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高分子でコーティングされたANを用いたAN系

コンポジット推進薬の燃焼特性

寺田秀一',甲類 故事,萩原 豊●

硝酸アンモニウム(AN)系コンポジット推進薬は,燃焼速度と比推力が小さいために実用

化が困難といわれているO比推力と燃焼速度を増加させるために,AN含有率の大きな推進

薬を製造 しなければならない｡本実験では,ポリ酢酸 ビニルまたはエチルセルロースでAN

粒子表面をコーティングした｡コーティングされたANを用いることで,ANと末端水酸基ポ

リプタジェン(HTPB)の怖れをよくし,混和性を改葬することによって,推進薬中に混入可

能なAN含有率の上限を増加させるとともに.金属燃料であるホウ素を添加することによっ

て,AN/HTPB系推進薬の燃焼速度と比推力の増加を拭みた｡その結果,以下のことがわ

かった｡1)高分子でコーティングされたANを用いることによって,推進薬中に混入可能な

AN含有率を10ma88%増加できた｡2)木実験で用いたコーティング剤は推進薬の燃焼速度を減

少させた｡燃焼速度の減少億は,AN粒子表面にあるコーティング剤のJg.さに依存すること

がわかった.3)燃焼速度と比推力の増加のために,ホウ素を金属燃料として用いた｡AN/B/

HTPB=72.9/14.3/12.8〔ma88%]で知造された推進薬の燃焼速度は,7MPaにおいて5.2m ･8lL,

理論比推力は2460N8kg-■となった｡

1. はじめに

現在.コンポジッ ト推進薬の酸化剤として用

いられている過塩素酸アンモニウム(以下,AP

と記す)に代わり得るものとして.硝酸アンモニ

ウム(以下,ANと記す)が注目されている｡ しか

し.ANは多くの欠点を持ってお り,実用化には

至っていない｡その最大の欠点として.燃焼速

度と比推力が低いことがあげられる｡推進薬の

比推力や燃焼速度を高めるためには,酸化剤と

バインダの混合比率を化学最論比に近づける必

要がある｡APと比較 して,ANは現在使用され

ているほとんどのバインダに対 して混和性が磐

いために,AN含有率の大きな推進薬を製造する

ことが困難である112)｡

コンポジッ ト推進薬を判造する際,酸化剤と

バインダを混合 した未硬化状の推進薬が注型可

能な粘度を有 していなければならない｡一方,
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推進薬中に空隙がある割合以上存在する場合,

その推進薬の燃焼は,空隙に彩響を受け異常に

速くなるために,飛期体の飛行を制御すること

が困難となる3)｡ コンポジッ ト推進薬を製造す

る上で.これ ら二つの条件があるために,推進

薬中に混入可能なAN含有率の上限(以下限界AN

含有率と紀す)がある｡バインダとして末端水酸

甚ポリブタジエン(以下HTPBと記す)を用いた場

令.当研究室における限界AN含有率は最大で約

81ma88%と低く,その推進薬の理論比推力は約

1960N8kg-1,7MPaにおける燃焼速度は1.1mm･8-I

と低い｡ANはHTPBとの混和性が悪いために,

AN含有率が低く,実用化に十分な比推力と燃焼

速度は得られなかった｡なお.比推力はNASA

SP-273プログラムによって理論的に算出され

た｡計昇条件はチャンバ内圧力7MPa,出口圧力

0.1MPaである｡

AN含有率を増加 させ るためには.AN と

HTPBの混和他を改善する必要がある｡前報日で

は,AN/HTPB系推進薬中に界面活性剤を添加す

ることで.ANとHTPBの滴れをよくし,混和性

の改辞を耗みた｡その結果,ANの含有率を約

85maB8%まで増加させることができた｡ しかし,
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比推力は2040N8kg~l.7MPaにおける燃焼速度は

I.6mm･8-1と依然として低かった｡非血活他剤

を添加することによって,実用可能なAN/HTPB

系推進薬を別造できるまでAN含有率を増加でき

なかった｡

粒子表面を高分子でコーティングされたANが

高分子化合物であるバインダと接触 した場合.

ANはコーティングされた満分子を介 してバイン

ダと接触する｡この場合における滞れは,ANと

バインダが直接接触する場合と比較 してよいと

考えた｡この方法によって.ANとバインダ問の

濡れをよくできれば.ANとバインダの混和性の

改善を期待できる｡

中島ら2)はANの温度変化による体積変化の対

策として.AN粒子衆面に高分子のコーティング

をお こなった｡木実験では.中島 ら2)のコー

ティング方法を参考にして.ANのコーティング

をおこなった｡そ して,高分子でコーティング

されたANを用いることで.HTPBとの混和性を

改善し.限界AN含有率を増加させるとともに,

金属燃料であるホ ウ素を添加することによっ

て,AN/HTPB系推進薬の燃焼速度と比推力の上

界を就みた｡以上の就みの結果について報告す

る｡

2.実験方法

2.1 妖料

本実験では.関東化学知.武藤特級のANを約

20分間振動 ミルで粉砕されたものを用いた｡AN

の平均粒子径は約12011mであった｡なお,平均

粒子径は走査型確子頼微鏡で鞭彫 した写氏に基

づき.約2000傍の粒子についてFeretl曇を測定

し.個数基畔の長さ平均径として求められた｡

バインダにはARCO杜刑HTPB(R-45M)を用い

T8ble1CoatedAN

た｡硬化剤にはI80phorone dii80Cyanateを

HTPBIOOに対し外割で8部(モル比0.23)加えた｡

金属燃料には添川理化学判のホウ素(平均粒子径

0.85pm)を用いた｡

本実験では,コーティング剤としてポ リ酢酸

ビニル(関東化学別.以下PVAcと記す)とエチル

セルロース(和光純薬別,以下ECと記す)を用い

た｡次のような方法で,AN粒子表面にPVAcと

ECをコーティングした｡300ccビーカにアセ ト

ン50gを入れ,これにコーティング剤を溶解させ

る｡このアセ トン溶液にAN60gを入れ約5分開披

押する｡このANが入ったアセ トン溶液を真空乾

燥 し.アセ トンを蒸発させた｡なお,アセ トン

はコール ドトラップで回収された｡PVAcとECの

添加虫は0.01-0.2gとした｡コーティングされ

たAN拭料をTablelに示す｡以下,本突放におい

て網刺されたANは同衆の妃号で示す｡

本実験の範朗内では,AN粒子表面にコーティ

ングされた屑の呼さを正純に測定できなかった

が,次のような方法でコーティング剤の厚 さを

推算 したo掩机 本実験で用いたANの比表面積

を空気通過法で測定 した｡ANの比表面積は

日0m2/kgであった｡コーティング剤が均一にAN

粒子東面を搾っていると仮碇 して,コーティン

グ剤の惇さは用いたコーティング剤の容積をAN

粒子の全米面積で除す ことによって昇出 され

た｡コーティング剤の厚さの雰山結果をTablel

に示す｡粉体粒子の比来両税測定法には空気透

過法とBET吸着法の2種類に大別される｡空気

通過法によって求められる比表面積は,粉体充

填層を通過する賀長iの透過性から求められる｡

粉体充填層を通過する額気は.粉体表面を滑る

ように流れるために.粒子末面に存在する微細

な孔は無現される｡一方.BET吸着法で求めら

preparedinthis8tudy

Symbol Coatingagent QuantiLyoicふふiagentper60gA【g
)P.0.01AN PVAc

0.01p-0.03AN PVA

c 0.03P.0.05AN

PVAC 0.05P.0.lA

N PVAc 0.10p-0.2AN PVA(: 0.20

E-0.01AN EC 0.

OlE-0.03AN BC

0.03E-0.05AN

EC 0.05E.0.



ScLandTech.EnergeticMate血Is.VoI.64.No.1.2003 11

れる比表面積は葡寮分子が入り込める細孔の南

柏まで測超される｡BET吸着法で求められる比

衆南柏と比較 して.窄気透過法で求められた幌

は,PVAcまたはECがAN粒-7･表面をコーティン

グする面相により近いと考え.本実験では.比

表面梢の測定法として空気通過法を採用 した.

2.2 せん断応力の湘定

当研究宅では.AP/HTPB混和物の粘度測定で

は在荷砥押出型細管式レオメータを用いてきた日｡

AN/HTPB混和物の粘健を伺装同で測'jgした場

合.脱軸物がノズルにつまるために粘度刺客を

できないことがあった｡これは.ANとバインダ

の混和性の悪さに起因すると考えられる｡前報

Hで報告 したように.AN含有率を変化させた

AN/HTPB混和物のせん断応力を測定すること

Fig.1SchematicdiagramOrapparatu8formeA･
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' で.限界AN含有率を推定できる｡本実験に

おいても,AN含有率を変化させて.AN/HTPB

混和物のせん断応力を測定することで.限界AN含有

率を推定することとした｡せん断応力の測定に用いた装冊をFig.1に示す｡セル(A.B)は,ポリ

塩化ビニル兜で高さ2cm.内径2.5cm

である｡測定は的報lIと同様の方法でお こなわれ

た｡すなわち.固定セル(B)に可動セル(A)を重

ねたセルの内部に試料を充填する｡試料は空隙率が

7.0±2馴こなるように充填される｡上部の可

動セル(A)に取り付けた糸に荷耽(E)を加えて

いく｡セル(A)が横方向にずれた時の

荷盛 (E)を測定した｡

この荷窮をセルの断面楢で割ってせん断応力

を求めた｡なお.本実験では.垂直応力2kPaに対す

るせん断応力が測定された｡2.3 燃焼

速度の溺定燃焼はチムニー型 ス トラン ド燃焼

器 を用いて.重来雰囲気下.圧力屯鰐0.5-7MPaでおこ

なわれた｡燃焼速度は,燃焼状況をビデオカメラで松影し,それに基づき測定された｡

推進薬初期温度は298±2Kであった｡3. 実

験特異及び考察3.1 AN/HTPB混和物の

せん断応力に及ぼすコーテ ィング剤の効果

Tablelに示されたANとHTPBの混和物

について.AN含有率とせん断応力の関係を

求め,その結果の一例をFig.2に示す.比較のため

に.コーティングされていないANについても併せて示

す｡同国によれば.コ

ーテ ィングされていないANとHTPBの混和物のせん断応力は
,
AN含有率

の増加にしたがい大きくなり
.
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となった｡コーティングされたANを用いた場合

は,コーティング剤の添加量に関係なく.ほぼ

一本の曲線で表された｡いずれのコーティング

剤を用いても.AN含有率約93ma88%においてせ

ん断応力は最大となった｡このことは.PVAcあ

るいはECでAN粒子表面をコーテ ィングするこ

とによって,せん断応力を最大するAN含有率を

83ma88%から93m888%まで増加できたことを示

す｡前報 IIで報告 したように.限界AN含有率

は,せん断応力が最大となるAN含有率に0.92-

0.98を乗じた範囲内にあると考えられる｡以上

のことから.PVAcまたはECを用いてコーティン

グしたANを用いた場合,AN含有率86-91m888%

の推進薬を刺造できることが期待できる｡

AN/HTPB混和物に界面活性剤を添加するこ

とで,その混和物のせん断応力が放火となるAN

含有率を増加できる日 ｡コーティングされたAN

とHTPBの混和物に界面活性剤を添加すること

で,更にANとHTPBの混和性を改善できれば,

限界AN含有率をより大きくできると考えた｡ラ

ウリルアミンがANとHTPBの混和性を改善に最

も有効であったと報告されている))｡そこで,

コーティングされたANとHTPBの混和物にラウ

リルアミンを添加 してせん断応力を測定 した｡

それらのAN含有率とせん断応力の関係はFig.2

とほぼ同じとなった｡このことは,コーティン

グされたANとHTPBの濡れは,界面活性剤を添

加 しても,更に改善 されないことを示 してい

る｡
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3.2 コーティングされた川 を用いた推進薬の

限界AN含有率

的項において,コ-ティングされたANを用い

た推進薬の限界AN含有率は86-91m888%の範囲

内にあると推定された｡前轍 川 )と同様の方法

で,コーティングされたANを用いた推進薬の限

界AN含有率を求めることとする｡p-0.1ANと

E-0.1ANを用いて.AN含有率86m888%以上の推

進薬を魁造 し,それ らの燃焼速度を測定 した｡

それらの結果の一例をFig.3に示す｡同図によれ

ば,AN含有率の増加にしたがって,燃焼速度は

増加 している｡ いずれのコーティングされたAN

を用いた場合でも,AN含有率が91ma88%以下で

は,圧力と燃焼速度の関係はそれぞれ一本の直

線で衆されるが,AN含有率が92ma88%ではばら

つき一･本の直線では袈されなかった｡これは,

AN含有率が92ma88%では.推進薬中に空隙が生

じたために,燃焼速度はばらついたと考えられ

る･')｡以上のことから,p-0.1ANまたはE-

0.1ANを用いた推進薬の限界AN含有率は

91ma88%と判断される｡Tablelに示される他の

ANを用いて同様の実験をおこなったところ,そ

れらの限界AN含有率は91m888%と判断された｡

本実験の範囲内では,PVAcまたはECでコーティ

ングされたANを用いた推進薬の限界AN含有率

は,コーテ ィング剤の種類 と添加丑に影響 され

ないことがわかった｡

コーティングしていないANを用いたAN含有

率81ma88%の推進薬の燃焼速度をFig.3に併せ示

す.なお.コーティングしていないANを用いた

推進薬の限界AN含有率は8lma88%であった｡一

般的に.推進薬IIlの酸化剤含有率の増加にした
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がい燃焼速度は大きくなる｡
AN/HTPB系推進薬

が完全燃焼するための丑姶比は94ma88%であり,
その組成において燃焼速度は最大値になると考

えられる
｡
Fig.
3によれば,コー
ティングしてい

ないA Nを用いたAN含有率81ma88%の推進薬の燃

焼速度は
.
p-0.
1ANまたはE-0.
1ANを用いたAN

含有率87m888%の推進薬のそれとほぼ同じであっ

た
｡こ
のことは.
AN粒子表面にあるコーティン

グ剤は
.
燃焼速度を減少させることを示してい

る
｡一･
方
.コー
ティングされていないANを用い

た場合
.
2
.
5MPa以下では燃焼を持続できなかっ

たが
,コー

テ
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は.燃焼速度はほぼ同 じになった｡ コーチ イン

I/剤の添加畳が小 さくなれば,AN粒子表面の

コーティング剤の厚さは減少する｡7MPaにおけ

る燃焼速度 とコーテ ィング剤の輝 きの関係 を

Fig.5に示す｡PVAcでコ-ティングされたANを

用いた場合5.9nm以上,ECでコーティングされ

たANを用いた場合6.6mm以上では,コーティン

グ剤の惇 さが燃焼速度に影響 を及ぼ し, コー

ティング剤の厚 さの増加にしたがい燃焼速度は

低下す ることがわか った｡以下の実験では.

コーティングされたAN試料として,p-0.05AN

とE-0.05ANを用いることとするo

AN粒子表面上のコーティング剤によって.

固相でのANの熱分解性が低下,または熱分解 し

たANの気相-の拡散が妨害された場合,推巡薬

の燃焼速度は低下すると考えられる｡ コーテ ィ

ングされたANの勲分解性を調べるために,示差

熱分析及び熱重畳分析をおこなった｡それ らの

結果,コーテ ィングされたANの熱分節性は,

コーティングされていないANのそれとほぼ同 じ

であった｡このことは,コーティング剤はANの

熱分解性に影響を及ぼさないことを示唆 してい

る｡ コーティング剤による燃焼速度の低 Fは,

AN粒子表面上のコーテ ィング剤が熱分郎 した

ANの気相-の拡散を妨害 しているためと推測さ

れ る｡

3.4 ホウ素添加による燃焼速度増加の拭み

PVAcまたはECでコーティングされたANを用

いることによって限界AN含有率を増加できた

が,これ らのコーティング剤は推進薬の燃焼速

度を低下させた｡AN系推進薬にホウ索を愈属燃

料 として添加 した場合,比推力を向上させ るだ

けでなく,燃焼速度 も高 くできると報告されて

いる･n｡コーティングされたANの一部をホウ素

に厭き換えることによって,比推力と燃焼速度

の向上を試みた｡

本実験 で用いたホ ウ素は微粒子であるため

に,ANのlma88%以上をホウ素と殿き換えた場

令.未硬化推進薬の流動性が著 しく低下 し.推

進薬を製造することができなかった｡なお.AN

のIm888%をホウ素に置換 した推進薬の燃焼速度

は,ホウ素無添加の推進薬のそれ とほぼ同 じで

あ り,ホウ素による燃焼速度増加効果は得 られ

なかった｡ホウ素の含有率を大きくするために

は,ANの添加率を減少させなければならない｡

はじめに,AN/B/HTPB系推進薬において.

Table2WeightfractionofAN/B/HTPBpropel･
lant

fractionlma88%】 SpecirICimpu18e

早 HTPB LN8kg
-']一一Jl6.7 16.1

235012.7 1
4.3 243014.3 12.8 2460
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ブタジェン(HTPB)の滞れをよくし.混和性を改

善することによって.推進薬中にWtt:入可能なAN

含有率の上限を増加 させ るとともに,金属燃料

であるホ ウ素を添加す ることによって,AN/

HTPB系推進薬の燃焼速度と比推力の向上を就み

た｡その結果.以下のことがわかった｡ 1)高分

子でコーテ ィングされたANを用いることによっ

て.推進薬中に混入可能なAN含有率を10m888%

増加できた｡2)本実験で用いたコーテ ィング剤

は推進薬の燃焼速度を低下させたb燃焼速度の

低下故は,AN粒子表面にあるコーティング剤の

厚 さに依存することがわかった｡3)燃焼速度 と

比推力の向上のために,ホ ウ素を金属燃料 とし

て用いたところ,AN/B/HTPB=72.9/14.3/12.8

lma88%】で斜道された推進薬の燃焼速度は,

7MPaにおいて5.2mm･8~t,理論比推力は

2460N8kg-'となった｡
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