
負燃焼触媒 LiFを含む固体推進薬の燃焼中断機構

桑原 卓球',久保田 浪之介.I

コンポジ･/ト推進矧 こフ･J化')ナウム (以降LiFと略妃)を赦..'-セント添加することによ

り.推進薬の燃焼速度は減少し.燃焼中断圧力 (PresstJrCOlDeLIqr&tionLitnit.PDL)が存

在することがわかった｡そこで,飴喋添加による燃焼速度減少の胤臥位焼中断投折の放射を
行った｡

推適薬初期温度を,･'ラメータに燃焼速度の油定を行い,燃焼表面のエネルギーバランスの式

を用い.データーを粥馴こ解析した｡この着果,LiFは推進薬液面の気相の反応速度を遅くし.

気相から推進薬額面-インナ･/トするエネルギーが沌少し.燃焼速度を遅くさせていることが

わかった｡燃焼中断圧力は.推進窮初期牡鹿に大きく依存しており.推進薬初期温度の低下ととも

に増加している｡さらに.燃焼中断織柄については.気相から燃焼東面-の熟移動虫の減少に

より.推進衣食面温度 T.が粒界岱T.,.以下になって低塩中断することがわかった｡

1. 括 甘

コンポジ･Jト推進薬の燃焼速度は少丑の添加物をiR

合することで同姓されている｡添加物を加える刑の推

進薬 (以降基本推進薬と格紀)の燃焼速射 こ対して.

燃焼速度を増加する添加物として鉄化合物1)がよく用

いられている｡基本推進桑の燃焼速度に対して燃焼速

度を減少する添加物 (以降負触媒と賂紀)として7･/

ソ化合物,炭酸化合物が知られている))｡L'G は負牡
姓としてよく用いられ.その作用織柄についての研究

もさかんに行われている))｡

しかし.この負触媒の作用機構についてはまだ明ら

かにされていない点が多い｡燃焼中断織桝についても,

過塩素酸アンモニウム (̀以降APと埠妃)叫体の研究

は行われているが3㌧ 触媒添加による経過荻の燃焼中

断損溝は明らかになっていない｡

そこで,経過苑初期温度をJl'ラメータに松坂速度の

荊定.燃焼求面近傍の氾度こう氏の測定.固相の分解

状況の測定を行った｡燃焼中断圧力近傍ICの火炎の写

A,燃焼n,燃焼中断後の推進薬表面の価瞬写斑の扱

影を行った｡

これらの爽故結果をもとに.搬 兼面のエネルギー

バランスの式を用いて負牡蝶の作用脚 について検肘
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した｡さらに.燃焼中断脚 については.推進薬初期

温度を変えた時の低地中断圧力ともとめ.固相の分解

に必要なェネルギー式を用いて検討した｡

2. 英 機

2.1 推進辞組成

推進苑組成をTAblelに示す｡推弛張の基本組成

はAP80叫%に.末埠水酸基ポー)ブタジェン(以降H

TPJlと格妃)20vTL%である｡APの大粒の堆 200

pm,小粒の粒径2Optnであり.大粒と小粒との比率
は2対8の割合で浪合している｡ この盛事推進薬 100

称に対してLiFを0.5,I.0.2.0恥添加した｡

Tz)blo1 PropdJaLntCOmpOSiLion8usedinLnis

sludy(partsbyweight).

Prop. AP HTPB Lip

A8-28-1 80.0 20.0

A8-2812 80.0 20.0 0.5

A8-28-3 80.0 20.0 1.0

A8-28-4 80.0 20.0 2.0

2･2 燃娩速JE,温度分布.固相分解の溺定

推連荘を,約7×7x70mmの大 きさ (以降ストラ

ンドと格紀)に切断した｡チムニー型ストランド燃焼

欝を用いて燃焼速度を測定した｡燃焼掛まま兼ガスで
加圧し.大気圧から30-80ATMまで射 ヒさせて刑定

を行った｡さらに.推進薬初期温度は,-do℃.+10

℃.+60℃と50℃おき3点にセットした｡
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燃焼速度は.ストランドに線径0.25mmのヒューズ

を20mmおき3ヶ所に入れ,このヒュ-R'の切断を

砲丸伯母で取り出して求めた｡

経過搬 焼表面近傍の退座分布の測定は.推適薬を

約7×7x35mmのストランドにし.鮫に半分に判り.

掛取対を推進薬のはば中央にはさんでセットし.ポlJ

ビニールアII,コールで披甘後3日開放但しで罪取飲料

として行った｡熱唱対は,鼻径2.5pmのPトPtRh

10%で.冶倉掛まマイクt)トーチで溶授し.結合部の

大きさは熟屯対の線鐘の2-3倍であった｡燃焼粕

は.推進燕A8-28-1,A8-28-2の2轍類を用い,推
地衣初期温度+10℃.燃焼圧カ10̂ TMで行った｡
経過薬固相の分解は,拭粁約3mg.昇温速度20T/
thin.Hedス雰囲気下.圧力10ATMの実験条件下で.

理学電気の高圧DTAを用いて行った｡
2.3 火炎構造と経過詐衷市の観察

推進燕A8-28-I.A8-28-2を用い,圧力4_5ATM.

推地衣初期温度+10℃にて.爽故を行った｡チムニ

ー型ストランド燃焼掛こ.ストランドを田き,燃焼辞

側面の観察恵より粒形した｡

さらに,燃焼前の推進薬破面.燃焼中断後の推進轟

我面を租子頗鞍点を用いて親類した｡推進薬表面の柄

iB.AP粒子がはぅりわかるように屯子醸鞍故の倍率

は300倍に七･/トした｡

3. 其験括異

3.1 燃焼速度と燃焼中断圧力

燃焼圧力と燃焼速度との関係をFig.Iに示す｡推進

薬初期粗度は+10℃である｡LiFの添加丘を0.5.1.0,

2.0秒と増加すると,倣 速度は減少し,基本推進薬

に比較して,1.0蕗添加した推進非の悠境速度は30%
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以上減少している｡地境速度はストランドにヒュ

ーズを3本入れて潤定しているが.このうち2本切断

してから燃焼中断した時には.燃焼速度は測定できてい

る｡基本推進薬は大気圧下でも軽焼中断することはない

が.LiFの添加畳増加とともに.燃焼中断圧力PDt.rZ大き
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0飾添加した推進薬A8-28-3について,推進碓初期温度

を蜜えた時の燃焼圧カと燃焼速度との閑係をFig.2

に示す｡推進弗初期温度の低下とともに.軽焼速成は披少し.燃塊中断圧力PDLは増加して



次に.Lip0.5,1.0,2.0 郎添加した推迎薬の.樵

進燕初期温度と燃焼中断圧力との関係をFig.3に示す｡

各曲線の下側では燃焼を持続することができず,推進

鵜初期温度の増加とともに.低圧まで燃焼を持絞でき

る範PIが増加している｡例えば,推進苑A8-2813で

紘.経過薬初期温度-40℃で約40ATM.+10℃ で

約15ATM,+抑Cで約5.5ATM になっている｡

3.2 燃焼衷面近傍の温JR分布

燃焼圧力10ATM,推進薬初期温度+10FCの素魚条

件の時.基本推進薬A8-28-1の燃焼速射ま3.4tntn/

scc.AA-28-2の燃旋速度は2.5mTn/sccである｡こ

れらの推進薬の燃焼東面の温度分布をFig.4に示す｡

基本経過薬A8-28-1に対して,AA-2812の燃焼喪面

気相での昇温速度d71/dEは約40%減少している｡

井温速度 871Jd を燃焼速度T･わると虫面の温度

こうだが得られる｡基本推進薬 AAl28-1に対して,

A8-28-2の燃焼袋面気相の温度こう民dT/血 は約10

%減少している｡

TW tRAWRf●●

CFi9.5 DTAcurvesmeasu
red81…o℃/min.10ATM i

nHe.3.3 Ea81分解推進燕A

8-28-1-4の固相の分解状況をFig.5に示す｡AP結晶の転移温度240℃での吸熱ピークはLi

Fを添加してもかわらない｡政大発熱ピークの温度は

,基本推進非A8128-1は373℃.LiF0.5郎添加のA
a-28-2は364℃,Lip1.0触添加

のA8-2813は35rC.LiF2.0亦添加のAA-2814は346℃と低温側に移動して いる

｡3.4 火炎構造と経過拡衷市の観察燃焼圧力

4.5ATM では,基本推進非の火卿ま安定しているが.uFo.5払添加した推進苑

は.虫両で缶分的に火炎が消失して

いる額域が存在し.火炎は不安定である｡しかしながらLiFをOL

S伽添加した推進薬は枢挽圧力を増加するにつれて火炎が安定になり.樵

焼圧カ8.5ATM で触 すると火炎は定常状態となって

安定する｡租税写共によると.燃焼前の推進薬液面には.JI

インターは見えず東面全体がAPの粒でおおわれでいる｡APの大粒と小粒とは明らかに分別で

きる｡これに対して.燃焼中断した推進苑表面には,多政の大小の

穴があいており.APの大粒および小粒とも戎留し

ておらず.バインダーであるHTPBが散解 して束面

全体をおおって

いる｡4. 考 察4.1 免触媒の作用機構について推適薬燃焼表面では

次のエネルギーバランスの式が成立する｡TPtC(T.-To)-0.I-18oJ◆ tlI

ここで T=他姓速度.p-推進薬密度,C=推進薬

比熱,T.=推進薬東面ia度,To-推進薬初期温

度,0.-推進薬袋面の発魚Et,18=気相の熟伝野中,〇一◆
≡(47141),◆である｡tll式のエネルギー

Jiランスの式を用い.L-LFの添加丘を

増加することで,硬化するバラ1-タを求める｡推進

熊組成,燃焼圧力が同じで,推適薬初期温度のみ変化

させた時7...Q..(dT/dL).

◆-const. 12)と仮定する｡

12)式の佐定の妥当性について椀肘する｡定常燃焼

している時.コンポジ･/ト推迎萩の溌面温度は一般

に5(氾℃といわれている●)｡ また,ポリブタジエン系コンポジ･/ト推進掛 こ触媒を欺%添加してもT.
はほとんど変化しないとSte

'



反応速度を示すJt'ラメータ(dT/dt).●は一定と考え

られる｡以上のことからt21式が成立する｡

推進典初期阻度 ToをJl'ラメータにtl).(2)式よりQ.

(dTIdI).◆を求めTablC2に示した｡燃焼圧力は.

Fig.1の圧力と搬 速度の関係で.位娩速度のカー7'

が直練となっている 50ATM を遜んだ｡To=-40

℃.+10℃の時の Q..(dT/dL).◆を求め,次に To〒
+Io℃.+60℃の時の 0..(dT/dI).◆を求めた｡こ

の時0.は80-120cal/gと大きくばらついた｡0'.

(dT/dL).'Iまこれらの平均伍をとってTable2に示

した｡rはToの中間位+10℃の位を示 した｡ ここで

p=l･6g/ctn). C=013d/goK. ),=2×101･cd

/cm･5CCKである｡
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TAble2よりLiFの添加丑を増加することによって

0.は相加しているが,ToをJ:ラメータに計拝した

ばらつき.80-120caI/g内に含まれており.Q.の変

化が駅藍内にある｡しかし.気相の反応速度を示すバ

ラJ-タ(dTydL),'はLiFの添加血を増加することに
よって1/4まで減少し.鉄差の屯田を大きく越えてい

る｡よって,LiFをコンポジット経過射 こ添加するこ

とで.気相の反応速度を遅くし.気相から推進燕敦面

-の熱移動虫を減少し,燃焼速度を低下していると考

えられる｡

4.2 燃焼中断織磯について

燃焼中断近傍の圧力下において,推進薬は-様な燃

焼をしていることから.川式のエネルギーバランスの

式は成立する｡tI)式のエネルギー′(ランスから.燃焼

来面温度 T.は圧力低下に伴い減少している｡燃焼喪

両の取壊より得られたように,燃焼額面lr･外分的に火

炎が消えているところがあり.その部分では火炎のあ

る蝕分に比較して東面温度はさらに下が･つていると考

えられる｡そこで,安面温度 T,が･払界温度T'..以
下になった時,燃焼中断すると仮定する｡T.が T',.

以下に波少してくる蟹田としてtL峨面の発熱丑 Q.那

減少した場合,121気相からの熟移赦免 1̀ す.◆が城少

した場合の2つの場合が考えられる｡位境中断時の位

旋表面でのエネルギー′(ランスの式は次のように表わ

される｡

TPtC(T..,-To)-(Q.+BQ.)l=18〇一◆ (3I

rptC(T...-To)-0-I-18(○∫◆+BO,◆)t41

ここでaQ.=衆両の発熱庇の変化.JL84.◆-気相か

らの熱移動の変化である｡推進薬組成一定,燃焼圧

カー定.Q'.(dT/dI)一◆は一定と仮定して解析した｡

初期温度Toの時の撚娩中断時の r引3).(41式に,

To+5d℃で同じ圧力のTを川式に代入して,川.131式

又は川.(4I式よりQJ.aQ'.a=(4'●+叫 一◆)/4'◆

を求めた｡結果をTAbJe3に示した｡ここで.p-1.6

g/cmJ,C=0.3血l/g'K.T.,.-773oK.T,-800TK

T8ble3 CdctJhtcdresultsoltheheatrelease

8日hebumingstqhce.

Eq.(3) Eq.(4)

Prop. Q. -8Q. Q, d

A8-28-2 131 -4 123 1.09

AAl28-3 16 51 1伽 0.78
Aa-28-4 104 21 124 0.80

とした｡TtLb)C3で(3状 より求めたQ.は大きくばら

ついている｡(4)式より求めたQ.は100cd/g とはは
一定の俳をとっており.TAblC2のQ.とはは等しい.以上

のことから.気相から推進苑喪面-の熱移動丑が減少し

て.額面温度 T.がT… に適して燃焼中断したと括由

できる｡

推進薬初期温度 Tl'から虫面温度 T,に固相のiR度

を単位時rmに上井するに必野なエネルギー与を次のよ

うに定典する｡

ち-TPC(T.-To) tS)

燃焼中断時における必要なエネルギーを与minであら
わすと.tS)式においてT,-T..,.T=r吋 に杏き換

えられる｡

ら… -T.,PC(T..,-TD) t6)

Toを変えた時.推iLb鵜AA128-2-4の燃焼中断圧力

PDLが拘られている｡このPDL時の地境速度を.低
塩圧力と燃焼速度のグラフより夷潮位または.外そう

値として流み取り.(6)式に代入して ら巾 を求めた｡

T,,は圧力の開放であるから.圧力と 与.niRの閑迎を

明らかにするためFig.6に燃焼圧力と47,iAの関係を

示した｡与.山 は圧力の増加とともに増加している,

K8gyOKayaku.Vol.42.No.6.1981 -337-
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ombusdon.ちmin 以下では燃焼を持統することが

できず.4 .A.A以上になると定常な燃焼を行う｡

圧力の高い点ほど.推進苑初期温度

は低いことをあらわしている｡次に,推進薬初期温度の

歪と叔少必要エネルギーとの脚係を求めてみる｡推

進燕初期温度 T0,1の時は 次の(7I式で. To,

)の時には(8)式でもrM はあらわされる｡

4min,l=T,,.IPC(T...-To.I)

m4叫 2=r,,.2PC(T...-T｡,

･L) (8IここIr･脚符 lは初期iR皮T0.

1の時,脚符2は初期温度 To

,)の場合を示す｡17J,t8)式の両辺をそれぞれ燃焼速度で判って蓮をとると次のようになる

｡qtbltL+7 qdr,,IpC(To･rTo･2)= r.,.･3-- 19)TEr.I これからわか

るように.推進薬初期温度盛に基くエンタルピーの丑は.瓜小必要エネルギ-ち.山

をその時の燃焼速度で判った藍に等しい｡5. 括 由以上のことをまとめると.M H

TPB,AP混合の推進矧こ.LiFを添加すると燃焼速度を低下させ.かつ燃焼中断

圧力が存在する｡42)燃焼中断圧力は推進非初期温度に依存し.初期ia&の増加ととも

に低下する｡(3) LiFを添加することによって気相の反応速度を低下させ.気相から推

進薬燃焼兼面への私移執政を披少させる｡これによって他晩速度が低下する

e(4)気相から



PressureofDefl8grationLirnitofCornpositePropellantContaining
LjthiurnFluoride
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Theburninginterruptionm占chanismsofcatalyzcdcompositepropellantswere

investigatedtodeterminetheparameterSthatcontro)theinterruptionprocesses.

Thecatalyststudiedwaslithiumnuoride(LiF)whichwasmixedinanammonium

perchlorate/hydroxylterminatedpolybutadiene.propellant.Thebumingratedecreased

withincr飽SingtheconcentrationofLip,andburninginterruptionoccurredatlower
ambientpre岱ureS.ThepressureoldeEhgntionlimit,PDL,belowwhichthebuming

isintcrrupledhalfway,WasdeterminedasafunctionoEtheinitialtemperatureoEthe

propellantgrain.ThePDLdecreasedaStheinitiallempcraturedecreasedbecauseof

theincreasedheallosstransferredfT10m thegasphasetothecondensedphase.
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