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高エネルギーコンポジット推進薬の燃焼機構 (第 3報)

一温度感度特性について-

馬時 運書,甲斐電己書,阿南敏行*

過塩素酸7./モニウム(AP)系コソボt}ット推進薬の燃焼速度の温度感度特性は,酸化鉄を

含有しない推進薬においてはJ:ィ./ダの種軌 こより低温で燃焼が安定しないものが見られるが,

酸化鉄を含有すると低温でも安定して燃焼する｡AP/AMMOやAP/PPGのように像虎裏面に

融解層を形成する推進薬は燃焼速度の温度感度が高い｡酸化鉄を添加すると温度感度は小さく

なる債向がある｡燃鹿速度の温度感度は酸化鉄を含有しない場合は圧力が上昇するに従い大き

くなるが,酸化鉄を含有する推進薬は圧力に対する依存性が小さくなる｡気相反応及び凍縮相

反応の温度感度特性を解析した接見 AP系コンポジット推進薬は,酸化鉄の有無に関わらず.

低圧領域では髄 表面近傍における政籍相反応が律速していると考えられる｡しかしながら,

燃焼表面近傍における気相反応の温度感度に対する,:イソダ成分の影帝も大きく,それらが他

流速度の温度感度に対しても影響を与えていると考えられる｡

I. はじめに

AP系コ./ポジット推進薬の俄焼速度は,バインダ

成分によって野響される｡ l)･2)また,燃焼触媒とし

て添加した酸化鉄はバイソダの屯頼によりその律速段

階への効果が異なる｡ 21燃焼速度の律速段階に影響

を及ぼす田子は,燃免速度の温度感度に対しても影響

を与えることが考えられる｡推進薬の燃焼速度の温度

感度に関しては,多くの研究がなされており, 3川

その機掛 こ関する研究も庇されている｡一般的に低廉

表面近傍における化学反応が燃旋速度を律速している

ものは温度感度が大きく.それ以外の過程が律速して

いるものは温度感度が小さい｡そのため,APの分解

ガスの拡散過程が律速となるAP系コンポジット推進

薬の温度感度は比較的小さい｡これら温度感度に対し

ては推進薬の成分の内APの平均粒子径及び燃焼触姓

が影響を及ぼすことは知られているが,S)バイー/〆

成分がどのような影響を与えるかは充分に知られてい

ない｡また,燃洗速度の温度感度からその他溌摸横を

検討する研究も成されており気相或いは固相(溌縮相)

反応の好轡についての報告が成されている｡ 5)

本研究では第2報に引き続きAP系コ'/ポジット推
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進薬の低廉速度特性の内温度感度に対するバイ./〆成

分の影響を検討し,高エネルギーコンポジット推進薬

の燃焼枚横に対する効果について検討を行った｡

2.乗 験

2.1 就 料

乗敦に使用した推進薬は第2報に供就したものと同

一とした｡

バインダ成分は以下の5唖炉を使用した｡

◎末端水酸基ポリブタジェソ (HTPB)
②ポl)ブF,ピレン〆1)･コール (PPG)

◎ポリサルファイド (PS)

◎ポ1)エステルポ.Jオール (PO)

⑨アジドメチルメチルオキセタン (AMMO)

詳細については第1報及び第2報に記載しているため

省時する｡ 2･6)

2.2 乗験方法

推進薬の燃焼速度はク.]フォード型のストランド駄

換装碇を使用して測定した｡サンプルは7EDX7JZEnX

70nZ)の形状に加j:したものを使用した｡樹脂にてコー

チ.ィソ〆をしたサンプルを所定の温度に所定時間開温

した後.ストラ･/ド試験義政にいれ,窒素ガスにより

所定のEE力に加正し,圧力が一定になった時点{.一端

に取り付けた三クF,ム線により着火し燃焼させた｡推

進薬の初期温軌 土243K.293K,343Kとし低温と高

温で100Kの温度差をつけた｡低廉速度は,サソプル
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に一定間隔で取り付けたヒューズ線の溶断時間をデジ

タ ルマルチメーターにより卿定し.線間距離と溶断時

間より求めた
｡
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有無による燃焼速度を謝定した結果をFigs.1-5に示

す｡燃免速度はいずれも酸化鉄の有無に関わらず高温

になるほど速くなる｡293Kで燃焼が不安定なAP/PO,

AP/PPG.AP/AMMO推進薬は243Kでは感涙中断

が見られた｡これらは,第2報2)でも述べたように

燃虎表面に融解層が形成されており.低温では燃克表

面近傍の化学反応速度が遍くなるため単位時間当たり

の発熱丑も小さくなり,頻拍相へ充分な熟が移動しな

いため燃弟が中断 していると考えられる｡AP/Awl

MO推進薬は293Kでプラトー億虎を示し,空に343K

でもプラトー燃焼を示した｡ しかしながら,243Kで

は前述したように約4MPaで低廉が中断し不安定な

燃焼を示した｡AP/HTPB及びAP/PS推進薬は,潤

定圧力及び温度屯田内で燃焼中断等も見られず安定し

て燃焼した｡

酸化鉄を添加するといずれの推進薬も安定した億免

を示す｡293Kの燃焼速度特性では.AP/HTPB,

AP/戸PG,AP/PO推進薬は酸化鉄を添加すると約5

MPa前後の圧力以上では圧力指数が変化する傾向を

示 したが,AP/HTPB以外の推進薬は243K及び343

Kでも圧力指数の変化を示した｡AP/HTPB推進薬

は243K及び343Kでは圧力指数の変仙 土確証されず軸

定した圧力帝国では一定であった｡これらの冶黒から

酸化鉄を伴ったAP/PPG及びAP/PO推進薬は高温及

び低温においても.ある圧力以上では低廉の律速過程

が異なっていると考えられる｡

3.2 温度感度特性

(1)式で衷される各推進薬の温度感度を各圧力にお

いて求めた｡

-=(% ), 'l'

ここで.qp:温度感度.,:ある圧力における橡虎速見

To:推進薬初期温度を示す｡

Fig･6に酎 ヒ鉄を含有していない推進薬の地先速

度の温度感度と圧力の餌係を,Fig.7に敢化鉄を含

有する推進薬の燃免速度の温度感度と圧力の関係を示

す｡Fig･6に示すように酸化鉄を含有しない推進薬

は,AP/PS推進薬以外圧力が増加すると温度感度も

大きくなる債向を示す｡また,JIインタ屯額により温

度感度が異なってお り.AP/AMMO,AP/PPG,

AP/PO推進薬は低圧域から温度感度が大きい｡これ

らの推進薬はいずれも常温或いは低温で転虎が不安定

な推進薬であり,燃未来面近傍の化学反応が燃焼速度

に影響を与えていると考えられる｡また,AP/PS推

進薬は本紬 の圧力範囲では,ほとんど温度感度が一

定であった｡

Fig･7に示すように酸化鉄を添加するとAP/PS推

進薬は酸化鉄を含有しない場合と温度感度の圧力に対

する依存性は変わらないが,それ以外の推進薬は軸定

圧力範田内における温度感度の圧力依存性は酸化鉄を

含有しない推進薬より小さくなる｡酸化鉄を合有する

場合もJ(イソダ堆頼により温度感度が異な.'ており,

AP/AMMOは約0.0026-0.0028K-1の温度感度を示

す｡敢化鉄を含有しない場合に温度感度が割合大きか

ったAP/PPG推進薬は酸化鉄を含有すると温度感度

は小さくなり的0.0022-0.0023K-Lを示す｡

これらの結果から.酸化鉄を含有しない推進薬は,

圧力の上昇に伴い温度感度を律速している反応の温度

感度が大きくなるために放免速度の温度感度も大きく

なるが,酸化鉄を含有する推進薬は,億溌表面近傍に

おける酸化鉄による触媒反応により橡焼速度の温度感

度を待遠 している反応が圧力の影野を受けにくくなっ

ているものと考えられる｡

3.3 温度感度機嫌

各′.'イ･/〆成分による温度感度への好啓を換肘する

ために.Kubota3)により検肘されている燃焼速度の

温度感度に対する気相及び渡癌相反応の温度感度を求

め軽蔑蛾概の解析を行った｡Kubotaによると.糠床

速度の温度感度は像虎裏面近傍における熟バランスを

考慮すると以下の式で表される｡
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qp-(% ),･(% ),･(% ), (2,

ここで,≠;気相反応に関する項,中;県縮相反応に

関する項.Lb;定敢項を示す｡

a.項は定数項でありToに依存 しないと仮定をし0

とおく｡そこで (2)式の右辺妨2項及び第 3項を各

々○とVと示すと (2)式は以下の'1うに示される｡

qp-0+V (3)

(3)式において,第 1項の0は気相の温度感度を.節

2項のVは故福相の温度感度を示す｡

更k燃焼速度がArrheAiusタイプの熱分解によって

示されると仮定すると,範頼相の温度感度は以下の式

で衷される｡

I-qpRTs2/Es
V=

TS-To-QS/CP
(4)

ここで.&:活性化エネルギー.Ts:低焼表面温度.

Qs:像焼袈面近掛 こおける射 削臥 Cf･:推進案の比熱を

示す｡

また (3)式より以下の式が得られる｡

0=qp-V (5)

これらの式 (4)式及び (5)式を用い気相の反応の温

度感度と収縮相の反応の温度感庇を各推進薬について

検肘を行った｡

ここで.偲境表面lこ於ける活性化エネルギーは.節

1報lIで求めた値を使用し,その値及び各圧力の燃

焼速度から次式を用いて燃焼襲面温度Tsを求めた｡

･S-品 (6)

ここで.a:前指数田子,T:像免速度を示す｡

また.燃焼表面近傍に於ける反応熱は,各推進薬の不

活性ガス中における燃焼熱 (爆発熟)の値を使用した｡

比熱は一般的なAP系コ･/ポジット推進薬に使用され

ている値 (1.3kJ/kB/K)を使用 した｡

結果をFigs.8-11に示す｡Fig.8に酸化鉄を含有

しない推進薬の気相反応の温度感度結果を示す｡Fig.

8に示すようにいずれの推進薬も圧力の上昇に従い○

が大きくなる債向を示 し.バインダ成分によりその軽

度が異なっている｡また.燃焼速度の温度感度はほと

んど圧力に依存しなかったAP/PS推進薬についても.

圧力の上昇に伴い○が大きくなる便向を示す｡

Fig.9に渡椿相反応の温度感度結果を示す｡Fig.

9に示すように.Vは圧力が上昇するに従い減少する｡

またいずれの推進薬も4MPaより小さい圧力ではO

より大きい｡また.各推進薬においてほとんど蓋がな

くはば同等の値を示す｡

酸化鉄を含有する推進薬もFigs.10.11に示すよう

に,酸化鉄を含有しない推進薬と同様の頗向を示す｡

また酸化鉄を含有する推進薬の町の値は酸化鉄を含有
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しない推進薬とほぼ同等であるが,Oの値は酸化鉄を

含有しない推進薬に比較して圧力に対する依存性が小

さくなっている｡また○の値において.AfソAMMO

及びAP/PO推進薬は他の推進薬よりも大きくなって

おり.これら2唖の推進薬の低廉速度の温度感度も他

の推進薬より大きくなっていることから.億焼表面近

傍における気相反応が燃焼速度の温度感度に対して影

響を与えていると考えられる｡

これらの結果からAP系コ./ポジット推進薬の燃焼

速度の温度感度は.バイ./〆成分の影響が大きくまた,

酸化鉄の有無に関係なく低圧域では燃焼我面近傍の凝

縮相反応が温度感度を律速していると考えられる｡し

かしながら,気相反応の温度感度が圧力の上昇に従い

大きくなっていることから,燃焼速度の温度感度には

気相反応の温度感度も盤要な役割を果たしていると考

えられる｡

績 旨

く1)酸化鉄を含有しないAP系コンポジット推進薬は

バインダの唖現により低温で燃焼が安定しない

ものが見られる｡

(2)酸化鉄を含有する推進薬は,バインダの種類に依

らず本研究の温度屯田内でいずれも安定に燃焼し

た｡また常温で圧力指数が圧力に依存する推進薬

は,AP/HTPB推進薬を除き低温及び高温にお

いても圧力指数が圧力に依存した｡

(3)酸化鉄を含有しない推進薬の燃焼速度の温度感度

は.AP/PS推進薬以外は圧力の上昇に従い大き

くなる憤向を示し,更に燃焼が不安定な推進薬の

温度感度は安定に燃焼する推進薬に比較して大き

い｡

(4)酸化鉄を含有する推進英の燃焼速度の温度感度は

圧力に対する依存性が小さく,更に温度感度は酸

化鉄を含有しない推進薬よりも小さくなる｡

(5)AP系コ1/ポジ･/ト推進薬の温度感度に対する影

轡は,酸化鉄の有無に関わらず低圧域では燃焼衷

面近傍における溌摘相反応が律速していると考え

られる｡しかしながら,バイ./〆成分による彩管

も大きく特に燃焼表面近傍における気相反応の温

度感度に及ぼすパイl/ダの影響が燃焼速度の温度

感度に対しても影廿を与えていると考えられる｡

謝 辞

本研究を進めるにあたり,ご持主軌 ご助言を頂いた

防衛庁第3研究所久保田所長に対しお礼申し上げます｡

文 献

1)N.Kubota,qBmi ngRateandTemperattlreSen･

sitivityofAm moniumPerchlorateBasedCom･

positePropellants".TRDITechmiCal Report.

JDA,(1984)_

2)馬時 運,甲斐 奄巳,阿南敏行.一高エネルギー

コソポジ･/ト推進薬の燃焼機概 (串 2報)一燃

焼速度特性について-I.火薬学会誌投稿中.

3)N.Kubota aLndA.Ishihara,"An alysisofthe

TemperatureSensitivityofDouble-BasePro･

pellants",TwentiethSymposiun(htemational)

onCombustion,2035(1984).

4)N.S.Cohenand D.A.Flanigan,"Mechanisms

and ModelsofSolid-PropellantsBurnRate

TemperatureSensitivity:AReview",AuAJotu･

nal,23.No,10,1538(1985).

5)LDe Luca,E.W.Price.班.Summerfield.

"NonsteadyBumingandCombustionStabilityof

SolidPropellants",ProgressinAstronauticsand

Aeronaudcs,143,dhap.4,Ill(1992).

6)馬時 運."高エネルギーコンポジット推進薬の

燃焼機柵 (第 i報)一熱分解特性について-",

56,No.3,105(1995).

-L58- 火薬学会誌



CombustionmechanismofhighenergycompositepropeHants(Ⅱ)

-Temperaturesensitivitycharacterisitics-

byHakobuBAZAKI書,Tatsmi EAI書andToshiyukiA… +

TemperattlreSensitivitycharacterisiticsofammoniumperchlorate(AP)composite

propellaJltSwithvariouskindsofbinderswerestudiedtodetermizletheparametersWhich

controlthetemperattuesensitivityofburningrate.Fromtheexperiments.somepro-

peuatswithoutEd ctⅨideizldicatedunstablecombustionat243K･Analysisofthe

temperaturesensidvityofprope払ntSreVealedthatthetemperaturesensitivityofbtming

rateofthepropeuantswithoutfenicoxideisinfluencedbythetemperaturesensitivityof

gasphasereactionnearbtmingsurface･Azidepolym erincreasesthetemperaturesen･

sitivityofthepropellantswithandwithoutLerricodde.

('OitaPlantE叩losivesDivision.Asahi.ChemiCal IndustryCo･Ltd･2620

0az才一SatO,Oita8701-03.Japan)

Kay8kuGakkaishi･Vol･5 7 ･ No･4-1996 - 159-




