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過塩素酸アンモニウムの燃焼モデル

田中雅文書,MedllW.BECKSTEAD●●

モノプロペラントとしての過塩素敢アンモニウム(A巾の燃焼に関して,熟物理的及び熟化学

的に変化していく,･回礼 液 ･気混合fEL気相での燃焼進行過程を模擬する理路モデルを構築

した｡報告されている集散データに基づいて凝輪相での反応機構を掘案した｡凝縮相では.触

解したAPが並行する分解過雀経路で分解し.生じた気泡内で気相反応が起こると成定してい

る｡気相頼嘩申反応機掛 まbT)OIinと¢obenのメカニズムを基に修正を施し.32の化学噂による

.107の素反応から成尋とした｡計井埼黒は20気圧から120気圧の間で夷負的な燃焼速度特性とよ ･こ

く一致し.最終生成物も熱平衡計井で得られる結果にほとんど等しくなることが示された｡し

かしながら..燃焼速度の温度感度の計井伍は集魚鈷巣の約2倍で.さらなる燃焼機構の墳肘が ･

･必要である.よりよいモデルを構築するにはより多くの詳細な央験結果,例えば表面温度や触 t

解屑の厚さ等の冊報が不可欠である｡
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コンボジッ.ト推進薬の代表的な酸化剤として過塩素

酸アンモニウム(以後APと略把)は30年以上も使われて

きたが.その地境機構の詳細はなおも不明なことが多

い｡･Jacobsは1969年.APの熱分解.燃焼過程に関す

ら..1それ以前の研究について広範由にわたる閉丑を

行った1･2)｡.それによれば.Apの最初の分解過掛 ま併

願昇華過程で.気体のアンモニアと過塩素酸が発生す

ることに多くの研究者が意見を一致させている｡すな

わち,次の反応で表わされる｡

AP(S)一一NH3(g)+HCIO.(i)
この最初の段階でのアンモニアと過塩素穀の発生が以

後のほとんどのモデル構築の基礎となった｡

1980年代から80年代にかけて.総括的な化学反応に

基づいたモデルが数多く発表されていが ～77｡1975年

以前の総括反応に基づくモノプロペラントの地境モデ

ルの概要は文献81=J詳しい｡庇定はさまざまであるに

も由おらず.どのモデルもある程度の正確きゃ燃焼速

度を予見している｡これは.モデル中で使われている
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バラメタに対し.実験的な換肘なしに.すってみれば

恭合のよい伍を与えているからである｡バラメタの評

価は勿飴のこと.さらに辞しく.例えば温度感度や火

炎高さ等の典故的燃焼特性との客牧的な比較が必要で

あろう｡

Jacobsは同時に熱化学や反応速度の輯点から詳細な

化学反応機構を提唱したが.反応速度や生成熟といっ

た化学反応バラメタの知抜が当時は不足していたため

燃焼機桶の実証はできなかった｡･GuiraoとWilliamsは

1971年.気相反応に基づいたモデルを発表した9)｡凝

頼榔 こおいて70%のAPが魚島式で与えられた亀括反

応で反応し.残りの未反応のNH,とHqO.那.14段階の

気相反応を行うとしている｡推定に基づいた反応速度

を使って.層流火炎理削こ虫ける固有任問題として燃

焼速度を求め.央験値とのよい一致をみている｡

E血oljTIらは気相反応として80段の素反応で24化学

堀が閑与する燃焼機構を堆奏したlO~)2). 彼gtま予熟し

たAPを低圧下で乗除に燃焼させ.火炎中の温度分布

と化学種浪鹿分布を熱唱対と質丑分析韓により求め

た｡求めた地境速度と固相表面でのモル過度を初期条

件として下続の化学種と温度の分布を計辞し.先晩と

計昇で得た分布はよく一致することを示した｡しかし

ながら.燃焼面から離れた位位での火炎温度と化学種

の浪度は魚平衡状態の任と食い適いを見せている｡

Narahri…はそれまでの研究者の反応速度のデー

タ2･=りを利用し.･16の化学種で14の可逆反応からな

るモデルを発表したが,計井で得た燃焼適齢 ま実放任
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の半分や由 なゞかった｡Sah山まそのモデルを修正し18

の化学種からなる22段階の反応を提唱した1-)｡そこで

はC10は.反応速度が非常に速いと仮定きれて.CI02

とともにメカニズムから除かれて･い草｡̀･しかし&_カ!

ら,ErmolinlO)は集魚において両者の存在を検知して

いる｡

1992年.Cohe山まそれまでのAPに歯する研究を再開

査し.反応速度の競点から反応機構を詳しく検討し

て,新たに35種の化学種からなる135段階の素反応メ

カニズムを提案した岬上磯 め研究では気相反応に重点

が懸かれ 感由相で0-反応や燃焼適齢と対しての普及

はなかったも ･一･ -rJ･t:i,-1･ム

近年.数倍解析技法の発達k伴い.=モノプロペラン

トの燃焼壷詳郷 土模擬する二次元定常状始め地境モデ

ルの構築がなざれせ山岳1819㌧･竜Tt･･-ルでは厨柵,･凝椿

蒸発 ･凝措過程を考え.気泡内部では解離 ･再結合反

応は起こるが.拡散過程は無視できるとする｡気泡内

部で状態丑は一様とし.気体は理想気体として取り扱

え李も甲とす争･}.'牢押 琴城では拡散過程を考慮し.抽

送係数は温度の閑散として与えられるものとする｡

支配方程式も商域ごとに考える｡固相では反応が起

とらないのせ土ネルギー式は単純な熱伝達の式とな

る.凝枯相では質丑保存式と.液相.気相についてそ

れぞれの化学種の保存式を考える｡また.輸送係数に

両相の平軸 沓とったエネルギ-式を適用する｡凝輪

榔 こおいて気泡が占める体積割合(空孔串)は気相の化

学種の生坂串によって決定され iこれが1になった点

を燃焼表面'&定象し;二′以降では気相のみとする｡気相

では質畳保存式JT化学種め保存式:牡 ネルギー式が支

配方程武となる｡また.･各海域の境界では熱狂束に閑

相(液体と泡状気体の混合相)-,,'気相の3相に変化しで †･･･

いく燃焼波を破り叔T亨と'rl現在までのところ物性や反応･･射

経路が割と知ぢれ ;ィヒ学構造の簡単なさドラ主ンの感

焼過程に適用がなされ.燃焼速度の圧力特性はもとよ

り.燃焼液中の化学組成分布.溶融層の厚さ.燃焼速

度の温度感度等に開一し棄散促せめよい̀..iJ敦をみて

いる｡.' Jl､

本̀所兎やif,:･こ一の定常一次元の-3相燃焼モデルを

Apぬ燃蛎た適用するご･奉研女ゐ白的敵i■)3相触感も

デルの紹介.2)APの凝締相反応の検討,3)本地焼機

構が夷放任を予見ずる上で正しいことの立証.･･の3点

である{- 1'=L Till-‥

2.岳相地境モデル ー: I

･3相燃焼モデルの数学的記述は文献17.18k辞.tjい-

がiその概要を以下に述べる｡モノプロペラントの燃

焼液満治は次め3つの慣域に分けられる :1)固相領

域.･2)凝締相領域(由無と化学反応が始まり.燃焼表

面直前の液相の中に気体の泡が混在しそいる｡'融解虐

または発泡廟に相当する).31)気相領域.I.ITある/1由

体APの相変化及び燃焼反応は次のように進行するi'-ま

ず∴固相が火炎帯からの熟で温められ 融点に達する

と触解し始める｡液化すると同時に分解反応 ･蕪舞が

起こ恥.液相の中に細かい気泡がせせ始めるJこの泡

の占める体嶺割合娃下流に行･'<に従い大きくなり.つ

いには気相だけとなる;一気相中の酎 ヒ反応で発生した

エネルギーは気相温度を最終的に断熱火炎温度まで上

昇させる｡ lJl ､Fr:

･｢-主な仮定は次のと為りとする｡一全領域で 燃 焼 進行は

定常的で平面的であり,圧力は一様で.O{熱 放 射 ゐ好学

は無視できるJi､固相領域では反応は起こら ず ,. 比熱,

熱伝導率などの物性値は温度の関数として与えられ

る:癖姑相東城では液体から気体ぺの相変化に対し.

する土ネルギ+Ji,51シスが成立･tjているものとする.

解法について次に示すム･l方程式は燃焼速度を固有値

とする固有値問題と̀tjて取り救われ各.'･初めに燃焼速

度を仮定する｡周相席城ではエネルギ｣或はより初期

温度から融点までの温度分布が解かれる｡凝輪相では

拡散がないので敢倍額分により空孔率が,:iになるま

で.1温辞や化学種演技分布の解を得･Siことができる｡

気体の葡送係数や熱力学的物性値はCHEMKIN20や

Trari印Oh!l)といったプログラムヨヰ ド･TT計辞される .:

燃焼表面上の気相額城では予混合火炎を取･り扱う

pREMⅨコード甲がエネルギー方程式と化学種の保存

式を解●<･'の1こ利用,される｡断熱火炎温度まで解かれた･

温度分布は凝縮相と気相の境界にお'いてエネルギTバJ.

ランスが成立するか.吟味され.･㌔伍が収束するまで燃

焼速度の補正がなされる. .̀

3:AP燃焼メカニズム

3.1識縮相での化学反応 J l! ■ 什 !/

AP凝績相反応に関して広範囲の活性化エネルギー

の値が報告されてい尋が.そ.P多くはだいたい-一致レ

ているい｡-叫cPbsは次の2?中主雫な反応段階がある

ことを報告している237｡ひとつ時::T昇華''ェネルギー

が287r30Kcal/moleの高温の昇華過程であり.,･･･-,もうひ

とつは約2.2耳ca.I/qoI_Cの低温甲弁解反応であ句｡二･･最近

の示差熟丑計尋による集散接見でも同様の報草があ

る21･251｡II

凝結相における定丑的な化学琴分布の報告を見つけ

るのは難しい.最近BdlIBがAP痕縮相反応における化

学種の測定を行った26㌔13気圧で71奴七いう兵件下でI

HClとNOがほぼ同丑存在し･N92と叩 千野 宜和 一ら
もHClやNOに比べて少丑であ句こ▲とを検知t,七いる

那 . 彼 等 の集散手法は存在 が 予 想 さ れ る.N2{';･02.

cI,.H,0に対 し不惑で あ .Dた ･ 彼 等 は この反応過掛 ま

I246- A. ;火薬学会健



Table1ChemicalspeciesonthebtJmit)gSurface.

hpdienlEmOlin'sdataBrilPsdAtA Ca)cuhtedequlib7ivmat～800K at713K productsa
t800KandO.68tm andl3dim al

ldO.58tmH20 .38 A..-can,t

measure .4002 .22 can'tmeastJre .28

HCl .09 large .15NH3 .08 to〇一eaCli

ve? -NO2 .06 t'与血8]]

-N20 .03 (..河山1(毎Np,) 一-NZ .03 can't

meastliela樗e(≒HCI) .12

do .03 ーヽ

cI2 :

02 .OlCIO2 .02 -H

CIO. .02 -NO .Ol -

1':lL, . 1.

才■卜発熱反応で約 9K叫 /moleの括嘩化エ

ネルギ｢を持つと結島しているが.この伍は奇妙にも他の報告と一致しない｡

もうひとつの東験による化学種浪皮の測定はEm.｡Iinlと

K品ibiinichev如ぎょ三七な!されていか ‖'.

'･癖 は女丑分析虚妄如 il;:初如由良260℃にしたA

Pを0.6気岳や地鹿させdi炎中-の舶 益布を求めた.燃焼表面近傍の組成分布をTablelに予も捕政 験

.由 とともに.･A平衡計昇ので得た濃klと比故t/T示

す｡倦焼表面は熱平衡状嘘とは甘い薙いであろう机 ･熱平衡

軒葬はよる結果は化学租Q油 類と濃度を知i･･上.でおおよそゐ任として参考になaLぅ.E血blihのデ

ータでは軸 と02はI2'とんと熱平衡状由 こ近い値を

とって桝谷と･tかわかる{このととは准描相でかなり速い

反応が起こっていることを示す..しかしなから.窒

素原子にBgtiては熟平鮎計鼻では瓜抱的なN2の

形卓とるのに対し.東浜では表面近くで多くの窒素は

他との化合物の

形をとっている{て のことは重来は通常反応速度が遅く燃焼表

面では熱平衡に達しないということで理解できる｡.

ただし.表のデー列とは多くの疑問がある｡Er

molhの分布は質点分析幹から採られているのでラジカルや

中間生成物を測定できていない｡また表中の放任では

原子款のJてランスがとれていないことがわかる.･

Bdllの手法では多くの主要と思われる化学頓に不惑で

あるので.て のデータは定位的なものと考えたほうがよかろう｡また彼の軸定で,NOiとNPがほぼ同じ浪齢 こ

あることはEmolinと同様であるのに対し

.HClとNOが岡レベルにあることはロシアの

測定と大きく異なっている.3.2AP讃縮相

の反応機構一般にAPは燃焼中鹿解することが牧察されてい る.したがってAP表面には嘩体の層があり,

凝結相反応がそこで起こ.っていると仮定できよう｡上

で述べた利用できる化学種のデータから以下のような凝結相

反応機構を投棄

する｡まず.APは昇等または融解 ･暴発LIT･次のようにNH

3ガスとHC10.p躯 を竿鹿する｡'､LAP(S).lTAP(1)

+7.OKcal/mole..-NH3+HCtO.+67･7KcaI/molc (l)

この反応は.緒言で述べたように.活性化エネルギー

28Kcal/moIeを持つと仮定できるが前指政田子の値が

不明である｡この決め方は後で述べる｡この解離に続いてNHJと
HC10-は素速く反応してさまざまな生成物を作ることが隙 されている｡一BrnlもErtno]inら

も次の反応が燃焼メカニズムにおいて重要であるとしている｡

', 事ト′HCIO.+UNO-NO+CtO,+H20-31.OKcd/Tho]e (2)･､■ ‥ ～ ●l

本研科 こ如 亘 もこ.OJi応は喝結相反応において

重要lであると仮定しよ号｡.この反応速嘆と同程度の速さを持つ反応としてつぎの2

つの分解反応がある｡ .･HClq+OH･-C10.+H20-26三鳩 ふ1/idalr

Ltlt(3)HQq+C )-HCl+CI0.-10

.OKcal/ふole ､(4)Fこれらや反応を凝結相の反序に加える｡またNH

3申分TJI-A鰍 こ関しては次の反応も上の反応とほぼ同じ桁甲速度を持

つので.凝描相反応に加える｡ ー̀NH.+OH⊥→NH2+H,0こ11･'2KcaI/hole (5)

NHS+iclJ舶2+HCl+41.-
9.Kcill/mole (6)!.

●l准抽相の反応嘩溝を構成する上で.実験で報告され

ている化学唖を与えることが望ましい｡このために.やや不正確

であることを路めて.bErmolinのデータを用い

る..I.提琴するメカニズムとErmolinの央験結果が一致す

るためには上の化学式のほか!=さらに歎磯の化学唖を専入する必要がある｡.ErmoJinは120?化学

種浪鹿が1%.を超えることを報告している机 この

うち5革以上なのは5種類だけである｡基礎的な反応嘩樽を構

築する上で12の化学穂すべてを考慮するのは杜しいので･5細類の

主事成分(～38%H,0.-20%02.～10%HCl･NH3･NO2)をほぼ満たす反

応を考鼻声｡ここで注

意しておきたいのは測定されたデ｢タには上流より拡

散してきた化学種も含まれていることである.･

､実験値と比較できる化学穂の分布を成立させるために次の3つの半包括的な反応式を仮



AP(I)-H,0+02+HQ+HNO+7･7Kcal/TnOle (7)

AP(1)- 2H20+CI+NO,115･OKciI/moIe (8)

AP(lトーNH}+OH+CIO3+99･lKcaJ/mole''(9)

最後の式はHFIO.?自己分解反応であり･Cohe哨そ
の韮責任を強珊している｡先に述べた実験結果よりこ

れらの3式の活性化エネルギーは22Kcal/moleとす

る｡さらに反応速度を考慮して.次の式を凝椿相の気

泡内の反応として加える｡

C103■ーCIO+02-I2･8Kcal/mole

2C10j･.CちLrO2-48･6Kcal/mo]e -∴

OO.◆ヰC102+02-25･8KcaJ/mole

2CI0..-2003+02-23･9Kcal/mole･

CI+02+M-CIOZ+M-5.8Kcal/mole

CI+HNO←→HCl+N0-53.3KcaJ/mole

CI+NH2◆一HCl+NH-5.9Kcal/mole

の
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これらの反応式により和を除き全ての晩察された主要

化学種が導入された｡しかしながら.浪度分布が英魚
I

価とほぼ等しくなるためには披相から気相に変化する)
化学式(1).,(7シー(9ii)前癌由 子を政行由供で決定す

る必要がある｡

3.3AP革相反序槻構

緒首で述べたよう.に数多くの気相反応機構が投棄さ

れている｡ErTnOlinMは24の化学租を含む80枚の素反

応を考え.計井で得たLt学屯の濃度分布が乗魚価とよ
I

<一致する.ことを示した｡しかしながら.彼の最終生

成物は熱平衡状他の値に近づいてIiな(1｡初めに本計

算モデルを榊集する.にあたり.こa?申moli峠 Cohe巾15'

のメカニズムをそれぞれ別便に反応機帝の候補として

用い.燃焼特性を計算した｡ その括果.ETTnOliTIのメ

カニズムでは断熱火炎温度が平衡細め約1400Kに連し

ないこと,またCohenのメカニズムでは火炎温度と最

終生成物は平衡伍とはぽこ致するが地境速度朋 声常に

低くなすことがわかった｡化学種及び反応速度式に検

肘を加えながら収拾的にCohen.のメカ土ズムを基に.

針井結果が集魚結果と矛盾しないように,反応式を加

i.いくつかのパラメータに修正を施し.本研究で捷

棄する気相反応もデルとした｡反応では32種の化学種

が107の化学反応を行うとしている｡反応横柄の辞細

については文献28を参照されたい｡

4.括果および考蕪

4.1モデル入力

APは長年推進薬に使用されてきたにもかかわら

ず.物理的特性値に不明の点が多い｡燃焼表面粗度や

挺点に関しては研究者によ.)て億が異なっている｡熱

力学的定数にはJANAFtable柵を用い.融点は723Kと
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Fig･
2TemJXr?t VrCatLdchemicalspeciesdistributiona1

20叫( Equikib申Jmvalu
.
esaresh｡叩at5Tlpcm)

LJ

こQ変化は化学種の分布にも反映されており,,:
分布は

1200K付近で大きな変化を見せている｡
燃焼表面から

5cmから10cmのところに平衡計昇任を比較のため示

した,Jモデルの主要化学種H20.
0
2.,
HC1,.LN2.
C1
2
は

最終的に平衡値とよ<一致しているが.･･
NO
.･･
QOH
,
NOiでは不一致が見られる｡L
初期温度260℃
.
圧力0
･
6

気圧の条件下で計算を行い
.
Ermolinの央験値との比

故を行った(Fig.
3
,
4)｡
化学屯の分布において傾向は

似ているものの定丑的な食い違いは大きい｡
しかしな

がら実験値は下流に おいて熱平衡の任と大き･く隔たっ

ているのに対し
.
計算値は平衡億に近づく傾向を示し

ている｡､,-
実験的に測定されたAPの燃焼表面温度は650Kから

900X
.
の範囲に散らばっており..
しかも圧力に対する横

向もまちまちである
｡
例えば
,▲
Zhih諭のデータでは.
5気圧で793Kから60気圧で770Kとなり..
奇妙にも圧

力上昇とともに裏面温度は減少している.
rBec
kstcadと

Hightower叫の集散ではほとんど圧力によらず820-

87
.
OKであったも!またP̀owlingST･
)の報告では低圧で約

650Kか
.
ら高圧になるに従い900Kまで上昇するi′た
だ

し彼の東浜ではバイシダが含まれて

いる.･本モデルによる表面温度は20気圧で750K∴100気圧で840Kで,実

0.01 0.1 ■1 10DTSTANCE(mm)Fig.3Majorspe ciesdistributionat0.6atThtand260℃
F'1
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℃政での観察範囲内にあり.圧力とともに上昇する傾

向を持つ｡計算によれば圧力上昇とともに融解屈厚さはやや増

大するが.その借はRDXやHMXの場合(約100LLmから

,1LLmまで圧力上昇とともに減少する)に比べ非常に薄く.1LLm以下である.このことは



癖厨を集散的に計測するのは非常に困牡が伴うことを

示唆する｡,-lヽ 一t,
4･3唾度解析'1-'._{'

モデル化にあたって反応速度パラメタ.APの物性

値等に鼓多くの不明な点がある｡入力パラメタを微小

変化幸せながら計拝椿架を検肘する感度解析は,入力

パラメタが燃焼特性に与える影響を知るうえで効果矧

な方法であるlL281;A･これによれば庇定したパラメタゐt.Il一
うち悠焼速度に与えーも彰啓が大昔い-のは反鹿式(8),I.ン＼

(9)の前指数E)子とAPあ串良亡鵬 熟であり.これら㌔_
は向程度の彰啓を持つ.Fしかしながら∴同郷 こおける

比熱や熟伝蒋串..密度の彰響は小さ.い=･とかわかっ
.,'l

た｡また哀面温度t-=関しては融点の伍か大きく彩管す●▼●
る｡これらの感度解析を行うことはようて乗飯を行う

蘇.どの物性位をどの程度詳しく鞘定すれば意義があ

るのか.といった緒針を魚尋･=とができる｡

5.括 .論 ,

3相(固相.液気混合相.気相)の反応過程を考慮し

たAPモノプロペラントの燃焼モデルを構築した｡こ

れまでの集魚的な観察報告を検討して凝椿相(緬気混

合侯城)での反応メカニズムを提案tsた｡APは酵解し

た後.凝輪相で並行して起こる高温と低温の分解過程

を建て反応を開始する.また.東面酌 気相反応が液

傭APに取り巻かれる気泡の中で進行するiこ=lセは

限られてはいる机 集魚データを利用L.凝椿相反応

;T;豊 富芸慧 芸 Jt%qfb語呂oAm#tEEhT%o)=冒.

機構を考えた.Lへ､.

計罪や海た燃焼速度の圧力特性は20気圧からI20気■＼
圧の屯田で集魚結果とよく一致した｡燃焼速度の温度------ ●l~･一--･･ー

感卿ま中.嘩/TCと計坪されたhl:I-こq)血は兵放任串り̀
一r+- -ヽ

約2倍大きい｡~凝頼相反串5蛸3 .才.与9.g_.9.詳しい研し'~
究が必要であろう.燃焼表面温度の計昇値は集散で報

告されている範囲内にある机 乗夢伍は広範囲に散ら

ばっている二組虎分布の針弁七は由1200Kの点で温度

偵知 こ不連続が存在する二兎火炎構造が示された.一

部の実験者はこの構造を統幕しているが.他の実験で

はこのような桶迫の報告はない｡喪掛 こよるさらに詳

しい測定が早まれる･モデルで挿火炎中の化学種の分bI
布も同時に1200K付近で大きく変化する｡燃焼車両の

下流域でH20.02.HCl.N2.CI2の主要化判削ま熟平

衡状態の伍とよく一致する机 NO.CIOH.N02では

不一致を生じる｡このことから気相の反応機構につい

てもさ.らなる改尊が必寮であろう｡
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Acombustionmodelingofammoniumperchlorate

byMasahmiTANAKA●andMerTiIIW.BECKSTEAD'●

An APmonopropellant甲mbustionmechanismlSProposedwhichinc)OdesthenT)OPhys血l

andtheJTn∝hemialcombusdonprm esinthesolidphase,]iquid一gasmixedphase,andgasphase.

Acondens*phasereactionmechmismhasbeenproposed,basedonayailableexpenmentaldata･Iヽ

ItisassumedthatliquidAPdecomposeswithparalleldecompositionpthstoformbabbles,in

whichp srcacdonscallO∝W ･ThegasphasemechanismisacompositemechanismdeveJopedand

modifiedfrompreviousworksbyEmolinaTldbyCohcn.ItconsistsorI07stepsaJld32gasspe-

cies･necaIculatedresultsshowgoodagreementwiththeexpe血IentaldataiJIbumingratechar-

acteristicsbetween20atmand120atm,andinFinalequilibritJmproperties.However,theca]cu-

]atcdtemperaturesensitivityorthebumingrateistwiceashigh astheexperimentalone.More

detaileddiscussionsareneededtohprovetheproposedmodel.Torwhichmoreelaboratedexpen･

mentaldatainnumberandinquantityaJedemanded.
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