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アジ化ナ トリウム系配合物の燃焼特性

遠江 和夫事,鹿住 草書●.岩間 彬'

アジ化ナHJウムほガス発生剤の主成分として広く用いられ その実用化の研究は進んでい

るが.燃焼についての基礎研究はほとんど行われていない｡ここでは,アジイヒナトリウムと過

塩兼酸カl)サム配合物のストランドを作製し,窒素加圧下ICの線燃虎速度.燃焼面近傍の温度

測定.燃焼状況の観察および液体窒素に比故した状感での像虎について報告する｡

1. 緒 曾

アジ化ナトl)サムは,着火遅れ時間が短い,線稔虎

速度が高い.売切中皮が高い,佃単なフィルターを通

せば尭生ガスを無宙にできるという利点を有するため

に.ガス発生剤として自動車用-7J1,〆に用いられ

ている｡実用化のための研究は多故あるが.ストラ'/

ドの線稔娩速度.温度履歴,患虎状況など基礎的研究

についての報告はない｡ここでは.7ジ化ナトリウム

を主刑とした粉体を圧さく成形したストラ./Fを作製

し,その線払暁速度,燃焼面近傍の温度脚定,燃虎状

況の観測を常温のほか,液体重来の極低温のもとICも

行った｡

2.実験方法

2.1 験 料

ストラ./ドの組成は,7ジ化ナflI)ウム(増田化学)

に平均粒径3.5,22.67pmの3唖塀を用いそれぞれ

について.酸化剤として乾焼,ふるい分け(100ノッシ

1通過)した過塩素酸カ1)ウム(関東化学,特級)を4:

1(20vt%)または2:1(約33vt%)混合し.さらに

捻虎触媒を2wt%配合したものとしないものを用意

した｡伝虎舷弧 lGeOZ,Er203,Y203を用いた｡こ

れらの魚礁は過塩素酸カtJウムに対して熱分解を促進

する正触媒となるので.NaNaJKC101系についてもそ

の効果が現れることを期待した｡この配合物,約4g

を180MPaで加圧して約5×5×70ロのストラ./tlを

作恥した｡見かけ密度は件横および正丑軸定より求め

た｡平均見かけ宵度はAの組成で約1.94g/cJ,Bの

組成で約1.96ど/cJ(其密度はNd3:ll8473g/cJl).

KCIO一:2.5298g/CJZ))であった｡組成Aの其中皮は

1.9838BJcJ.組成Bの其密度は2.0748g/cJで,塗

Table1 StrandCbmposition

A A-1A-2A-3 B B-1 C C-1 D Ⅰト1 E E-1 F F

-1KClO.,wt% 20 20 20 20 33 32 20 20 33 32 20

20 33 32NaN3.Wt% 80 78 78 78 67 66 80 78 67 66

80 78 67 66NaN3,Padclesize,PTn 22 67 3.5

GeO2 2 2 2 2 2 2BtmingCatdyst,wt% Er203

2Y203
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と6.23%であった｡Tablelに各

拭料の組成を示す｡2.2線捻焼速ま測定法

線低能速度の国定は,チム三塁ストラ'/ド伝兎蓉(共

和技研)を用いて窒素加圧下{･行った｡エポキシ桝肘の

レストlJクタを施したストラt/ドは,ホウ窯/柄政カlJウム系甘火刑をつけた0.



熟して着火した｡間隔を30zznとした直径1mの孔に直

径0.3EDのヒ1-ズを適し.その切断時間より線低速

を求めた｡伝虎状況をL='Tll-ォヵJラ(ナショナルm -

150.VZ･{70)またはモータードライブ付き35tzzDカメ

ラ(ニコンF)による写共振形観察し.正常払虎してい

るか否かを確鑑した｡燃焼室圧力はひずみゲージ式圧

力変換野を用いて.ヒA-ズの切断時間はベt/L,-

コーダ(理化屯披B-361)または電故オシF･グラフ

(YEWEM0-1)で紀録した｡Tablelに示した試料

について.7.}化ナHJサムの粒径,組成および燃焼

触媒の影響を嗣べた｡

2.3億洗面近傍の温度測定

直径20FlmのK魚花村(クt･J′トアルメル)をスト

ラ./ド中に填め込み像洗面近傍の温度を滑走した｡温

度測定は.窒素{･約 1MPa加圧した低廉昏中で行っ

た｡正乾増幅管(共和同業CDV-230B)を介して トラ

ンジェ'/トレコーダ(砦適DM 7100,10bit,4

kyord)を使用した｡制御およびデータ包埋にはJlソ

コl/(NEC9801UX41)を用いた｡Fig.1に装任の概

略を示す｡

2.4 ストランドの燃焼状況

長さ70EZnのストラ'/ドを約 1MPaの重来加圧下,

燃焼幹中で燃焼させ.モータードライブ付き35zzdカメ

ラ(E=4,シャッター速度1/1259)で.1秒間に5コ

Fig.l Schematicdiagr
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マ{'投影した｡無明には.側面より300Wの-t'〆ソ

ランプを用いた｡

また,液体垂禁中でストラ･/Fを燃蔑させ,その燃

焼状況を距形した｡中断燃焼させて燃焼表面を観察す

るため,ストラt/ドAを液体豊栄にその長さの約80%

をつけ,ユタf7ム線で着火させた.

3.括果および考察

3.1 枚焦燥適度

アジ化ナトリムの配合比.粒径.魚崇魚礁が線伝娩

速度特性に及ぼす投掛こついて閑べ.その代表例とし

てストラt/FAおよびB系の結果をFig.2に示す｡

その他の系についてもすでに報告されているので,結

果の概略のみを示す3)｡

A-1,A.らll.Bの鵬に線燃速は高くなってい

った｡酸イヒ剤含有丑の多い方が線低速が高くなり,燃

焼触媒(GeO2)は負の効果を示した｡C,D系の租合

は.C,Cll,D-1.Dの恥 こ線低速は高くなって

い.･>た｡C-1は例外的に.燃焼触媒は正の効果を示

し,酸化剤含有丑の多い方が線低速が高くなった｡E.
F系の場合は,概して,E-1.E.F-I,Fの掛 こ

線愚速は高くなっていった｡払虎触媒は負の触媒効果

がみられ,敢化荊含有丑の多い方が線伝達は高(な.?

た｡

アジ化ナH)サム粒径の線低速への形馨について以

下に示す｡Fig.3にA,Fig.4に愚免触媒を含む場

合について示す｡枚してアジ化ナトl)ウムの粒径の小

さい場合の方が線悠遠は高く.粒径67fJmの場合が線

燃速は住いが.22と3.5vmの盛は窮著ではない｡捻

焼触媒を含む場合.アジ化ナ日)ウム/硝酸カt)ウム

(4:1)では線抵速に蓋はほとんど見られなかった｡

コンポジット同体推進薬の線低速は比較的低圧では気

相の反応速度に.高圧ICは拡散速度に甜速することが

知られ,圧力指数を典にしている｡しかし.アジ化ナ

ト1)ウムの線燃連 Tti.本研究によれは.0.3-0.8

-L92- 工業火薬



MPaの圧力範由ではいずれの姐庇も.logrとIogP

との関係は.直線で表され折れ線を生じないことがわ

かった｡ したがって.伝境圧力Pに対 して rll

Vieiueの法則1)で来わすことができる｡すなわち.

r-DEL (l)

{･示される｡ここ{･D.nは推進薬の物理化学的岨

成と推進秦の初期状憩によって決まる定故で.ガは

線愚速の圧力指数と呼ばれる｡国の各直線の佃さが圧

力指数を示す｡各ストラl/ドの D,nをTable2に

示す｡

停らS)は≠8.0×5.OEnの円柱状ペレットを成形し,

小型燃朱筆を用いて圧力変化から線伝達を脚定し.吹

のような報告をしている｡アジ化ナトt)サム/萌酸カ

I)ウム(4:目 について.250-270メッシ>(53-63

FLm)のときllNaが発生するが.350ノッシA通過の

7ジ化ナト1)サムのときは水分との抜放発火が机喪さ

れないことから.Naは尭生せず.扱低速IlSMPaで.

35En/Sから70zzD/Sに祐くなる｡4唖の酸化剤との捜伝

達を河定して.過壇索敵カl)サムが配合比30wt%(化

学忠告比21vt%)lC瓜大枚伝達約95EZ/S(10MPa)を

与える｡

アジ化ナ トl)ウム60-70vt%.金属酸化物25-35

叫%,過塩来酸アl/そこウム1-8wt好のペレット

の線悠遠は圧力7MJhで30-50tEZD/i.nは0.25-0.41

との報告があり.酸化物は外なっても線低速.〝の
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Table2 ValueSOfaandn

a

nA 28.02 0

.272A-1(GeO2) 25.96

0.278A-2(Erか3) 25

.32 0.365A-3(Y203) 29.16 0.229

8 26.73 0.392B-1(GeO2) 27.54
0.298C 23.30 0.294

C-1(GeO2) 2
5.74 0.280D 24.79

0.393D-1(Ge

O2) 26.09 0.136E 27.40 0.282

E-1(GeO2) 26.28 0.2

69ど 25.61 0.438F-I(G

eO2) 27.23 0.369値

の蓋はほとんどない6)｡本突放の括黒も酸化剤の唖!削土異な

るがQと〝値ははば同様である｡71}化ナトt)ウム系配

合物のストラ'/rl土.払娩途中{･ストラ./

tI破壊などに上り洗骨伝塊をすることが多いため

.通常用いられていると一一ズ切断法に上る枚伝達源定では

,常に倍額おけるデータが柑られるとは限らず.妖散毎の

モニタl)～/〆が不可欠である｡現時点{･はビデオカ}
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もあった｡枚して.モニタIJI/〆できない場合は異常

伝税のようである｡ストランドを常に同じ状感{･作製

するのl土田難で.厚さの一定でないEil液混合層(蔽癌

相)が伝統破面に生じることなども,線伝達が再現性

にやや乏しい一日となっているのであろう｡

3.3 境鏡面近傍の温度判定

老来で約 1MPa加圧した燃鹿野における温度淑定

を行った｡ストヲ'/ドAの結果4例をFig.5に示す｡

約250℃までは比較的温度変化が一丑していることか

ら固相内と推定した｡250℃付近でアジ化ナトリウム

の分解が始まり.魚TE対が不均一な純 朴 こ進入する

ために温度変化が大きくなると推定される｡600℃前

後に筋二のGrが見られ これはね花村が克掛 こ進入し

たためと推定される.また.100℃付近に見られる頻

拍相内の包皮の下掛 土生成した金属ナト1)サムによる

ものであろう｡

Fk.6にBの3例を示す｡ストラ./rAで見られ

た昇一の肩は瓜苛ではないが250℃付近ま{･は温度変

化が良く一女している｡昇一の屑はアジ化ナトlJサム

の分解に上るものと考えると酸化剤を過剰に含むため

分解したナトl)ウムはただちに反応し,温度変化が見

られないのであろう｡600℃付近には好この肩が窪め

られるが.ストランドAのそれよりもわずかに高い｡

ストヲl/TlA-1.B-I.Cについてはす{･に報告

されている))｡酸化剤がやや不足しているA.C.E系

の場合は低廉残さに水をかけると金昂ナトリウムによ

る発火が定められる｡一方.酸化剤を過】剛こ含むB.

D.F系の場合は.込塊残さに水をかけても発火が見

られないことから.ナト1)サムは完全に酸化されてい

るものと推定される｡

次に.固相内の阻庇分布を次式J)により求め.実測

値の比較を行う｡

･(x,-r･=(T･-T･,exp(一聖 ") (2･

初期温度T.=25℃.分解褒両温度T.=250℃.帝軌Ip
=1.94g/d.7･}化ナH)ウムの比熱Cp-0･2934

catg-l℃ ~L.7ジ化ナ トt)ウムの魚伝尋串Ip-0･

0025calcz8-Ls-L℃-).ストラ'/rAの線伝達T=30

lZZB/Sの場合についての計井例をFig.丁に示す｡過塩

素酸カ1)サムの熊伝専串は文献価がないためTt}化ナ

トT)サムの伍を用いたが.軌成比が小さいので計井債

への捗智は少ないと伝定した.アジ化ナトlJウムのヰ

件のg合はp,=1･8473g/cza.rIl･5EZa/Sを用いて計

井し括典をFig.8に示す｡いずれも計井括菜は乗四

位と良く一致していることがわかる｡

また.Eil相内の伝虎波のJgさB●pは次式で束ねされる｡

3'p=qJh (3)

熱拡散率叫 王q♪≡l/ppCpICある｡この租合のa●pflス

トラt/ドAでは0.015ED.7ジ化ナト1)ウム単体では

0.31屯となり.伝鍍表面下のごく薄い周のみが加熱さ

-194- 工薬火薬
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T令ble3 HeatofReactionatBumingSurface,Q.

Stlqnd ((dTT//e))p ((dF//5)S (cat/81/a/℃) (cd/よ /℃) (g‰ ) (m'/S) (cd5.g)

A 5298 23544 0.0025 0.000062052 1.92 3.0 13

.4B 11944 66153 0.0025 0.000062052 1.96 3.0 -

0.70SA 1556 7368 0.0025 0.000280 1.8473 0

.15 12.4T8ble4 PeakTemp

eraturesSample Jlurning Nunberof Pea
k R∝ordingCondition TestS Temperature(℃)

EqtJipmentNaN3 Atmospllere 5 580 Electoromap

eticRecOrderNaN3 1MPaair 4 550 Tr

aJdentRecorderSA/KP/-91/9 Atmosphere l 670 Electoro

nagneticRecorderA 1MPaN2ga8 15 95

0 TransientRecorderA-1 lMPaN2gaS l

l 850 TmnSientRecordera lMPaN2gaS 7

1040 TraJISientRecordera-1 lMPaN2g

aS 2 1225 TransientRecorderC lMPa

NBgaS 1 1000 TransientRecorderモニサム系コソポジ.yト推進薬の80cal/gSlと

比較するといずれも値は非常に小

さく表面の発熱.吸熱 まほとんど彩管のないことがわかる｡

温度履歴から火炎温度を推定する｡Ta

ble4に温度履歴より得られたt=--ク温度を

示す｡過塩索酸カリウムの含有丘が増すに従い.ピー

ク温度は高くなっている｡焼虎触媒の形軌 土.A系

では触媒を含む方が温度は低く.線低速の低いことと一致

する｡B系はB-1の就験数が少

ないためビータ位任がはっきりしないため,比較できない｡
べL,UJt･の燃焼温度については次のような報告がある｡アジ化ナt.I)ウム63wt%.酸イヒ鉄26.5wt%を主

剤とする〆レインの俵弟温度は約1000℃9),アジ化ナトJJサム60wt%.硝酸カ1)サム12-18wt%,二頼化

ケイ素17-24wt%の場合約1600℃,アジ化ナ トリウム60wt%.二硫化モリ7'ヂt/30wt%の場合1319℃,

アジ化ナトリウム66wt%,酸化鉄(Ⅲ)30wt%の場合

1027℃である】○)｡

3.4 ストランドの軽焼状況(I) 窒素加圧下の燃先状

況温度測定に使用したストラl/ドA-1の燃溌状況を

Fig.9に示す｡紛lMPaの窒素加圧下,像坑昏中

で燃焼させ擬辞した｡線低速はビデオより紛30血/

Sであった｡輝炎層が就料表面上から出ており.未輝炎層の

Fig.9 naJneStnICttJreOfさt
rZLndA-1.Bumingrate:ca.30EZZD/a;1MPanitro

genat･mosphere.僻は非常に小さい

ことが分かる｡(2) 大気中の燃焼状況次に大気中でのストラt/FAの億洗状況をFig.1

0に示す｡火炎が敢しく噴き

でていることが分かる｡線低速は約34m/Sで.これは

Fig.2から推定した 1先EE下の線低速約151叫/Sと比較すると,大気



Fig.10 FhneBtruCttm OEStrandAinatmoq)h
ere.Zltmhgrat

e:ca.3山一/S.Fig.11 FhJne8hlCttmOfstmndBsubmergdin

H-quidnitrogen.Bumi

ngrate:ca.12cD/a.(1) 中{･も燃焼を姓氏することを見出した｡本実験における捜最速

は約12ロZD/s{･.大気圧における窒素ガス中の

線伝達 とほぼ同 じ{･あ り,そ の温度 係数 zr▲=lIr(8畑77lは
p-0･lMPaの場合10-1瓜 のオーダ-{･一般固体

推進薬と比べて一桁小さい｡写共より判断すると坤炎

軌 土愚塊表面にごく近いことがわかる｡(4) 中断燃焼

ストラl/rA

の伝統が中断の梯子をFig.12に示す｡化学免除丑

よりわずかに少ない割合で酸化剤成分を含むストラ./

ドAは概して液体重来液面より敷EEn上で低能が中

断する｡液体重来に約80%鼓して中断愚妹させたスト

ランドAの低能敦面をFk.13に示す｡写英のように

灰色の粒子で覆われ.一部に萌色の結晶が見られる｡これらは.灰色

物質はナト1)ウム,萌色絵品は過酸化ナトlJウム

Na202と推定される｡表面の白色部分は酎 ヒナトlJウムNa20であろう｡Fig.14にFig.

13の試料が大気と接した3分後の様子を示す｡液体窒

素中では表面はほとんど変化がみられないが.空気に凄

息させると反応は赦しくなり.泡を発生するのが認め

られる｡多丑に生成すると推定される酸化ナトリウムは

白色の.ためアジ化ナトリウム,過塩素酸カ1)ウム

と区別することができないが,この反応は比較的長時間

続くことから,生成した酸化ナトlJウムが主になっ

ていると推定される｡痕終的には,すべて白色となる

｡これは完全に大気との接触を断つことは田姓ICあるため.い

ずれも.短時間のうちに白色の炭酸ナトリウム-の変化を示すものである｡ナトリウムの酸化物の同定は赤外

線吸収分光までl土炭酸ナトT)ウムの吸収が強く.紫外(2) HXFig.12 Bample90Ebtzzdhg-interrtq)tedshmdA･
(1)0.4sbeforehterrtq)don;(2)0.



Fig.13 Surhceofhming-interruJ)tedstraJLdA

.Rg.14 SurfaceoEbtqnin8-inte

rruptedstポmdAonexp s

tm toatmosphere_分光も本葉故は妖料丑が少ないため有効{･はない｡

Ⅹ線解析も就ふたが.生成物が結晶性を有
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