
研 究論 文

金属/テフロン(TF)パイロラントの燃焼及び感度特性

(Mg/Ti/Zr/TFパイロラント)

桑原卓堆書,瀧塚道則…

Mg.Ti,Zrを金属として用いたTFとのパイロラントの燃焼速度及び感度特性を求めた｡パ

イロラントの燃焼速度は単位体税あたり含有する金属の表面積が増加するにつれて増加し.Mg

と血 と比較してTi/TFパイロラントの燃焼速度の方が大きかった｡燃焼速度は金屑が過剰の状

鰻で安定に燃焼し,金属の表面近傍部のみが反応していることが得られた｡燃焼表面の近傍の

挿炎臥 燃焼速度の小さい(Mg;50%)ほうが大きく現れていた｡感度に関しては¶.a/1下パ

イロラントともに5-8故とM抑 バイE)ラントの2-3故に比較して鈍感であった｡発火エ

ネルギーはパイロラントの燃焼速度が大きくなるほど小さ(なり,燃焼速度に大きく彰帝をう

けることが得られた｡

1.概 要

金属/TFパイロラントは発熱魚が大きいこと及び成

形しやすいことよりロケットモータの点火薬の主剤と

して注目されてきている｡金属としては主にマグネシ

ウム(Mi)が使われてきており,Mg/TFJでイロラント

の研究が行われてきている卜 4)｡Mgが用いられてき

たのはTFと反応しやすく,発熱且が大きく,取り扱

いが比較的容易でかつ感度も低いことによる｡Mg/TF

パイロラントの感度と燃焼速度の関連については研究

が行われてきたが ),Mg以外の金属を用いたJてイロ

ラントの研究は行われていない｡TFと反応したとき

に発熱丑の大きなものとしては.Al,B,Ti,Zrが考

えられる｡この中でもMgにとって変わる金属として

Alが有望であることから.AJm バイロラントを拭作

し,燃焼美点を実施したところ,バイロラントに着火

しないか着火しても安定燃焼に移行しなかった｡そこ

で本研究に点いて札 Mgの他に入手しやすいTi,Zr

を用いて燃焼速度特性及び感度特性を取得した｡別ま
比較的高価であることから,今回の試験では採用しな
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かった｡2.理絵燃焼特性金属とテフロンと

を混合したときの断熱火炎温度をFig.1に示す.バイロ

ラントの組成はバイトンが12%で残りの88%が金属

とテフロンである｡金属とTFのみではペレットを成

形できずJてイトンを混合した｡zr/TFパイロラントは

理由燃焼計算ができず.Ti.Mg.Alを用いたと

きの断熱火炎温度を示した｡燃焼圧力はIMPaでTiを混合

したときには約50%,Mgを混合したときには70

%まで針弁ができた｡金属の混合丑が多くなると生成

される固体成分が多くなり計算ができないものと考えられる

.MgrrFパイロラントにおいてはMgを30%混合した

ときに極大値をとり3316Kに連している｡Juを混合したときも同様に混合丑



のときに極大値をとり3856Kに連している｡金属とTF

との反応生成物はMgが2価.Alが3価.Ti.Zrは4

価の弗化物をつくるが,生成物としてはこれ以外の

種々のものを生成することから原子量と量陰比の関係

は明確ではないが,原子量の小さいものほど量飴比

(断熱火炎温度の極大債)は小さくなる傾向にある｡

Ti/TFバイロラントの断熱火炎温度が棒大伍をとるⅥ

の混合量は40別こなり,このときの温度は3997Kに達

している｡Zrの原子量は91.22と大きいことから,断

熱火炎温度の極大値は40%以上に存在するものと思わ

れる｡

3.実験装dE

パイロラントの熱分解特性はDTA/TG(示差熱分析

計)/(熟天秤)を用いて測定した｡Heガス雰囲気下.罪

温速度0.17K/S,圧力0.1MPaの条件で乗施した｡熱

分解特性は金属の粉とTFを混合して測定した｡バイ

ロラントの燃焼速度と燃焼界面の観察にはチムニータ

イプのストランドバーナを用い窒素穿打気でおこなっ

た｡1500kgの力でパイロラントをプレスし10mmX

IOmmのペレット状に成形したものを用いた.燃焼速

度の測定は燃焼状況をビデオカメラで撫辞して求め

た｡燃焼表面近傍の火炎の親寮はチムニータイプのス

トランTiバーナ内でペレットが燃焼している状況を,

望遠レンズを用いて拡大撮影して行った｡落槌感度は

刀SK4810の規格に従い.5kgの重りを用いた｡同じ

高さで6回重りを落下して.50%発火する高さhを求

めて次の式より発火エネルギーを算出した｡

E=5×hg

ここでE(J)は発火エネルギー.A(孤)は高さ,g(m/S2)

Lは盤力加速度である｡

4.央験括果および考察

4.1熱分解特性

金属とTFの混合量は断熱火炎温度の極大値に近い

40/60%と一定にした｡TF単体で分解特性をとると

619Kに吸熱ピークが現れるがTGの括黒では重量が変

化していないことから.TFlま分解ではなく敵解して

いることが得られた｡さらに昇温していくと861Kに吸

熱ピークが現れTFは100%分解した｡

Tiを用いたときには618KのTFの融解点の吸熱ピー

クが現れており.さらに昇温していくと854Kに発熱

ピークが現TLTiは触解したTFのなかで反応しているこ
とがわかる｡Tiを用いたときの発熱量は112.3kJ/kgと

TFとの反応性の高いことが得られた｡一方.Ju.Mg

を用いたときにはTFの散解する温度は615-617Kの間

に僻 されTFが融解したのち金属と反応し一昔臥まTiと

同様にTFの液相にて反応が始まっている｡Mg/TF

パイロラントの発熱ピークは862Kに現れ発熱丑は

43.9kJ/kgであった｡さらに昇温してい<とMgの敵点

に相当する919Kに吸熱ピークが現れ 未反応のMgが

確認できた｡Mgの混合最が30%のところで断熱火炎

温度は極大値をとることから,Mgが余分に存在する

ことになる｡金属にAJを用いたときには823.852Kに

発熱ピークが現れこのときの完熟最は21.9kJ/kgと

MdTFパイロラントの値の半分以下であった｡さらに
昇温すると929Kに吸熱ピークが現れAlの未反応部の

存在が確認された｡Zr/TFJてイロラントの断熱火炎温

度が計井できないことから,Zr/TFパイロラントを除

いたときの断熱火炎温度は.Ti>AI>Mg/TFパイロラ

ントの順であるが.発熱丑はTi>Mg>Al/TFバイロラ

ントの臓となり.AlはTFと反応しにくいことが得ら

れた｡実際,AJ/TFパイロラントのペレットを就作し

て燃焼共助を雰囲気圧力1-欺MPaの範由で実施した
ところ,Alの混合畳が50-70%の領域で着火しない

か.燃焼を持続できないことが得られた｡このことと

DTA/TGの結果よりAlはTFと反応し発熱するが.燃

焼を持続するに足りる熱量を発生できないことが得ら

れた｡

4.2燃焼速度特性

Mg,Ti,Z〟TFバイロラントの燃焼速度特性を次に

示す｡

(1)MS/TFJiイロラントの燃焼速度特性

Mgの粒径を3種類変えて燃焼速度を求めた｡Mgの

混合丑は70%と一定にしてMgの平均粒径を15,49,

79LLmとかえた括巣をFig.2に示す｡Mgの混合畳を70
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andbmi ngrate%と多くしたのは

Mgの混合丑が50%未満では安定に燃焼しないこと,

また,Msの粒径が大きい場合でも安定燃焼を維持

しうるからである｡燃焼速度はMgの粒径が49.79LL

mのときには圧力の増加とともに燃焼速度は増加する傾向

にある｡一九 Mgの粒径が15FLmのときには燃

焼速度は圧力によらずほぼ一定の値をとった｡燃焼圧力

lMPaにおける燃焼速度は粒径の増加とともに滅少して17(15LLm),

8(49JLm),6(79JLm)血 Sであっ

た｡このようにMsの粒径が小さいときにはパイロラ

ントの燃焼速度は比較的大きいことが得られた｡また,

MdTFパイロラントの燃焼速度は粒径が大きくなると圧力の

影響を強く受けることが得られた｡燃焼速度と単

位体積あたりの金属の表面税の関係をFig.3に示す｡燃娩圧力
はlMPaを選んだ｡Mgの粒径が15〟mのときの

単位体概当たりの全表面横をSoとして,その他の粒

径のときの表面積をSと定義した｡このSとSoとの比

を横軸に取り虻軸には億焼速度をとった｡S/Soと燃焼速度

とは直線関係にあり,Mg/TFパイロラントの燃

焼速度は金属の表面積に比例していることが得られた

｡また燃焼後の残さを分析したところMgの融点919K

に吸熱ピークが現れており.未反応のMlの存在が確路で

きた｡Msが粒子の内部まで十分に反応することはなく表面近傍部のみ

が反応しているものと考えられる｡(2)Ti,Z

r/TFパイロラントの燃焼速度特性Tiを用いたときの

燃焼速度と圧力の関係をFig.4に示す｡理姶計井でT

iを40%混合したときに断熱火炎温度は棲大任をとることから.

Tiの混合丑を40.60.80%と変化させ,Tiの粒径は

22.06fLmのものを用いた｡Tiの混合丑が40%のとき圧力が2MPa以上で.定常燃 - 一一十一 i.十一ト`●(〇三 2'lF~
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pyrolantS境を推持することが得られた｡M

gを40%混合したときには定常燃焼を維持していな

いが,Ⅵ/TFパイロラントはより混合点の少ない頼

域においても燃焼することが得られた｡¶の混合色を4

0から80%に増加すると燃焼速度は増加し.断熱火炎温度

が軽大のところで燃焼速度は極大億をとらず.Ti

が過剰のところに存在する｡TiはTFが融解して

いる状態から反応を開始する那.Mg/TFパイロラントと同様にTFと¶は

十分に反応せず表面近傍部のみで進行していることが考えられ

る｡燃焼速度と圧力の関係は対数表示に

おいて直線関係にあり,邪の混合丘によらず庄力持敦は0.5-0.6の範即こあった｡Zlを用いた時の燃焼速度と圧力の関係をFi8.5に



1Pressure.MPaFlg.6BumingratechTuter

istjcs(Zr:60%)す.Zrの平均粒径は9.1

5JLmで.混合量eは40.60.80%とした｡Ti

の時と同様に金属の含有量が40%において定常燃焼を維

持し.圧力がlMPaにおいても安定に燃焼することが得ら

れた.21の浪合量を40%から80別こ増加すると燃

焼速齢ま増加する頒向にある｡Zfを用いたときの燃

焼速度はTiを用いたときに比較して小さく,金属の混合丘が

60%のとき圧力lMPaでTVTFバイロラントの燃焼適齢ま1

1.6mm/S,Zr/TFパイロラントの債は6.4

m /Sと約1/2であった｡燃焼速度の圧力持鼓はT

iを用いたときに比故してばらついており.i-40%のとき

0.8でe=60%で0.3であった｡Ti,ZrともにMdTFバイロラントのときと異なり一様

に燃鹿速齢ま増加することが得られた｡zrの粒径の効果を

求めるため.Zrの混合丑を60%と一定にして.Zrの粒径を

¢-4LLm.9.15LLmと変化させたときの燃焼速

度と圧力の関係をFig.6に示す｡zrの粒径を小さ

くするとMg/TFバイロラントと同様に燃焼速度は

増加することが得られた｡燃焼速度は圧力の増加とともに

-掛こ増加し.1Mh以下の低圧力においても

安定に燃焼することが得られた｡圧力IMP&におい

てZrの粒径が小さいときの燃焼速度は17mm/Sと大

粒のときに比放して2倍以上に達している｡このよう

に金属粒子の粒径によって燃焼速度は容易

にコントロールできることが得られた｡(

3)燃焼速度と金属粒子の衰両親の関係燃焼速度と

単位体積あたりの金属の衷両親の関係を求めてFig.7

に示す｡燃焼圧2Mbの価を用いた｡金属の種類によ

って燃焼速度の表面租への依存性は異なるが,表面積

の増加によって燃焼速度は増加する傾向にある｡Ⅵを用いたバイロラントの燃焼速度はMg.
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grateZrのときと比倣して大きくTFとの反

応性の高いことが得られた｡燃焼表面積Sと燃焼速度rの開脚ま

Tiを用いたパイロ

ラントでr-0.083S-5.2

. 1Zrを用いた

ときr-0.0208S-14.

9,Mgを用いたときr-0.0056S+6.

58,とr.Sは直線関係にあった｡この掛こ

,バイ.｡ラキトの燃焼速度は

含有する金属の表面積により歯島にコントロー

ルできることが得られた｡4.3Jlイロラントの軽焼

表面の観察r統科はMg/TFのみを用い.安

定燃焼をする'台Mhで夷政畢行った｡バイロラント

の燃焼哀面の犠蕪を行った;ペレットをストランドバーナ

内にセッ小して燃焼状況を35m カメラで絶好して観察した

｡MBの混合丑が50.80%のバイロラントに開

して行った.撫彰条件はMgの混合量が50%で放りIl.シャ
ッタースど-ドl/10008でMgの混合量が80%のとき

には放り5.6.シャッタースピード1/1000Sで行

った｡Mgの混合量細 0%のときには軸 8(8)に示すよう

に舟炎が燃焼表面近1削こ発生して.粒子の飛び出しが収

集誉れIIた｡坪炎はおもにMgとTFとの反応によ

や.ものと考えられる｡Mgの混合量を80%に増加す

る細 焼串郵S_榊 る明るさは械少して晦 8(b)')

_･甥 耶 大重な由状Qj流れが表面近傍に発生していやこ

きが舟られた｡バイEjラントをN2雰囲気で捻焼

していることから雰囲気との反応により輝炎が発生してるとは考えられなKayakLJGakka
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い｡燃焼速度は金属の表面掛

こ依存しているが,燃焼表面近

傍における明るさは.MgとTFとの反応宜に基づき.

Mgの混合且の多いときほど反応丑即ち.発熱丑も少

ないものと考えられる｡4.4バイロラントの感度特性

Ti,Zrを用いたパイロラントの燃焼速度はM
gを用いた場合と同様に比較的大きな借をとり,燃焼速度特

性も金属粒子の表面積に比例することが得られた｡M

gと同様これらの金属をパイロラントとして用いるためには,感度特性を明確にする必要がある｡MgrrFパイ

ロラントの落埴感度は2-3故でありMgの混合丑お

よび粒径によって変化する｡一方.¶,Zrを用い

たときには金属の混合宜の多い60-80%のとき5級

であり､金属の含有丑の少ない40%のとき8故と比

較的鈍感でありMが汀バイロラントに比較
して安全であることが得られた｡ただしZrの

細粒を用いたときの落槌感度特性は求めていない｡落槌感度

より発火エネルギーを求めて各パラメータをもとに評価した｡

(1)発火エネルギーと金属の混合丑との関係金属

の混合丑と発火エネルギーEの関係をFig.9に示す｡ZIを40%混合したときには1000zm の高さより

重りを落下させても.発火せず発火エネルギーは得られ

なかった｡Tiまたはむの混合色を増加すると発火エネルギ

ーEは急激に低下してより発火しやすい｡Ti.Zrの混

合宜を60%以上にすると.発火エネルギーEは15J以下となり.60%～80%でほぼ一定の値をとる

ことが得られた｡Tiの混合丑を40%以上に増

加すると断熱火炎温度が低下し即ち,パイロラントのエネルギー

が低下する｡こ
の
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yE(2)発火エネルギーと燃焼速度の関係金

属/TFパイロラントの燃焼速度rと発火エネルギーEとの関係を

Fig.10に示す｡燃焼速度はTiを40%混合した

とき安定に燃焼しうる圧力2MPaの値を用いた｡燃焼速

度を一定にしたとき,例えば燃焼速度が10mm/Sのと

き,Mg/TFパイロラントの発火エネルギーEは4.9J,Zrは13

J,Tiは40JとTi/TFバイロラントのEはMS

/TFJlイロラントのEに比較して8倍以上大き<なっている｡TIを用いたバイロラントの感度は3租の

金屑中で最も低く安全であることが得られた｡ 燃焼速度r

の増加とともに発火エネルギー引ま低下し.Ti/T

FバイロラントのEIま急敦に低下している｡一方.Mg.Z

r/TFJてイロラントの場合には燃焼速度が7-16m〟Sの範臥こおいて,燃焼速度の増加に対してEの
低下は緩やかである｡バイロラントの発火エネルギー

は金属の種掛こよって異なるが燃焼速度即ち.含有す

る金属の表面積によって大きく影響をうけることが得 られた｡6.捨 場(1

)金属/TFバイロラントの理漁燃焼性能ではMg.AJ,

Tiの含有丑が30-40%において断熱火炎温度は極

大伍をとり.Tiの場合,3997Kに遺した｡(2)熱分析の結果TFが始めに融解

してそのあとに金属と反応することが得られた｡(3)Mg.Ti.Zrを混合したバイロラントの燃焼速度

は,単位体積あたりの金属の

表面租の増加とともに増加することが得られた｡(4)MdTFパイロラントは燃焼表面近傍に挿炎が発生

し金属

の混合量が少ないほど輝炎は大きくなっていた｡(5)Mg/

TFJiイロラントの落槌感度は2-3級であったが.

Ti.Zrの場合5-8級と感度は鈍感であった｡(6)Ms.Ti.Zr/TFパイロラントともに発火エネル

ギーは,燃焼速度の増加ととも

に減少しMg.ZhTiの

順に鋭感であった｡文 献1)N.KubotaandC.Seri

ZaWa,bmbusdonofMagne･sium/Polytetoranuoroet
hlene.I.PropulsionandPower3

(4),1987,PP.3031307.2)A.Peretz,Investigadon

ofPyrotechnicMTVCom-posidonforRocketMotorlpiters,AlA

APaper82-1189,1982.3)N.KubotaandC.Se血 w

a,CombustionProcessorMg/TFPyrotechnics,Propel
lants.Explosives.Pyro-technic

S12,1987,PP.145-148.4)T.KuwahiLra&tldT.

0血iai,BumingRateorMdTFPyrolants,Eigh teent
hhtemadonalPyrotechmiQSem

inar,1992,PP.539-549.5)T.Kuwahara.S.Matsuo

,andN.Shinozaki.Con-bustiotIandSensitivity

CharacteristicsofMgrrFPyTDlants,PropellaJltS,Explosives.Pyrotec

hics,22.1997,PP.I-5.KayakuGakkaishi.Vo].



Cornbustionandsensitivitycharacteristi岱Ofmetal/TFpyrolants

(MgnVZr/TFpyrolants)

byThkt10KtJWAHARA●aJldMichhoriTはIZUKA●●

BumingratechamctedsdcsaJIdsensitivitychJuterisdcsofenerBe血mixturescomposedor
metalpardcles(Mg,TL,Zk)andoxidizeTS,thesocawedpphnts,wezt!Stdicdexpe血叫 .TTLe
bumingrateincrcaJSeSwithhcreasingthesurf8aan Ofzne也lpardcles弧dtheburmigrateor¶/

TFpymbLntisthehigh estinthethrcekindsofJVrOlaJItS.MetalscontachgwithTFwereoxidizd

andthesurfacelayerOfcachmetdprdclereactede触 ively.Thel血 ousnameappearedn飽r

thebumingsurfaceOfpyrolmtS(Mgconcentradon50%)anditwaslargerthanthAtorMg80%

containedpyrolmtS.neSenSidyityofTimdZrcontainedsaJnPleswerecuss5-8aJIdMscon･

tainedsaJnPlewascuss2-3.nesensidyityetwrwEdecreasedwith increasingthehmingrate,
soitwasfoundthefunctionorthebumingrate.

('Aerospace以vision,NissanMotorCo.,Ltd.,5-1Momoi,3-chone,Suginami-ku,
Tokyo167-0034,Japan.

●●ResearchADevelopmentCenterHosoyaK止ouCo･,Ltd･,1847Sugao,Akiruno,
Tokyo197-0801,Japan)

- 24- 火薬学会旺




