酸化剤としての過

塩素敢アンモニウムhP;AJnmOnitLmP匂thlorate)と
金属姓料としてのアn/ミニウムくAl)からなるHTPB/

AP/Al推進薬は,優れた性能を持っている｡しかし,

バインダーのm Bは,分子中に=重点合を持ち,空

気中の敢素や水分と反応し劣化し易い欠点を持ち,推

進薬の経時変化の原田となる｡そこで,･以inTrPBの

二重籍合部分に氷菓庶子を添加した飽和炭化水素高分

子である水(素)添(加)末端水酸基ポリブタジエン
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(HHTPB,HydrogenatedHydroxy1-Temi nated

Polybutadiene)が固体ロケpJト用バインダーとして朗

発されたが,プレポリマーの粘度が非常に布く,推進

薬の物性も悪く推進薬バインダーとして注目されな

かった｡

最近.天焦ゴムの原料であるポリイソプレンの末端

に水酸基を付け,貫に=重点合部分に水素添加した水

添乗韓水敢基ポリイソプレン抑 Ⅰ;Hydrogented

Hy血xyl-TbminahdPolyisqirene)が推進薬のバイン

ダーとして開発された｡Hm Iの生温での粘度は,

trrPBに比べ一帯大きいが,温度の上昇による粘度の

低下が非常に大きく75℃まで加熟するとm Bの粘皮

と等しくなる｡HHTPIをバインダーとしたHHTPI/

AP/Al推進薬は,ミゼットモータでの放浪実政で

fnTB/AP/Al推進薬と岡等な槻 性能を発揮すること

が莫証されたが,弟火性が悪く,推進薬表面にペース

ト状の点.火用推進薬を逸布し着火させたL)｡

本研究は,加魚源としての炭酸ガスレーザにより実

用蔽成のm I系推進薬を低圧で着火させ,慣用の

HTPB系推進薬の着火特性と此軟牧村したものであ
る｡
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2.実 験
用いた推進薬租鹿をTablelに示す｡酸化剤は,大
港,申渡,小粒の3種類の粒子径を持つAPを6J2/lの

貿畳比で使用した｡バインダーm I及びm Bは,
各々(秩)クラレBBTH-21及び(秩)日本合成ゴム製P41

プレポリマーを,硬化剤としてのIPDI(イソフォロン
ジイソシアナ-I;(秩)ヒュルス(ドイツ))で硬化した

ものである｡Alの粒径は5JHmである｡

所定の圧力のアルゴンガスで満たされた減圧チャン

バー内の試料スタンド上に水平に役直された3×3×

15rnmのストランド銑料の一輪が,10｡6JLmの波長の

COル ーザにより加熟される｡着火はフォト トラン
ジスタにより検知され,着火時剛土試料表面へのレー

ザの照射開始から,最初の火炎籍生までの時間と定義

された｡また,着火時の表面温度が,試料表面に密着

するように張られた素魚径20JlmのCA魚亀削こより

淘走された｡さらに,着火現象の理解に資するため

に.試料の熱的性質が.TG,DTAにより淘走され
た｡jt,DTA曲線からの各就科の発熱丑は,安息香酸
の121℃における融解熱を基準にして求めた｡

3.結果と考察

Fig.1に,横軸にアルゴン雰囲気圧力を,縦軸にCO2
レーザの試料表面への入射魚流束を,同対数グラフ上

に描いたm 1-12推進薬とHTPBl12推進薬の着火特

性図を示す｡Fig.1(a)のfm I-12推進薬では,自立
着火(着火直後にCOル ーザを停止させでも定常触掛こ
移行する)は,500-600tozT以上で熱流束が加al/cm2S

以下で生じ.圧力700torrになると高熱流束領域の7Cau
cm2Sでも起こるようになる｡100to正から300todでの

高熱就東領域側では,放射支援定常棚 (非自立着火で

Table1Propellantcomposition (mass%)

ⅠngerdientPropeht-tm Ⅰ m AP● A

l++m Ⅰ-12 12 12

70 18m Ⅰ_14 14 6S 18

m B_12 70 18o :SB.l.tS鵬 U叫 帥 叫 ▼ ･･C,S.

(Cod)ushnonS血 ce)● :RAG.lR肋 Asidd馳 adyb ConbBt叫 L

:P･l･S･㈱ 1gTdb帥S叫◆ :S.Al.tSeW 印 加) ロ :P･C･S･

Pdsab19伽巾蜘 仰SdBCe)A :I.C.6.PdsabgCombJSh hGasPhseI + -.N･U.(
No帥触 l峨 bvd escence)▲ :P.LG･th的 帥触 i16asPha9B)X:NLqbbnh)
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Fig.1(b)IgmihondlBLraCteristicmapofHTPBl12inargongaB･

はあるが,放射し静ナること.により舟維 妹する)領域

が現われる｡300torr～600tozTの自立着火領域と放射

文政定常燃焼領域の問の狭い領域に自己消炎着火俸火

直後外部放射源を取り去ると,しばらく不安定燃焼を

継続した後,自己消炎する)領域が現われる｡この現象

は.我ふのこれまでの低圧着火突放においては見出さ

れなかった新しい事象であり,アルミニウム含有

f狂ITn推進薬に特有な現象である｡70toJr～200totrで
は気相撮動燃妹(非自立着火で,放射し続けることによ

り火炎の放射線 が周期的に変動する),さらに低圧に

なると表面撮動燃焼(非自立着火で,放射し続けると表

面燃焼による放射憩庶力咽期的に変動する)領域が現わ

れる｡

Fig.1(b)のHTPB-12に関しては,100tozr以上の底

魚光束領域で自立着火領域が現われるoHTPB-12で

は,70toⅡの時でさえ,自立着火になることもある｡

高蝕流束仰の,広い圧力範即こわたって放射支競走骨

軸 領域が現われる｡この掛こ,lTITB-12はtm I-

12に此べ,非常に自立着火性が良い｡また,frIPB-12

には,自己消炎着火現象が現われない｡従って,自己

消炎着火現象は,金属燃料を含む推進薬の′叫 ンダの

追いにより●生ずる現象である串が分かる｡Im 1-14

の着火特性軌も 大体m I-12の場合と似ている｡

Fi82にfm I-12の100tozrと300brrにおける着火
遅れ時間を示す｡圧力が高いほど,着火時問は短くな

る｡300torrでは,熟菰束が2caJ/cn2s以下で自己消炎

着火現象が現われる｡熱流束が低いときには,一着火時

間が長くなるとアルミニウム入りのため推進薬の熱伝

導性が良く,熟が固相内執こ汲透し表面近傍の固相中

の鉄屑が厚くなり,自立着火し易くなるが,rm I-

12では,表面のHHTPIが敵解し試料表面ををうため
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の熱分解が妨げられ 火炎へのAPからの酎 ヒ成分の供

給が不安定になり,ある期間不安定な感塊を行うが.

点局は消炎してしまう自己消炎着火現象が起こる｡Im B-12で

も圧力の増加と共に着火時間は短くなる｡Fig.3は,Az200t
ozrにおけるrm 1-12,m -14,m -12

の着火時問を示す｡虜雑さを逝けるために実他yakuGakkaishi.Vol.60.
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atAr200torr.験点を省略したが

.これら≡推進薬問の着火時間に関する差は小さいが,

m 1-12がm Bl12やm Il14より僅かに長く

なる傾向がある｡従って,低圧においてIm 系推進薬

とHTPB系推進薬とで着火遅れ時間に関しては大き

い差が無いにもかかわらず,自立着火性に関してl事,mTB系の方

が非常に優れている串が分かる｡Fig.4はAr亨00brrにお

けるfm 1-12の着火遅れを示す｡全熟菰東乾

田にわたって自己消炎着火現象を示すが,熱流束に無

関係に自立着火点が現われている｡従って,.

A伽 帆 m ･12にとって,自立着火するかしない

かの下限圧力になっている｡一方,rrrpB-12推進薬の場合には

,AdOOb汀で熱流束7caucm2S以下では骨に

自立着火し,那 -12やIm I･14と殆ど着火時剛

こ差は無かった｡従って,見掛け上着火時間はバイン

ダに殆ど依存性しない｡一方自立着火性はバインダ

により影響されることが示された｡Fig.5(a)は,各

妖科のDTA曲農を示す｡昇温速まは･,5K血血である｡

全ての試料において.約245℃に〟備品の斜方晶系

から立方晶系への胡遵夢による吸熟が現われている｡又,

m B-12推進薬においでは.蘇加物を含まないAP/C

TPBのみの推進薬のDTA曲線同粁J).310℃近辺にAPの低温分解に伴う発軌360℃
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近辺にAPの高温分解に伴う発熱反応が現われている｡

従って.400℃近辺における,黄熟ピークはアルミニ

ウムとAPの反応により生じた発

熱ピークと考えられる｡一方,m IIAPノAl推進薬では,APの低

温分解に関係するビ-クは,350℃近辺での鋭いビー?の

高温分解の中に吸収されている｡その後,約380℃

でAlに関係したピークが現われる｡Fig.5(b)は昇温速度を20KItninに増加した時の

DTA曲

線である｡3つの辞剛ま,全て370℃-375℃付近に着火

ピークを示し,すべての紙料が同一の実族条件下で着火選れ時

間に殆ど差が無い事実と一致する｡従って,着火遅れ時問は洗

輪相反応に依存していると考えられる｡Fig.6の

TGh朱から,重畳減少反応終了後の400℃における

残留軌ま,m 1-12とm I･14では19.5%,HTPB･12拭料では22.0%となり,アルミニウムの

含有率18%より増加している｡これはAlの一部粥酎ヒ

されAも03になり丑丑増加したものと考えられる｡アル

ミニウム18%含有銑粁中の771,ミニウムが全て敢化さ

れ
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ⅣesofHmPI-12,m 1-14andHTPB･12.Al+3/402=lJ2Al201+8
37.8kJ その9.3%に相当する0.52kJ,m 系ではその25%に上武よりアルミニウム1g

当たりの黄熟丑は31.OkJであ 相当する1｡40kJの発熱となる｡一九 Fig.5(a)のどるから,就科1g利己u
純.18g含有され,Alが全て完 -ク下の面棟から求めた発熱丑は,3,4回の平均値と全敢化されたと収定した時の就科1g(ア

ルミニウム して.m 1-12では2｡8kJ/gJm I-14では2.7kJ/0.18g)当たりの
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発熟丑の内約18%,m B系では約53%がアルミ

ニウムの固相における発熱丑と考えられる｡ⅠⅠ汀
m系推進薬の国掛こかナるアルミニウムの酸化効率がm

B系推進薬に比べて悪いのは,m Iバインダが蔽状

になるたJが〉APとAlの問に必ずm の液状の膜が

介在し,APからの軟化性分解生成物気体とAlの

軸 が妨げられるからと考えられる｡それにも関わらず黄

熟丑に関して両者に差がないのは.m 系ではバイン

ダの敵解によりAPとAlの鰍 は悪くなるが,

逆にAPとバインダの凄蝕が良くなり,バインダとAP問の発

熱丑がm B系より増加するためであると考えられる｡

Table2は,加熱速W KImiAの時のTG実験からの熱

分解開始温度くま長波少開始温射Tpと着火温度(急汲な重畳減少開始温度)Tiを示す｡HTPB系推進薬は

Ⅰ廿汀PI系に比べ,開始

温掛土約20℃高温を示すがD,Fig.5b)のビ-ク温

度同札 着火温度に関しては岡推進薬で大きい差は無い

｡Fig.7より着火時の表面温度は表面入射熱 流束が高い

8
,
また雰 囲気圧力 が低い程高くなる傾向にある｡同 ∞∞∞

∞7,6543002001

0000 1 2 3白くPOSurO¶mo.t

(S)Fig.8Surfacetemper8ttmtraC



APの熱分解故 よりも大きくAP面がバインダ面より
凸になっている｡写真h),b)のm 弟ではバインダ
の熱分解により潜れ乗搬 素貿物質が生成し,その再

層が重なり合っているのが見られる｡表面に存在する

アルミニウムは,着火時に放出されるため写真(C),(a)

の和mm系と比較して少ない｡炭素質物質は通気性が

良いためAl比APの硬化性分解ガスに曝され易くAlの
酸化効率は長い｡一九 写真(C),(d)にか ､て示される

ように.m 系ではバインダが着火時に一旦融解す

るため,アルミニウム浪子は液状m Iにより*1)フ

ラワ触 こ包まれ.'その粘着性により着火表面に多数挽

存していると考えられる｡Fig.Sにおいて示されるよう

に,着火時の衣面温庇はAlの散点である660℃よりは
低温であるから.Alが散辞して耗集しているとは考え
にくく,バインダにより塊状にされていると考えられ

る｡I江口アⅠ弟ではバインダ中のAl粒子は液状m

に包まれるためAP分解ガスに触れにくく酸化されにく
い｡しかしながら,m 系のAP表面上に見られる
アルミニウムの混在に相当するクレータは,液状バイ

(a)hTPB･12止血70to叫RA.C) ンダ

によりAP上に押しつけられたAl粒子とAP問の反応に

よるAlの酸化自己加射こよりqAP両が分解した衣と思われる｡多允APの点上に存在するJu粒子も同枚

なクレータ状の凹みに位置していると息われる｡さらに,Fig.9の全ての写兵において見られるように,着火
現象に追いがあるにも関わらずマトリクスバインダと

軸 するAP澄子周辺にえぐられた痕跡が存在する｡R.LJ)町等の研究

から6),.300psi以下の低圧でのAP/PU系推進薬の鹿境において生じていると思われるAP

澄子からの軟化性ガスとバイ㌢ダ問の不均質反応,ある■

いはAP澄子からの酸化性ガスと′叫 ンダからの熱分解

ガス間の均質反応が,着火時にもAP周辺で起こっている可能性がある｡しかし,AP周囲のえぐり取られ
方が新著であるm B系に比べて,m 系では,その

境界が攻味であるのは,

その痕を液状バインダが艶めたためと考えられる｡Fig.10は,上記のバインダの熟分解の違いを一層
はっき

り示すための表面SEMの一層の拡大写真である｡P)HTPB･12AIAT200to叫S.S.I.)

(C)m I･12dAT200tor岬･AC･) (d)HHTPI･14d血700todS.S.Ⅰ.)Fig･9 SEMphot

ogr叩hsshowingdlCundercutappeamnceandthecratersofAPcrystalsinthesamplesqtleZWhedundervarious由血oncomi
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Effectsofbbldorsonthoignitioncharacteristicsof
aJuminizedAP･basedcompositepropellantsat
SubatmosphorfcpressLJreSbyCollaser

TakeoSAJTO●,NorihiroSEKI●事.ToshioYAMAYA事,
MasatakaSI･HMODA■andAk血IWAMA●++

Ⅰ伊血血chraCteds6cszltsuhhosphedcpresstm for血minizedAp-basedpmpelhntcon-
tainingrm I恥drogenatcdhydroxyl-tezTrLinatedpolyisoprene)asanewbinderW 血Ⅳesti･

Satedcomparedtothoseofthecozwe血)ndcompositepropellmt田TPB/AP/Al)･Conce血相 dle

m uAP/AIpropeuad,anewi卯i丘onbehviorwhchhadrLWerbeenobservedinot打eXPeri-

mezltSd血 mo甲hedcpresstm tookphceintherangebetweenlow heatfltReSatAr300tozr

and妙 rheatmⅨesaAr700tozr.Thephenomenonws弧 edself･quenchhgi郡山on(S.Q.Ⅰ)
,thtis,evenifanextemalradiatbnodo也esamplesurfacewascomplete吋ct止off血mediate吋

血 ipibon,伽 samplecodnuedtobumlJnStA叫forsometimeb止血 rthatqen血ed甲0血 批-
otw吋.ThereⅦ seldom也esigniLicazttdiLZTerencebetweenignidontimesofthetwopropeuanb

buttherewasthemarkeddifferencebetweendlekself-st椅也血 gignitabihty.rm I-basedpro-

pehzlts00dd* teself-sustainhdyover500tozr,and.ontheotherhnd,mPB-basedoneseven
at100tomTbbothpmpellmtsindicatedalmostequdexothemicpeaktemperaturesOntheir

DTActp es.Thedme-historyofdieSldacetemperaturemeZLSuredusingthefhe也ermocotq)les

showedthtth esurfacetemperattqeatignidonwshigherforHTPB･basedpropelhJltSthanLTor

m I-basedones.Them ･basedpropellaJltSWOuldbeexpectedtoshwapparedylower

surfacetemperaturebecausethebeadjtnctionofthethemocouplewasimbeddedinto伽 Iiquid･

izedHHTPIpropenazltSurface.TheSEMphotogr?phsofthesamplesurLTaceforthebodlPrOPel･

1血 quenched血 ervadousignidonconditionsrepreserltedtheappearenceoftheundercdths
aJOtdtheAPczystalsresulbsbmthe血 geneotBZudonofoxidkbg甲eCies血皿APwidl
thecondensedbinderorthehono8eZleOuSrCACdonbetweenoxid血in8年eCies丘omAPandthe
binderpymかsispmdtntsIFortheHm ･basedprope皿azlt,REthm ore,itwasobservedthtAl

powders血Ⅳobedinliquidm IW cuedovertheAPcrystdstdacsandthesiteofthe

tnderqudngbytheflowingofligddizedrm lbinder.Thepoorself-stdhiningigitabilityfor
m I-basedpropellazltSWOuldbethoughttobeduetothefactthatliquidizedI血TPIbinder

coveredthestdaccsofAPcrystalonlm I-prope皿anb,pr血 喝AP丘omthem叫 decom-
po血gandthttheoxid血 g野郎ies血mAPcouldJ10tbefedtotheflame.ConSe押 収itwodd

beexpectedatsubatPO甲hedcpresstm thtthei卯idontimesaRdependezltOnthecondensed･
phasereacbon,andthttheself･sushhhgignitabilityisco血olledbythegasphasereudon,i.C.
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