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ホウ素/過塩素酸カリウム混合物の極低温における燃焼特性

蓮江和夫暮,松川 誠事事,田村久幸'

ホウ棚 カl)ウム混合物の燃焼速度を残圧下から加圧下において河定した｡初期班

は液体窒素温乱 ドライアイス温乱 室温とした｡いすれの乱庇も摩償乱 減圧下においても

苛火し.蛮臥 加圧下と同様に燃焼した｡温度感度は｣投の推進薬のそれとほぼ同紙 であっ

た｡曲皿計を用いて反応熟を求め,類焼生成物の南東をⅩ鼻回折で行い.組 肝の反応条件で

行った化学平衡計好括黒と比牧した｡

1.席 官

ホウ素は反応月払吹 きいためロケット由 自動

車用モア′ヾ'/グや救命具などの点火薬の成分として用
いられており.点火薬は宇宙垂r札 坪̀冷地,冬季にお

ける低温条件においても健乗に発火しなければならな

い.帝専らは.これまでほとんど研究の行われたこち

のない,一般に肋 咽 杜になると思われるような撞

低温,催圧力におけるホウ素/敢化剤混合物の燃焼に

bいての夷晩を行ってきている1･2)｡ホウ素と過塩素

敢カリウム(堺後KPと略記)の嘩l掛こついては.ダク

テッドロケットやラムジェ717ト用の燃料として使用す

るための基挺研究が行われているが3).本研究では

極低温.低圧力における燃焼研究を行ったので報告

する｡

乙 実験方法

2.1駄 科

ホウ素はKerr･McGeeChemicalCo.封で無定

形,粒径0.6､LLm.純度91.09wt%で,不純物として

マグネシウム3.4wt%含むものを能煉して用いた｡敢

化柵として.他線,ふるい分け(粒径149〝m以下)し

たKP僻陳化筑 特赦)を用いた｡痕合物4gを加圧し

て約5×5×70mmのストランドを作灘した｡見掛け

髄 はストランドの文政と寸法を淵定して求めた｡実

験に用いた弧成比はバインダーを用いすにストランド
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を成型できる乾田であるホウ蘇含有丑(以後Eと略記)

40wt%までで,20wt%から5%ずつ増加させた｡40

¶托%を超えるホウ素を含有するストランドを雅史する

ことはできなかった｡

表に各組成の空隙串を示す｡無定形ホウ素のせ皮 41

は1.73g/cm3.KPの帝皮S)は2.524g/cm3である｡

2.2地相 測定法

チムニー型ストランド燃焼欝(共和技研)を用いて重

来ガス又はアルゴンガス穿佃気中で燃焼就故を行っ

た｡窒素ガスとホウ素の反応の可能性6)を調べるた

め,初期温度(以後r/と略記)293Kでアルゴンガス中

の燃焼速度(以後Tと略記)も滴定し.要素ガス中のそ

れと比故した｡シT)コーン樹肘のレスト])クタを施さ

れたストランドは直径0.5mmのニクロム投を加熟し

て着火された｡億姫島圧力はひずみゲージ式圧力変換

辛(共和屯菜.PG1100KFIU)を用い.増嶋津を介し

てベンレコ-ダーに紀録した｡頼焼垂の圧力変化を滴

定し,ストランドの菅火縄姶時間と他脆終了時問から

rを求めた｡ ･

TlのTに及ぼす好守を訴べるため,重来ガス雰囲

気中で293K(室温).195K(ドライアイスの昇拳点)及

び77K(液体重来の沸点)中でストランドを燃焼させ

た｡燃焼亀圧力は波圧から加圧まで変化させた｡億焼

董圧力は燃焼開始から終了までの平均他(以後pと略

蕊)とした｡

2.3反応熱及び燃焼生成物

真鯛 赦免庇計(小川サンプリング.･OSK150)を

用いて番も科の定墳反応熟(以後AUと略紀)を潤定し

た｡緋 丑を約 1gとし,酸化剤を含む浪合物は約2.5

MPaのアルゴン穿開気中で地境させた｡燃焼生成物

はX線粉末回折装把(理学稚気GeigernexPAD-Ⅰ皿A)

でJCPDSカードに基づいて同定を沸みた｡X線回折に
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Tab一e1PoroslbrOfstrands

Composition(t3/KClO一) 20′80 25′75 30′70 35′65 4

0′60Apparentdenslty(〆cm3) I.89 1.79 1.72

1.64 1.59m eoreticalmaxlmumdensityb/cm3) 2.31● 2.27

2.22 2.18 2.13Porosity(%) 18.2

21.1 22丁5 24.3 25.4よる倣

生成物の同定用には括品性ホウ素(Aldfich.粒陸44

Ltm以下,推定90-95%)を使用した｡化学平衡計拝

プログラムSTANJAN7)を用いて,定圧反応魚(以後AHと略記),斯鈷火炎串皮(以後T,と略配)及び

燃焼生成物を求めた｡本研究ではr,における燃焼生成

物が298Kに冷却されたときの生成物についても計拝し,

X線回折桔果と比放した｡以下に計好条件を示す｡初期条件 温度 :298K.圧力 :2.53MPaのアルゴ

ンガス,体敬 :100ml成定した生成物気相 B.BCl.

BC12,BO,LOCI.BOZ.B2.B20,B202,B203,CI.C10,ClZ.K,

Kp02,KCl,KO,

K2,0,02液相 B.･6203･固相 B.PZQ3,JC K20,KCl.KBO

2,KC1043.着果及び考察3.1勝 連虎

重来穿何気中でrlを変えてTとpの関係を求めると

,いずれの親戚においても,Tはpの上昇とともに増加し,Ⅵe

uleの法EIJr-apnに従った｡ここでL7は圧力

指鼓.Bは定款である｡いずれの租虜も.Tl-77Kの触 .棚 圧力約0..04MPaの減圧下におい

ても着火可仕で.億境の中断も起きなかった｡宮甲

ら8)はホウ素は紺 の亨軸監相や.地旋表面ごく近欝

で反応すると推定している｡ホウ兼はKPの分解に

よって生成する放棄と億焼喪面に非常に近いところで

反応しているために庵低温や低

圧力においても億塊の中断が起きないのであろう｡TIが29

3K.195K及び77Kにおける各租庇のTとpの関係をFI8

.I-3に示す｡rJ=293Kでは初期圧力は0.0

1MPa位まで下げることができたれ T/=77Kでは液体重来が気化するため初期圧力は約0.04MPa

付近までしか低下しないため,鹿娩中の圧力上昇のためpは良性でも約0.1MPaとなった｡TIZf195Kは粉状

のドライアイ

ス中で燃焼させたが減圧下の脚掛ま行わなかった｡宮内ら3)によると0
.
2MPaのとき と-60 wt%でTは

0｢引L【sJ∈∈】L.attu6U字-コ凸 0.01 0.1 1Press

ure,b【MPa]Fig.1Burningrateofa/KC101
Strandsat293K.oudinesym bols:innitrogenatmo

sphere.symbolspaintedb
lack:inargonatmo-spher

e最大となり約20mm/Sである｡本実験では3.

MPa,E芦35wtgBでJは瓜大と奉り約30mm/S

であった｡窒素ガスとアルゴンガス中のTを7;-2

93K也 赦 した結果をFig.Iに示す

｡ほとんどの場合に穿掃気の差は庇められず.瑞故か)ウムの場合

と同様lIに鼓索ガスとホウ素は反応していない

ようで串る｡各TlにおけるDと吉の関係をFlg.

4に示す｡TJq)好守はほとんどないが,舶虎の好守は大

きく,脚 が触 カlJウム.硝酸ナトT)ウムではEが変

化してもDの変化は小さいが ),tQ)の場合は吉が大きくなる

とLZは小さくなさことがわかった｡

宮田ら3)も同様の傍向のあること

を報告している｡TIZ=195K.モミ35wt%のときJ7

は例外的に小さくなった｡3.2初期温まと地旋速度の

関係Fig･5に各



01

【S/
uJE
】

L
.a一
eJ6
u
!uJn
凸

0.01 0.1 1

6Pressure,plMPi】 UfIuauOdxa巴nS

S
a
Jd

0 .32

10

.

0

.

10203040 50
ConcentrationofB,
モ【wt%】

Fig.
4PressureexponentsoEB/KC104Str

andsRg.2BtlmingrateofB/KCIO-strandsat195J(

innitJ'Ogenatmospher

e01【sJELLJ]JtaleJ6u!uJng 0.01
0.1 1 6Pressure,p

rMPa】

Fig.3B
uming rateofB/KCIO-strands at77Kin

nitrogenatmosphere

たれ 他の軌成では

ほぼT/の増加とともにTも増加した｡同様の現象が鞘酸カリウム系でも報告されてい

るlI｡圧力一定時のT'変化によるTの変化忠をq
p
とすると

ち
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と定銭でき
.0.
は温度変化IK当たりのTの変化革

で
･
圧力ー定時の地階速虻の雌(以後0,
と略ea)

と呼ばれる10)
｡
温旺To,
TT.のときのTをro,rl
とし
.こ

こでは
･ro己77K,
Tl=293K
としてopを求めた｡い
ずれの組成の0,
も2
･5-4･
5×10-3K-)で,こ
れは通常

の推進薬の億とはぼ同程度でH),
ホウ素/偶酸カリウ

ム1やホウ#/轍ナトリウム2'のopよりわずかに大

きな供であった｡Fig･6
に朕験した軸虚につい て
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wt%]Fig.7EFrectofconcentra也onofboron

onbum-1ngrateforB/KC101Str

andsat3MPa35wt%ではpが増すと増加した机

と-20,30及び40wt%の場合ではpが増すとqpは減少した｡一般

に叫 まpが増すと減少する
'Z)
｡

3
.
3燃堆速度と組成の関係

各T/にお
ける3MPaのTとEの関係をFig･7
に示

す
｡
T
l=293Kの
噂B
.p=3M
Paではモー-35wt%付

近でTが政大となった｡
F18.
1からダが約1･5
MPaを

越えるとTはミニ35wt%が最大位を 示すことがわか
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COnCentra也onofboron.T.-burningrate.TT:adiabadcnametemperattJre,AU:heatofreac

tion,0:heatgivenoffbyamixhrecontaining1molofoxid

iZ;er8B+3KC101ー3KCl

+4B203 (2)の反応を考えると引ま

17.2歳兎であも｡療準由義盛の億を用いて(2)式のAHを計罪すると-Ilo.17MJ/kgで
ある｡痕大△Hと△Uを示す引ま大きく臭ならた｡

ここで酸化剤Imolを含む温合物か発生する熱盤をQ岬と

し,着果をFig.9に示す｡Qは化学旋盤比付近で

飽和に連するといわれているが棚 セはとが増すに従

って06ま増加し続け飽和しなかった｡化学平衡計好で求め方AH,.也 T,につも吋 もFig.

9に示すこなお;AHは反応由故や体税変化がないもの

と仮定して,田中ではAH=AUとして示されている｡夷減債と計

井歯のずれはホウ素紛 i内部まで完全に反応するのが困庫なため

,爽潤億のピークが燃料過剰側に甚助したためと思われる｡
Aflを基にして計辞したQはE-17

wt%付近で飽和しているように見える｡TF

の投大掛 ま約2700Kでホウ素の融点約2570Kと沸点約2

820K4)の中間の債となり,ホウ素は気化せずに粒子の外

側から反応するものと考えられる｡密閉容巻である赦免計の

億焼条件で化学平衡計辞を行い,Trにおける各執成における俄晩生成物をFig.10
に示す｡主な生成物は固体が8

.･
液体はB,
B20,で.
気体はKBO

2,j
B202.B20かKCl
であった｡
Fig.
1 0に示すT,における悠娩生成物が室温に冷却さ
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れたと収定して得られた生成物をFi8.
11に示す｡
主な

生成物はB
,
B203.KC
lであった｡
給血性ホウ素とKP混合物の健娩生成物をX線回折

で詞べ
,吉-
35wt%の結果をFig.1
2に示す｡
Ⅹ線回折によるとB
,
'帆KClと思われるピークが

温められた
｡
化学平衡計井によるとKB02はT/Cは青

在する粥298Kでは存在しないことが推定され
,
Ⅹ魚

回折では認められないことから
,
胎f妥当なもので

あることがわか?た｡
Ⅹ軌司折による同定では

B2
0

3
は

空気中の水分と反尽しやすいHJため市販品(関東化

学
,
特赦)を空気中に放匠し七おられたスペクトルと

比較した
｡
由中の

B20 3
のピークはJCPDSカードのそ

れではなく空気中に放匿した市販品のものである｡

4
.
結論

ホウ素/過塩素酸カリウム張合物について健脚験

を行い
,
次の岩魚が得られた｡
(1)一般に蜘難な低温,
低正においても燃焼可能

であ
,
亭こ
･
とカ坤かった｡

(2)鰍速度は圧力に依存しVieilleの法則に従うこと

がわかった｡
(3 )圧力滑款は親戚の好守を
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Combustionaspectsoftheconso一idatedmixturesofboronand

potassiumperchlorateatcryqenictemperatures

ぬzuoHASUE●,MAkotoMATUKAWA●●andHjsayukiTAMURA●

ndsinvestigationdealswiththefundamentalcombustionfeaturesofthecon･

solidatedmixfuresofboronandpotassiumpercNomte.Thebumlngrate,tem･

peratuJtSenSidvity,andheatofreactionwereobtained.Theinitialtemperatures

testedwere77K(bo山ngpointLotliquidmitro岳eh),195K(subumationpointofdry

ice),and293K(roomtemperature).

Theconso止datedmixturesignitidevenat77Kand0.04MPathenbumedun･

interruptedly.Therelationshipbetweenbumingrateandpr塔 Sureunderdiffer･

entinitialtemperaturesobeyedVieille'sLaw.¶letempem tureSenSi也vitiesofthe

bumingratewereinthemngeofI.5-4.5×10'3K~),sameaLSthoseoftheordinary

propeuants･TheburTugratereachedmaximumne肝35yA%Ofboronat3MPa.

ThechemicalequilibriumcalcuJationsforthecombustionofthetestedmix･

tureswerecarriedoutbymeansofSTANJAN.Thecalculadonswereconducted

atconstantvolum e,modelingthesituationinthecaloJheterbombandadiabatic

nametemperature,heatofreaction,andcombustionproductswereobtained.

Themaincombustiq汀prOductsat298Kwerepredictedasa,B203,andKCl･They
wereconrlmedbymeansofX-raydifFhc也Onanalysis.
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