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Abstract 
     In this research we obtained ignition delay time, chemical ignition delay time, and 
activation energy of the Ammonium dinitramide (ADN) / Ammonium nitrate (AN) 
composite propellants.  In the results ignition delay time and chemical ignition delay 
time decrease with increasing atmosphere temperature and increasing concentration of 
ADN.  Activation energy of ADN/AN composite propellant decrease at concentration of 
ADN between 40 [mass%] and 60 [mass%].  It is consider that reaction of ADN/AN 
propellant is changed by increasing concentration of AN. 
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概要 
 本研究では，ADN 系推進薬の推進薬表面の燃焼を考察するために，ADN の一部を AN
に置き換えて着火実験を行った．AN 混合量が増加するに従い，着火遅れ時間及び化学的着

火遅れ時間が長くなることがわかった．さらに，活性化エネルギーを算出した結果，AN 混

合量 20 [mass%]～40 [mass%]間で着火特性が変化していることがわかった． 
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1. はじめに 
現行の固体推進薬は酸化剤に過塩素酸アンモニウム(AP)を用いている．この AP 系コンポ

ジット推進薬は燃焼ガス中に多量の塩化水素(HCl)を含んでおり，酸性雨の要因である．固

体推進薬中に金属粒子等の添加物を添加することによる HCl の低減や固定化は十分ではな

く，推進性能も低下してしまうために実現困難である．そのため，AP に代わる低環境負荷

な酸化剤が必要とされている． 
近年，この要求を満たす酸化剤の一つとしてアンモニウムジニトラミド(ADN)が研究され

ている 1)-7)．ADN は分子中にハロゲンを含まず，HCl を発生することがない．さらに，ADN
系推進薬の理論推進性能は AP 系推進薬を上回る 1),2),6),7)．しかしながら，ADN 系推進薬の

燃焼特性として，ロケットモータに使うには速すぎる燃焼速度や高い圧力指数を有するこ

とが報告されている．ADN 推進薬を用いるために上に示した ADN の燃焼特性を制御する

必要がある．そのために ADN の燃焼特性が何に影響されて変化するのかを調べなければな

らない．ADN の燃焼特性を調べるために行われてきた研究は，酸化銅等の触媒，金属粒子，

各種バインダー，AP との併用などによる ADN 単体，ADN 系推進薬の燃焼特性を調べる

研究が行われてきた 1)-7)． 
 本研究では，ADN に硝酸アンモニウム(AN)を混合させることにより，ADN 系推進薬の

燃焼特性を変化させる手法を用いる．ADN の反応が AN を混合することでどのように変化

するのか，その機構は研究されていない．AN は ADN と同様にハロゲンを含まない．さら

に，AN は非常に安価な酸化剤である． 
ADN の燃焼速度は非常に速いことが知られている．燃焼速度は燃焼表面近傍の気相反応

による影響が大きいため 8)，気相中の ADN の反応について研究することは重要である．本

研究では，ADN/AN 系推進薬燃焼時の固相から燃焼表面までの反応を模擬するために，固

相から燃焼表面までの反応を着火機構とみなし 9)，電気炉を用いて ADN 系推進薬を高温の

窒素(N2)ガス中で着火させる着火実験を行った． 
 
 

2. ADN/AN 系推進薬の着火実験 
2.1 理論計算 
2.1.1 着火遅れ時間 
 着火遅れ時間τigは物理的着火遅れ時間τpと化学的着火遅れ時間τc で構成される．式(1)
にその関係を示す 10)． 
 

cpig ttt +=      (1) 

物理的着火遅れ時間には物理的過程が含まれており，化学的着火遅れ時間は化学反応に要

する時間である．よって，物理的過程では着火は起きない 10)．本研究では，実験から着火
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しない確率が 100%の時間を物理的着火遅れ時間，50%の時間を着火遅れ時間とした 11)．図

1 に着火しない確率と遅れ時間の関係を示す． 
 

 
図 1. 物理的着火遅れ時間の定義 

 
 化学的着火遅れ時間は式(1)を用いて，以下のように表せる． 
 

pigc ttt -=      (2) 

 
2.1.2 活性化エネルギー 
 ADN/AN 系推進薬の化学反応過程を調べるために，活性化エネルギーを取得する．アレ

ニウスの式より，反応速度定数 kは式(3)のように表せる． 
 

=
RT
E

expAk a
　

    
(3) 

式(3)より，反応速度定数は活性化エネルギー aE ，温度T ，ガス定数R及び頻度因子 Aか

ら求めることができる．反応速度定数と化学的着火遅れ時間の関係を式(4)のように表せる． 
 

c

k
t
1

µ       (4) 

 
式(3)，(4)より，化学的着火遅れ時間と活性化エネルギーの関係は式(5)のように表せる． 

This document is provided by JAXA.



宇宙航空研究開発機構研究開発報告  JAXA-RR-11-00528

÷
ø
ö

ç
è
æ=
RT
EA a

c

exp1
　

t
    (5) 

 
式(5)を整理することで，活性化エネルギーが求められる． 
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2.2 実験方法 
2.2.1 ADN 系推進薬 
 ADN/AN 系推進薬の酸化剤には ADN 及び AN を用いた．ADN 系推進薬のバインダーに

は末端水酸基ポリブタジエン(HTPB)を用いた．表 1 に着火実験で用いた推進薬の組成を示

す． 
 

表 1. ADN 系推進薬の組成 
試料名 組成 [mass%] 

ADN AN HTPB 
ADN 0 0 80 20 
ADN20 20 60 20 
ADN40 40 40 20 
ADN60 60 20 20 
ADN80 80 0 20 

 
着火実験は各組成で 20 回行った．実験回数が多くなるため，実験に用いた推進薬は 1 辺が

2 .0 mm の試料片を用いた．これは，1.5 mm，2.0 mm，2.5 mm で予備実験を行った結果，

着火遅れ時間に差がほとんどなかったためである． 
 
 
2.2.2 実験装置 
 図 2 に着火実験で用いた電気炉を示す．電気炉内は N2雰囲気で置換を行った．着火実験

を行った際に，炉内温度約 1100 K 以下では ADN80 試料の着火を確認できなかった．また，

実験結果より炉内温度 1103 K～1203 K 間で着火遅れ時間の変化を測定することができた

ため，電気炉内の温度は 1103 K から 1203 K とした．着火遅れ時間はコマ数 600 fps のハ

イスピードカメラで撮影した動画から算出した．推進薬を電気炉内に投入する際は，試料

片を支持棒に設置し，電気炉内に投入する．着火遅れ時間は推進薬が電気炉に投入されて

から，輝炎が発生するまでの時間とした． 
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図 2. 着火実験装置 

 
  

3. 実験結果及び考察 
3.1 着火実験 
 図 3 に ADN/AN 混合比と着火実験により取得した着火遅れ時間の関係を示す．また，図

4 に ADN/AN 混合比と化学的着火遅れ時間の関係を示す．  
 

 
図 3. ADN/AN 混合比と着火遅れ時間の関係 

 
図 3 より，ADN 系推進薬の着火遅れ時間は AN の混合量が増加することで，長くなること

がわかる．  
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図 4. ADN/AN 混合比と化学的着火遅れ時間の関係 

 
図 4 より化学的着火遅れ時間も同様に，AN 混合量が増加することで長くなっていることが

わかる．また，AN 混合量 0 [mass%]～20 [mass%]間での化学的着火遅れ時間の変化が小

さい．この原因の一つとして，ADN のガス化による推進薬表面での熱損失が考えられる． 
 実験より，AN を混合させることで ADN/AN 系推進薬の着火限界温度が変化することが

わかった．炉内温度が 1100 K 以下の場合，ADN80 試料は着火しなかったが ADN60 試料

は着火を確認できた．AN の融解について考えると，AN は約 440 K で融解し，約 480 K
で分解する．この融解は吸熱反応である．よって，ADN60 が ADN80 と比較して，より低

い温度で着火した原因として，AN を少量混合させたことにより，推進薬表面からの熱損失

が減少したためであると考えられる． 
図 5 に炉内温度に対する化学的着火遅れ時間の関係を示す． 

 
図 5. 炉内温度に対する化学的着火遅れ時間 
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 図 5 より，炉内温度が上昇することで化学的着火遅れ時間が短くなることがわかる．さ

らに，AN 混合量 0 [mass%]～20 [mass%]と 40 [mass%]～80[mass%]では，炉内温度に対

する化学的着火遅れ時間の傾きが変化していることがわかる．このことから，AN の混合量

が増加することで，ADN/AN 系推進薬の反応が変化していると考えられる．1103 [K]での

化学的着火遅れ時間は AN 混合量 20 [mass%]～40 [mass%]の間で，大きく変化している． 
ADN60 と ADN80 を比較すると，着火遅れ時間は ADN80 の方が短いが，化学的着火遅れ

時間は ADN60 の方が短くなっている．これは着火限界温度と同様に，AN を混合したこと

による推進薬表面での熱損失の減少が原因の一つとして考えられる． 
 次に，式(6)を用いて，取得した化学的着火遅れ時間より活性化エネルギーを算出する．

図 6 に ADN/AN 混合量と活性化エネルギーの関係を示す． 

 
図 6. ADN/AN 混合量と活性化エネルギーの関係 

 
図 6 より，活性化エネルギーは AN 混合量 20 [mass%]～40 [mass%]間で急激に変化してい

ることがわかる．AN 混合量 40 [mass%]～80 [mass%]では変化は小さい．このことから，

ADN/AN 系推進薬表面での反応が AN 混合量増加によって変化していることが確認できる．

このことからADN/AN 系推進薬の推進薬表面の化学反応過程はAN 混合量 0 [mass%]～20 
[mass%]では ADN の反応が律速し，AN 混合量 40 [mass%]～80 [mass%]では AN の反応

が律速していると考えられる． 
  

4．結論 
・AN の混合量が多くなると着火遅れ時間及び化学的着火遅れ時間が長くなる． 
・AN 混合量の変化に対する活性化エネルギーの関係より，ADN/AN 系推進薬の着火特性

が AN 混合量 20 [mass%]～40 [mass%]間で変化している． 
・AN 混合量 40 [mass%]～80 [mass%]では AN の反応が律速し，AN 混合量 0 [mass%]～

20 [mass%]では ADN の反応が律速していると考えられる．  
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