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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 1報)

一熱分解特性について-

馬 崎 遜J-

退色無髄アンそこウ.i (AP)系コ./ポジット推進薬の熱分解特性へのJiインタ成分の彫啓

を検討した｡実験の結果より.AP系コン.ポジ･,ト推進薬の.Q分解特性はJ:インタ成分岬体の

煎分解特性に依存する｡また.圧力による熊分解への野執 ま小さい｡酸化鉄を添加するとAP

の熱分解.Jtイ'/ダ成分の熱分解.更に.推進薬の熱分解も促進される｡

1. はじめに

APを主成分とするAP系コンポジット推進弓削ま.現

用の高性能で安全性の高い推進鵜である｡AP系コン

ポジット推進策のエネルギーは.含有するAP及びバ

インダ耽分.また.アルミニウム符の金環成分の含有

免に依存する｡史に.伝焼速度餌域の拡大は.酸化剤

の粒子経.抵焼触媒の丑と轍耕.及び熟の良苛体であ

る金属細線或いは滞箔の添加等により達成される｡一

般に.推進裾の他機連取 ま低塊表面における構成物質

の熱分解過程とそれらの分解ガスの気相に於ける物理

的過程と化学的過軌 こ依存している｡AP系コンポジ

ット推進恥 こ関しては,SummerfieldらのGDF理論1)

で栽されているように.瑞相におけるAPの分解ガス

とパイ'/〆成分の分解ガスの拡散過程が秤速となって

いる｡そのため気相における物理過程に注目し他見速

度親域の拡大を達成してきた｡2)しかしながら.こ

れらの方法では技術的な限界が存在するため,例えは

バインダ成分の熱分解特性に注Rして軽焼速度損域を

拡大する歳入3)がなさLtるようになってきた｡

近年,アジ化ポl)†一に代或される高エネルギー物

賓の研究がt世界的におこなわれており.それらを推進

薬のパインy成分として使用しエネルギーの糊加及び

松境速度領域の拡大を図る試み1)が進められている｡

特に前エネルギ-バインダをAP系コンポジット推進

薬に対して適用する場合.比推力は従来のHTPBを用
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いる場合より高くなることが知られている｡1)この

ように,I:イl/ダ成飢こJ:るエネルギー及び軽焼速度

の拡大化が図られているが.その他税政析道を含めた

軽焼栓概に関しての報告は少なく,特に7ジ化'f!.)

7-を含有するAP系コンポジット推進熊の燃焼扱桝

に関する報告はほとんどない｡

本研究では,AP系コl/ポジット推進薬中に於ける

I:インタの物理化学特性を把握するとともに.高エネ

ルギー物賀であるアジ化ポI)ヤーを含む唖 の々,:イン

ダ成分を含有するAP系コl/ポジヅト推進薬の.Q分解

特性及び燃焼特性を比較することにより軽焼槻I馴こ関

する研究を行った｡今回は各棚,:インタを含有する推

進薬の熱分解特性に関して報告する｡

2.実 験
2.1供 試 体
実鼓に使用した推進窮のバイ'/タは以下の5櫛煩{･

ある｡

①末端水良基ポリブタジエン (HTPB)

②ポリプロピレン〆.)コール (PPG)

③ポI)サルフナイド (PS)

①ポリェスチルポリオール (PO)

⑤アジドメチルノチルオキセタン (AMMO)

PSプレポl)ll-はジフlエルグ7三･}ンIC.それ以

外はイソフォ｡ンジイソシアネ-ト(IPDI)で硬化し

た｡又.これらのJ:イン〆の各々とAPとを組合せ推

進薬とした｡その組成比は,舵瓜比でAP/バインダー
=80/20に固定した｡史に.AP糸コンポジット推進鵜

の燃焼触媒として知られている酸化鉄 (Fe203)を推

進射 こ対して1%外割りで添加した銑料も作制した｡

試料の組成をTablelに示す｡
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Table1CompositionofAPcompositepropelhnts(wt.形)

AP HTPB PPG PS PO AMMO Fe203
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20 180 2080 20 1Tab182 Chemicalpropertiesofbinder

sHTPB PPG PS PO AMMOFomulationofbinder

C4.0 C17.37 CH.44 C20.0 C16.0
H6.04 H39.7 H22.39 H37.37

H3).95NO.036 N O.58 N O.34 N O.05

N 5.6】00.080 0 8.92 0 4.58S 4.1 0 7.10 0 6

.15Oxygenblanceg/g -3.13 I.83 -).28 -1.43

-1.67AHofbinderld/mol -21.1 -499.1 一日53 -424.6

-5.8Adiabati(:nametemperature(K) 1408 915 1180

1106 1339Decompositionproducts H2

9.9H2 7.6H2 15.1H2 16.9 H2 28.4H20 1.5H20 22.1H20 7.3H20 12.5

H20 2.9CH427.5CH424.9CH一7.2CH4 17.9CH一7.8N2 0.4N2 1.IN2 0.8N～ P.9 N
2 15.3P=IO.13MPa(moI,Oo/) C2 60.4 C2 37.0C2 3

8.2C2 43.)C2 34.6Co l.0CO S.9CO S.0CO lO.4

CO2 6.2CO2 3.3H2S I7.9CO… S

.6CO2 0.62.2 乗鞍方法I:イン

ダ及びAPを推進熟 こした場合の化学的特性値(熱分解ガ

ス特性値)については.GordonらSJのNASA

SP273熱化学平衡計執 こより求めた｡熱分解特性は.理学屯

吸取の指圧DTA及びTG試験装庇を使用した｡実故は金糸

ガス軍帽気でLJf施した｡熱分解の速度歯的検討には高圧DTA.TG装駅よりも

満床の高い理学碓搬魁のTA

S300を使朋し-リウムガス雰EEEl気中で測定した｡.Q分

析には推進薬を約3喝.I:イン〆単体は約10喝.各

々の硬化体より切りだしたものを使用した｡3. 結果及び考蘇 3.I Jtインダの特性Table2に

バインダの化学的特性値を示す｡Table2に示

すように,本研究で使用した,:インれま.PS以外はC

.H.N.0元素よりなる物質である｡酸素バラン

スはいずれのバインダも負の伐を示し.HTPBが

最も小さくPSが庇も大きい｡生成熱 まいづ九も負の

値を示す｡アジ化ポl)-/-であるAMMOはプレポ')†

-の状態{･は正の生成熱を示すが.バインダとした場合は架橋刑や可糊剤等の成分を含
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【MPERATURE (K)Fig.1 Thermaldecomposition

ofbinders.火炎温度及び分解ガ

ス生成物を求めた｡斬熊火炎鑑定は1000-1400Kの値を示

し.HTPBが庇も布くPPGが戯も低い｡分解ガス生

成物は.全ての,:イ･/1に於いてカー.ボン (C書)

が庇も多く.その他にJタン.求莱.水が多く生吹きIt

る｡AMMOは分子内にアジド基を有するため.他のバインダと比坪すると宅演ガス

の割合が争いのが特赦である｡Fig.Iにパイ･/ダ単体

の熱分解特性 (DTA,TG)を示す｡-恥 こAP糸

コンポジット推進薬に使用されるバインダ成分は有捜

高分子で吸熱分解することが知られている61｡また.7

ジ化ポ.)†-は分子内のアジド基の分解により先負する

ことが知られている｡718)しかしながら.Fig.

1に示すようにいずれのパイl/〆成分も健か{･はある

が先.q分解を示している｡これは.応分子の熱分矧ま

結合の解裂反応は吸熱であるが.同時に発熱反応{･ある

架橋あるいは環状化等が･起こり全体として尭熱分解

になっていろものと考えられる｡この縫架よりJ(インタ成分

の熱分解は.HTPB.PO及びAMMOのように

2段階の砿丘碑少を示すものと.ppGやPSの掛 こ1段の_qiEt減少を示すものに分けら

れる｡ Pg.1h .hNJd

T/ItJl10的 In.300 400 500 600 700 80



2 2.51/Tx 103 (K-1)
Fig.3 0zawa'splotsfor

binders.Table3 Actiyationenergyofbin

dersandAPcom･psit

epropelhnts.BINDER EBINDER(kJ/mo])EpJtOP.(kJ/moI)

HTPB 126.5 98.7PPG

54.0 74.0PS 114.3 88

.IPO 72.6 70.4AMMO 152.

3 123.6化エネルギーを求めた｡活性化エネルギー

は,全てのI;インダ成分において小沢-/t,ッ

トの直線性が虎もばらつきの小さかった分解率約5%での

値を,AP系コンポジット推進薬についてはバインダが

5%分解したと仮定して,分解率約1%での値をそれ

ぞれ求めた｡求めた活性化エネルギーをTable3に

示す｡Table3に示すように活性化エネル4･'-は,:ィ./ダの唖軌

こより異なっている｡このバインダ単体

の活性化エネルギーと推進薬の活性化エネルギーの関係をFi

g,4に示す｡この結果.,:インダ神体の活性化エネルギーとAP系コl/ポジット推進薬の活

性化エネルギーはほぼ直線関銭があり,AP系コンポジット推進薬の熱分解初期は,.'ィ

ン〆単体の分解が紳速反応に関与していることが推定される｡3.3 加圧下に溌【ナる熱分解特性 100 200E… ｡ER (kJ/mol)F

ig.4 RelationshipoL
actiⅦtionenergybetweenbiJldersaJldAPcompo

sitepropellants.PzlS.1NPB.
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血 oxide(Fe203)次に,穿開免圧力の熱分解反応への影野を検討するために.
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喫03われる｡3.4酸化鉄の形瞥

AP系コ'/ポジサト推進熟 こ対する厳化鉄の影響を検肘す

るために,勧化鉄を添加した推進薬の熱分解特性を検討した｡Fig･8に殿化鉄を添加した推進薬の 常圧下での

熱分析の結果を示す｡Fig.2と比較するといず

れも分解が促進されており,特にPO.PPG及びAMMOをJ:イt/〆とする推進薬の熱分解が促進さ

れており,これらははは1段の壷屋減少で分解している｡また

.これらは先熊ピークも就くなっている｡酸化鉄は.A

Pの分解を促進することが知られており9).本研究

においても酸化鉄がAPの分解を促進している為に.DTAの発熱ti'-クが良くなり.TGにおける分

解速度も速くなっていると考えられる｡しかしながら.

AP系コ･/ポジット推進薬の燃焼においては,酸化鉄

がバインダの牙静に対して彫帝を与えているという報告も見られ1

0Ill),本研究においても熟分解温度がパイ./

ダ軌こより異なっていることから.バイ･/タに対して

酸化鉄が何らかの影野を与えていることが考えられる

｡そこ{･.各バインダ蝉体に対して酸化鉄を添加し

たサンプルについてその分解特性を検討した｡バイン

ダ単体に対し5%の酸化鉄を添加したサン-/ルの熱分解の結果の内,代表的な結果としてHTPBとAM

･MOの結果を

Fig.9とFig.10に示す｡これらの結果よりいず

れのJ:イン〆も僅かではあるが酸化鉄の添加に.tり熊分解が促進されており.特にAMMOについて

は克典ピーク

も曳くなりTGにおける分解速庇も促進されている｡これらの結

果から,酸化鉄はAPの分解だけではなくバインダ成分の分解も促進して

おり.そのため各柾推進薬の熱分解特性の,:インダの櫛

軌こよる依存性にも影響をあたえていると考えられる｡

4.絵 笛(1)AP糸コンポジヅト推進薬の熱分解

特性はJ;イ･/〆成分

の唖軌こより外なっており,熱分解初期の紳速段

階に,:インダの熱分解過程が関与している｡

(2)hZ]圧下では圧力による熱分解への影響は小さ
いが.パイt/タの称美

削こより熱分解ピーク温度が異なっている｡(3)酸化鉄を添加すると.APの熱

分解を促進するだけ{.はなく.,:インタ成分の熱分解も促進し.妃にいず

れの推進恥 こついても熱分解が促進される｡
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防衛庁第3研究所久保田所



damentalsofSolid-PropelhntCombustion".
ProgressinAstronautksaJldAeronautics.

3)N･Kut氾ta, B̀umingRateandTemperatureSen･
sitivityofAmmoniumPerchlorateBasedCom.

positePropeuants..TRDITechnicalReport,
JDA(1984).

4)N.Kubota.C̀ombustionMechanismoEAdde

Polymer(Ⅲ);CombustionPerfomanceand

BumingRateCharacterisdcsofGAPProp･

ellant5',TRDITechnicalReport,JDA(1988).
5)S･CordonandBlJ･McBride,"CbmputerPro･

gram forCalcu)ationoEComplexChemical

EquihbritLrnCompositions.RocketPerfomance.

fncidentandReflectedShocks.andChap･

man-JouguetDetonations",NASA SP-

273(1971)

6)A.MichaelVameyandWarrenC.Strahle.

-ThermalD∝ompositiollStudiesoESomeSolid

PropelhntBinders',CombustionandFlame,
16,1-8(1971).

7)H･JhzakiandN.Kubota,-EnergeticsoLAM･

MOp,Propelknts,Explos..Pyrotech.,16,
68-72(1991).

8)N.Xubota,"CombustionMechanismoLAヱide

Polymer(Ⅰ);CombustionofAzidePolymer.
TRDITeclmicaIReportJI)A(1988).

9)F･Solymosi,●StructureandStabilityofSaltsof

halogenOxyacidsintheSolidPhase'.A

Wiley-hteTSCiencePublicatioTI

lD)E.W.PriceandJ.K.Sambamurthi,"Mechanism

ofBurningrateEnhancementbyFerricOxide".

JANNAFCombustionMeeting,213-231(1984).

ll)E･W･Price,-ReviewofSandwichBuming",
30thJANNAFCombustionSubcommittee

Meeting,259-279(1993).
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- Thermaldecompositioncharacterisitics-

byHakobuBAZAKI'

Thermaldecompositioncharacterisiticsofammoniumperchlorate(AP)composite

propellantswerestudiedtodeterminetheparameterswhichcontroltheburningrate.

Fromtheexperiments,itwasfoundthatthethermaldecompositionofAl)compositepro-

pellantswasinnuencedbythatofbinders･TherewerelittleeffectsofpressureEorthether-

maldocompositonofAPcompositepropellants.Bumingcatalyst(ferricoxide)hasanef･

EectonthethermddecompositionoEbinders,too.

('OitaPlantExplosivesDivision.AsahiChemicalIndustryCo･Ltd･2620

0aRaSatO,Oita870-03.Japan)

Kay8kuGakkaishi.VoI･56･No･3･1995 -1111




