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硝酸アンモニウム系推進薬の燃焼特性

一硝酸アンモニウムの平均粒径の影響-

荒川洋一書,甲賀 奴書,都筑先達+,萩原 豊+

硝酸7./モ三19ム系推進薬において,硝酸7ソモエウムの平均粒径(DAJl)が佐流速虚に及ぼ

す影野について2徽新の,1イ･/〆を用いて闘べた｡由TPBを,:イ･/〆として用いた推進薬の

燃焼速度は.DANに彰曹されなかった｡エポキシ樹臓を用いt='推進薬の燃焼速度は.D▲ガが
220-150F･mの範囲ではDAJlが小さくなるほど大きくなった｡150flh以下{･(i,Dmの摂少

による他流速度の増加率は小さかった｡この併向は3と5MPaより7MPaにおいて訳者であ

った｡バイソダにJ:ってDAyの像免速度に対する影響が異なったのは.JIイソダの魚分解特性

の相違のためであると考えられた; ､

1. 緒 言

現在,コ1/ポジット推進薬の酸化剤として主に過塩

葉酸7./モニウム(以下APと噂定する)が用いられて

いる｡それはAPが酸化剤として痕も優れており.こ

れに代わるものが見出されていないためである｡AP

の唯一の欠点は.その鹿央ガス中に有啓な塩化水索を

含むことである｡そのため,榛東ガス中に塩化水素を

含まず.その上.無煙である硝酸7･/モニサム(以下

ANと略記する)が.癒近注E)されてきている｡ しか

し.AN系推進薬の燃焼速度へのANの粒径効果に関

する報告はほとんど見あたらず,その燃焼特性につい

てもあまりよくわかっていない｡そこで,AN系推進

薬の基礎的知見を得るための妨一歩として.ANの平

均粒径(以下DANと時紀する)が燃塊速度に及ぼす彫噂

について飼べることを本葉敦の目的とした｡

RDX系推進薬において,その燃焼速度は平均粒径

に関係なくRDXの含有率と圧力が同じであれは.ほ

ぼ同じ像免速度を示すと報告されているト 3)｡それは.

RDXの敵点が477.2KIC,他流裏面で溶解するため.

放免速度に対する平均粒径の彫轡があらわれないと考

えられているl)｡ AN系推進薬においても,ANの融

点11442Kであり.低廉表面でANは溶解していると

考えられ,RDX同様像洗速度に対するDAJlの影響は

ない可能性がある｡一方.ANは305.6K.357.4
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K,398.IEで相範移し,相転移点を通過するたびに

ANの容群は変化する｡末端水酸基ポ1)ブタジエ･/

(以下HTPBと噂紀する)をバイ-/F阜したANIHTPB

推進薬は.製造中353-358E.e加熱硬化されるため,

ANは,305.6Kと357.4Kの相転移点を通過する｡

更に.硬化扱これらの相転移点を通過して室温まで冷

却される｡′くイソ〆にHTPBを用いた場合.ANI土相

転移点を通過する虎に奪取が変化し.内部に亀裂が生

じ,乗質的な粒径が変化していることが危供される｡

上述したように.本乗鼓の目的である燃焼速度に対す

るDAJlの影響を開べるためには,相転移の影響を取り

除いておく必要があると考えられる｡そこで,本葬験

{･は.硬化中のANの相転移による形轡を除外するた

め,常温硬化のエポキシ樹脂(以下EPと略記する)を

Jl'イ･/Fとして用いた｡なお,予備実験の着果.硬化

時に発熱する熟丑では,ANは305.6Eの相転移点を

通過 しないことが確放された｡EPを用いたAN系推

進薬を袈遺し,その燃虎速度に対するDANの彫轡を網

べた｡その結果.放免速度llDJLNに上って野申される

ことがわかった｡比較のためにHTPBを用いてAが系

推進薬を製造し.その地境速度を湘定した｡その括果,

DANの彫轡はあらわれなかった｡燃塊速度に対する

DANの影響が,バインダとしてEPを用いた場合と

HTPBを用いた場合で異なることがわかった.この

相適の原田として次の2つが考えられる｡ 1つは,用

いたANが相転移点を通過したものであるか香かの相

違である｡もう1つIiJくインタの熱分解特色の相違で

ある｡これらの相違について考察し.その原田を明ら
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かにした｡

2. 典故方法pr 12.1 駄 科本乗験で用いた推進薬の姐庇は

.AN80vt%,'~I,くイ'/ダ20wt96で

ある｡A打は,約20分間軽砂 ミルで粉砕した扱.I-直径

･200hの背中ふるいを用いてふるい分けした粒度

分布の狭い8低所の粒子が用いられた｡これb/･8朝粥のA

Nを走査型屯子麟歓故.(SEM)で観察し.､各DAyを求め

た｡その結果をTabl占,1に示す｡なお,平均粒径はFeret

径とし,･1000個以上の粒子について測定し

た個数基中の長さ平均径である｡各ANは同乗に示された包

号で呼ぶこととする｡ノミイ'/ダとして,HTPB

とEPの2唖所を用いた｡本葉鼓で用いたHTPBはARCO
社匙R--45M,EPは丸トルアス社製エポフィ,クスで

ある｡J､硬化剤としては.HTPBの場合,イソ

フォPソジイソ･レアネイ トをHTPBIOOた対して外

割 りで8軌 ･EPの場合は,エポ7i,クスをEP100に対

して外割りで12部加えた｡HTPB系推進薬は.約353Kで約48時間床

も硬化した｡2.2 類焼速度の測定梅見速度は,

チムニ-型ストラ./ド燃虎草を用いて塵来客同気下,圧

力範田2-7MPaで推進薬を低廉させi･地境状況を

ビデオカメラや投彫し.そA.に基づき測定されたふ卜初期推進薬温度は298

士2Kである｡2.3 示差熱分析バイ･/〆と

推進薬の熱分解特性を的べるために,それらの示差熟分析

をおこなった｡分析には,lJガタ製熱分析兼任TAS1

00を用いた｡熱盤丑瀕定(TG)と示盛熱分析(DTA)紘.L†室

温から773Rの温度範EEIで,'生来雰囲気下,昇温

速度20E/minでおこなわれた｡､駄科宜は約 5q

B,積率駄科としてA1203が用いられた｡

●

IJ13. 乗験結果と考察.3.1･也焼速度に及ぼすANの 平均粒径の影響-
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琉速度に対するDAPの辞世を岡べるために,Tablelに示した粒度分布の狭い8唖類のANと,E

Pバイソ〆を用いて推進薬を製造し.それらの低廉

速度を軸定した｡なお,各推進薬は用いられたANの記号で乾すこととする

｡それらの像洗速皮の軸定結果をFig.1に示す｡

TablelとFig.1に基づき.圧力3.5と7

MPaにおけるDAPと燃焼速度の関係を求めた｡その

結果をFig｣2に示す｡同国によれば.圧力が3MP

aの場合,DAドの減少により燃洗速度はわずかに大きくなった

｡圧力が5MPaと高くなると.DAPが約220-150f

Jnの範良では,･DANが小さくなるほど低虎速度は大

きくなったが.DAJlが150FJmより小さい

屯田では.DJulの減少による偲鹿速度の増加串は小さくなった

｡圧力が7MPaの場合,この傾向が頗著になり.D

ANが約250ん150FImの祇園でIIDANが減少

するほど像旋速射 王急故に増加し,DANの開 がより大きくあらわれた｡しかし,DANが1
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ANさい旺朗では.DANの減少による格塊速度の増加率

は小さかった｡以上の結果から,I(イ'/タにEPを

用いた場合.梅

島速度に対するDAJ4の彫轡があらわれることがわかった｡

一方,HTPBJ:イ･/〆とTablelの中の5唖

額のANから推進薬を製造 し.･その像旋速度を封定した

｡･この耐定結果に基づき.圧力3,5と7MPaにおける他

流速度上DANの関係を求めた｡その結果をFig.

3に示す｡同国に上れば.いずれの圧力においても,

バイ7ソ〆にEPを用いた場合と比較 して,低ま速

度は低く.さらにDANによる脱 皮の変化はほとんど

箆められなかった｡以上のことから.バインダとして

EPを用いた場合とHTPBを用いた場合で

,地袋速度に対するDAJVの彫轡が異なることがわか

った｡用いたバインダにより倣坑速度とDANの関係に

相違が生じた原田として.次の2つが考えられる｡lつ

は.AN/HTPB推進薬中のANは酎ヒ過程で加熱により
.
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相転移の彫轡をうけるが
.
AN/EP推進薬でIit.
AN

は相転移の影響をうけない
｡2
つめはJl'イー/〆の熱分

解特性の相違である｡
相違の原田を明らかにするため

以下の粟島を行った｡
3
.
2相転移点を通過したANの燃焼速度tS及ぼす影響

振肋ミルで15分間粉砕･したANとせりlANを358K

で約3時間加熟した0.
ち室温まで冷却したAN(以下

加熟処理ANと噂紀する)をそれぞれ用い
,
EPを′(イ

I/〆として推進薬を製遺し.
それらの放免速度を抑定

したiその結果をFig.
4･に示す｡同国によれ
ば
,
加

熱匁理ANと未加触理ANを用いた推進薬の像朱速

度はほぼ同じであった｡このこ
とから
.∴
相転移点を通

過したANlま燃虎速度に彫噂を与えないと考えられる｡
AN系推進熟ま次辞のDTA曲線で示すように
.
熱分

解が開始するまでにANが融解していると考えられる｡
ANでは
,
触解したあと熱分解がおこるため
,
ANの

熱分解特性は敵解する前の熱履歴に無関係である
｡
そ

のために
,
相転移点の通過の捗呼があらわれなかった

と考えられる
｡
従って,
ANの相転移点の通過にJ:ち

粒径の形軌土ないと考えられる｡

3.3
Jtインダの熱分解特性

EPJiイン〆とHTPZIJiイソ〆のDTA-TG曲線を

Fig.
5に示す
｡
Fig.･
5(a)によれば.
EPバインダの

DTA曲線は加熱直後から巌やかに吸熱性があらわれ

るが
,
約500Eから発熟性に変わ･り
約600Kでど-ク

に適した
.
TG曲線は加熱直後から鼓やかに減少し
,
約600Eから急故に減少した｡一
方
i･Fig.
5(b)の

HT PBJl'ィl/〆TCは;DTA曲線は.
約550Kから発

熱性があらわれ
.
約660Kでピークに遺したiTG曲

線は約600Eから減少し始め
,
約650Eから急故に減

少 した
｡
HTPB,(イー/〆と比枚して.
EPバイ./〆の

苑熟ピークは約60K低いことがわかった｡.
推進薬のDTA-TG曲線をFjg
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しり熱B:解温度が低い亀 推進薬?燃焼速
度が大きくな′㌔ Iることが期待<･きる

｡ ･- ,3..4.-'苧デル推進薬の加熱(=よる変化の概/FIig･7に示すようLTZモ軒レ推

進薬を作製;ミイ'=･?ダわ軸索による変化を観察しした｡試料は,直径･･.･､10.Egr高さ10甲や円柱状に圧縮され

た'ANを中央に匿き,i:%の周囲鞍 .( イ ソ才で固めた,ものである｡この'∴･二,'.1''JL試料を炉中に置き,-約もK/血 _7･カ臓.Lて言加熱によ-I7



lヽIE. 亡≡TTFig.a SEMmictograph80f,違hrfaciStructureOfqutn品とdANcomii'ositepropel
lants-(a-1)AN/EPat131'MPa (a-2)AN/EPat

7MPa(b-1)AN/HTPB-at3MPa (ち-2)AN/RTPBat7MPa

}rIる変化を写共振掛こより観察した｡写其の一例をFi立.∵ 四̀むEPは加熱によって形状が変化しないため

, LAN8に示すふ'向卑の(1)は加熱郎 約30dx)!(

2)は加熱中(約480K).､･(3)は加熱後(約570K)を示してL:

tる.I_本契験での加熱温度柾P(298-570K)'では,

iE咋 二透明でなくなるが形状は変化t,なかった｡A

N.は融点の約443Kで融解を始め,一(a-2)に示す

ように一部に融解したANが表面に吹き出したが,-大半のA

Nli'L融解前に存在していた円柱状の穴に触解し溜ま

･.?ていた｡約480-500Kで融解しているANiiE

Pと接している面で着火し,次の瞬間に駄科の上空全

面で燃焼するのが視察された｡ この温度は,前

項で述べたAN/EP推進轟申DTA曲疲(Fig･6-a)?発

熱ビー,ク温度とはば一致.した｡ANの融解後.燃焼

がおこっ七おり.3.2項で考察したことを支持するも

のである｡(a-3)に示すように.燃焼後EPはANが

存在していた穴のふちが特に黒く焦げたが.ANが存

在していた円形状の穴が見られた｡以上の観察から,ANを取り :li串廟後もその形状.すなわち粒径を庇った

なまこ曝

舞′●'Lしたと考えられる｡.こ.のことは,由襲Kよ

?て形状が変化しないノ1'インダを用いれIギ;'燃鹿速度

た及fiオーDANの形酌 ;あらわれることを示酸している'.一方,

.I.HTPBを用いた場合,EPを用いた場合と同様

にANIは融点の約443Kで融解卑始めた｡約450

Kになると(.b-.2)Iと示すよう七17'部表面にAN..の吹き

出しあ;ちられる恥 1･AN′を現す囲んでいるHTPBは

わずかに押しあげられ右上･うlと表面をおおっJ=｡約540

1550Eで着水し試料全面にあたっ■て燃焼す争.Pが観察された｡I
tl･;■とのぬ度もJ;-･.前項で述べたAN/HfpB推進薬

のIiTA曲線(Fig.6-b)の轟熟k'-ク温軍とほぼ

一致した｡(b-3)に示すように,燃焼後ANの穴は

見られず,全表面に炭化したHTPBがみられた｡そ

の燃焼後の駅料を切断したところ,はば全面で炭化

しており.ANの存在していた円柱状の穴はみられなかった｡そ

- 80- 火



こで,約480･,i500Kに加熱･Lた釈料を取･り出心 ,.;､こ -̀

れを切断し,内部を観察した｡融解したANは表面を

おおったHTPBの層の下で全面に広がってキり･...岬:tl.(
の存在していた円柱状の穴はみられずHTPJlでみた

されていた｡これらの現象はHTPBの硬化が大きく! ! I;..･･･.･二 j
支配していると考えられ去iiJ,どのよi歳 過毒を鎧て

HTPBやANが素面に広がるかは車乗鼓の範田では脱

明できなかった｡

3.5 軽焼中噺黄面の敢察
I- ∫∫

本項では,推進薬b療虎で.ANと,(イー･/〆がどの
1l･｢′Tl‥ I

ように反応し七七､るかを網ペるためた汝bような乗鼓

をおとなった｡▲推進薬をlチム三一型億鹿骨や重来穿田

見下.i3と一7MPa:七燃好きも 1億焼中に急故に圧力を一

減少することセ燃焼を中断させ!!その燃焼中断Uた衷さ

面をSEM･{.観察したi,1.･その結果の一部をFig.9に示一･

す｡いずれの写其におい.{･も.～,東面に･白!く見える.のは..

炭紫であ呑｡.AN/EP推進薬の場合 ..rtlずれの圧力に;I.

おいても燃焼中断衷面には未反応のANや,ANが存

在していたと考えられる番や;'観象きれた｡7.岬 岬 ..l′ I

場合と比較して.3MPaの場合.穴の数は少なくな

っていた｡一方.AN/HTPB推進薬では.いずれの

圧力においても穴はほとんど見あたらず,衷面を触解

物がおおっていた｡AN/EP推進薬もAN/HTPB推進

薬についても,それらの燃焼の状況は.Fig.9の

SEM写実から考えて.Fig.8に示したとはは同様の

状況にあると考えられる｡以上のことから.AN/EP

推進薬とAN/HTP.B推進薬の燃焼速度に対するDAN

の粒径の影響が異なったのは,I(ィ./〆の熱分解特性

の相過によるものと考えられる｡

4. # %

硝酸7-/そこウム(AN)を敢化剤として用いたAN

･糸推進薬ではi･ -1･ ll.Jい r

(1)HTPBをJ;ィ./ダとして即 ､た推進薬の燃旋速度

は.ANの平均粒径に彫甘されなかった｡~｣′√

(2)-ボ≠シ樹厨(EP)をJ(イソ〆として用いた推進

薬の像焼串度は,平均粒径が220-150pmの砥用
.I/ ～ ∫.I
''t･ほ平均粒鐘が,jtぎくなるはL･大きくなるが.-lJ ～II
150fL血以下では:'平均粒径の減少による軽焼速

度の増加率は小さかった｡この頒向は圧力が高く

なるほど覇者であった｡

('3)前垂'(1),(2)i:･述べたようた.用いた′くィ./〆に

よっ七.低廉速度亘対すろう鳴 由 め葡槽 細 なっ
たのli,パイシナの熱分解特性にJ:るものと考え

られた｡EPを,:イl･./〆と.して用いた場合.EPは

I -̀:-加熱で変形しないため,'ANは粒径を保.?たまま

｢･ト.燃焼する｡･･そのために;平均粒径の影響があらわ

･∴れlC･と考えられる｡･このこ･とは,･加熱によって形

状を変化さやない,Jliイl/4'を用いれば,俄旋速度

に平均粒径の影響があらわれること有声硬.Lてい

･冬｡PT印 を用･いた場合･HT甲 tま推進薬の表■▲■
面を革おうとともにANもHTPJlの層の下に広く.I?
拡がり.低虎は全表面でおこった｡そのために平

均粒径の彫軌 王あらわれなかったと考えられる｡

(4)AN系推進薬はANが敵解した後に燃焼するため.

融解前のANの相転移通過の熱履歴は燃焼に対し

て関係がないことがわかった｡
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Combustioncharacteristicsofamrnoniumnitratebasedcomposite･

solidpropellant

-Effectofm由ndiameterofamrTlbniL!mnitratb-I1
J

byYouichiARAEAWAT,MakotoKOHGA書,Hirotat占uTSUZUKl+

aJldYutakaHAGIHAm●

hthiswork,combふstionchgracterisdcsofammoniumnitrate(AN)basedcomposite

solidpropellantwerestudiFd･Hydroxyl-terminatedpolybutadiene(HTPB)andepoxy

resin(EP)wereusedasbinder.AN/HTPBpropeuanthadnoeffectofmeandiameterof

AN(DAZ-)onbumingrate.OntheotherhaJld,burningratesofAN/EPpropellantwerein･

creasedwithdecreasingDANintherangeof220fLmtO150FFm.Howeyer,whenDANWas

lessthaJl150ILm,burmi grateswereapproximatelyconstantateachpressure.Itcanbe

consideredthatthedifferenceinbumingratecharacteristicsbetweenAN/HTPBpro･

pellantami AN/EPpropellantwascausedbythatinthermaldecompositioncharicteristicS

ofbhder. ゝ

-(Ⅶep血 entofChemistry,TheNationalDdenceAcademy,Hashirimim 1-

10-20,Yokostiki239,JAPAN)
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