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GAP/AN/AP系低公害推進薬の低圧における着火特性

- マグナ リウム効果について-

梶田裕子書,■斉藤監男'書,山谷好夫''

霜田正隆J.+,岩間 彬'''

過塩素酸7I/そこウムを20-30%含むGAP/AN/AP系低公専推進薬の低圧における着火特

性が.CO,I,-ザを用いて研究された｡AN-40及びマグナ')ウムを含むMg.Al-5推進薬共に,

39.9-53.2kPa(300-400Torr)以上の減圧空気雰囲気中では自立着火するが.不活性雰囲気

中では非自立着火であった｡この様に自立着火性には,穿四気中の酸素が野響を与えている｡

更に穿田気圧力を低下させると丙推進薬共不安定な振動現象を生じる｡Mg･Al-5推進熟 土.

AN･40よりやや振動現象を生じやすい｡低熱流束側では.マグナt)ウム入り推進薬は.AN･40推

進薬に比べて潜火時の哀面温度が約20℃催いにも関わらず,着火遅れ時間は長く,それだけ

多くのエネルギ-を吸収し,表面近傍の固相内の魚層も厚くなり,AN-40推進薬より自立着

火性に優る｡高熱流束側では,両推進薬は着火遅れ時間.自立着火性とも向等の着火性能を示

した｡DTAによる熱分解研究から.推進薬姐成混合物において,マグナ.)ウムを硝安に対し

0.1添加する恥 土,APを硝安に対し0.25増加することとはば同等の熱分解効果を示した｡こ

れが高熱洗東側でのAN･40とMg･Al･5推進薬の着火性能がはば同帝である原田の一つである

と患われる｡

t. 緒 官

固体推進薬の低公魯化の観点から,従来使われてき

た酸化剤であるC1元来を含む過塩窯鼓アンモニウム

(AP)の代替酸化剤として再び硝酸アンモニウム

(AN)が脚光を浴びるようになってきた｡しかしな

がら.ANには製造時や貯蔵時において問題となる吸

湿性や相転移にJ:る比体街の変化がある｡それらにつ

いては.福Lh その他多数の研究l~10)が工業火薬に

尭衷されている｡最近では,ANとKNO3,NiOや

ZnOとの共晶により,ANの常温付近に存在する相転

移点を消汲させたり.移動させたりする相安定化硝安
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の研究)り･12)が盛んに行われている｡ANは像虎速度

が小さく,患虎温度が低いという稔境性能上の欠点を

持ち,AN系推進薬はAP系推進薬に比べ燃焼 ･着火

性において劣る13).そこで,AN系推進薬のその欠点

を補うために高エネルギ-物質をバイ'/〆-として使

用し.更に.金属燃料としてマグネシウム砂を混入L

llt従来の推進薬のエネルギーレベルを保持しようと

いう考えが生じてきている｡高エネルギー.:イ-/〆-

として一番乗用性に近いのはダリシジルアジ化ポl)

†-(GAP)であり,GAP自身の熱分解や低廉研究LS

-18),更に唖々な酸化剤と組み合わせた推進薬の燃焼

挙動州 等多くの研究が行われている｡それらの研究

から,GAPの熱分解の律速反応は初期におけるアジ

ド基からのN2ガスの分離であり.その後主鎖が切れ

HCN,(CN)2,N20や低級炭化水素が生成すること

がわかってきた｡しかし,現在までの所.酸化剤とし

てANのみを使用した推進薬は乗用的性能を尭坪する

ことは出来ず,APを一部混入せざるをえない状瀞で

ある｡≠70皿小型pケツトモータの地上悠虎実鼓の結

果から.最低3096色度のAPを混入せざるをえない20)｡

従ってAPから発生する塩化水来ガスの丑は,従来の
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AP系推進薬に比べて半減されるが,完全な除去には

ほど遠い｡しかし,着火 ･燃焼性向上のため入れたマ

グネシウム粉末により,AP中の塩素原子はマグネシ

ウム金属と優先的に反応し,塩化マグネシウムとして

掃気される可能性がある｡

現在の研究は,AN系推進薬の低圧における着火特

性の研究として,マグナリウム合金(Mg･Al)の添加

による低圧着火への効果を飼べた｡着火 ･燃焼促進剤

として,製造工程において危険性を伴うマグネシウム

の代わりにMg/A1-50/50のマグナリウム合金を用い

た｡就料は.酸化剤70%,GAP30%のAN系推進薬

で,酸化剤70%中30%AP,40%ANであるAN-ヰo推

進薬,及びそれと同じ割合の酸化剤を含む推進薬で,

APを20%に減らしAN50%とした代わりに,GAP30

%のうち5%をマグナ)Jサム(Mg･Al)で荘き換えた

Mg･Aト5推進薬について0.1MPa日 気圧)以下の減

圧下での着火性を詞べた｡推進薬中に混入したマグナ

リウム丑は,Mgが優先的にAP中のC1と反応すると

収定した場合,ClをMgC12として掃気するに十分な

丑である｡

2.乗験方法

拭科は,Tablelに示す姐成{･乗鼓室的に製造した

推進薬プpックから切り出した3×3×15mのストラ

ンドである｡

APは日本カーLJ ･Jト製,ANは関東化学の市販の

l級拭薬,マグナ1)ウムはMg/A1-50/50のレ7メタ

リック(秩)製である｡GAPは日本油脂製(分子丑2270)

のプレポl)†-をダイセルヒュルス軸イソフォF,./チ

ィイソシアナート(IPI)I)と東京化成工業(秩)の トび

ノチF,-ルプロバ･/(TMP)で硬化したものである｡

その他.ANの熱分解触媒であるユタpム酸7-/モ

三ウム(AD),燃族安定剤としてのジルコニウム臥

放射吸収剤としてのカーボンプラ,ク等をそれせれ少

丑ずつ含む｡上記の試料が空気またはアルゴンガス

(Ar)で満たされた減圧チャン,;一内に水平におかれ,

時間的にも空間的にも放射強度分布が均一化された波

長10.6〝mのCO2レーザにより無射され着火された｡

着火時間(b)は試料表面にレ-ザ光が照射された時か

ら.最初の火炎がフォトトランジスターにより検知さ

れるまでの経過時間である｡裏面温度履歴は就料表面

に張られた¢20fJmのKタイプ熱電対により求めた｡

乗鼓装置の詳細は.文献2H.に示す｡又各試料の熱的

性質をDTAにより萌べた｡更にAP及びマグナ])ウ

ム金属粉のANの熱分解反応-の影響を調べるために.

AN/AP/AD=20/10/1.AN/AP/AD-20/15/1,

AN/AP/AD/Mg･A1-20/10/l/2の各粉末混合駄科に

ついてもDTA湘定を行った｡DTA抑定は,約5tnsの

Table1 Propellazltformulation

Propellanthgredient Mg.A1-5 AN-4

0APh) 20

30ANtb)

50 40G

AP 25 30Mg.

AI(C) ･5 -Besides,containingas
mallamotlntOf(NHl)2Cr207.Ca

rbonblack,Zr.(a)PartideDiam
eter dAP≦43FJm(b)PardcleDiam
eterDistrib血ondAN≦

74fLm･-･15.5%74FLm<dAN≦10
4FLm･･.･･･8.6%104pm<dAN≦

295pm-･-41.1%295Fm)<dAJ4≦495fl
m･･････44.196dAN>

495fL･･-･0.7%(C)P

ardcleDiam eterlOFEm<

dMg･AJ<100FLm各駄科を0.1MPa(1

気圧)のArあるいはN2客用気下で昇温速度20K/minで加

熱し行った｡3.着

黒と考察3.1 DTA曲線Fig.1にMg･Al15と

ANl40推進薬のDTA曲線を示す｡まず130℃近辺

にANの(Ⅱ)相から(Ⅰ)相への結晶系の転移による吸

熱,165℃付近にANの敵解にJ:る吸熱がみられる｡Mg･A1

-5'の228℃,AN-40の225℃付近におけ

る鋭い立ち上がりを示す急激な発熱ピークは.主にGA

PによるN2ガス放出を伴った敢しい尭熱分解 (Fig.2(d

))七 より,A封等の分解反応が加速されたものと考え

られる.その後,AN-40では320℃付近にA

Pの分鹿に基ずく発熱が拭 くが,Mg･A1-5ではマグ

ナγウムの存在により,その発熱-ピーク

の位置が低温側に移動している｡Fig.2(a)はAN/AP/AD

-20/10/1の組成の粉末混合駄科のDTA曲線を示す

｡その熟的挙動はFig,1同様であるが.主ピークは23

6℃に現れている｡Fig.2(b)はAPの割合を増加したAN

/AP/AD-20/15/lの駄科であ者が,発熱ピー

ク温度が228℃と約10℃低温側に移動している｡Fig.2(C)紘

.Fig.2(a)の駄科にIT〆ナlJウムを加えた組成AN/

AP/AD/Mg･Al=20/10/1/2のDTA曲線である｡Mg

･Alの添加は,Fig.2(b)におけるAPの

増加同様の効果を示し,主ピーク温度が228℃と低下してい

る｡■従って.APの丑をANに対し8.5から0.75

に増加することと,ANに対しMg･Alの0.1の添加は酸化剤の発熱反応に
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同年の効果を示すことがわかる｡
3
.
2着火特性固

Fig,
3
,
4にMg･Al-5推進薬の空気中とAr中にお

ける着火特性回を示す｡
但し
,
Fig.
4においてIl煩雑

さを避けるため乗験点を省曝した
｡
AN-40,
Mg･A1-

5両推進薬共.
39
.

9-53.
2kPa(300-400Torr)以上の

空気中では自立着火(着火直後外部加熱源を除去して

も俄虎が持統する)(Self-Sust
aimingIgnition;S.
S
･
Ⅰ
･

)

するが
,
7ルゴソガス雰囲気下では自立着火しない｡

この種に空気中の酸柴が自立着火に影響を及ぼしてい

ることがわかる｡
現用のAP系推進薬では約13.
3kPa

(100Torr)以上のArあるいはN2ガス尊の不活性客

用気中{･も自立着火する｡
それ乱AN系推進薬は

AP系に比べ低圧における着火性能が劣ることが分か

る
｡
不活性ガス雰囲気中では外部加熱源により推進薬

妖科が熱分解し
.
着火火炎を生じるが
.
熱分解ガス成

分中の酸化剤成分が不足しているため火炎温度が低く.
火炎から推進薬駄科衷両への熟のフィードバック丑
が

少なく
,
外部加熱源を取り去ると火炎が持続できな

い｡しかし.ある圧力以上では外部加熱源の持故により不 Fig.2 DTAcm esofp
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活性ガス中で

も定常燃焼 (放射支援定常低廉)(Radial丘oa-A由 tedSteady-Stat
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来る｡空気雰田気中では.-且着火すれば,試料から

の熱分解酸化性気体の不足分を穿同気中の酸素ガスが

祷い.外部加熱源を除去しても定常燃焼が維持できる｡

圧力が低くなると共に気相中の02ガスの彫執 ま減少
I

し,空気中でも自立着火できなくなる｡26.6kPa(200

To灯)以下になると.レーザの照射中にも関わらず熱

流束8.37-12.6W/cJ(2-3Cal/cJs)の抵田-(･は,7

ォトトランジスターにより検知される火炎からの放射

強度が周期的に変動する気相振動億塊(Pulsating

CombusdonimGas-phase;P.C.G.)が開始され,空

に,熱流束が低くなる､(q,<8.37W/d)と火炎の発生

と消炎が周期的に繰 り返 される気相振動肴火

(PdsatingIgnitioninGa島-phase)へと遷移する｡こ

の現象は.火炎反応で消費されるガス丑と熱分解によ

り生成するガス丑とのJ:ランスが崩れ.振動像境が開

始される｡更に,熱流束が減少すると熱分解ガス発生

量が気相で消費される丑に追いつかなくなり,-且消

炎する授動着火状感になると考えられる｡2.66-3.99

良PA(20-30Torr)以下の減圧状態になると,発生し

た分解ガスの拡散速度が大きくなり.気相中に十分な

濃度の可稔性混合ガスが形成されず.気相中に火炎は

生じなくなり,衷面燃焼へと移行する｡この表面燃焼

は不安定であり.熱流束の大小により.裏面からの放

射強度が周期的に変動する裏面振動燃焼 (Pulsating

Combustion?ISu血ce)と.東面の灼熱と表面からの

放射がなくなる消火が一定周期で繰り返される表面振

動着火(Pulsa血gIgmitionatSurface)に分析できる｡

ANl40の着火特性国もまたMg･A1-5のものと殆ど変

わらないが,やや空気雰囲気中での自立着火頗域は狭

くなっている｡空気穿西気中での自立着火と非自立着

火との境界付近では,Mg･A1-5推進薬は,AN -ヰo推

進薬に比べて振動現象を起こし易い｡これはマグナ1)

ウム合金の添加によりMg･Al-5推進薬の熱伝導性が

8.ち.-. ∩.A.S.I.C.6.PJ

.G.Nr53.2kPa 0
A ロ ◇Ar66.5kPa▲

◆
(

S)JtJoulトuO≡u5'JncfdentSurfaceHeatFlux,q.(VWcm2)

Fig.5 1gmitiondmesofM
g･Al-5propeb tatair53

.2kPaandAr66.5肋良くなり

.表面での熟.ミラ1/スが肋れやすくなるためと考えら

れる｡3.3 好火過れ時間と斎火エネルギーー

奴に着火遅れ時間は穿同気圧力の低下と共に長くなる｡

AN-40推進薬に関しては,一定圧力下では着火

選れ時間は空気中でも不活性Arガス中でもほとんど豊は生じない｡

従って, AN140の着火現象を支配しているのは固相における熱分解

反応である｡それは.推進薬中の硝安が165℃付近で触

解し.駄科表面が液状になり気相の影響を受けにくく

なるためと考えられる｡一方Mg･A1-5推進薬で

は.空気53.2kPa(400To灯)とアルゴン66

.5kPa(500To汀)で着火連れ時間を比較したFig.5より,データ



20 30

(S
)
lI
EeE
!1
uO
111tJBl

3 5 7 10IncldeTltSurfa∞ HezltFlux

,q.(W/cm2)Fig.6 IgnitiontinesofMg･A1-5and
AN-40pro･peuaJItSatAr

66.5kPa射によりホットスポットを形

成し雰囲気中の酸素の酸化作用を促進させるため,空

気中の方がアルゴン中より着火遅れ時

間が宜いと考えられる｡Fig.6に.アルゴl/66.5kPa(5

00Torr)におけるMg･Al･5推進薬とAN-40推

進薬の着火遅れ時間の比較を示す｡Mg･A1-5推進薬

の着火遅れ時間tIは.AN-40のtiに比べ低熱洗東側

では大きいが.熱流束の増加と井にその差は減少する｡Mg

･Al-5推進薬のtjがAN-40より大きい債向は,Fi

g.1における両推進薬のDTA曲線における発熱

ピーク温度の関係と一致している｡低熱流束側では,t

lの大部分を化学反応時間より物理的な不活性加熱時

間が占めているから,マグナ1)ウムの添加により.Mg･

A1-5推進薬の熱伝導度が大きくなり表面照射エネ

ルギーが固体内部に伝導し易くなり,AN-40よりク1)

ティカルな着火裏面温度に遵するのにより長い時間が掛か

ると考えられる23).一方入射熱流束が増加するに

つれて,着火遅れ時間中の化学反応が占める割合が増

加し.固相表面での熱的性質と着火連れ時間の間の相

関閑革が現れてくる｡酸化雰囲気中では気相反応の彫響が現

れ,Mg･A1-5とAN-40の着火遅れ時間の差は7ルゴl/雰囲気中より
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マグナリウム含有推進薬の丙対数グラフ面上での着火

連れ時間の表面熱流束に対する直線の傾き■の絶対値は

2より大きくなり,表面での発熱反応のみを考慮する表面

着火理鎗21)から逸脱するようになる｡これは,マ

グナリウムによる固体内部への魚の拡散による固体内部での反応の彫轡

が無視できなくなるためと考えられる｡Fig.7に

.横軸に着火時間を,巌軸に着火するまでに試料が

吸収した着火エネルギー(熟読菜×着火時間)を示す｡同じ

雰囲気EEではMg･A1-5が,同じ着火時間に対･Lより多丑のエネルギーをA

封 -40より吸収している串

が分かる｡3.4 藩火時の表面温度Fig.8は,Mg･A1-5の空気

66.5kPa(500To汀)における裏面温

度の時間履歴を示す｡表面温度は,駄科裏面に装った≠20

FLmのKタイプ熱電対により測定した｡照射開始と

同時に裏面温度は,不活性国体の衷面温度上昇曲線に沿い

上昇する｡175℃付近に硝安の融解に.よると患わ

れる少し波立った部分が現れ,それ以後は反応熱の影

響を受け温度上昇速度が増加した曲線になり,258℃で急

激な温度上昇を示し着火に至る｡AN-40の裏面温度

履歴においても,常に170℃付近に硝安の融解を示す挙動が

現れる｡Fig.9ほ,両推進薬の着火時の袋帯

温度を示す｡空気中でもアルゴン中でもばらつきの範田内でA

N-40の着火裏面温度は285±13℃であり(Fig.9(a)),一方Mg･

A1-5(Fig.9(b))では,266±11℃とAN-4

0より20℃位低い｡従ってMg･Al-5の衷面温度が

AN-40より20℃低いにも関わらず.着火遅れ時

間が長いことは,着火までにより多くのエネルギーを

吸収し圃体表面近傍の内部の魚層が厚く生長している事を

意味する｡この事がMg.A1-5推進薬の自立着火性がAN-40よ

り幾らか優れている原田となっている｡KayakLJGakkaishi.Vol.57
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れらの急敦など-クを持つ発熱反応は.
主I与バイ

ンダ-であるGAPの敢しい発熱反応によりAN

の分解反応が加速されたものである｡

3.
A N系推進薬は減圧下わ

,
不活性穿同気中では自

立着火せず
.
39
.
9-53.
2kPa(300-400Torr)以

上の空気雰囲気中で自立着火する｡
従って

,
自

立着火性には気相中の酸素を必要とする｡
4
.
AN

-40の
着火遅れ時間は雰囲気気体に依存せず
.

凝締相反応に支配される｡一
方
,
Mg･A1-5推進

薬の着火遅れには気相での反応が寄与している｡
5
.
Mg･All5推進
薬は11〆ナ.)サムの混入 により推

進薬の熱伝導性が良くなり,
低熱流束側では固

相内部-の熟の拡散によりA
N
-40
推進薬より着

火逼れ時間が長くなると同時に
.
固相東面近傍

{･の魚層が厚くなり僅かではあるがA
N
140推
進

薬より自立着火性が優る｡
高熱流束例{.紘,
両

推進薬の着火連れ時間
.
自立着火性とも陣ぼ同

等であり
,
これは11〆ナ1)ウムとAPのANに対

する熟的効果がはば同等であることに一部亀田

すると考えられる｡

6
.

着火時に表面は硝安の敵解により液状を皇し.
義

面温 度はばらつきはあるが,
穿田気ガスの唖頼

,
熟洗束の大きさ尊による好管は殆ど見られず,
平

均温度はAN-40推進
薬では285℃
,
Mg･Alー5推

進薬で は266℃とlT〆ナ1 )ウム入り推進薬の方が

約20℃低温で着火する｡
肘辞

本研 究の一部は平成
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IgnitioncharacteristicsofGAP/AN/AP･basedsolidpropellantsforlow

poHutionatsub-atmosphericpressures

byY血koEAZITA書,TakeoSAITO榊,ToshioYAMAYA*'

MasatakaSHIMODA++andAkiraIWAMA+**

TheignitionchancteristicsofGAP/AN/Ap-basedsolidpropenantsforlowpouution

induding20-30wt.% APwereinvesdgatedbymemsofCO2hser･BothAN-40aJld

Mg･A1-5containingmagndium propdlantsshowedself-sustaimi gignitability(S.S.I.)

beyond39.9-53.2kPa(300-400Torr)inair,butRon-S.S.I.atsub-atmosphericpressures

ininertgases.Theabovefactshowsthatambientoxygengasplaysanimportantroleon

self-sustainingignition.DecreasingPreSStUeSmadeinstablepulsatingbehaviorsocmrfor

bothpropelhnts.Mg･A1-5propellaJltiseasiertosufferinstablebdaviorsthanAN-40.At

lowerheatfluxesthepropeuaJltCOntainingmagnalium hasthelowersurfacetemperature

atipIitionbyca.20℃ascomparedtoAN-40,buthasthelongerignitiondelaytime.

Mg･Aト5propellantabsorbsmoream ountofenergydnignition,andthereforeitsthermal

hyeratsubsurhcegrowsthicker,whichmakesMgiA1-5propeuantalittlesuperiortoAN-

40insdf一瓢Stainingignitability.Ontheotherhand,athigherheatfltHeSbothpropeuants

Showedthesameignitionpotentialconcernlngignitiondelaytim esandself-Sustaininglg･

nitabnity.AccordingtoDTAcurvesforvariousmixturesofpropdlantingredients(AN,
AP,AD,Mg･Al),theadditionof0.1ofmapaliumtoANhasn飽rlysimilarefFectonthe

pyrolysisofpropellantstothatof0.25ofAPtoAN.Thismaybeoneofthecausesforthe

factthatboth AN -40andMg･Al-5propellantsarenearlyequalintheigmitabilityinthe

rangeofhigherheatmⅨ.

(事TokyoOhkahdustryCo.,Tabata1590,SanukawaTown,Koum-gtm,
】翫magawaPrefecture253-01

''TheInstituteofSpaceandAstronautical Science,Yoshinodai 3-Ill,

SagamiharaCity,ⅩanagawaPrefecture229

は*Le adTechCo.,Ammimo 3-4-81403,Aoba-kn,Yokohama-shi,

Ea皿agaWaPreLecttqe225)

- 8- 火薬学会耽


