
GAP系コンポジット推進薬の燃焼特性 (第3報)

- エネルギー発生過程と燃焼速度-

瀧塚道則●,青木一郎…

グ1)シジルアジ化ポリマー(GAP)をバインダーとして微粒子のオクトーゲン(HMX)を混合して

作られた高エネルギ-GAP/HMX推進薬のエネルギー発生過程と燃焼速度との関係を理解するた

めに.GAP推進薬と硝酸エステルを基剤とした推進薬との比較を行なった.両推進燕とも燃焼波

は凝縮相反応層および気相反応層で構成されており,これらのエネルギー発生過程を実験的に調査

した｡実験は示差熱分析.熱虞丑分析および燃焼波の温度分布の計測によって行った｡実験計測に

基づく燃焼モデル解析から,燃焼速度は燃焼表面における反応率が高くなるにつれて燃焼速度が増

加して.温度感度が高くなる特性を有していることがわかった｡

1.緒 言

固件ロケットの推進薬や点火装置の主装薬に用い

られる火薬類は自己反応性を有しており,燃焼によ

り多量の熱エネルギーを生成する代表的エネルギー

物質である｡この種のエネルギー物質は酸化剤と燃

料により構成されており,それ自体が酸化反応によ

り発熱する｡固体ロケットの推進薬の場合,推進薬

の比推力を増すため,断熱火炎温度を拓くし,燃焼

生成物の平均分子丑を小さくする努力が払われてい

る｡酸化剤成分と燃料成分が同一の分子構造に組み

込まれている場合には,均質系エネルギー物質と呼

ばれ.硝酸エステルの1つであるニ トログリセリン

及びニトロセルロースを主成分とするダブルベース

(DB)推進薬やニ トラミンの 1つであるオクトーゲ

ン(HMX)がその代表である｡酸化剤成分を有する

物質と燃料成分を有する物質が物理的に混合されて

いる場合には.複合系エネルギ-物質と呼ばれてい

る｡複合系エネルギー物質の代表的なものとして

は,酸化剤として結晶状の微粒子である過塩素酸ア

ンモニウムを,燃料として炭化水素系ポリマーであ

る来場水酸基ポリプタジェン(HTPB)を用いた混合

物質のコンポジット推進薬がある｡燃料成分の炭化

2000年 1月 11日受理
一細谷火工株式会社 製造卸
〒197-0801東京都あきる野市菅生1847
TEL042-55817700
FAX042-559-0723

●●細谷火工株式会社 技術開発センター
〒197-0801東京都あきる野市菅生1847
TEL042-55912578
FAX042-559-2413
e-mailhosoya-r血痕pop16.0血.nejp

Kayaku68kk8ishi.VoJ.61.No.2.2000

水素系ポリマーのエネルギーを分子設計によって増

加させることが可能であり,これによって複合系エ

ネルギー物質のエネルギーを増加することができ

る｡その代表的な物質として炭化水素系ポリマーに

化学ポテンシャルの大きなアジド基を結合したアジ

化ポリマー.すなわち.GAP(glycidyladdepoly･

tner), AMMO(adde･methylmethyloxetane),

BAMO(3,3･biSaZide･methyloxetane)が用いられる

ようになった｡

固体ロケット用エネルギー物質であるDB推進燕

およびHMXにおけるエネルギー発生過程の研究に

ついては数多くの研究結果が報告されているlト13㌧

また,GAPについての熱分解過程および燃焼速度

についての研究も行われている‖ト lS)8

本研究では,GAP/HMX推進薬のエネルギー発

生過程と燃焼速度との関係を理解するために,GA

P推進薬のエネルギー発生過程と他のエネルギー物

質,すなわち,DB推iLB薬および HMXのエネルギ

ー発生過程とを比較,検討した｡実験はGAP推進

薬について燃焼速度を計測するとともに,示差熱分

柿,熱重量分析および燃焼波の温度分布計測を行

い,実敦計測に基づく燃焼モデルから.GAP推進

薬のエネルギー雅生過程を明確にすることを試みた｡

2.実 験

2.1 GAPの物理化学特性値と理論燃焼特性

GA]'は分子構造内に1個のアジド基を有する代

表的なアジ化ポリマーであり,ポリエピクロルヒド

リンのC-Clu･'合をC-N3結合に担換することによ

って合成される｡窒素 3原子はN.,としてイオン

I6/--



練合と共有結合とにより直線的に結合 されてい

るC化学構造式および理論燃焼特性を Tablel川に

示す｡GAPの生成熱はiEの値で,+9Jl.7kJ/molで

あり,断熱火炎温度は 5M】aで 1465Kである｡液状

G∧Pは末端OH荻を-キサメチレン ･ジイソシア

ネー ト(HMI)I)のNCO基によって架橋することに

よりゴム状のバインダー,すなわちG∧P推進薬と

なる｡

2.2燃焼速度の測定.燃焼渡皇度分布計測

および熱分析

G^P推iLB薬の燃焼速度は発案ガスで加任したチム

ニー型ストランド′く-ナ～を使用し,推iLk典初期温度

に LOOKの温度差を与える243K,293Kおよび343Kで

計測したO燃焼波の温度分布は5ノ/m 政経のPt-

PtRhlO%勲屯対をストランド中に埋め込み.計測した｡

GAP推進薬の熱化学的挙動は示差熱分析l)'rA.

熱成金分析TGを使用して調査した｡

2.3鎗焼速度および燃焼汝温度分布計測

からのデータ解析

Fig.118)に示すように,GAP推進薬の燃焼波内の

温IA'分布は Ⅰ.a.mの3Jdから形成されており.

推進薬初期温度 ㍍から凝縮柵での分解反応の側始

する温度 Td,表lLbi-温度 T.,気相の温度 T.-と変化

していく｡

燃焼速度 √は燃焼表面における熱平衡により.吹

式で与えられる¢
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Fig.1 Schematicrepresentationofthecombu8tion
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ここで,
Cpp p

dT
dx,1-燃焼表面上の気相の温度

勾配. T=温度,x-距離. T.=燃焼表面温度,

To=推進薬初期温風 0.-燃焼表面近傍での凝縮

相の発熱乱 C.-推進邦の比熱.Jl.-第m屑の平

均勲伝噂率. p .=推進薬の密度である.

2.3.1燈煉表面近傍での墓JB相の素魚量の

見積り

式(1)において,Jl ,.C.. p,は定数である｡ To

を設定し.ストランド燃焼拭験を行って,燃焼速度

√を求め,ストランドに棚め込んだ熱電対により,

燃焼Rl血i上の気相の温度勾配 4,燃焼表面温度 T.
を計測すれば,式(1)により,燃焼表面上の固相の

発熱駄0.を求めることができる｡
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2.3.2熟読東の見積 L)

気相より凝縮相-フィー ドバックされる熱涜束は

次式で与えられる｡

A- }･(i )- (2,

また,凝結相で生成される熱流束は次式で与えられる｡

8-p ,ro, (3)

2.4熱分析データの解析

サンプル-の加熱速度を変えたl)TAカープから

活性化エネルギーを計界するために Kb8ingerの方

法を用いた0

3.異義結果と考察

3.1艶鏡重度特性

GAP推進薬の燃焼速度と圧力の関係を両対数表

示で Fig.218)に示す｡燃焼速度は圧力Pを増すと増

加 し,ht･と J〝Pの関係は直鰍 こなり,圧力指数

〟は次式で表せる｡

n- (

♂ノ〝√

3JI1P )㌔ (4,

ここで,添字 roは経過燕初期粗度が一定であるこ

とを示す｡Fig.2からnを求めるとn-0,44である｡

Fig.2をもとに.燃焼速度と推迎薬初期温度の関係
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を片対数表示で Fig.3I8Jに示す｡燃焼速度は推進薬

初期温 度を岬す と増加し
,

JnrとToの
関係はL自:級

になる
｡
燃焼速度の温度感度α〝

は次式で表せる
｡

qp-
(%)

p

(5,

ここで
,
添字PはIii力が一定であることを示すo
Fig1
3からqp-
0

･
010/Kを得る
｡
GAP推 進薬の単

位質量当たりの含有エネルギーが-般に用いられて
いるエネルギー物質に比較して小さいにもかか わ



Tablo2 Thermoehemicalpropertie80fenergeticmaterialB

GAP DB HMX Remark
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4Tbmperaturegr adientandburmin grateof

GAPpropeuant

は分散が大きくなるが
.
Fig.
4に示すように,
圧力

が糊すにつれてβは増加し.
それとともに燃焼速度

も増加することがわかる｡
i

,-
1
･
OIXIOr~･'kJ/snK･
Cp=l･
61kJ/kgK,pp

-I.
26×103kg/n3として,
Fig.
4に示すT.Q
を用

いて
,
式(1)により0
.
を求めると
.
0
.-
624kJ/kg

が得られる
｡
TablC2にĜPと代表的な他のエネル

ギー物質の燃焼述腔と銃について断熱火炎温
度T
,
を関数として示す
.
GAド推進矧ま他のエネルギ-

物質と比較して燃焼 表面近傍での凝縮相の発熱

故qが大きいことがわかるO 3.3熱流束の見

積 り気相より凝結相-フィー ドバックされる熱流束

Aは式(2)により求めることができる｡また,凝結

相で生成される熱流束βは式(3)によって求めること

ができる｡ドig.4に示す測定結果を用いて^および

Oを計辞し,熱流束比(A/8)を求めた｡^および

βはともに圧力が増すにつれて増加するが.Fig.

5に示すように.ノl/∂比は圧力に関してほとんど不感で

ある｡ T0-293Kにおいては,0.43肝aから0.75Mpaの範田にわたって/1/@比は 0.08の値

を取る,このことは燃焼表面における発熱反応がG

AP推進薬の燃焼波内での主要な熱源であることを示してい

る｡Table2にGAP推進薬と代表的な他のエネルギー物質のノ1.♂,一l/β比を示した｡GAP推

進薬は他のエネルギー物矧 こ比較して /̂8比

が極端に小さいことがわかる｡これは前にも述べたよ

うに,GAP推進薬の燃焼反応過栓の主要な部分

が燃焼表面で起こっていることを示している｡他のエ

ネルギー物質と比較すると.ノl/β比の小さい方からGAP推進薬.DB推iLk薬.HMXの順序となる｡

A/β 比が 0.5を越えると気相での反応の割合が

凝縮相での反応の割合を唆親するようになる｡このこと

から,ノ1/β比の大きいHMXの反応は気相で発生

していることを示している｡3.4熱分析特性

GAtJ推進薬のDT̂ とTG曲線を Fig.6に示す｡昇温速JRは0.16

7K/S,n:.JJ0.1肝aの-リウム雰囲気下で行った｡475Kと550KのFll)で観察される発熱

ピークは分解と気化反応に起



TG曲鰍 ま2段階の質丑減少過程を示している｡第

1段階はDTA曲線で見られる発熱反応に対応して

おり,質敦減少は約475Kで開始し,40%の質畳減

少を伴った535Kにおいて終了する0第2段階は535

Kより開始し,温度が上昇するにつれて緩やかな質

盈減少を示す｡第2段階の反応では発熱反応を伴っ

ていないことに特徴がある｡

3.5活性化エネルギーの見積LJ

KiBBiJlger法を用いて.DTAの昇温速度を変化

させることにより活性化エネルギーを求めることが

できる｡
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Fig.5 blation8hipofheatflturatio(A/@)

ofGAPpropellantandpre88ure

%
.ssm
ss
vw

伽

帥S

仙 Fig.7に

示すように.ノ〟(チ )とT,1の関係で直線

となる｡ここで,クは昇温速度,㌔はDTA曲線の第1段階

反応での発熱ピーク温度である｡Fig.7の

傾きが活性化エネルギーE.を示し,計劉 こよると,Es=174kJ

/molとなる｡Table2にGAP推進薬と代表

的な他のエネルギー物質のE.を示した｡GAp

推進薬の活性化エネルギーはDB推進薬よりも大きいが,HMXと比べると小さい値を示し

ている｡8.6アレニウス型軽焼遠点或

GAP推進薬の熱分解をアレニクス型で表すことができるものとすると.燃焼速度は次式で表すこと

ができる｡r=Aexp(i ) (6,ここで

.Aは定数である｡GAP推進薬の燃焼速度が

燃焼表面における分解過掛 こよって律速されること

から,熱分解による燃焼速度定数は燃焼過程の速度定数と関係づけることができる
｡
DTAの解析に

G

d
J

J0)q

400450 500550600

TWmATURE,K

Fig.
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よって得られた熱分解の活性化エネルギーの 1/2倍

が線形な熱分解の活性化エネルギーであることが報

告されている.9㌧ したがって.式(6)に適用される

清作化エネルギーは87kJ/molである｡Fig.2に示す

燃焼速度のデータ,および燃焼衷ERli温度のデータを

用いると,GAP推進弟の燃焼逆波式はt･を m/Sの

Iit位で表すと次式のようになるb

-8.7XIOJ
∫-9･16×103叩 RT.) (7,

GAP推進薬の初期温度の変化に対比:する燃焼衣【lu一

弘度の変化は式(6)を圧力一定の条件のもとにToで

微分することにより.次式に示す関係を得る｡

(普)p-誓 (8,

qp=0･010/K,Ll..=87kJ/mol,それにTsのデータ

を式(8)に代入すると.
dTs

dTo )〟
の値は0.481と求

めることができる｡したがって,GAP推進薬の燃焼

速度特性は式(7)と
(% )p

-0,JI81のl封除によっ

て特定することができる｡

4.6 7

(1)GAP推進薬の燃焼速度は推進燕初期温度 293K,

li力5Ⅶ】aの畔,10.7m/Sである｡他のエネル

ギー物質と比較すると,単位質駄当り含有エネ

ルギーが一般に用いられているエネルギー物質

に比較して小さいにもかかわらず,大きな僻を

持っていることが極めて特徴的であるoliz))捕

数nは0.44で.推進薬初期温度が変化してもほ

とんど変化しない｡

(2)GAP推進薬の燃焼速度の氾峻感度 0,は0･010

/Kであり,極めて大きい値を有している｡燃焼

圧力が変化してもJ｡はほとんど変化しない｡

(3)燃焼速度の計測および燃焼波の温度分布計測に

より,GAP推進薬の燃焼表tb'近傍での凝縮仰

の発熱最0,は 624kJ/kgであり,他のエネルギ

-物質に比較すると大きい値を持っている.

(4)気相より凝縮仰-フィードバックされる熱流束ノI

と凝縮相で生成される熱流束βのノ1/8比は 'rL,

=293Kにおいて,0.08と求めることができるo

この計昇給米によると,燃地衣d1-における発熱

反応がG∧I'推進薬の燃焼波内での主要な熱源で

あることを,T{している｡他のエネルギー物質と比

較すると,.I/0比は小さいJJ'からGAP,DB,

Ⅰ-MXの順序となる｡

(5)TG曲鰍 ま2段階の貿地減少過程を示している｡

第 1段階はDTA曲線で見られる発熱反応に対

応 しており.第2段階の反応では発熱反応を伴

っていないことに特徴がある｡

(6)GAP推進薬の活性化エネルギーはKi88inger法

を用いて求めると.E.=174kJ/molとなる｡こ

の値はDBよりも大きいがHMXよりも小さい｡

(7)GAI)推進薬の燃焼速度はアレニクス型の式(7)

および式(8)によって表すことができる｡
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CombustioncharacteristicsofGAPbasedcomposite

propellants(Ⅱ)
- Heatreleaseprocessandburningrate-

MichinoriTAJQZUKA●andlchiroAOKr●

Theheatrelea8eprOCe880fGAP(glycidyla血depolymer)propellantWasStudiedbycomparing

withmitratee卓terb88edpropellanttOClarifytherelatioI鳩hipbetweenheatrele88eprOCe88e8and

burningrates0fhighenergeticGAPrEIMX(octogen)propeuant.ABbothGAPpropellantandmitrate

eaterbasedpropeuanthvecondensedphasereaction2Dneandga8phasereactionzone,theheat

releaseprCCe88e80fthedeZOne8Wereinve8tigatedexperimentallybyusingthermaldiuerential

amaly由,thermo･酢8VimetriC8n81y8i8,andtemperaturedistributionme88urementBinthecombus-

tionwave.Thecombu8tionmodelanaly8i8b88edontheexperimentalmea8urementSindicate8that

theburningrateincre88e8,andthetemperattlreBenBitivityofbtImi ngratebecome8higha8theheat

rele88eattheburming8urfacebecomeshigh.
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