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ニ トラ ミン/AP系 コンポジット推進薬の燃焼機構

桑 原 卓 堆 ●

ニトラミン/AP系コンポジ+/ト推進薬のニトラミンとAP粒子とは独立して分解する｡ま

た.ニトラミンの添加鼓に比例して燃焼速度が低下していることから,ニ トラミン/AP系コ

ンポジ･yト推進薬の燃焼速度モデルとしては,ニトラミン/バインダとAP粒子の燃焼速度を

加辞 した一次式で評価できる｡ニトラミン/AP系コンポジット推進薬中のニトラミン/′Iイ

ンダの燃焼速度を求めると.ニトラミン系コンポジット推進薬の伍より大きく,主に燃焼東面

近傍気相における反応速度が増加しているためである｡ニトラミン/AP系コンポジット推進

非の燃焼速度はAP粒子の燃焼速度をかえることで変化でき,AP粒子の体積克明率が一定で

あるとき,AP粒子径の小さいものほど燃焼速度は大きくなっている｡

1. はじめに

過塩索敵アンモニウム (以降APと略)系コンポジ

ット推進燕は国体推進薬の中において比較的,比推力

が高く,かつ典近位,入手性が良いことから,種々の

E,ケットモータに用いられている｡AP系コンポジッ

ト推進薬はその排出ガス中に多免のHCLを含有するこ

とから.空気中の水分を吸過して酸性雨の原因となり

環境破壊をひきおこす｡液体推進剤の比推力Tspは,

一般にAP系コンポジット推進薮に比験して高いもの

が多く,また推力制御が可能であるという特赦を持っ

ている｡しかし,液体推進剤は長期貯蔵 に関して保存

上の闘将点を持ち,有事にいつでも使用できるもので

はない｡固体推進薬は液体推進剤に比較すると構成が

単純であり,貯成上の同感点が少ないことから,適用

範囲は広い｡

固件推進薬の性能向上をはかるために.AP系コン

ポジット推進薬のAPの一部をニトラミンに匿き換え

氏,ニトラミン/AP系コンポジット推進燕がある｡

ニ トラミンとしでは高性能爆薬として知られているR

DX(cycLolrimethylene-trinitramine:(CH2NNO2)a

HMX(cyc)otetramethylene-Letranitramine:(CH2

NNO 2)I) がある｡ニトラミン20%,末席水酸基の

ポリプタジェン (以降 HTPBと賂 )10%,AL20

%.AP50%のニトラミン/AP系コンポジッlト推進

薬はAP系コンポジット推進薬に比放して,理論計算

上,比推力は2.9秒 (燃焼圧カ50乳圧,最適膨張,
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外気 :l気圧)増加している｡この時.ニトラミン/

AP系コンポジット推進薬の火炎温度もAP系コンポ

ジット推進毒掛こ比較して136℃低下している｡股計上

/ズル周辺の耐熱材の強度を棟和できることから,設

計余裕ができ有利である｡ニトラミン/AP系コンポ

ジット推進薬の来賓性にかんがみて.燃焼速度特性に

ついては十分に.調査されてきているがl)~CI.燃焼

速度モデルについては,いまだ十分に研究されていな

い8)｡本研究において,ニ トラミン/AP系 コンポジ

ット推進邦内のニトラミンとAP粒子の分解特性 を明

確にするとともに,簡単な燃焼速度モデルを用い.ニ

トラミン/バインダの燃焼速度および.ニトラミン/

AP系コンポジット推進薬の燃焼速度特性について検

討する｡

2. 実 額

推進策組成を喪 1に示す.｡バインダはHTPBと乗鞍

水酸基のポリエステル (以降HTPEと略),ニトラミ

ンはRDXを用いた｡

推進燕の固相分解特性は理学屯槻伸剃示差熱分

析常 (以降DT̂ と賂),熱盤虫分析装伍 (以降TGと

略)を用い,飲料を1mg,昇温速度20℃/min,窒素

等Ed気下.1気圧の条件で耐定 した｡

3. 英壌結果

固相分解状況は,HTPEおよびHTPBバインダ系

の推進薬 N-1,2.3.4,5.6について鋼玉した｡

川 HTPE系

DTAを用 いて求めた固相分解状況をFig.1に示

す｡推進燕はN-1,2,3,4である｡AP系コンポジ

ット推iLb非N-1は 246℃にAP結晶転移に基づく吸

熱ビークが発生し.さらに昇温していくと288,329,
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T8ble1 CompositionsoIAP.RDX/APandRDXprove))anls

usedinthisstudy(adoptedfromrel.2.6)
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Fig.1 DTArcsultsoIAP.RDX/AP.RDX

pro･pelhnts(20% HTPEbin

der)429,440℃に発熱t='-クが･現われている

｡AP単体の分解に伴う発魚ピークia皮は約45

0℃,HTPE..'インタ単体の吸熱ビーク温度は約340℃

である｡288,329℃が発魚ピークであることか

ら,バインダとAPの分解に伴うものであり,429.440℃は.

AP分解に伴い発生したものと考えられる｡RDX/

AP系コンポジット推進非N-2では194℃で吸熱し.

238.254,303℃に発熱ピークが現われ

ている｡APの粒子径200〝mを用いたRDX/A

P系コンポジ･/ト推進薬N13では,推進薬N-2に比較して321℃の売払ピークは高温 側に移動している｡RDX系

コンポジット推進薬N14は2(氾℃に吸熱ピークを持ち

,238℃に発熱ピークを持つ｡RDX/AP系コンポジ

･/ト推進薬における194℃の吸熱ピーク及び238℃

の発熱と'-クはRDXの分解に伴い発生し,303℃ ま

たは,321℃ の発熱 ピークはHTPEバインダ

分解と.APが射 こ分解することで発生したものである｡

RDX/AP系コンポジ･/ト推堆非の分解はAPおよ

びRDXの特性を示している｡TGによる分解特性を

Fjg.2に示す｡AP系コンポジット経過非の分解は24

6℃からはじまり.約440℃で終了している｡TGによ

る分解曲線は3段にわかれており. 1段目は296℃,

2段目は345℃で終丁している｡HTPE分解に伴う

吸熱ピーク温度が約34ぴCに現われることから.2段

目はHTPE分解終丁によるものと考えられる｡HTPE分

解終了時の血色減少が約30%であることから,HTPEと

同時に一缶APも分解を始めている｡RDX/AP系コン

ポジ･Jト推進薬N-2,3は182,194℃ から

分解 を始め1段目は約255℃で終了している｡l段目の虎

魚減少は約50%であり,DTAの結果よりRDXの分

解温度が238℃近傍にあることから.1段目はRDX

/′(インダ.2段目でAP/′くインダが分解 し.RDXとAPの分解は独立

して行われているも

のと考えられる｡RDX系コンポジIyト推進薬の虎魚披少

は約200℃から始まり.245℃で約90%終丁

している｡12IHTPB系HTPE系の共助籍県よ

り.RDX/AP系コンポジ･Jト推進薬の分解特性

にはRDXの粒子径の効果は現われない｡HTPB系では

.AP系コンポジット推進弗N-5とRDX/AP系コンポジット推進薬

N-6の分解特
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er)椿晶転移に基づく吸熱ピークが現われ.AP分

解に伴う発熱ピークは360℃ にあり.HTPt:系に比較

して高温伽に移行している｡RDX/AP系コンポジッ

ト推適薬の場合.201℃に吸熱で-クが現われ,235,2
42,335℃ に発熱ピークが現われている｡HTPE系

と同様201.235.242℃はRDXの分解に伴い発生しr=

ものであり.335℃はAP分解により発生した発熱ピ

ークであると考えら

れる｡TGの括架をFig.4に示す｡AP系コンポジ･

/ト推進薬N-5の分解は1段であり.急激に成虫が

汝少はじめるのは約340℃で.380℃で約80%披少して

いる｡これに対して.RDX/AP系コンポジ･/ト推進

矧 ま2段に分れて分解し. 1段目は約260ccで約40%減

少し.2段目は.約400℃で92%減少している｡1段

目で瓜丘減少が約40%であり.かつ約260℃で終了し

ていることから,主にRDXの分解が行われ,2段目

で.令解氾度がAP系コンポジ･/ト推進非の分解粗度

に近いことから,AP/バインダの分解が行われている｡
HTPBバインダを用いた時には.HTPE′(インダ

の時と同様APとRDXの分解が独立しているものと考えら

れる｡4.燃焼速庇

モデル固相分解測定結果で.RDX/AP系コンポジ･

/ト推進薬内のRDXとAP粒子とが独立して分解し

ていることから,RDXとAP粒子とは独立 して燃焼

しているものと推定される｡爽臥 RDX/AP系コン

ポジット推進薬中の平均粒径200JLmの燃焼速度を測定しr= 36

0 N-5
(̂PJ

>く
ユ86LL)

Q Y24

0之bt 31～

議 フ で A .
"p-D6x,

AP,岳2.YlbJl l l160 200 ⊃00 400 500

Tl:MPt:RATURE:. OCFig.3DTAresultsoIAP.RDX/APpropelhnt

s(14%HTPBbinder)結果,A
P粒子の燃焼速度は.Ap糸.RDX/AP薪コンポジ

ット推進薬中において等しいことが和られた○)｡RD

Xのかわりに.HMXを用いても.燃焼速度特性が類

似していること.および,AP系コンポジット推進

薬にニトラミンと添加していくと燃浪速皮が低下してい

ることが得られていることから1㌧ ニトラミン/AP

系コンポジ･Jト推進薬の燃焼速度はAP粒子の燃焼速度とニトラミン/バインダの燃焼

速度を加辞した次の式で評価することができる｡

r=ワr▲P+(1-ワ)rN/LJ Mここで,r:燃焼速度,甘:定数,添字AP:AP粒子.

N/a:ニトラミン/バインダを意味している｡KOgyOKBy8kLJ.Vol･4
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TPBbinder)貿瓜保存則より.

p̂ p ･ワ･r̂ p= rPW p̂ t2)ワニ諾 怒 ･トヮ- r̂ PP̂ p- 'PtV̂ p 13･

r̂ PP̂ P(3)式ellI式に代入してT･rN/B で割ると

Ii = p･W.p +_A _ pŴprN/B rN/a'P̂ P r'

P̂ P T̂ P 'P̂ P⊥=息 .ヒ 盟
r r̂ t'

rN/B=⊥ 十全二a
L4JTJp rN/aとなり.

AP粒子の燃焼速度とニトラミン/バインダの燃焼速度の独立

しr:式であらわされる｡ここで,p:密皮.W:盛丑%.

～:伸餅充填申,添字AP:AP粒子である｡これは久保田がCM
DB(CompositModifiedDoubleBase)推進

書取こ適用しr=ものと同様の式であが)｡AP粒子の他

晩が独立しているとしていることは同じであるが,推進薬中

のAP粒子JP姓の億挽速度を取り上げていることは異な

る｡ここでいうAP粒子雌 の低能速度とは.AP給

血の側 に等しいものではなく,バインダの分解d久の皆野を受け

たものである｡仙式において,7･̂pとrが得られていることから.r〝′且は次の式より求められ

る｡rJP/D=

(1-8) 1 Er r̂ I) (引KuwAhar8琴●

)の報告より求められている rJpは.HTPE20%添加した時と.HTPB14%添加 した時で, RDXとAPの血丘

比を1:lとした場合である｡tSJ式を用いて rN/Rを

求めてFig.5に示す｡RDX/Ap糸コンポジ･J

ト推進薬中のRDX/バインダの燃焼速度はRDX系コ

ンポジット経過壱掛こ比較 して,バインダの占める制

合が多いにもかかわらず大きい｡例えば HTPEバインダ20
%添加した時.圧力15気圧で, rN′Bは0.254cm

/see.RDX系コンポジット経過燕の触速度 rNは0.083cm
/secと.RDX/AP系コンポジ･Jト推進薬中

のrN/erl,rNの約 3倍である｡RDX/A
P系コンポジ･Jト推進燕のDTAを用いて耐定LF=固

相分解は,AP粒子とRDXとが独立 していることか

ら,定常燃焼時のRDX/バインダの顕柑分解はRDX系

コンポジ･Jト推進8,およびRDX/AP系コンポジ

･/ト推進薬中において同様であると推定される｡よって,
AP粒子の存在でRDX/JIインダの燃焼速度が

増加している原田は.燃焼速度を辞速している燃焼衣面

近傍気相において.近接するAP粒子分解ガスと,..

'インダ分解ガスの拡散火炎の影野を受け,RDX/JI

インタ分解ガスの化学反応速成が増加しているためと考えら

れる｡RDX/AP系コンポジ･/ト推進萩中のRDX
/,Iインダの気相から,固相への熱移動丑那,RDX系

コンポジ･/ト推進非の伍より大きく.その椿果.燃焼速度 TN/Bが rN

より大きくなっているものと推定される｡5.ニ トラミン/AP系

コンポジット放逸薬の放映速度特性ニトラミン/AP系コンポジ･/ト経過燕
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PRt:SSURE,ATMFi9.5Burningratecharacteristics
olRDX/binderinRDX/APpropellantandRDXpro

pethnt.は山式に示したように,AP粒子の燃焼速度

とニトラミン/′(インダの燃焼速度を加井す

ることで得られる｡AP粒子の燃焼速度または,ニトラミン/Jl'

インダの燃焼速度を増減することで,ニトラミン/AP

系コンボジ･Jト推進薬の鵬 速度領域の拡大が可能とな

る｡AP粒子の燃焼速度を増汝するために,次のA

P系コンポジ･/ト推進薬の燃焼速度の決定手法を用い

て検討する｡州 バインダの添加丑121AP粒子径(3

) 火炎温度 (バインダの種類を変えることで達成)(41

故妹AP粒子はAP粒子近傍の′(インダの特性をうけて

燃焼することからl),バインダの添加故をかえても,AP粒子の

燃焼速度に影響を及ぼさないものと考えられる｡よっ

て,AP粒子の燃焼速度を封 ヒさせる手法は,12)-(4Jである｡I糾まAP粒子とバイン

ダの接触面横がかわり,(納まAP粒子近傍のバイ

ンダの特性が変化し,(41は触媒がAP粒子または分解ガス

に作用することT･AP粒子の燃焼速度が変化する｡

12l-(4)のうちで,推進薬の燃焼性能を変えないも

の.すなわち.組成と変えないものとして(2)が上げら

れる｡AP粒子径を変えた時,ニトラミン/AP系コ
ンポジット推進薬の燃焼

速度とAP粒子の体横充填率Eとの関係をFig.6に示し.Fig.6中の推

進薬組成を衷2に示す｡RDX/AP系コンポジット推准非の燃焼速度

紘,AP小粒の添加量が増加するにつれて増加し,AP粒子の件頼充gt率が同じ時,AP大粒 と添加したもの U3SJ王U､uLVt19BTJ4∝n内 0.40.

)0.20.1 DX/AP

P

ROPELLANTOAP20 llmAAP20

0llnHX/APPROPELLAIIOAP2

0 llmAAP200tJn0 0.2 0.4 0.6 0.0 I
APVOLUMEFRACTI

ONFig.68urningratecharacteristicsoEnitrAmine/

APpropeHantS.よりAP小

粒を添加したものの燃焼速度は大きい｡氏DXのかわりに

HMXを用いたHMX/AP系コンポジット推進薬につ

いても,AP大粒 を添加したものに比較して,AP

小粒を添加したものの燃焼速度は大きくなっている｡ (ニトラミン系コンポジ･/ト推進薬でニ



T8bJe2 Composi一ionoEAP,RDX/AP.HMX/APandRDXpropellants

usedinFig.6(adoptedfromref.2)

Prop. HTPB APH RDXl) HMX3) APVoluTneFractiondA da dR

dr dH dh1 20 56 24 0.66

2 20 24 56

0.663 20 5

6 24 0.454 20 40 40

0.325 20 24

56 0.196 20 56 24

6.457 20 40

40 0.328 20 24 56

0.199 20 24

56 010 20

56 24 0ll 20 40

40 0.3212 20 40 40 0.

321)

dA:200FLm.da:20FJm2)dR

:120J∫m.dr:5〝m3)dH:225

pm,dh:20FLmことで,.=トラ

ミン/AP系コンポジット推進薬の燃焼速度

を変化することが得られた｡6. 結 始.=トラミン/
AP系コンポジット推進薬の固相分解特性をはじめ燃焼

速度モデルについてまとめ,次に示す｡lHRDX

/AP系コンポジット推進薬内のAP粒子とRDXの固相分解は独立して行われ

ている｡121RDX/AP系コンポジット推進薬中のR

DX/バインダの燃焼速度は,RDX系コンポジット

推進薬の燃焼速度より大きい｡これは.近接するAP粒

子の拡散火炎の彫轡を受け,気相での化学反応速度が

増加しているためと考えられる｡(3)ニトラミン

/AP系コンポジ･/ト推進薬の燃旋速度は,AP粒子の燃焼速

度を密えることで,変化でき燃

焼速度領域を拡大できることが得られた｡謝 辞本研究を連行するにあたり,固相分解特性およびこ

れに関する検討において協力していただきました,日 塵自

助ヰ㈱宇宙航空事業部 宮崎繁文氏に厚く御礼申し上げます｡ 文 献1)McCarty,KIP･.Isom,K･a

..AndJaCOX,J.L.;AIAAPaper79-1132.1979.2)Kubota.N.,TakiZuh,M.andFuktJda,T.;
AI･AA

Paper81-1582,1981.3)Kubota.N･;18thSymp
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CombLJStionMechanism ofNitramine/APCompositePrope‖ants

byTakuoKUWAHARA+

Theroleofnitraminepartic一esontheburningrateolnitramine/ammonium

perchloratepropellantswereinvestigatedinordertoelucidatetheburning rate

characteristicsofthepropellants.Theburningrateofeachammonium perchlorate

(AP)particleinthepropellantsisrelativelyindependentofthedecompositionand

combustionprocessesofthenitramineparticlesandthebinderwhich surrounds

theseparticles.However,theburningratesofthenitramineparticlesandthebind-

erareaugmentedbytheheatgenera(edbythecombustionoftheAP particles.

Thus,theburningrateofthenitramine/APpropellantsisdeterminedasthe Erac-

tion811yweightedsum oftheregressionratesoftheAPparticlesandthenit皿nine/

bindく汀.

(̀Aeronautical皮 SpaceDivision,NissanMotorCo.Ltd.,1990,

Shinmachi,Matoba.Kawagoe,Saitama350,Japan)
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