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NaNO3-AP系推進薬およびMg-AP系推進薬の燃焼

滝下幸男●,恩田敏男●,武井由紀子●,兼原千春`

過塩素酸アンモニウム仏PがmC104)阜酸化剤とするコンポジット推進薬は燃掛こよって多量

の有事な塩化水素QICl)を生成することが知られている｡本研究では､APを硝酸ナい)ウム

01aNOl)で置き換えることによって､HClの生成を低減する方式の推進薬および微粒子金属マ

グネシウム0晦)で置き換えることによってHClを低減する方式の推進薬について､それらの熱

分解特性､安全性､および放娩特性について求めた｡

NaNChの添加によって､摩披感度および落楓轟皮は変化せず､静電気感度は減少する｡Mgの

添加は摩披感掛 こは影響しないが､落槌感度および静電気感度を増加させる｡NhNQの添加丑

を増加するにつれて低圧例の燃焼速度が低下して圧力指数を増大させる｡これに対して､Mgの

添加によって高圧側で燃焼速度が増加する｡

1.措 笛

固体ロケットの主成分として用いられているAPは,

酸化剤として極めて優れた特性を有しており,現在ま

でに宇宙開発用の大型ブースタロケットに採用されて

きた｡韮丑比率が70%以上を要求される酸化剤は取り

扱いが容易であり,安全性にすぐれ,低価格であるこ

とが条件でもある｡APはこれらの要求をすべて捕足さ

せることのできる硬化剤であり,現在まで他の化学物

質では代替できないことが認識されてきた｡

近年になって,大気の環境汚染およびオゾン層破壊

が問題視されるようになってからは,APがロケット愚

妹重で反応して生成するHClの低減が検討されるよう

になり,そのための技術革新が求められるようになっ

てきたト7)｡

すなわち,

NH4C104I-川も+HC104

のように熱分解して酸化成分である過塩素酸ガス

QiCI04を生成するが,これらは燃料成分である炭化水

素系ポ1)マ-叫忙)を酸化させて,

HCIO4+Ⅰ廿CI-HCl+HIO+Col
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などのようにHClガスを生成する｡代替品としての塩

素原子を含まない酸化剤には硝酸アンモニウム

仏NJJHJiO))75‡あるが,現状では吸海佐が高いため

に推進薬製造が困難であり,また清晶構造が室温付近

で変化するために,推進薬としての磯枕的物性に難点

があり推進轟としての応用が困難である句｡

本研究では,APの一部をNhNO)によって置き換え

ることによりHClの生成率を低減させる方式の推進薬

およびAPの一部をマグネシウム轍 子によって置き換

えることによりHClの低減する方式の推進薬を試製し

て,これらの物理化学的特性を求めた｡ここでは,推

進薬の摩擦感見 落槌感度,静奄気感度および発火点

安求め,さらにストランド燃焼券を用いて触 速まの

測定を行った｡

2.鰭鹿生成物官の理論評価

本研究で用いるために試製した推進薬の化学赴成を

Tablelに示す｡代表的なAP系コンポジット推進薬とし

でAP:85%.末端水酸基ポリプタジェンm B):15%よ

りなる推進薬Aを基本推進薬として用いた｡この基本推

進薬のAPの一部をNaNO)でtaき換えた推進薬が

NaNOl-AP系推進薬(別,B2,B3)であり.Mgで置き

換えた推進薬がMg-AP系推進薬 (Cl,C2,C3)であ

る｡これらの推進薬の愚妹生成物OtC1とNaClあるい

はHCl抽 0とMgCh),燃焼温度および比推力をそれ

ぞれFig.1およびFig.2に示す｡たとえば,NaNOlに

よってAPを24%置き換えるとHClの生成を17.46%か

ら6.62%に,Mg:24%の置き換えにより,HClの生成
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Tablel Compositionofpropellantsusedinthisstudy
(weight%)

pmrelhnthgredient Basicpmpeuazvt NaNO3/Ap-Basedpmpelh t Mg仏p-basedpmpeb tA BI B2 B3 C

1 C2 C3m - 15 15 15ト 1

5 15 15 15AP(20FLn)/AP(200LLn)=30r70 85 7

3 61 79 78 71 64NdO3(60jLn) - 12 24 36

M岳(27pm) - 71421
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46%から7.36%に低減できることがわかる｡燃娩温度

はAp:24%を同畳のNaNOlで置き換えることによ

り2853Kより2698Kに低下し,比推力は,250.4Sよ

り235.Osに低下することになる｡すなわち,NaN

O)はAPに比軟して敢化力が低いために,忠き換え

にまって比推力を低下させるという難点はある｡ただし,

HClの底減効果を優先すする場創こは有効な方式では

ある｡これに対して,鳩 :14%を同丑のApと置き換える

と,賂焼温度は2853Kより3105Kに増加して,此推力は250.4Sより262.5Sに増大する｡こ

れらの比推力

の槻点からすると,脚 廉が有利であるといえる｡
3.
点分解特性につ いての実鞍点黒と考察

訓加.15105

%
'

ヨ

fIRESSUREz31

0MP&Ⅰ

呼 Tt

MgO(りCl柳 h4g

ちl ノ l＼ ^ ヽ hAP 80
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thespecificimpulseofMg/AP･based

compositepropellant.

3.1 酸化剤の点分解APおよびNhNO)の魚卵

等特性についてはすでに多くの実軸 果が報告されている

が,本研究で用いたAPとNdNQの混合物質としての特

性が不明であることから,英掛こよ.,てそれらの相互依存

性を求めた｡ .実験は㈱ リガタ製PTC-10Aの示差熟分

析(DTA)および熱重量分析QIG)により,ア71,ミニウム製の試料

春希を用いて,昇温速射ま10K/minの条件で,大

気雰田気で判定した｡(i)AP単体では,すでに報告

されているように,520K付近において吸熱反応が

,593K付近で発熱反応が観察された｡5

20K近傍において斜方晶形から等軸晶形への鹿島転移が起こっている｡重丑KayakuGak



は593K近傍の発熱反応の開始とともに減少を開

始して,726K付近において重畳減少率は100%と

なっている｡すなわち.APは完全にガス化した

ものと考えることができる｡

C2)NbNO)は550K付近および583K付近において吸熱

反応が観察され この間では重宝の変イヒは勧寮さ

れない｡550K近傍の吸熱は薦晶転移であり,

583に近傍は,融解による晩熟反応である｡653K

付近になると,重丑の減少が開始して,ガス化の

分解が起こる｡

(3)APにNaNOJを添加することにより,

NmC104■NaNOl一一NmNO3+NaCIO41-NaC1

または,. lNa20+HCl -NaCl

に示すような反応が進行して,HClを塩化ナトリ

ウムとして安定化することができる｡

AP50%とNaNO350%の混合物質仏P混径:40FI

m,NaNO)粒径:50JLm)を用いて,熱分解特性を

DTAとTGによって湘走した｡この混合物の

DTAITG曲線を単体のDTA-TG曲線と共にFig.3
に示す｡この混合物は500K付近に融解と見られ

る吸熱ピークを持ち,この温皮以降に重畳の減少

があり,621Kで重畳減少が停止し,その重患減

少率は37%であった｡これを単体の特性と此軟す

ると,APでは520Kにあった篇晶転移による吸熱

ピークが,NaNO)では550Kにあった患晶転移に

JIOO 印0◆ 叩0. 700

TEMPERATuRE-KFig.3ThecharacteriS血softhermal

decomposidonofthCAP(50%)-NaNO3(50%)mixture

よる吸熟ピークおよび583Kにあった融点の吸熱ピークがひとつの吸熱ピークになって500K付近

に現れている｡それぞれの単体固有の鹿晶転移点が混合

によって影申し合ったと思われるが,詳細は今後

の検討にゆずる｡盃宜減少の面では,APは5

94K～726Kの問で100%の分解をしており,一九

NaNOl瀞未単体はわれわれの計湖では583Kで散解はしても計測した773Kまでの範囲で

は,ほとんど重丑の変化はない｡これに対し,

この混合物は,単脚 の重畳漉少開始温如 ､ら100度近く低い500K付近で査丑減少が始まり,621K

で重畳減少が停止しその丘もAP全量が分解したとは思えない3

7%までで停止している｡(4).金属マグネシウムの

微粒子の添加により,NIもCIO4+

Mg-MgO+MgC12+HCll-MgO

+H20 -Mg(OH)2-Mg(

OH)2+2HCll-MgC12に示すような反

応が進行して,HClを塩化マグネシウムとして安定化する

ことができる｡AP50%とMg50%の浪合物質仏P粒径:

40〟m,Mg牡径:27JLm)を用いて,

熱分解特性を湘足した｡この混合物のDm -TG曲線を単体の

DTA-TG曲魚と共にFig.4に示す｡この混合物

は517Kh近ILAPの点晶転移と見られる吸熱ピ

ークを持ち,565K付近と647K付近に大きな発熱が擁寮される｡発熟開始温皮付近から始

まった重宜減少は計測を停止した773Kfg･近でもまだ持
続し
,
この時点での重丑減少率は約30%であった｡
前

者と同札単体との比軟を行うと
,
Mgは計測した範

囲の問(773Kまで)DTA･TG
曲 線はなんらの変



きない｡混合物が示した517Kの吸熟ピークはAPの点

晶転移温まとして赦 された520Kがそのままシフトし

たものであろう｡一方,籍晶転移には関与しなかった.

金罵M岳はAPの発熱分解に対し促進効果を果たし,早

体では593K付近から韮長波少が始まるAPの分解を

565R付近での舟辞へと低温1剛こシフトさせている｡し

かしながら,これを正長減少率の面から見ると,単体

APでは分解を開始すると加速度的に分解が進み723K

付近ではほほ全丘がガス化するのに対し.この混合物

の場合mKを適えても徐々に分解を掛ナており,Mg

を添加したことにより分解が塀過されるというより,

抑制されていると見ることもできる.

3.2NaNO'-Al項棚 およびMg･AP系推進薬の

漁舟群特性

酸化剤の熱分解特性測定と同株の菜食を用いて鉄製

した78の推進薬(Tablet)の熱分解特性を肝価した｡

就科重畳5mg,雰囲気ガスAr,昇温速皮10EJmiA,ス

チ.レス製の試料セルを使用した｡

NaNOhAP系推進薬およUMg-AP系推進薬の魚分解

特性DTAおよびm御足結果)をFig.5およびFig.6に示
す｡大気圧下の示差熟測定では,基本推進薬が624K

で愚妹して100%の重畳減少を示すのに対し,いずれ

の推進薬も任換丑の増加と共に軸 開始温度が低下す

る｡NaNO3･AP系推進薬では,NdO3:36%思換のも

のではI群0度も脚 へシフトしている｡Mk-APA推

.O
X
u
▲

ー

･+

JO
自主u

側05 006007榊800
TENPERATURE,K

Fig.
5Thechamcteri S也csofthemal

decomposido血oftheNaNOJ
Ap-basedcomposit epropellants 進薬でも同株の傾向を示

しているが,位換丑が少ないこともあって軸 開始温

度の低下は小さい｡また,いずれの推進薬も分解開始前の5

13K近辺に吸魚が見られるが,これはAPの点晶転

科こよる吸熟と考えられる｡この吸取ピークの現れ方

に着日して先に嗣べた酎 B剤混合物の熟分解特性と比軟する

と,M岳･APA推進薬では脚 を与えていないと

いう点でよく合鼓している｡しかし,NdNBAP系推

進薬でlも 酎 ヒ剤混合物ではこの吸蝕ピークの温庇を約

20庇低温例へシフトさせていたにもかかわらず,推進

薬にすることによりAP単体での温庇に畏っている｡

バインダーが介在することにより.単体固有の特性に対する酸化剤相互の影菅が少

なくなったと考えられる｡4.安全

性についての実験結果と考察新しい租庇の推進薬を

扱う上で,製造や取り扱いの安全性を評価しておく

必要があるため.せ披惑乱 序曲惑乱 静喝気感度およ

び発火点を珊定した｡判定結果を.感度榔 柴としてT

ablC2にまとめて示す｡摩擦感皮の測定は,BA

M式中擁感度執政槙を用いて荷豆12kgト36kgfO乾田で,

醐年忌2-10mgに対して感度を甑定したoNaNO)

の添加およびMgの添加はいずれも製作した統料の息

庇における添加丑増加の範囲内でI

i,辞擁感掛こ彩管しない｡薄地感皮の約定は,

落租感度拭験蔵を用いて港市5cm-30cmの範囲で,試料

丑5-10mgに対して感庇T
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を潤足した｡NaNChによる思浜ではやや再植感度は増

加する巻まであるが.Mgによる置換では大きく落埴

感度を増加させる｡

静旬気感度の潤定は,固定亀匪装伍を用いて50%銀

点を求めた｡電鶴間距離1.0mm,充填密度1の条件に

おいて判定した｡TAblC2から判るように,発火に葉す

るエネルギーを多く必粟とすることからNaNChの位浜

は静轍 を下げる効果があり,NdNQの位換丑の

増加につれて安全伽こなっている｡-i,Mgの世換

は大きく静電気感度を増加させる｡

発火点の判定は,クルップ式発火点就放磯を用い

て.4秒待ち時間における温度を求めた｡いずれの推

進薬も660K～668Kの問で発火しており.基本推進薬

の発火点とほぼ同じであり添加物による影取まない｡

S.燃旋速度特性についての実験点黒と考察

チムニー型ストランド燃娩券を用いて燃焼速度肝性

を判定した｡7×7x50mmのストランド就科をニクロ

ム線で着火させ,燃焼速まの測定は燃焼状況加東恵を

通して実施するビデオカメラ(ソニー社製,DCR･

TRVT)撮影による画像を用いて行う方法をとることに

より浜差の要因を勧 取り除いて実施した｡払娩圧力

はIMPa～7hmaの範囲にとり窒素ガスで加圧した｡

NaNOl,AP系推進薬およびMg-AP系推進薬の放娩

逮皮を,それぞれFig.7,Fig.8に示すoNaNOlおよび

Mgを含まない基本組成に対し,NdNO)およ弧 屯の添

加による愚妹遺灰特性に与える紳 はきわめて対無的

なものとなった｡Nが03およびMgの添加はいずれも

圧力頼政の増加をもたらすが,NdNaは低圧個での払

焼速度を低下させ圧力拍政を高めるのに対し,Mgの
添加は高圧側で触 速度を高めて圧力拍政の増加をも
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たらしている｡

主たる酸化剤であるAP昧加鮎こより敵解することな

く分解するのに対し,NaNChや他の代表的酸化剤であ

るNmNO)はAPの分解開始温度より低温で一旦敵弾し

てから分解する｡この散解物が固相表面を養うという

現象(-●滞れ"現象)のため,一般に,NH4NO}系推進薬

の愚妹速庇は遅いとされている｡NaNO)も583Kに融

点をもっており岡枚の理由により伽 速皮を低下させ

たものと考える｡また,軸 圧カを高めると火炎面が･

固相表面に近づき魚のフィードバック丑が増大するた

め分解が促進せられ触 遠点は大きくなる｡本英牧の

0.1MPA程度の圧力下ではNaNOJの敵解による固相表

面のn滞れ●7現象大きく影響するが.高圧になるにつれ

Thble2 ResultofsensitivitytestofNaNOlIAp-basedandMdAp-basedcompositepropellmt

prore止ant Basicpzt)penantNaNOJAp-bascdpropellmt Mg仏p-bascdpropll
皿tA BI B2 83 C

I C2 C3FricdonSensivity'1 chss6 chss7 chss6 chsS6 chss7 ch

ss7 class7lmpactSensiviyつ chss4 chss3class3 chsS3 ch

ss2 chss2 chss2ElectmstadcSensiviyつ(J) I.$8 3.88 4.23 4

.71 0.54 0.70 0.55Ⅰpi6oJITemperabre'4(℃) 390

387 394 391 387 395 389AcdvadoAEAergy'SOd/mol) 60.1 7

1.2 84.7 96.4 104.4 80.8 74.8●lByStandardofJapa

nExplosiveSociety,ES-22.'ZByStandardofJ

apanExplo点veSocie机ES121･'IByUp弧dDow

nmethod四me喝yOf50%Igmi血n)'lByStzndardofJapan
ExplosiveSociety,ES-I1･'SCalcdated丘omMeasurementoflgmi donDelay
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ftheMgN-basedcompo

sitepropehntsて火炎面

との距離が小さくなり表面での温度勾配が増大したた

め.融解層の厚さが好くなり,高圧になるほどNaNOlの坤

が帯まり,元のAP系推進薬の放浪速射 こ近くなったものと

推定する｡M岳は轍 を高めるための代表的添

加物である｡本苑掛こ使用したMg-AP系推進薬に

か ､でも,Figlに示されるように,Mgの思換丑

が25%種皮までは位換丑に比例して火炎温度を上昇させてい

る｡このことから,Mgを含まない基本推進薬よりも固相へ

の魚の供給は大きくMgの伍換丑の増加につれて槻 速射ま大

きくなると考える｡圧力依存性については,すでに述べたように火炎両と固相面の控椎が近づき温度勾配 は急となる｡従って,よ

り高い火炎温度の配合のものほど,かつ,高圧にな

るほど表面での温皮勾配 すなわち,温皮差(火炎弘 固相温点

)/厚板が大となり元の配合執成よりも愚妹速射 !大きく

なる｡ストランド藤娩者の範寮恵を適してビデオ撮影さ

れた伽

状況の代表的なものをFil.9(d～(C)に示す｡鉄塊火炎の状況には特筆すべき差はないが,NdNChおよ

びM岳を含む就科は蜘 t多い｡6.名 論1)放旋生壊
ガス中に含まれる蛾 ミスト肘CDを低下させる

ことを狙いとしたNaNO)-AP系推進薬およびMg-AP系推進薬は,NaNOIおよびMgを含まな

いAp-HTPB系推進薬に此して,NaNO)

によってAPを24%庇き換えることによりH



NaNOl-AP系推進薬では.ほほ同等といえるが,

Mg-.AP系推進薬では感度が上がっている｡また,

静電気感皮は,NaNOl･AP系推進薬では安全側に

シフトしているのに比して.Mg-AP系推進薬では

感虎が上がって危険性が増している｡

4)これらの推進薬の燃焼速度について静緬した籍果,.

燃焼速度に与える形軌ま対照的なものといえる｡

NdNO)およUMgの添加はいずれも圧力指数の増加

をもたらすが,NaNOlは低圧側での魅焼速まを低

下させ圧力指数を高めるのに対し,Mgの添加は高

圧側で燃娩速度を高めて圧力指数の増加をもたらし

ている｡

以上のことから,大幅な比推力の低下のない環境保

全型推進薬の可能性が見出された｡
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CombLJStlonofNaNOJAP･andMgIAP･basedcompositepropellants

YtikioTAKISHITA*,ToshioONDA*,
YdkikoTAKEI*andChiharuTOHARA*

IthasbeenreportedthtaJugeamountofHClispmducedduetothecombustionばもmmo一

血mperchlorate抑 )compositepropellants.SomepartofAPinthepropdlanthasbeenrqphced

byNaNO)orMgp打ticlestorduceHCIproduc血n･PhysicochemicalproperdesofthisclassOf

propellaJttShvebeene血minedinthisstudy.Thoughboththe血C血nsensidvityandtheimpct

sensidvib,remaintnchangcd,theelectmstatiCsendbvitydecreaseswhenNaNOJisadded.Onthe

otherhnd,thoqghthe血C60nsehsiGvityrmi unchnsed,theimpactmd仙eelectrostd cscnsil

Gyidesincreasewh机Mgisdded.ThebⅧ血grab血lowpDeSStmregiondcczq scsastheconcen-

trahonofN8NO3increasesanddiehminglateh山gh pressuFeI喝ionincreasesastheconccnbdon

ofMgincreauses.

(+TechnicalDevelopmetltCenter,HosoyaKakoCo.,Ltd.,1847Sugao,A血ⅧO,

Tokyo197･0801,Japan)
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