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飽和炭化水素系固体推進薬の熱分解と燃焼

斉藤猛男●.霜田正隆●.山谷寿夫●

盤著事香●●,岩間 彬●…

新しい飽和炭化水素系バインダーHrrTPIを用いた推進薬の熱分解と燃焼特性が現用のバイン

ダーHTPZl系推進薬と比故換肘された｡

Hm I系推進薬は常にm B系推進掛 こ比べ20-30℃低温で熱分解反応を生ずる｡HHTPIは

吸熱分解を行うのに対し.HTP別ま環化や無橋反応が吸熱分解に優り.発熱性を示す.AP含有

丑の増加とともにHm l系推進薬の発熱丑も増加し.HTPB系推進薬の発熱丑に近すく.熱分

解および燃焼中断後の表面物賞の分析より.熱分解の初期の段階で.m 別ままず二兎結合が

急故に減少すると同時に大鉢分のウレタン結合の解裂.界化や架橋反応によりタール状にな

る｡一方,m Iは個鎖のメチル基のついた第3故炭素原子と主鋸中の隣り合った炭素原子と

の間の結合が切れ,液状になるのが特徴的である｡火炎伝播の実験から.m T系ではAP含

有丑が少ない拭料は.表面を確う液状ポリマーにより燃焼が妨奮され.持続燃焼できない｡最

密充填構造に近いAP80%になると持続燃焼が可能となり.m B系推進薬と同等の伝播速度に

連する｡このことは.燃焼表面中断SEM写真からも推測された｡

1.はじめに

現在.コンポジット系固体推進薬の燃料液糖合剤

は,末端水敢基ポリブタジエン(HTPB.,Hydroxyl･

TenninAtedPolybutadiene)が主流であり.較化剤とし

ての過塩素敢アンモニウム(JU)および燃料成分として

のアルミニウム(Al)粉末からなるm B/AP/JU推進薬

は.高い燃放性能と燃焼倍頼位.優れた機械的性質お

よびよりよい穀通性を有している｡しかし.HTP別ま'

その主鎖中に二重結合を含むため.そこに空気中の鼓

索や水分が付加し.推進薬グレインが劣化し易い｡そ

こで.HTPBの二重結合に水素原子を添加した水添

ポリブタジエン(HHTPB;HydrogetlatedHydroxyl･

TerminatedPolybutadiene)が過去において研究さTLた

那.プレポリマーの粘度が高く.物性も推進薬のバイ

▲ンダーとしては不十分であり注目されなかった｡

庇近.天然ゴムの主成分として使用されているポリ
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イソ.プレンの末端.%水敢基で世き換えた末端水酸基ポ

リイソプレン(m I)がイソプレンモノマーのラジカ

ル韮合法により合成され.さらにそれの=韮結合缶分

に水素原子を添加した水素添加末頼水酸基ポリイソプ

レン(HtITPI;HydroBerLAtedHydroxyl･Termimted

Polyisoprme))てインターが開発された｡そのプレポリ

マーの壷温での粘齢ま.一般のJiインターに比較して

やや高く.それをバインダーとして用いた推進薬の替

火性は悪いが,tm Iは二重結合を持たないので耐老

化性や耐バルネラビリティーには優れている｡勲通性

や着火低の悪さは.適当な可塑剤の選択により改替可

能であり.将来性のあるバインダーとして有望であ

る｡HHTPI/AP系推進薬に関しては.小型ロケット

モータでの燃焼乗験轄束から.同組成のHTPB/Ap糸

推進薬と性能の点では穿ちないことが東征されてい

るlI｡また.理飴的には.モノマーあたりの水素原子

数と炭素原子数の比は.m Bでは1.5なのに対し.

mTT717では2.0と大きいので.HHTPl/AP系推進薬は

燃焼生成物の平均分子丑が小さくなり.比推力(Isp)杏

高める傾向にある.

本研究は,薪バインダーHHTPIおよびm I/AP

系推進薬の熟分解と俄焼特性を従来のm B/AP系推

進薬のそれと比較墳肘するのを目的とする｡

- J〃- 火薬学会蛙



Table1PhysicalandchemicalproperdesofprepolymerTH-21aJldp-41

PrepoIymer TH-2l p-4

1MolecdarstrthW ?H.HOicH2-CH-CH,-CH2lnoH HOicH2-印 -CH-CH2

TnoHDetLSityat289Klkg/mS] 8

60 900Numberaveragedmolecuhrweight

2700 2730OHvabelmgOH/S

] 56.1 44_6Function

ality 2.6 2.18Viscosityat3

03K【Pa.S] 40 3.6Hcatofformadon

AH,lkJ/kg] -560 -230Glasstrandtion

tctnperaturelK] 218 194T8ble2

CompositionofpropeIIaJltShgrediet)IPropethntHtm t HTPB AP

HHTPト0 100 0

0HHTP1-20 80

0 20HHTPト30

70 0 30Hm t-50 50 0 50

HHTPI-55 45 0
55fm ト65 35

0 65HfrrPト80 20 0

80HTP8-0 0 1

00 0tTrP8-30 0 70 30H

TP8-65 0 35 652.実 験2.1

バインダーおよび推地車賦料バインダーtm Iは,プレポリ

マーTHl21((秩)クラレ)のOH基と当量のNC

O基量を持つ架橋剤H)Dt(イソフォロンジイソシアナ-ト)((揺

)ヒュルス(ドイツ))により.またHTPBバイン

ダーはプレポリマーp-41((秩)日本油脂)とIPDIによ

り硬化された.Tablelに.両プレポリマーの物性

を表示する.拭料としては.上田2種類のバインダー単体

と粒子径50FLm故のAP((樵)日本カーリット)敢化期

からT&ble2のような乱戒の推進薬を乗鹸重点損で共進

したものを用いた｡HTPB/AP系推進薬ではボン

ティング剤としてMEBAPO(火薬爆薬公社(SNPE)(フランス))を1%添加した｡ 2.2払分析お

よび払分解残留物と転炊残留物の分析各拭料を0.

3-0.5Mhのアルゴンガスで満たされた圧力容器中で熱分解

および燃焼中断させ.拭科裏面の融解曲分をKBr粉末と練り合

わせたものの赤外吸収分析をFTIR(El本分光(秩)F

T-230型)装位にて行なった.また,熱盤魚湘定Ⅰ℃(

ULVAC共垂理工(株)TGDl5000型).示差走査熟且潮定DSC(島沖動作

所(株)DSC-500型)等により熱的性質を判

定し.熱分解機構の考察を行った｡熟的蘭定に用いた

拭料虫は.各々約10Tng.2mgである｡

2.3火炎伝播速度の湘定および燃焼状態の観察

さらに,燃焼性の比較のために.大気中で各拭料の火炎伝挿速度

の測定を行った｡火炎伝播速度の測定は.スケール効

果がほとんどなくなる最小の大きさである塙10mm

.厚さ6mm.長さ70-80rELmの拭科ブロ

ックの-鳩から喝気ヒーターにより点火し.支常状娘

に連する拭料の中程に30mm間隔で報った二本のフ

ューズ線の融断時間の差により伝播速度を軸定した｡また.火炎伝播の状態をビデオカメラにより

観察し.さらに

火炎基部の燃焼表面の状態を燃焼中断拭料の走査亀子親徹鏡(SE

M)(日立穀作所(株)S450-DX型)写真により推潤した｡3.括輿と

考察3.1HけTPI/APおよびm B/AP系推進

薬の魚反応性Fig.1(a)にHHTPI/A
P系推進薬の.Fig.1(b)にm B/AP系推進薬

のN2雰囲気中でのTGによる.亀虫滅少曲線を示す｡酸化剤を含まないHm tJlインター(
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の上昇とともに割合なだらかに減少してい(｡
他方
.
HTPBバインダー(rrrPB-0)は.
235℃位から盛丑減少

が始まり
,
常にmIより20-30℃高温側にずれた熱

分解重点減少曲線を示す
｡7-8%
減少した辺りに変

曲点が現れ2段減少を示す｡これは,
主にHTPBバ

インダーの解重合により.
架橋剤として用いられてい

るIPDIが蒸発した(1.
3肋で沸点158℃である)重宜減

少と考えられる2)｡
また
.
mI-0は旺とんと残留物

を生じない机mB-0では3-4%の残
虐物が形成

される
｡F
ig.
1(a)から.HmT
I

/AP系推進薬はAPの

丑の増加とともに分解現象が2段階になる｡こ
れIも

APによる低温熱分解と高温熱分解に対応すると考え

られる
｡A
Pが50%添加されると生食が約30%滅少し

た325℃付近で発火に至る｡一
九Fig.
1(b)に

示すようにm /AP系では.APht30%添加されると垂

丑が約20%減少した365℃付近で発火に至り.発火温度は 古いが,HHTPl/AP系に比べAPの

低含有丑で発火する｡両推進薬ともAP丑が増加する

時.発火点の温度は低下し.その時の盈丑減少割合はともに

減少して,反応性が高まるのが分かる｡熱分解中断拭料の直接

税集から,fm ト0は生長減少が20%位進んだ3

50℃迄に完全に液棒状に変化している｡一方. HTP

別i320℃付近で一旦解重合する｡その後直ぐに裾化や

無機反応により炭化

し.豊丘滅少が50%位になる430℃迄は固体状である｡重丑滅少が8

0%になる450℃ではタール状に変化している｡Fig.2(a)と(b)に各々m UAP系とHTPB/AP

系推進薬のDSCを示す｡Fig.2(a)が示すよ

うに.m ldは炭化水素骨格に不飽和性を持たないため.骨

格に関係した架橋反応や環化反応は起こらない｡従.D

で.約290℃で始まり
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50,atldHHTPト65Heabgrate:10℃

/血n;Am bientgas:N2gaSat35rnl/min;Sampl

eweight:ca.2.OTng熟反応が起こり

,全体として約190kJ/kgの吸熱性を示す｡しか

し.APの添加丑の増加とともに発熱分解へと変化していく

｡Fig.2(b)のm Bd臥 骨掛こ2重結合を持つた

め,吸熱反応である解盤台によるIPDIの気化や分

解反応と同時に,発熱反応である架橋反応や環化反応が起こ

り!...固体堺の炭素質助字(帆 )となり･全体として36

7紀付近にど一クを準つ緋 60kJ/kgの発熱分鹿

直義す｡そね後.糾 5呼 から始まり土や.o小さいピ｢クを示す

吸熊反応で札 炭素賞物質から脱水q･..J素等q)反応l軍よD･･230kJ/kgq)晩熟性を持ち.仁C骨格,J

A′Iも海く印 字｢ル柑 こ射 灯 る1.Fi8.3にAP%有血 こ

対するHHTPI/APとHTPB'/Apt推

進琴の尭姦由 示す｡甲推進薬ともA増 有量甲増加草と亨嘩 舞量が増加するが;向じAP含細 に対A(

しm 坤 や紳 m 系より発熱量が大きい｡しか･し,m

I系a)AP量に対すゐ発熱量の増加知合が.HTPB系に比へ大きく-,'AP80

%で如 500kJ/kgとな一一上_-り,m B
系推進薬の発点景に接近してくる.AP単体の発熱量

由 940kJ佃 であるので.雨推進薬とも凝縮相でのJてインダーと 敢化剤の間での発熱反応の存在を
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ent速度は,点火用句気ヒーターを加熟し続

けることにより伝播速度を封定した｡Hm Iづ5の拭

料は電気ヒーターによる加熱を持続したにも関わらず

定常状盛に至らず珊定不可能であった｡IITPB系推進

薬の伝播速度は.HHTPl系より大き<.AP丑の増加

とともに急敵に増加している｡これに対し.m 系

推進薬は燃焼表面が液状になっているために.APの

畳の効果があまり現れない｡しかし.現在の集魚で使

用したAPは50LLm級の球状粒子である｡今,全てが直径5

0LLmの球状粒子で最密充填されていると庇定する

と.AP粒子により占められる体積は74%で,鯨岡の

26%をバインダーが占めるとすると.APの密度は1.95

g/cmS.HHTPIの密度はTablelから0.86g/cmB

であるから.APの盤丑割合は86%となる｡従って.

tm ト80はAP粒子の不揃い性を考慮するとほぼ最

密充填に近く(a) なり.AP粒子が燃焼裏面で液状H

HTPI中に埋もれなくなり, HTPBと岡等の伝播速度を示すように

なると考えられる｡Fig.5(a),(b).(C)にHHTPI

系とm B系推進薬の火炎伝播中断拭料の表面SEM写共を示す｡

Fig.5(a)はHHTPト55の写共である｡液状のH

HTPIの厚い屑が表面全体を覆い.AP粒子はHm

I下に埋没しているのか分かる.直径50FLm位の空洞

は.一部が表面に現われて燃焼していたAP粒子が.

消炎操作により燃焼中断し除去された痕跡であると考

えられる｡また,ビデオカメラの挽寮から.HHTPI系

推進薬の火炎が持続伝播できない拭科の東浜で.火炎

基部の模状になった拭科部分から液状のバインダーが

流れ落ちるのが扱察された.従って,掛ナたm Iが

AP粒子表面を覆い,APの分解を阻香し持統地境が

出来なくなると考えられる｡Ap粒子の占める体積割

合が最密充填構造に近いHm ト80拭料(Fig.5(b))で

は.一部熱分解されたAP粒子が表面にも現われてい

る｡また.消炎操作により除去されたAP粒子の痕跡

である空洞の政が多いことは.それだけ燃焼表面上に

現われていたAP粒子の丑が多いことを示す｡さらに

.地境表面下に埋もれたAP粒子を覆うHHTPl層の厚

さも薄くなっている｡以上のことにより.AP%有丑の多い

HHTPト80では燃焼性が改替され持続燃焼に移行

したと考えられる｡一方.HTPB系推進薬m B-65の

表面SEM写真を示すFig.5(C)では.底部が滑らかな

バインダー層で確われたクレータは,燃焼中断された

AP粒子が消炎操作により除去された痕跡と考えられ

る｡また,分解ガスが抜け出た孔も多敢観察される｡H

TPB系推進薬の燃焼では.地境表面に現われないAP粒子が

通気性の良い(ら) (C)Fig.5Scd selectronmi cropphsofthequenchedsurf8cclayersduringnameSPreAdingfor
:(a)mrrpト55,(b)tm I-80aJld(C
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質により覆われているためAP含有最の少ない拭料でも持続

燃焼が可能となると考えられる｡3.3HHTPはHTPBおよびそれらを含む推進薬

の熟分解および患焼反応過程Fig.6(a)は熱分

解集魚を行なう前のHTPBバインダー(frIT8-0)を粉末

状にし,KBr粉末と混合した就料の,Fig.6(b)

はm Bバインダー拭料をニクロム線で加熟し,紛 解

ガスが定常的に発生した後に.加熱を中断した拭料表

面のタール状部分の赤外吸収スペクトルを示す｡HTPB叫の

特徴Iも プレポリマーp-41のミクロ構造が.シス

.トランス.ビニル各々,22.52.26%であるの

で,熱分解喪政前の拭料にはそれらに相当する吸収スペクトル721cm

-1のcis.909.991cm11のYinyl.963cm-)のtJTaZu.

1637cm11の一般のC-C二重籍合のスペク

トルの吸収が現われているが,熟分解後にはそれらの

吸収スペクトルは急汝に減少する｡また.架端封DDIによる

ウレタン結合の1690-1740cm-le1232.1704cb-IのC-0による吸収が.
熟牙解後
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dHHTPト50は消滅し.早い段階でのウレタン結合

の解裂によるIPDIの気化の可能性を示唆している｡また.1470.2850cm')の-CH2-.3001.3072cm-)の-CH2も
減少する｡従って,HTPBの熱分解に関するC.W.Fon

g等やK.Kishore等の見解のように,H

TPBでは最初大部分のウレタン結合の麻製により割

合分子丑の小さいものが生成されると同時に二重結合

による韓化や.骨格どうしの架構反応や共役=韮烏合の生

成が起こり炭素質物質になDs･4).その後で,我

々の集散から推測出来るように,割合ランダムな主鎖

の切断や脱水素反応等により.炭素質物質からタール状に変化すると考

えられる｡Fig.6(C)の燃焼中断後のm

B130に見られるように,Apが添加されると表面

臥 乾いた炭素質物質で覆われ吸収スペクトルは現れなくなる｡2300

-2400cm-1に現れるピークは空気中のC02によるものである

｡Fig.7(a)はHm I10の熱分解実験開始前の.

(b)と(C)はそれぞれHHTPl-20とHm I1

50の燃焼中断後の赤外吸収スペクトルを示す｡HTPB-0と対照的にKayakuGak



HHTPI拭料は.熱分解や.燃焼中断後の拭料表面に

1380cm-)のCH王や1460や1470.2850-3000cmーlのメチ

ル基CHSやメチレンZECH2の吸収がAPの添加量にあま
り依存せず残っていること.また1700cm'J近辺のウレ

タン結合やC-0括合も残っている事が特赦的であ
る｡従って,HTPBと異なりrm Iは初期の段階での

ウレタン椿合の解盤台ではなく.むしろポリプロピレ

ンの熱分解同棲8).側鎖のCH,基の付いた第3扱炭素

原子と主鎖中の隣り合った炭素原子との間の結合が他

に比べ弱く.そこがまず最初に切断され液体状になる

と考えられる｡肋 †50%添加されたm -50の燃焼

中断後の表面には1390-1430cm'lと3030-3300cm-1で

のNH/の吸収が現れる｡これtL 燃焼表面上におい

て散化剤NH-CIO一が.液状になったHHTPIバイン

ダー中にNH/として扱け出すと考えられる｡2300-

2400ch-1付近に現れる逆向きのピークは.C02の補正

供差にもとすくものである.

4.括 鎗

(1)熱重量測定より.HHTPl系推進薬の熱分解反応

は.HTPB系に比べ常に20130℃低温で生する｡

また.m l系推進薬は.HTPD系より低温で着

火するが.その時のAPe有串は高い｡

(2)熱分解中断時の蛮面の准柑相物質のFTIRスペク

トルより.HTPBでは先ず二兎椿合の消滅とウレ

タン括合の解盤台が生じるが.直ぐに環化や架輪

反応により炭素質物質が形成されタール状にな

る｡一方.HHTPlはポリプロピレンの熱分解同様

メチル基の付いた第三枚炭素原子の主鎖上のC-C
切断により液状を皇する.

(3)従って,火炎伝播集散において.敢化剤含有率

の低いHm ]推進薬では.燃焼表面が液状バイン

ダーで覆われ,APの分解反応が妨げられ.燃焼性

が悪い｡しかし.酸化剤粒子が最密充填構造に近

いAP80%のm I系推進薬は.m B系推進薬と

同等の燃焼性能を示す｡HTPB系推進薬では表面

が垂取を有する炭素質物実で覆われるためAP%有

事の小さい時でも持故燃焼が可能である｡

(4)上妃の燃焼機構は俄焼中断表面SEM写真の親棄

からも轟付けられた.

従って,固体充填物が帥%以上を占める兵藤の固体

推進薬のバインダーとしてHm Iを使用した推進薬

紘.m B系推進薬に比べ耐老化性に優れ.低いJlル

ネラビリティを有し.さらに燃焼生成物の平均分子量

が小さい等の長所を持っているので.将来の固体推進

薬のバインダーとしての可能性を秘めている｡
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ThermaIdecompositionandcombustionofsaturatedhydrocarbon-based
Solidprope"ants

byThkeoSArrO+,MasatakaSHIMODA+,ToshioYAMAYA+
YdkikaHAN_NYA●●andAbraIWAMA…

Newdcvelopcdsattm ted-hydrcarbon-polymedcbinder,HydroBCnatedHydroxyl･Teminated

Polyisoprene(HHTPI),hastxteninvesdgatedonitsthermaldecomposidonandbumingcharac･

teristicsincomparisonwiththepresentworkinghydroxyl･terminatedpolybutadiene(HTPB)as_

thebinderofsolidpropellants.

IthasbccnfoundthermogravimetdcaJlythatH汀TPI･bascdpropellantsalwaysindicateweight

losscurvesshiftedtolowertemperaturesideby20-30℃ascomparedwiththoseorHTPB.HHTPI

polymerperformsendothermicreacdon･Ontheotherhand)HTPBshowstheexothemicityresult-
ingfromthecyclizadonandcmsslinkingreac也onsoverridingtheendothemicdecomposidon.The

exothermcquantitiesofHHTPI-basedpropellantsincreaseandapproachthoseorHTPB･based

propellants,whenAPcontentsinHHTPIpropellantsareiJICreaSed･

ResultsgainedfromtheFTIR-Spectraofthccondensedmaterialonthesurfaceorquenched

samplesshowthattherapiddisappearanceofdouble･bondsandthedepolymerizationofmostof

tmthanebondintheearlystageofdecomposidonaretypicalform Bpolymer,andrlnallym B

polymerbecomestar-likethroughthecycliZationandcrosslinkingreactions･OTItheotherhand,
FTm lpolymerwiththetertiaryC-Cbondsispronetothescissionduetothepresenceofmethyl

groupsanditchangesintoliquid-likematcrial･lntheflaJneSPreadinleXperimetltSWhereHHTPI

containsrehtivelysmalleramountofAP,theliquidlayercoveringthepropellantsurfaceprevents
APfromvaporizaLtionhtothegasPhaseandthepropellantcouldnotstutaincombustion.But,

whenHrrrPI-propellantswith80%ofAPpossessnearlyclosest-packedstructureconcernlTLgSOlid
charges,theycouldcausesustained,CombustionbecauseAPparticlesarenotburiedunderliquid

layersorHHTPI,therefore,obtainingsimilarnamespreadingratestoHTPB･Theabovedescnp-
tionscoddalsot光COnCludedbytheexaminationoftheSEMpicturesrotsurfacemorphologyof
quenchedHtTrPIpropellants･
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