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プラトーダブルベース推進薬の燃焼中での

鉛化合物の役割

手順生.,丑存勝●,剣碩有事

高速カメラと微細熟屯対および燃焼中断などの方掛 こよってプラト-ダブルベース推進薬中

の触媒の役割の燃焼繊粋の研究を行なった｡エネルギー分散型X線輸出辞で触媒を添加した推

推苑の燃焼中断溌面の含鈴虫を分析 した｡超燃焼速度段階で含鈴虫が燃焼圧力の増加につれて

増加すること.プラト-段階で含鈴虫が燃焼圧カの増加につれて減少することがわかった｡燃

焼中断変面における固相層と次蛮面の反応屑及び炭乗層の構造の走査tR子税鞍免の写井を得た｡

爽故の麓果.翰化合物の熱分解生成物のPbOの物理化学性質によってプラトーダブルベース

推進薬の燃焼中でPbO が牡嫌効果とはたすことを兄い出した｡これらの結果よりPhO は燃

焼触媒の活性成分として作用 していること｡成熟まPbO キャリヤーの柳 を果すものと考え

られる｡

1. はじめに

近年来.プラトーダブルべ-ス推進薬の格橡投掛 こ

ついて多くの研究者によって多くの研究が行なわれて

いる.現在まですでに数多くの燃焼理絵が振出されて

きたが鉛を含み放牧の性解と燃焼性質の関係がまr='十

分に明らかにはされていない)h tl)｡

本研究では.高速カメラと中断格塊などの手段で松

放逸軽を軌点し,他の研究者の研究成果に基づいて鉛

化合物と炭素の牡媒効果を検肘した｡

さらに鉛化合物の分解生成物,すなわち.P一o.の物

理化学的性質をもとにしてプラトーダブルベース推進

薬の燃焼中でのPbO の燃焼態媒効果を求めた｡

2. 爽験方法

本研究に使用したプラトーダブルベース推進非の組

成をつぎのTablclに示す｡

格塊速度は安定圧力式線燃焼速度潤定演田を使用し

て耐定した｡推進薬のストランドの直径はStzLn･であ

り,長さが1仰mm である｡直径10JLmの白金一白金

TBbJel 推進薬組成

NC NG DEGN (CH20)n

C49.3 27.8 7.0 13.8 1.4

｢｢ 訂s l 27.3

13.7 I 1.4 J 0.7ここでNCはニトtZセルt2-ス.NGlまニトEl〆lJ

セt)ン,DEGNliジエチレン〆1)コールジ胡酸エステル.(CH10)れはポリホ

ル1ル.C2はエチルセントラtJット,Vはワセリン,

それに4-Pbはフタル酸鉛である｡E,ジウム (I,ジウ

ム10%)の鞍練熟屯対を使って推進薬の正常燃焼の時

のダーク･/-ン以下の温度分布を脱走した｡その嗣定方法は

文献tllt同じである｡16mmのカJラを用いて推進荻のストランドの燃焼

過程を撫昭和56年2
月27日受理◆西安帝

三化工研究所中帝人民炎和国西安市 彰した｡このストラン

ドは2x2×507nJnの大きさであり.その側面に

はレスト])クタ-がされていない｡1紬堺 田気圧/s

ec以上の波圧速度で燃焼しているストランドを燃焼

中断させ.走査屯子顔故紙で燃焼中断破面の状況を現

車し.エネルギ-分散型X線検出皆で梅焼中断衷面の

鎗含丑の分析を行なった｡又.空気とへI)ウムにおいてフタル酸鉛を熱分解させ,Ⅹ故
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図 1 牡喋を添加した推地衣と添加していない

推進薬の燃焼速度と燃焼圧力の関係

裳匿を用いてその国体生成物を分析した｡

3. 英験の結果と肘鎗

3.1 燃焼速度特性

Fig.1に燃焼速度と燃焼圧カの関係を示す｡

3.2 燃焼火炎の積通

商速カメラによる写英からHPb推iB薬の燃焼衆面に

熟光 (ぬくで明るい)放球と明るい破片がはっきりと

見られた｡超髄 速度 (久一..'-レイト)段階に熟光

放球と成片が燃焼表面にあ8.那.プラトー段掛 こ熟光

社球と破片が燃焼表面を飛びはなれて輝炎届 くフレー

ム･/-ン)にはいっていく｡しかしHO推進苑にはこ

のような熟光鞍球と明るい破片が見られない｡

図2に示すのは定常燃焼推避難の温度分布である｡

HO推准薬の場合には温度の相加が比較的に穏やかで

あるけれどもHPb推進窮の場合に温度が急故に上昇

する｡かつHPb推進薬の破面温度 T.と燃焼面近傍

の温度こう丘871/血 もHO推迎薬より大きい｡プラ

トー段階ではHPb推進策の温度分布曲線は大きく変

化することなく,T.とAT:/血 の変化 もあまり大き

くない｡

これらの結果からわかるよ･-)にHPb推進薬の燃焼

東面の熟光放球と明るい破片はフタlJ酸鉛の存在に大

きく依存する｡熟光徴珠と明るい破片によって生じ1=

燃焼表面.フィズ･/-ンのiR度.温度こう配などのg:.

化がHPb推進薬の適格挽速成とプラトー横堤の原田

に関係しているものと考えられる｡

3.3 燃焼中断東面の観察

燃焼中断虫面の親類をとおしてHPb推進薬の衷面

の成索層の畔さはHO推迎端の方よりはるかに伴いこ

と,届燃焼速度段階の戊栄樹もプラトー段階より厚い

ことがわかる｡これはKuboblI,HewkinOIおよび
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1 ㌦ IN:,x71｡-29sECll匝2 触媒を添加した推進苑と添加していない推進薬

の



図 4垂丑偲子爵敢鏡でとった放垢を添加した推進薬

の燃焼中断喪面の綻切面の写苅 (160倍の拡大)

の含翰血の敢倍であること.題燃焼速度段階の含鈴虫

は燃焼圧力の増加とともに増すこ

と.それにプラトー段階にはいって含鉛色が低下する

ことがわかった｡この冶典は成瀬屑には多色の鉛が存

在することを示しており.図3でみられた炭素層に多色の鉛

の牡球があることと一致している｡さらに杜球の存在は燃焼圧力の

変化によって出て来る過振とも一女している｡そのために少

瓜の鉛化合物の添加でも香しい牡媒効果を果すことができる｡

これは燃蛤敦面やフイ*･/-ンの含鈴虫の増加などと

療棲な関係があるものと考えられる｡図4は HPb推進

薬の燃焼中断破面の縦切両の走査奄子疏秋成の写文である｡この写fEか

ら固相層と燃焼喪面の反応屑及び成東層の構造がはっきりと

みられる｡A)ち燃焼額面の反応府と固相屑との問に

一つのはっきりした界面があり.界面の卑さは60Jlm

である｡この界面は敵化した硝酸エステルと考えられ

る｡しかしながら.撚挽破面の反応屑と炭素層の関に

このような界面が見られない｡炭素層は艶色の炭素か

らなっており,これらの炭掛 まフィズ./-ンT･発

光する｡固相屑で何らの変化が見られない｡燃焼喪面の反応

層で不規則な状腿が現れる｡即ち燃焼故面反応屑には

ホールと塊状物がある｡この写FEはダブルベース推進

茄の燃焼している時の固相層の物理化学の変化の経過を晩明してい るばかりでなく硝酸エステルが燃焼額面の反

応層で捉化と分解などの複雑な反応を行ったことも証

明している｡燃焼故面屑は固相.披相,免相の浪合例城

である｡3.4 鉛化合物と成東の作用拍化合物

が燃焼している時に分解生成物.すなわち鉛あるいはその酸化物.は牡媒効果を果すものと考

えることができる｡これらの分解生成物はPb.Pb

'0.PbO,Pbl0一,Pb30.およびP

b02であろう｡フタル酸鉛の分解温度は356℃であ

る (加熱速度はlOEC/min.-リウムの雰凶

気で)｡しかしながら.HPb推進苑の定常鵬 の袋

両温度 T.>350℃であるから燃焼している時に存在

するのは前述の鉛化合物の中のPbO.PblO.T=

'けである｡しかしPb30一の存在は350-450℃である｡温度が450℃以上になると Pb30tが

分解してPbOになる｡し

たがって.低塩の時 にフタル酸鉛はおもにPb

Oとして燃焼表面と7イ*･/-ンに存在する｡もし

炭素だけをダブルべ-ス推進燕にいれるなら触媒効果

がない｡したがって,蔽槙に触媒効果をはたす成分はP

bOである1川｡ポリホルウルは熱分解してアルデヒド

になる.しかしながらHPb推進薬にはポlJホIL

,マルを含むのでHPb推進薬が撚俄する時には多血のアルデヒドが生成さA,かつさらに多丘



エステIL･の加速分解を促進する役割をはたすこともで

きる｡PbOはアルデヒドを分解させて生成する戊束

がPdO に対してキャリャ-の役割をはた十からPbO

の触媒効果の活性を大きく増加させる｡このために鉛

化合物を含む推進薬は低圧で著しい超燃焼速度が起る｡

つぎの方程式

6PbO些旦=腰竺王2Pb30一…によって射 ヒする｡

したがって,撚娩圧力の増加につれて位焼表面と7I

*ゾーンのi色度が増加される｡その一缶分のPbO は

NOZと反応してPb30.が生成されることができるの

T･PbO の触媒効果がしだいに低下していく｡

触 圧力がナラトー段階に上昇すると T.>450とな

り.プラト-段階の松旋液面におけるPbO ほおもに

典色のPbO となる｡発色のPbO の比盈 (&7)は赤

色のPbO の比IR(9.7)より低い,又 この時の燃焼

ガス流れの速度が迎いためPbO が燃焼衷面をとびは

なれる｡フィズ･/-ンでのPbO の触媒効果を替るし

く低下させてプラトー燃焼を起こす｡

4. 揺 亀

本研究で行なった爽放牧鈍と分析によってプラトー

ダブルベース推進薬中のフタル酸飴の態媒効果につい

てつぎのような結果を得た.

プラトーダブルベース推進萩中の硝酸エステルは燃

焼来ib-の反応屑で熱分解してN09 とアルデヒドにな

ってからNOIと7ル丁Jヒドはフィズ./-で反 応

して NO とCOを生成する｡7タIL･酸鉛が燃焼東

面の近傍で熱分解 して生成するPbOは活性成分で

ある｡この活性成分は7イ*./-ンでNOとCOの

反対 を促す｡したがって7イ*･/-ンが燃焼面-

の転伝達を加速 させて超逮燃焼 を生ぜしめる｡同

時にフイ*t/-ンで PbOが一部分で アルテ-ヒド

を分解させて顔料 こなる｡この炭素がPbO の.*ヤリ

ヤーの役割をはた十のT･PbOの触媒効果の活性をさ

らに増加させる｡

圧力と燃焼速度の相加につれてPbOとアルデ ヒド

の反応時間を塩かくさせるので戊索の生成力が小くな

くなる｡又,炭素とPt)0 がたえず燃焼襲面を飛びは

なれているからフィズ･/-ン{･の NOとCOとの反応

の発熱串を低下させる｡このために燃焼速度を低くし

てプラトー燃焼が出て来る｡
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EffectsofLeadCompoundsinCombLJStionofPlateau

Doubre-BasePropellants

byLIShunSheng事,DONGCunSheng事,andLIUShunYou+

ThemcchaJlismolcatalyticcombustionoftheplateaudoublebaseprOPellzLntS

hasbeenstudiedbythemethodofhigh speedphotgraphy,byusingmicro-thermo-

coupleEortempereturemeasurement,zLndbysuspendedcombustionprocessetc.

Theleadcontentoftheextinguishedsurhcelayerofcetalyticpropelladisexami-

nedbyAnelectronenergyspectrometer･ItisEoundthattheconlenlolleadisin:
Creasedwithincreasingpressureinthesuper-ratestageaJlddecreasedwithhcrcAShg

pressureiJltheplateatJStage.Sn nniJlgelectronmicrographslmvebeenobbincd

thatdescribedtheexth即ichedsurLa∝ OEsolid phaSeカOnC.Subsu血ccreaction

玉onelayaTOEcArbonaceousstructure.Accordingtothephysico-chemicalproperties

oHeadcompounds,theyarereadilydecomposedintoPbOwhenheated,theaction

ofPbO inthecatalyticcombustionoEthephleaudoubletnsepropellantshasbeen

examined.IlisproposedthatPbO isan activecomponentinthccatalyticcombus-

tion,andthatthecarbonformedattheburningsurhceisplayedtheroleoEcarrier

ofPbO.

(●XianThirdChemicalEngineeringResearchhstitulc,P.0.

Box18,Xian,China)

-344- 工兵火薬協会蕗




