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ホウ素/硝酸カリウム混合物の極低温における燃焼特性
/ ｢'!J一

蓮江和夫●,田村久幸T

ホウ素/硝酸カリウム混合物の燃焼速度を減圧下から加圧下において測定した｡初期温度は液

体窒素温度.ドライアイス温度.皇温とした.いずれの温度においても混合物は燃焼L,.約

0.5MPa付近で燃焼機構の変化を示す燃焼速度の変化が見られた｡燃焼速度の不連続性は.化

学反応砕連から拡散律速に変わるためと推定される｡各混合物は極低温においても億焼し.温

度感度は一般の推進薬の温度感度よりやや小さかった｡

1..# Lf

ホウ素は反応熱丑が大きいため点火薬や延時薬の成

分として使用されている｡又ダクテ ッドロケットやラ

ムジェット用の燃料として使用するための基礎研究も

行われている卜4).
ホウ素/硝酸カリウム系混合物はロケット推進薬.

自動車用エアバッグや救命具などの点火薬として用い

られており,宇宙空間.寒冷地.冬季における低温時

においても確夷に発火しなければならない.本研究で

紘.これまでほとんど研究の行われたことのない.一

般に燃焼が田鹿になると患われるような極低乱 低圧

力における燃焼についての集魚を主として行った｡

2.実態方法
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ホウ素はKerr･McGeeCheふicaICo.製や無定形.粒

径0.6〟m.純度91.09%のものを乾燥して用いた｡酸

化剤として.乾軌 ふるい分け(10gメッシュ通過)し

た鞘敢カリウム(関東化学.特級)を用いた｡混合物

4gを加圧して約5×SX70mmのストラシドを作製しl
た｡見掛け密度はストランドの質丑及び寸法を淑女し

て求めた｡実験にか lた組成比はバインダーを用いず

にストランfeを成型できる屯田であるホウ素含有丑

(以後Cと略妃)4仙 %までで.20vA%から5%ずつ増 J'

加させた｡40叫%を虐えるホウ素を含有するストラン

ドを作穀することはできなかった.

表に各級成の空隙率を示す｡無定形ホウ素の密度Sl

は1.73g/cm3,滴革カリウムの密串8-は2.118/cm3で

ある｡
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2.2,燃焼速度･m定法

チムニー型ストランド燃焼舘(共和技研)を用いて窒

素ガス又はアルゴンガス雰囲気で燃焼拭験を行った.

シリコーン樹脂のレストリクタを施されたストランド

那.直径0.5mmのニクロム線を加熟して着火された.

燃焼査圧力はひずみゲージ式圧力変換軽く共和句集.

P6-100KF-U)を用い.増幅好を介してベンレコー

ダーに紀録された｡燃焼室の圧力変化を測定し.スト

ランドの着火開始時間と燃焼終7時間から燃焼速度を

求めた.Fie.1に裳伍の概略を示す｡

初期温度の燃焼速度に及ぼす芳管を闘ぺるため.

皇由d)窒素ガス青田気中,･･T!ライアイス(昇導点194.6

K)及び液体垂索中(沸点77.3K)でストランドを燃

焼させたも,燃焼室圧力は油圧から加圧まで変化さ

せた｡

2.3反 応 熱

J真空式肺魚魚丑計●(小川サシプリング.OSK150)を

用いて拭科の盲伝熱丑を抑定したと拭料丑を約1gと

し.酸化剤を含む混合物を約2.5MPaのアルゴン雰

囲気中で燃焼させた｡X線粉末画折渡置く理学唖気

GeigernexRAD-mA)で燃焼親書の同定を拭みた｡化

学平衡計井プログラムSTANJANMを用いて.反応

臥 所熊火炎温度(以%T.と略妃)及び燃焼生成物を求

めた.

初期条件 温度 :298K.圧力 :2.53MPaのArガ

ス.体積 :100m]

仮定した生成物

気相 B.BN,80.ち0.B202.B203.KB02.
K･N･NZ･NO･NOz･NO3･0･02

液相 8.820...早

固相 B.BN,B203.K20.KNO,IKBO2･K
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醜 由一掛 こEEI卵 色進薬ゐ燃噸 蝉 (以後r

と鴫由ぬvjeiJIeの学外 ~･'･/

･. -J'_iJ'.T-由一 (1)

で示される.ここでpは燃焼器内圧九 nは圧力持欺

.8は定政である｡ホウ素/硝酸か)ウム混合物の必

塊もII推纏薬と同様の燃焼をすると仮定し.Fig.
2にモ-
20wt%の各初期
痕度でのpとrの阿藤を示す｡
いずれの

初期温度でも
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0 -1 2pZ′3 【MPaZ/31Rg･4CompgisonofbtmingratedataOrb/KNOB(iI

=30)叫th由叫ardim血nma血emodelI/l-ヽ

∵glしたがって,本乗幹では特に

断らない限り童索ガス穿由気中で燃焼集魚を行うこ

と.とした｡いずれの乱庇においても低圧力で

液倖窒素中の極低温の過缶な条件に

おいても燃焼中断はみられなかった｡ , t Jl!

/Ⅵdlleの式では不達鹿点が出るため,次の(2)式で

表せる粒状拡散炎モデル8Iの適用を考えてみ

る｡‡三吉･黄(2)式は(3)式

のように沓き呑えられる｡チ-b･cp2月 (2)(3

)ここで:bは気相の反応

速度にもとづく定数.cIま拡散速度に車とづ(定散であ

る｡Fi&4にe=30叫鮎の籍黒を示す｡他の組成

の場合ち.e=4仙 %を除き.同掛 こ粒状拡散炎モデ

ルの葺と良く一致した｡′.このモデルによると低圧力

においては化学反応が砕速してr～P.高圧力においては拡散過

程が砕速してr～P'/8になる8).車乗負では低圧細め

t)は約0.5.高圧側のnは約0.3となった.したがって.e=20-35wt%では約0.5MPaを境として

.これより低圧側で馴 ヒ専反応が主となり.轟血側七は拡散過

由が主になっているのであろう｡また.i-40wl%は車

乗験範臥こおいて拡散過程が主にな

っているものと思われる.3.2初期温度と燃焼速度の関係

FTIg.5に各組成のlMPaに虫けるrと初期組成(以後
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¶と略記)の関係を示す
.
圧力ー定時のTi変化によるrの変化丑を0,
とすると

㌍
三第
(4,

と定義でき
･0,
は温度変化lK当たりのrの射ヒ率で･
Fの浪度感度と呼ばれる
9)
.
温度T｡.
T.
のときのrを

各々㍉. rl
とする
.
ここでは
.T.-
77K
.Tt=
2

93Kとして0,を求めた
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拭験した組成についてpとoiの関係を示す｡0,はrの不連続
変化の影響を受け･i-35wt%以下では約0.5MP

&付近で大きく変化し,壬-35W1%は0.BMPbにも変化がみられた｡̀卓=40wt%は圧

力が増すに従って0,は小さく

なった｡3.3燃焼速度と組成の関係Fig.7にl

MPaにおけるrとCの関係を示す｡本実験の範囲では.いず

れのT)'でも'..印 王増すに従ってrが増加し.拭験し

た範由ではC.芦40W一%で最大となった｡rの最大値につい

てはE,苧20wt臥 .0.2MPaで24mm/Sの報告27や,i

-40wt%.0.5･MPaで粒径50mmのとき約40mm/S,粒径5JLmでは約20mm/

Sの報告lIがある｡永石ら117は5B+3KNO3I+Bt03+

3KB02+3/2N2 (5)の反応を考えてい

る｡このときのeは15.lwt%である｡上記の

反応式が成り立つとすると,本乗故の痕大燃焼速度を

示す組成は燃料過剰側にある｡これはホウ素が酸化膜に裸われているために完全には反応しない

ため2)ホウ

素過剰になったのである｡3.4反 応 熱Fi8.7に

各組成の真空式断熱魚丑計で求めた定積反応熱(以後AUと

略紀)の結果を示す｡モ-35wt%付近でAUニー6.5M

J/ksの最大反応熟を示し,最大燃焼速度を示す組成に近

い｡組成が硝酸カリウム70.7wt乳ホウ素23.7wt%,

バインダー5.6wt%点火薬の反応熱は16.7MJ/kgである'27｡なお.標準生成熱の価を用い て(5)式の反応熱を計

芳すると-7176MJ/kgである｡′†､･
I-ここ

や酸化剤1品捲営む振合如 唄 生する熟宜をQI3)とする｡Qのプ

ロットをFi8.7に示す｡Qは化学盈由比付近で

飽和に達するといわれているが本葉魚ではeが増すに

従って増加し,飽和しなかった｡ホウ素が敢化膜に報われていて反応しにくいため.IQ

時飽和に達しなかったものと患われる｡rlま車乗故の執成屯田では

I封fQの値の増加とともに増加した.STANJANで求めたAU,

Q,tT,についてもFig.7に示す｡なお,A

Uの計昇任は298Kにおける生成物から求めた定圧

反応熱と同じものとした｡いずれも実測値と計拝借の

ピークにはずれがみられ これはホウ素粒子が内部ま

で完全に反応するのが困難なため.実湘価のピーク

が燃料過剰側に移動したためと患われる｡密閉容辞であ

る熟丑計の燃焼条件で,Trにおける各組成の生成物を計

芳しFi8.8に示す｡主な生成物は同体がB.DN,KBO2,液体如 ,B,03.気体は

N,,KBO2.8203であった｡X線回折

はホウ素が無定形のため正確な同定は国難であるが.燃焼残さ中

に820,. KJ102などと思われるど-クが拷めら

れた｡なおSTANJANによる主な最終生成物はN2.a,BN.82

0,.KB02であった｡4.括 輸ホウ素/梢敢カリウム混合物について

燃焼扶余を行い,次の結論が得られた｡1)一般に

燃焼困難な低温.低圧においても燃焼可能KayakuGakkaIshi.Vol.58.
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)温度感度は一般的な推進薬のそれよりやや小さい.こと

がわかった｡3)ホウ素を20ヤ35wt% 含有する乱鹿の燃焼速度は

0
.
5MPa 付近で不連続な変化をし,低圧側で

は化学反応1届圧側では拡散過程が律

速になっている●と推定せれた｡ ･､･ 4)最大燃焼

速度を示す組成は燃料過剰側にあることがわかった｡ 一̀ ‖一,-
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Combustionaspectsoftheconsolidatedmixturesofboronand

potassiumnitrateatcryogenictemperatures
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