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GAP系コンポジット推進薬の燃焼特性(Ⅰ)

-理論燃焼性能と燃焼速度-

瀧 塚 道 則■

ロケットに用いられる聞体推進薬には比推力の増加と広域な燃焼速成を有する特性が求めら

れる｡本研究では,高い比推力を得るためにグl)シジルアジ化ポリマー(GAP)を燃料成分とし

て用いたコンポジット推進薬の理論燃焼性能及び燃焼速度を求めた｡酸化剤としては,過塩素

酸アンモニウム(AP),棉酸アンモニウム(AN),オクトーゲン(HMX),それにトリアミノグ

アニジンナイトレート打AGN)を用いた場合について検討した｡GAPは生成熟が49.37kJ/mol

の個を有す'る商エネルギ物質であってそれ自体で可燃性であり,高燃焼迎皮で燃焼できること

から燃料成分として優れたバインダ特性を有している｡GAPの圧力指数および弧皮感皮は揃い

那,ANまたはHMXの添加によって著しく温度感度を瀬少させることができる｡また,GAP

系コンボ./'p/ト推進薬の倣晩遮皮は.酸化剤がAP,HMX.TAGNの場合,その粒径に依存す

るが,ANの場合.粒径依存性はほとんどないことが,粒状拡散炎モデルを用いた検討により

わかった｡

1.まえがき

固体ロケットで用いられる推進薬は翁1純が均質であ

るダブルベース推池井と不均質であるコンポジット推

進薬とに大別される｡ダブルベース推進薬はニトロセ

ルロースとニ トログリセリンを基剤としているため

に.燃焼ガスが加極性であ争特性を有している机 比

推力で代表されるエネルギが低いこと,および他姓性

能が限定的である鞍点がある｡これに対して,コンポ

ジット推進薬は酸化剤として爵晶状の錬粒子を用いる

ことから,その棚 および混合比革を変化させること

により多様な燃触性能を得ることができる1･2)｡
本研究では,コンポジット推進薬の比推力を増加さ

せることと.燃焼する速度の蘭域を拡大させるために

燃料成分としてダリシジルアジ化ポリマー(81yeidyl

azidepolymer:GAP)を用いたコンポジット推進

薬3Iについて研究した｡ GAPは-N,基を有しているこ

とを特鞍としており,高エネルギ物質として合成され

た4)｡措晶状軟化剤としては,過塩素酸アンモニウ

ム(AP),硝酸アンモニウム(AN),オクトーゲン
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(HMX).それにトリアミノグアニジンナイトレート

(TAGN)を用いた場合について検討した5-16)｡

燃焼速度の潤定でl朝放映速度と燃焼圧力の関係を求

めて,

n-(∂lnr/∂lnP)To (1)

op-(alnr/aT.)p (2)

式(1)で定義される圧力瀬欺nと式(2)で定義される温

度感度αpを求めることができる｡ここで,rは燃焼速

晩 Pは圧九 TDは推進薬の初期温皮である｡これら

の特性はロケットモータ敢計には不可欠なパラメータ

であり.比較的高い潤定頼庇が求められるm｡

2.理漁燃焼性能

ロケット推進薬の燃焼性能は,

r-I I

Isp-‡【岩 音 T･fト (号 ,丁 -1す (3,

で与えられる比推力Ispで野師することができる｡こ

こで,gは重力加速乱 γは比熟比,Rは普選ガス定

軌 Mgは燃焼ガス分子胤 TTは燃焼温嵐 Peはノズ

ル出口圧九 Pcは燃焼室圧力である｡

計罪は熟化学データに基づくNASASP-273,1971

(Cordon,S.andMcBride,B.∫.)のプログラムを任
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Table1Theoreticalcharacteristicsofcompo･
nents

ChemicalfbrmulaHeatoffoJm tion(kJ/mol)Density(kg/m

3)GAP C3.30H5.COO).]2N2.63 49.37

1260AP NH一C101 -2

95,9 1950AN NH4NO3

-365.I 1730W X C4H

808NB 74.98 1900TAGN

CH903N7 -46.90 150pm B C7.00HJ

o.8900.26No.oS T57.74 900用し,GAPおよび各都政化榊の生成熱はTablelに示

す億を用いた｡GAPの主賓な燃焼生成物はN2,H2,C(S),CPで串り,圧

力10MPaにおいて断熱火炎温度は1400Kに達

する｡コンポジット推進薬に用いられる燃料成分は

,給晶状酸化剤を結合するバインダの役謝も必変であ

る｡さらに,推進薬としては低温皮および高温鹿の環

境下において推進薬としての機械的物性を有すること

が条件でもある｡したがって.液状のGAP

に推進薬バインダの役朝をはたせるようにする必要がある｡

GAPはポ])エビクロルt=ドT)ンを原材料とし

て製造される常温で液状のポリマーであり,GAPの

ポリマー分子末端を構成する-OH基はINCO基を

有するイソシアネート,たとえば,ヘキサメチレンジイソシアネート(hexamethylenediisocyanate:HMD

I)によって架橋され硬化することができる｡さらに,トリメチロールプロパン(bimethylolpropne:TM

P)によってGAPの分子構造を3次元的に正大する

ことができる｡Fi卓.1に無機過程の代表例を示す｡

Tablelに示すように.GApは未輯水酸基ポリプタジェン(hydroxylterminatedpolybutadine

:HTPB)に比較すると,生成熱が大きく,密

渡が大きい市エネルギの性質を有していることがわかる

｡また.GAPは常温での粘度が小さいことから,

結晶状の敢化荊敢粒子および金属敢粒子との混合も容易

である｡したがって,GAPは現有のm PB系コン

ポジット推進薬の茄読琵能を増加させることができる｡

このようなGAPをバインダとし

て用いた推進薬はGAP系コン

ポジット推進薬とよばれる｡3.理論比推力と断熱火炎

温度前述のNASAプログラムによって,酸化剤

成分の変化による比放れ 燃焼温度すなわち断熱火炎温艶 お

よび分子畳の 変化 を求 めた
｡
理絵比 推力は式(3)で示 ⊂コ｣=■〓■

馴MHhJLCAP: HO+C

HJlf"o七 HCHI

N)r 10
HTWP : CHCH一七

一CHlOH' JJCHzOHHNDI

: OCN+CH.CHICH.CHICHICH.rNCOFig.1Typicalcrosslinkin
gprocessofGAPbind

erされるが,推進薬の燃焼ガスでは.比熱比(

γ)が変化しても比推力に与える変化が少ないこ

とが知られている｡したがって,比推

力(lsp)は近似的に,tsp～伺 (

4)のように表すことができ,燃焼温度(T-)の1/2乗

に比例し,概暁ガス分子宜(M耳)の1/2

乗に反比例することがわかる｡3.IAP/GAP推進

薬Fig.2に示すように,GAPにAP

を添加すると添加且が40%までは掛 倒 ､な増加はす

るが.分子庇が急敦に低下するために,比推力は増加す

る｡さらに80%までの添加では分子宜は急激に増

加するが｣燃焼温度も急激に増加するために比推力は増加 し

て,AP/GAP推進薬での収大の比推力である2

60Sに連する｡このAP添加丑において燃焼温度も最大

となり3060Kに連する｡これ以上のAP添加丑で

は分子丑はわずかに増加す
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pro-pellantする｡AP

はコンポジット推進弟の酸化剤として,酸化力が弘く

,安全性に優れており,物性が安定であり,比較的低

価格であることなどの理由により多用されているが.

塩素の含有率が拓いために倣晩することにより凝塊

に有事である塩化水素を多量発生する難点がある｡さ

らに,塩化水素は大気中の水分を腕輪させて自虐を発

生することから秘匿性を求められるロケットの推進薬

としては用いることができない｡これらの観点からすると,AP/GAP推進薬も同様であることから,

乗用化されるためには制限される

ことになる｡3.2AN/GAP推進薬Fig.3に

示すように,GAPにANを添加すると添加丑が40

%までは地階温庇は糾 ､な低下はするが.分子虫は53

%の添加鬼まで急激に低下するために.比推力は増加する

｡ANを53%以上添加すると分子段は増加するが
,燃焼温度が急激に増加するために比推力は増加する｡添

加丑が85%になると比推力がAN/GAP推進薬の般大

鮭である238Sに達する｡さらにANを増加すると,比推

力と燃焼温度は急激に低下するようになる｡AN

は吸湿性が高く,倍晶変態するために推進薬に成型し

た場合に機械的物性が低下する姪点がある｡ただし,

ANは低価格であり,触 によって有脊な物質が生

成されないた桝こ虐めて有用な靴 剤ではある｡さらに,発煙陸物貫を生成しないことから.無煙性コ

ンポジット推進薬として用いることができる｡ 150
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GAP(%)Rg
.3Theore也calperfbmanceorAN/GAPpro-pel
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であり,APあるいはANに比牧すると挿エネルギ物

質であることからL).Gm を添加しない場合に

燃粗度が

最大となる｡すなわち,GAPの添加によって燃触

壬低下して比推力も同時に低下する特性を有している｡H

MX/GAP推進薬についての燃焼生成物質をMの添加宜の閑

散としてFi8.5に示す｡HMXの添加丑を増加す

るにつれてGAPの生成する固体炭素C(S)は 呈減少して,HMX60%においてほとんど消滅する｡こ

の混合比率ではCO之およびH20の生成もほとんど無

いことから.燃焼ガスからの赤外魚放射が少ない特性を示

すことが予測される｡HMXの添加丑を60%以上に増加すると,H20およびCO之の虫が増加するよう

になり

,COおよびH2が急激に低下するようになること

から,Fig.4に示されるように脱 皮は増加する

｡ニトラミンとしてはHMXと同様な化学的性質を有し

ているへキソーケン(RDX)も用いることができる｡HMXはわずかではあるがFu)Xに比較して密度が

高く,爵晶体β形HMXは感度も低いために有望なニ

トラミンである｡ただし,RDXを用いた推進薬の燃

焼性能はHMXの場合とほぼ同様な庇となる｡これら

のHMXあるいはRDXを80%以上含有した

推進薬は高性能陸兵と同等のエネル

ギレベルとなり,製造工程および取り扱いには細心の注意が必

要となる｡3.4TAGN/GAP推進薬

構敢グアニジンの藤野体であるTAGNはFig.6に

示すように.TAGN相 場と大の2060Kとな 0

20 40 60 80

TAGN(%)100 80 60 40 20 0

GAP(%)Fig.6TheoreticalperformanceofTAGN/GAP
propellant
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0TAGN(%)100 80 60 4

0GAP(%) 20

0Fig.7Theoreticalcombustion productsof

TAGN/GAPpropellantるが,分

子宜も大きくなるために比推力の最大店は237Sである｡G

APを添加するにつれて脱 艶 分子丑も減少するが,比

推力も低下する｡GAPを23%添加すると分子丑は

叔小便である17.2kg/kmolとなり.さらにGAP

を添加すると分子丑は増加する｡GAPを約30%以上辞加しても倣旋温齢 まほとんど変



100VRg.8Chimneytype

strandburnerを添加したTAGN/

GAP推進薬では,扱やかではあるが比推力は糊加する

ことになる｡Fi8.7に示すように,TAGN70

%(GAP30%)では主要な裁板生成物はH2,

N2.COであり.H20,col.C(S

)の生成は擁めて少瑞である｡すなわち,APおよび

ANなどの酸化剤に比佼すると.TAGNは水素原子の比串が高く,酸素の比率が低いことから,

酸化剤としての役朝が小さいこと

がわかる｡TAGNの酸化剤となる構成部分は

HN03であり,イオン結合で燃料となる構成鮮分

に筋合されている机 ニトラミンあるいは倍散エステル

の酸化剤となる構成部分-N-NO2あるいは一〇一N

02が共有括合で燃料となる桐成部分に括合されてい

ることと対照的である｡4.J地既達庶氾定4

.1測定装置鵬 齢ま重来ガスで加圧し*.ストラ

ンド燃焼寿を用いたフューズ線の溶断方式により測定し

た｡ストランド燃焼掛よチムニー型とよl軌 Fig.

8に示すように,高圧曳蘇ボンベより供給された喪兼

ガスは.波圧弁により所定の圧力に改定されてストラ

ンド燃娩半の下方より供給され,ストランド推進策の

月田を流れながら,上部の流出オ))フイスを迎過し

て配管を通して大気へ排出される｡したがって,ストランド推

進薬が燃焼すると.その悠旋ガスも全寮ガスと同時に上

部の洗出オl)フイスより排出されることになる｡減圧弁は下流の俄帳寿圧力がス

トランド推進薬の燃焼により増加すると.重来ガス況政を

低減させて他姓畢圧力を所定の圧力に保つように

自助的に常並される｡ストランド燃焼隼の側壁には石英

製の脚 恵が生者されており.ストランド推進薬の肋 噸

できる｡ ストランド推進典は断面7mmx7mm

.良さ70mmの形状であり.良き方向に20mm聞解で0.

5mmのフューズ線が3本Bl遜している｡ストランド推

進輿の上嶋には0.5mmの肋 壬袋廿されており,100Vの確

圧を与えることにより,銑鰍ま加熟されてストランド推

進典を薪火するようになっている｡フューズ線の問には屯

免抵抗が与えられておりフューズ線が溶断するごとに租旺位が変

化することから.時間と粒鮭との脚係を求めることにより触

舵が押出できる｡4.2燃焼速度の温度感度測定

チムニー刑ストランド鮒 を恒温槽内に取り

付けて,燃焼搬全体を恒温槽で船 した粗度にすることにより,

地娩盤内の推進集ストランドの温度も同様な温庇にする

ことができる｡外部よりDt拾される重来ガスは恒温槽内にあ

る熱交換港を迎すことにより.ストランド他姓や内に入るまで

には恒温槽の温虻と岡等となるようにされている｡したがって.

恒温槽の温度が2時間～3時問の問に安定した揃温あるいは低温になるとストランド燃焼半も同
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加したと(AP)-0.2
および0.3
では添加丑を増加する

に つれて脱 皮は増加する｡ただし.と(Aの-0の

燃焼速度を越えることはない
｡
圧力を増加するにつれ

て
,
燃焼速度は増加 するが
,
添加丑の低い推進薬に

ついての増加率が布 く
,
8MPaにおいては,
GAP単
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11Pres sureexponentcharacteris

ticsofde-
pendencyonAPc oncentrationinAP/

GAppropeuant

体の燃焼速度に逮する｡
また
,
2.2MPa
においては
,
∈(AP) -0.1,

0.2
および0.3
についての脱皮が等

しくなり
,
これ以上の圧力では倣臓班は逆転した特

性を示す7･8)｡
Fig.
11には
,AP/GAP
推進薬の圧力頼政のAP添加

盛依存性を示す
｡
と(AP)-0であるGAP単体では圧

力に伴う圧力指数増加率が負の億を示すのに対し
,
APを添加すると逆に増加率が正の伍をとる｡
と(AP)

-0.1
では
,
わずかな圧力指数増加である机E(AP)

-0.2,
0.3
と添加盤を増加するにつれて圧力指数増加

率も大きくな
.
B
｡
また
,AP
の添加盤によって.
圧力

指数が巾広く変化することがわかる｡
王(AP)-0.
2についての温度感度特性を求めると

,
Fig.12
のようになる｡
両肘数表示による圧力と感嘩速

度の阿蘇では,
i(AP)≡0では圧力荷敷が靴するの

に対して
,
直線的であり
.
初斯温度を別3K1293Kそ

れに343Xと変化させた場合において も
,
この直線性

は保たれている｡
式(1)および式(2)の定虫によっ~て圧

力指数と温度感度を求め てみると
.n

E
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場合と同様に低下する｡
Fig.
13では.
他の脚を用

いたGAP系推池熊と比故す る目的で同一の圧力ー燃

焼速度のスケールで示しているが.A
Nを用いること

により康めて低い俄暁速度であることがわかる｡
両村

数表示による圧力と燃堆速度の関係では
,
直線的 にな
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る
｡
旺力頼政 と敵艦感班を求めてみると.n-
0
.
67
.

0p-0.
002/Kとなる｡温
度嘘庇も･著しく低い倒となっ

ているが
)

.
敵艦感皮の灘姶解析によると,
燃地表面

での反応鼎が小さくなるにつれて温度感皮が低下する

ことが知られており,
AN剖替化剤としたGAP系推進

葉でも岡柵の効JRによるものと考えることができる｡
後述するように
.
ANは燃焼戚耐こおいて触解し,
義

先しながら分解していく｡
その吸熱反応も含まれてい

ることから轍胞衣面の発熱故を低下させているものと

考えることができる｡
5
.
3H MX/GAP推進薬

代衣的なニトラミンであるHMXを川いたHMX/

GAP推進射こついてのE(HMX)-0.
2の低地速度特

性を求めてみると
,
Fig.
14に示すようになる
ID-I2)
｡
両

対数による比カと低能速度の関係ではAPの場合と同

様に把線的に増加して
.
FF
_
力桁数がJR他をとるよう

になるL3)
｡E
(HMX)-0.

2
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那.n-0･95.0p-0.010/Kとなり,HMXの温鹿感度とは異なり大きな億を有

している｡TAGN固有の温度感度を求められていないが,E(TAGN)-0.2とGAP単件で

あるgCrAGN)-0とを比校すると同程度の温度感反となっていること

がわかる｡6.GAP系推進薬の地旋速度についての考察コンポジット推進策の特故が結晶状酸化剤成分とボTJマ一系燃料成分が推進薬内で分放されて

混合されていることから,燃焼の形態は拡散燃焼の特性を有 して

いる
｡
現在まで一般に用い

られているコンポジット推進艶は燃料成分が不活性なポ

リマーであることから,酸化剤の投朝が大きく

.酸化称 こよって倣娩させられている形態を有していることが知られているI8)｡本研究で得られた自燃性を有 している燃料成分 となる

GAPと特性の異なった4種の敢化期との組合せによ

0.5 0.81 2 3 5 8 るコンポジット推進薬の倣暁形態を理解しておくこと

は,この種の推進薬のそれぞれの応用髄鞘を拡大する
PRESSURE(MPa)

ために必要である｡Fig･15BtJmingratechamcteristicsofTAGNaLnd コンポジット推進薬の燃焼速度を

律速する条件は,(sJLucOtX)ulVtJ

9NLNtJ⊃凸 081HMXo由dizer

s0.5 0.81 2 3 5

8PRESSURE(MPa)Fig.16Burningratecharact
eristicsofTAGN/GAP

propellantルよりも低いに

もかかわらず.高い燃焼速度を有していることが特執相である

LS･糊｡Fig.16に示すように,このような燃焼

速妊特性を有するTAGNをGAPと混合すると,

E(TAGN)=0.2においてはHMXの場合と同様に燃粍速度は低下する 推進薬の感焼表面において発生する醐

成分と億科成分の分解ガスが
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P2J3(MPa2I3)Fig.17IhqningrateCha柑Cteri
sdcsofGAPtnsedcompositepropeuantsco
ntainingvariotJSoxidi2:erSinaccordance

withGDFmodel倣鰍 は粒経

に依存していることがわかる｡これに対して.ANの場合にはAN粒子径に付

する依存性が小さいことがわかる｡これらの検証

のた桝 こ,チムニー塾ストランド燃焼号の側壁に取付

けられた石英浪観測恵を通して燃焼状況を耽宿した｡AP,

HMX,TAGNを用いたCAP系コンポジット推

進薬では,億焼表面は粒子の状態でガス化しており,

表面上に触解した状怨が見られない｡一方,ANを用い

た推進薬では,ANが取解して推進薬燃焼喪面を患

いながら燃焼していく状況が観察される｡すなわち.A

Nを用いたGAP系コンポジット推進薬では.ANの

粒径に依存しない燃焼速度特性が得られることがわかる｡

ANを用いた場合には.AN粒子の触解過程を含む燃焼表面での執分解過程に依存す

るものと考えられる｡7.結 論GAPバインダ

に各種酸化剤を添加したGAP系コンポジット推進

薬の職 燃焼性健と燃焼速度特性について研究を

行った篇果,以下のことがわかった｡(1)AP/GAP推進薬で

は,AP添加丑80%で最大比推力260Sおよび最高地暁温度3060Kが降られる｡燃 塊ガス分子蛍は

添加鬼40%で収小となる｡AP者添加するとG

AP単捗に比し,燃焼迎度は低くなるが,燃焼速度

の添加-Gt依存性は特典な挙動を示す｡また,

圧力指数は添加虫の増加に伴い,その増加串が大きくなる傾向にあり,AP添加によ

って圧力指数は大巾に変化する｡AP添加良20%

において,圧力拍数0.60,温度感皮0.008/Kが持ちれ

,GAP単体の圧力指数0.44,温度感度0.010/Kに比し.圧力指数

が増加し,温皮感度が減少する｡(2)AN/GAP推進薬

では.AN添加凪85%で最大比推力238Sが得ら

れる｡燃焼脱皮は添加轍85%で虎人となり,燃焼ガス分子馳よ

添加Jit53%で最小となる｡AN渉htl敬80%にお

いて.ni力招致0.67.温旺盛庇0.002/Kが得られる｡圧力胡散は増加するもの

の,温旺感度は大巾に減少する｡(3)HMX/GA

P推進英では.比推力.燃焼温度ともHMX渉hll最1

00%で般大となるが,燃焼ガス分子･別は添加虫60

%で巌小となる｡また,添加二晩60%の点でCO2

およびH20の生成がほとんど無くなることから,赤外線

不感用途の可能性が考えられる｡HMX添加見20

%において,圧力柄赦0.82.温度感妊0.002/Kが得られる｡AN/GAP推進薬と同

様.温度感度は大巾に減少する｡(4)TAGN/GA

P推進薬では,比推力,燃焼温度ともTAGN捌 P最100%で般大となるが,燃焼ガス分

子虫は添加宜77%で最小となる｡TAGN添加塵20

%において.圧力指数0.95,温皮感鑑0.010/K

が得られる｡温度感度は添加丑0%のG

AP単体の温度感度と同程庇である｡(5)燃焼速皮はCA

P単体に比 し.AP.TAGN,HMXIAN敵恥の項で低下するが.粒も低くなる

のはAN/GAP推進薬である｡(6)GAP系コンボ

5プット推進薬では,酸化称 こAP,HMX,TAG

Nを用いた場合.従来の不活性ボt)マ-を燃料成

分とするAP系コンポジット推進薬と同様に燃

焼速度は酸化期粒子径に依存する｡一方,酸化期

にANを用いた場合は.燃焼速度は粒子径に依存せず,ANの触解過程を含む倣晩表面

熟分解過程に依存すると考え

られる｡謝 辞本研究を遂行

するに当り,拭料の挺供およびデータの取得に多大なご

協力を涙いた日本油脂(秩)武豊工場の研兎着帯

氏に対し,潔く感謝の恵を表します｡KayakuGakkaishi.Vd.59
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CombustioncharacteristicsofGAPbasedcompositepropeHants(l)

-Theoreticalcombustionperformanceandburnlngrate-

byMichinoriTAKIZUKA●

Highspecificimpulseandwiderangeofburnlngratearethemostimportant

parametersfわrsolidpropeuantsusedforrockets･TYleOreticalcombustionperfor-

manceandbumingrateofpropellantscomposedofglycidylazidepolym er(GAP)

whichwasusedasafuelcomponentwasexaminedinthisstudy･Am monium

perchlorate(AP),ammonium nitrate(AN),octogen(HMX),andtriami-

noguanidinenitrate(mGN)Wereusedasanoxidizercomponent･･Sincetheheat

offわrmationoEGAPis49.37kJ/molandGAPburnsrelativelyhigh burningrate

withoutanyadditives,itisveryusefulusedasabinder･mepressureexponent

andtemperaturesensitivityofGAParehigh.However,thetemperaturesensitiv･

itybecomeslowremarkablybytheadditionofANorHMX･Itwasfoundbythe

e9CamJnlngtheGDFmodelthatthebumlngrateOfGAPpropeuantcontainingAP,
HMXorTAGNdependsontheparticlesizeoftheoxidizerastheconventionalAP

compositepropellant,whilethebumingrateofGAPpropellantcontainingAN
doesnot.
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