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BAMO-THF/AN推進薬の燃焼特性

杉森活彦暮.霜田正隆林,山谷寿夫'",

掘 恵一や,斉藤猛男}

BAMO-VHF/AN推進薬(ビスアジドメチルオキセタンrBAMO)とテトラヒドロフラン(VHF)を

6:4のモル比で共重合させたバインダと硝酸アンモニウム(AN)を酸化剤とした推進薬)の燃焼性能

評価と燃焼機構の解明のため,比推力計乱 線燃焼速度測定,示差熱分析および温度履歴測定等を実

施した｡BAMOITIIF/AN推進薬は,比推力,燃焼速度,圧力指数ともにGAP/AN推進薬に近い値

をとることがわかった｡BAMO-で肌 AN系推進薬の燃焼特性は.燃焼表面での発熱性に大きく影響

を受けることがわかった｡燃焼時の熱平衡より得られた表面での発熱畳は,DTAより得られた発熱

塵の約1/2であった｡推進薬に可塑剤としてI)EPを用いると不着火,燃焼中断等が観測されるのに

対し.BDNFA-Fを用いると燃焼速度が低下するが,燃焼持続性能を向上させることがわかった｡

BDNFA-Fを添加した時のこの効果の原因として,燃焼表面での発熱性.気相での酸化反応促進が考

えられる｡

1.はじめに

宇宙用ロケットモータに使用されているコンポジッ

ト国体推進薬は.主成分である酸化剤とバインダ(燃

料兼結合剤)に,金属燃料を組み合わせたものであ

る｡製在は,酸化剤として過塩素酸アンモニウム

(AP),バインダとして末端水酸基ポリプタジェン

(m PB),金属燃料としてアルミニウム粉末を用いた

推進薬が用いられている｡この推進薬の問題点の一つ

として,APが塩素原子を含むため,燃焼に際し塩化

水素を発生し.窮境-の影響が懸念されることであ

る｡例えばNASAのスペースシャトルの打ち上げに

使用される補助ブースタのコンポジット推進薬丑はお

よそ1000tonで,燃焼後に発生する塩化水素は217

tonに及ぶとされているり･21｡そこで敢化剤に塩素原

子を含まない硝酸アンモニウム(AN)を用い,ANの

欠点である低燃焼性能を高エネルギー物質であるアジ

化ポリマーをバインダに用いることで補うアジ化ポリ

2000年1月4日受付
2000年1月16日受理
●石川島播磨韮工菜株式会社 航空宇宙事薬本部
〒190-1297東京都西多摩郡瑞穂町殿ヶ谷229
でEL042-568-7173
FAX042-56817575
●●文部省宇宙科学研究所
〒229-8510相模原市由野台3-1-1
TEL042-75918082(ダイヤルイン)
Ⅶ 042-759-8283

マ-/AN推進薬が注目されている｡アジ化ポリマー

紘,ダリシジルアジ化ポリマー(GAP),ビスアジドメ

チルオキセタン(BAMO),アジドメチルオキセタン

(AMMO)等が代表的である｡これらの中でBAMOは

最も生成熱が商いが,プレポリマーが常温で固体であ

るため,バインダとしては不適当である｡BAMOを

バインダとして用いるため,BAMOを他のポリマー

と共重合させ常温で液状のプレポリマーを作成する,

という方法が取られている｡

本研究はBAMOポリマーとTHFを6:4のモル

比で共重合させたバインダとANを酸化剤とした

BJM O一m /AN推進薬の燃焼性能評価と燃焼横柄の

解明を目的とした｡燃焼性能については.理論計昇よ

り比推力(Ⅰ叩)を,高圧チャンバーを用いて線燃焼速

度を求め,GAP組成物と比較することで評価した｡

燃焼機構については,まず固体推進薬が敵解,気化後

に燃焼するという観点から推進薬の熱分析と燃焼時の

温度履歴を測定した｡またBAMO-m Fの粘性を補

うための可塑剤を加え,その燃焼特性への影響を調

べた｡

2.BAMO-THF/AN推進薬の理飴性能評価

推進薬の燃焼性能を評価するのに最適なパラメータ

であるⅠ甲は,
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･Gp岩瀬 昔T,(I-(i)宇)]}(I,
で定義される｡Fは推九 山 ま推進藤の単位時間あた

りの燃焼重乱 γは比熱比,Rはガス定数 Mgは燃

焼ガス分子免.Trは燃焼温度,Rはノズル出口圧九

Pcは燃焼室圧力である｡I.,は虎魚1kgの推進薬が燃
焼し,lkgrの推力を発生し挽けることができる時間

と言い換えられ.値が大きいほど高性能である｡

Sample1
BAMO-THF
(Binder)

BAMO/T肝

Molecularweight

Density

Ⅵ8CO8ity
Heatoffornation

Adiabaticnametemp.

60/40(mo1%)

2761g/mol

1.27×103kg/m3

2.8Pa･8(50℃)

1185J/ど

1524K(10MPa)

M OJTHF/AN推進典をロケットモータに用いた
時の理論性能を評価するため式(1)を用いIB.を虫め

た｡計寡は熱化学データに基づくNjuSASP-2733)を

用い,生成熱は後述のTabl02の億.燃焼室圧力は

10.OMPa,開口比(f)は100,ノズル内の凍結流を仮

定した｡同時にGAP/AN推進薬のⅠ｡,も求め比較を

行った｡

Flg･1にⅠ中計欝結果,またFig･2にTr,M等の倍を

示す｡横軸はANの重畳%,縦軸はⅠ申およびTr.MC

である｡RAMO-THF/AN推進薬のⅠ.,は,ANが45
wt%までは減少するが,その後増加をたどり,87

wt%の時に最大値270.48をとる｡これはAN添加に

よりTrとMfは共にAN含有丑約85%まで増加する

が,TTの増加の割合がM.の増加の割合より勝るため
であり,その結果Ⅰ印も増加する｡またBjMO-TH甘/
AN推進薬はGAP/AN推進薬と同軽度の理論比推力

をもつことがわかる｡

3.試料および実験方法

3.1試 料

試料はTablelに示す組成である｡バインダは,

BjMOとm Fをモル比で6:4で共重合させたコポ

リマー(ダイセル化学工業(樵)BT#39-40)を用い

た｡構造式および物理化学的特性値をTable2に示

す｡酸化剤は,試薬AN(関東化学(秩)鹿1般)を粉砕

し,100-150FLmの粒径のものを用いた｡可塑剤には

ジェチルフタレート(Dip)と高エネルギー可塑剤で

Table1Compositionofpropeuants(wt%)

DEP !BDNPAIFAN
(Oxidi雄r)l(Ph8tici2ier);(PhStici2W)

Prop.1j 30 70 r

Prop･2 30 70 F 10

Propl3 30 70 i千_ー.,一一ー∴ +∵ ー_一し

慧 慧 霊 lmKe]1IqlB]

1875 【243.1

1 1541 i215.2

10 1872
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あるビス(2,2ジニトロプロピル)アセタアール/ビス

(2,2ジニトロプロピル)ホルマール(BDNFA-F)を用

いた｡可艶剤はBAMO-VHF/ANを100部に対し外

割で10都加えた｡またTablelに各推進薬の断熱火

炎温度とIq,結果も促しておく｡

3.2 示豊熟分析実験

示差熱分析(DTA)は.理学屯槻高圧DTAを用い,

推進薬虚血を約5mg.石英オープンセル,0.1MPa

窒素雰BEI気下で行った｡昇温速度は高エネルギー物質

であるBAMO-THFの分解が激しいため1.25K/min

とした｡

3.3 線燃焼速度実検

実験はチムニ型ストランド燃焼器を用い,線燃焼速

虎はO.1-6MPAの金糸雰囲気中でヒューズワイヤ溶

断方式により求めた｡筑料を5mmX5mmX50mm

のストランド状に切り出し.側面燃焼を抑制するため

にエポキシでコーティングを施した｡耗杵にヒューズ

ワイヤ(300〝mo)を30mmの間隔で2本セットし,

その間のヒューズワイヤの溶断時間により線燃焼速度

を求めた｡また並行して各推進典の燃焼持続率を求

めた｡

3.4温度測定実験

Prop.1,3の燃焼時の温度一時間履歴測定を1-6

MPa窒素雰囲気中で,飲料の中央に埋め込んだ熱寵

対(細線50JLm.クロメルーアルメル)により行った｡

4.英検結果および考察
4.1示差熱分析実験

Fig.3にProp.1-3のDTA結果を示す｡Prop.

1-3に見られる約400Kおよび440Kの吸熱ピーク

は,それぞれANの相転移および酸解によるものであ

る｡Prop.1-3は共に約440K～480Kで発熱してい

ることがわかる｡Prop.1-3およびM OⅧ の

発熱丑QJをmA結果より求め,nble3に示す｡Qd
は,①ANの転移熱(398K)が4.22kJ/molであるこ

と.②比軟鉄料として溶融させた安息香酸の転移

熱(395K)が17.3kJ/molであること,の2つの方

Fig.3DTAre8ulteOfBAMO-VHF/ANbasedpro-p

euiLntS法よりFig.3中の面積比を用いて求

めた｡これよりBAMO-THFにANを混合することで,判立質量当

たりの発熱虫が増加することがわかる｡また推進薬100部に対し可塑剤を10部加えることで発熱故

は減少し,DEPの場合その傾向が較著である｡4

.2線燃焼速度英検まず燃焼持統率を(ヒューズワイア2本が溶敵

した試行回数
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propelhnt8andGAP/ANprope118JltSついてはProp.1が0.69,Prop.3が

0.68.GAP/ANが0.61である

｡4.3 温度封定英検4.3.1温度履歴と

燃焼表面の熱平衡Fig.5に推進薬中に埋め込

まれた熱屯対による温度分布測定結果の一例を示す｡横

軸の駐胆は符られた温度履歴の時間に線燃焼速度を掛 ナ

たもので.0は任意債を基準とした｡約800

Kで変曲点がみられ.この温度を境に現象が変化していること

が予想される｡Fig.6にアジ化ポリマーの熱

平衡モデル7Jを示す｡推進薬は燃焼によって発熱

し,高温ガスを発生する｡この掛且ガスは推進藤の未

然部分にその熱の一部をフィードバックしてその部

分を熱分解させ,気化する役目をもつ｡気化した分解

ガスは急速な酸化反応によって発熱して揃温ガスを生成する｡このような

-過のフィードバック機構によって推進薬が燃焼し

.ある燃焼速度をもつ｡この機構に基 づいた
.
燃 焼衣面での熱 SV･衝 は

【
X

)

巴
n一eJad
E)31 0000チ-

08006004002

000 0.5 1Distance【m】 1.S

2Fig.5Tbmperaturep

rO丘leofBAMO-VHF/ANpropelhnt(3.05Mpa)Fig.6Schematicrepresentationofthe
combustionZX)neOfazidepolyme

r(Ref.7)plClL･(T.-T.)-1TD(i )

+I)tL･q p (2)で表せる7'｡

pz,cIは固相の密度および比軌 T.,T｡は燃焼表面温度および初期温度

,xは燃焼表面からの射乳 Tは温度.1°は気相の熱伝導

度,Qqは燃焼表面での発熱丑である｡Fig.5における

変曲点(約800K)を燃焼表面温度で.,最高温度(約1600

K)を火炎温度Trとした｡Fig.7にProp
.1についてのT..T,と圧力の関係を示す｡T.,T-

は殆ど圧力に依存しないことがわかる｡ここでPmp.1について.式(

2)にFig.5より求めたT.,T.,(dT/dx),Fig.4より求め

たr,また物性値としてp.-1.59×103kg/m3.C.=2.08kJ/kgK,1C,=

3.10×10~4kJ/8mKを代入LQITを求

めると,QHは980kJ/kgであった｡

4.3.2 燃焼表面の先払と気相からの熱流束気相から燃焼表面にフィー ドバックされる熱流束Kay
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ĴDは
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で表せ.燃焼表面での発熱丑0口は

eq-plrq皿

(3)

(4)

で表せる｡PIT)p.1について,^tI,ODと圧力の関係

をFig.8に示す｡これより q̂l.0廿は圧力が増すに従

い増加することがわかる｡Prop.1の3MPaにおける

口̂.OnおよびQnの値をFig.8より求め,DTAで求

めたQdと弗にTable5に示す｡An/On-177/2880-

0.0614であり,燃焼未面での発熱丑がBAMO一m

系推進薬の燃焼に大きな影響を与えることがわかる｡

またTable5に示したが.QH値はQdの約1/2で

ある｡I.OMPaにおけるProp.1のQdをDTAにて計

測したところQd-2205J/gであったため,0.1-3.0

MPA程度でのQdの圧力依存性は無視できるものと考

えられ.QnとQdを比牧する｡QⅡとQdが異なる値を

示す原因として ①Q汀は燃焼時の火炎による一方

向(linear)からの熱分解による発熱丑であり,Qdは

DTAを用い全方向的(bu仙)に加熱･熱分解させた際

の発熱虫である②mAによる熱分解の速度と燃焼時

の熱分解の速度が異なること.などが考えられる｡

また熱分解の活性化エネルギーについてHouBerは.

hot-plateを当て一次元で熱分解させた時と全休を熱

分解して求めた時の見掛けの活性化エネルギーの値は

異なると述べておりJ,熱分解の条件が異なれば,特性

値も異なると予想される｡

4.3.3 8DNPA-Fを加えた時の彰曹

同様にPrt)p.3について求めた結果をTable5に示

す｡ D̂),Ou,Q口.Qdの関係はProp.1と同様である

が,eq.Qn,Qdの伍はProp.1より小さく, T̂)の
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値は大きくなっている｡
これより.
BDNPA-Fを加えるとrが低下する原因

の一つとして次のことがあげられる｡
BAMO-VHF/

AN推進薬は
.
燃焼表面の熱分解の発熱が燃焼特性に

大きく影響を与える
｡
BDNPA-Fを加えると,ニ
トロ

基の影響より気相からの熱流束が増加するが.
燃焼特

性に大きな影響力をもつ 表面熱分解の発熱政が減少し

てしまう
｡
その結果rが低下すると考えられる｡

5
.
轄曲

BAMOJTtfF/AN推進主従の性能と燃焼特性について

以下のことがわかった｡
(1)MO-VHF/AN推進薬 は比推力,
燃焼速度
.
症

力指数ともにGAP/AN推進薬に近い値をとる｡
(2)BAMO-VHF/AN推進典 に可塑剤としてI)EPを

用いると不膚火
.
燃焼中断等が起きる
｡
それに対

しBDNFA-Fを用いる と燃焼速度の低下が見られ



向上が見られる｡

(3)BjMO-THF/AN系推進薬の燃焼特性は,燃焼表

面での発熱に大きく影響を受ける｡

(4)燃焼時の熱平衡より得られた表面での発熱量は,

DTAより得られた発熱故の約1/2であった｡

(5)BAMO-VHF/AN系推進燕に可塑剤として
BDNPA-Fを用いると燃焼速度の低下するが,燃

焼表面での発熱丑の減少が原因であると考えら

れる｡
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KeiichiHORr,andThkeoSAITOー

TbtlnderBtandthecombustioncharacteristicsofBAMO-VHF/ANpropelhntB,theoreticalcdculA･

lionofSpecificimpulse,diLrerentialthermalanaly8i8andexperimentalmeaSurement80fliner

burningrateandtiJne･temperAturehi8tOryWereCOnducted.A88re8ult,BpeCificimpulBe,liner

bumingrateandpre88tlreeXpOnent80fBAMO-TW /ANpropeuant8Wereaboutthe組meABth08eOr

GAP/ANone8.Wh enDEPwereuBedinM O-VHF/ANpropeuant8舶Aph8ti血5eZT,theignitionand
bur山ngwereinterruptedo∝88ioniuy.Ontheotherlmnd.whenBDNFA-Fofnitm-pla8tici折rWere
u8ed.thesechracteri8ticBWereimproved.Iti88ug酢8tedthAtthecombuBtioncharaCt8riBtic80fBAMO-

THF/ANpropellantsWereCOntrOlledbytheheatgeneratedonthebuming8ur血ce.
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