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1. 緒言 

ハイブリッドロケットは，液体酸化剤と固体燃料

を推進剤とした化学推進系ロケットである．このロ

ケットは，液体ロケットエンジンよりも構造が単純

である点，固体ロケットモータよりも取扱いが安全

である点，そして固体燃料にプラスチックを使うた

め環境負荷が低い点といった，既存の化学推進に比

べて優れたメリットを併せ持つ．また，異相の酸化

剤と燃料が拡散燃焼を生じさせるため，固体燃料の

表面で境界層火炎を形成するといった特徴を持つ．

しかし従来の固体燃料は，この火炎形態でそれら自

身を相変化させる十分な熱流束が得られず，結果と

して燃焼速度が低いという問題を抱えていた．これ

までの研究は，この低熱流束条件に対応した低融点

系燃料の開発や，酸化剤と燃料の混合を促進するた

めの機械的な改良が多く行なわれてきたが，燃料自

身の熱物性や化学的性質，そして燃焼プロセスの解

明に至る調査は未だ少ない． 

低融点熱可塑性樹脂（Low Melting Temperature 

Thermoplastic, LT）燃料は，ハイブリッドロケットの

固体燃料1–8や固体ロケット推進薬のバインダ9–11への

適用が期待される株式会社型善製の樹脂である．ベ

ース樹脂にパラフィン系オイルを使用することで

HTPB に比べ高い燃料後退速度を達成し8，大推力化

への寄与が期待される．また，エラストマ樹脂を添

加することで燃料の粘弾性体化を実現．キシレン樹

脂等の混和により接着性を保持する8．パラフィンの

弱点である機械的物性や接着性が改善された．さら

に，LT燃料は熱可塑性の性質を持つため，製造時の

可逆的な成型が可能となり，製造性の向上も期待で

きる． 

本研究では LT 燃料の詳細な燃焼機構の確立を目

指し，現在，溶融，ガス化，そして燃焼に至るプロ

セスの解明を目的として，急速加熱環境下における

熱分解試験や熱分析を進めている． 

これまでに，LT 燃料 2 種と LT 燃料を構成する高

分子材料 5 種類を分析試料に，急速加熱環境の模擬

にはパイロライザを用いて，5 つの急速加熱条件にお

ける熱分解生成物の発生傾向をそれぞれ調査した12．

その結果，昇温に伴い低分子量の生成物が検出され，

熱分解が進行していることを確認した．また，低温

域では，CnH2nのピークが相対的に高強度に検出され

たことから，熱分解によりパラフィンの環化反応が

発生，もしくはオレフィン系炭化水素が生成してい

ると考えている．また，中温域では，安定した構造

を持つ芳香族炭化水素と考えられる m/z が多く検出

された．高温域では CnH2n+2の低分子量成分が相対的

に増えていることから，低温域～中温域で検出され

た環状炭化水素，オレフィン系炭化水素，そして芳

香族炭化水素の開裂反応が発生したと考えている． 

本研究では，パイロライザ－ガスクロマトグラフ

ィ質量分析計を用いて，これまでに発生が推定され

た生成物の同定を行なう．また，LT燃料の主成分で

あるパラフィンオイルの熱分解プロセスに着目する

ことで，LT燃料の熱分解プロセスを調査する． 

2. 実験装置 

2.1. Pyrolizer 

急速加熱環境を模擬するパイロライザには，キュリ

ーポイントインジェクタ（日本分析工業株式会社製

JCI-22S）を用いた．分析サンプルは，パイロホイル

を用いた高周波誘導加熱法により 0.2 秒で目標温度

まで昇温され，その後 5 秒間加熱保持される．パイ

ロホイルは F863，F1037，F1313 を使用し，それぞれ
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の番号が目標温度[K]を表す． 

2.2. Pyro-GC/MS 

 熱分解生成物の同定のため，Pyrolizer－ガスクロマ

トグラフィ質量分析（Pyro-GC/MS）を実施した．分

析には，LT燃料とその主成分であるパラフィンオイ

ルの 2種類を用いた．GC-MS は日本電子株式会社製

の JMS-Q1500GC，カラムは Agilent HP-5，φ0.32mm

×L 30m×t 0.25μmを用いた．カラムの昇温は，40 ℃

（2分保持）→10 ℃/min→280 ℃（5分保持）とした．

イオン化には，電子衝撃イオン化（EI）法を用いた． 

3. 結果および考察 

3.1. パラフィンオイルと LT燃料の熱分解生成物 

図 1 に，熱分解ガスクロマトグラフィ質量分析の

結果で得られたパラフィンオイルと LT 燃料の熱分

解生成物の存在比を示す．縦軸に存在比，横軸に分

子量を，数の小さいものから順番に並べた．パラフ

ィンオイルは昇温の目標温度 863 K（低温域），1037 K

（中温域），1313 K（高温域）の条件でそれぞれ実施

し，LT燃料は 1313 K（高温域）の条件で行なった． 

パラフィンオイルは，低温領域ではプロペン，ブ

テン等がほとんど検出されず，パラフィン類がもっ

とも多く発現する結果となった．また，その他の不

飽和化合物についても 5.0～10.0 mol%の間でほぼ同

じ存在比を示した．中温領域では，プロペン，ブテ

ン等の存在比が 30.0 mol%以上となり，高分子量の存

在比が低温域の場合に比べ減少した．また，これま

での研究結果12で存在が示唆されたベンゼン C6H6 も

本結果により存在が確認された．高温域では，高分

子量の存在比がさらに減少し，その反面，プロペン，

ブテン等やベンゼン C6H6，トルエン C7H8の存在比が

他の不飽和化合物に比べて多く検出された．これら

の結果から，パラフィン類が昇温に伴い熱分解し，

低分子量化することが確認された． 

LT燃料では，プロペン，ブテン等とスチレン C8H8

の存在比が 20.0 mol%以上となり，他の化合物の存在

比が 10.0 mol%以下であることに比べて突出して検

出される結果となった．このスチレンの発生は，ス

チレンブロックを持つスチレン系エラストマか芳香

族を含むキシレンに起因すると考えらえる． 

本実験から，パラフィンの熱分解において昇温に

伴い不飽和化合物→芳香族の発生→開裂及び低分子

量化のプロセスを経ると推測されたこれまでの研究

結果12を支持する結果が得られた．さらに，熱分解物

質として高分子からベンゼンが生成される結果は，

HTPB 燃料を用いて Pyro-GC/MS を実施した

Chiaverin13らの結果とも一致する． 
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図 1 パラフィンオイルと LT燃料における熱分解生成物の濃度分布 
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3.2. 芳香族・直鎖飽和炭化水素の発生と昇温 

分解プロセスにおいて扱われる芳香族と直鎖飽和炭

化水素が昇温に伴いどのような発生傾向を示すか調

査した．図 2，図 3 に，ポリスチレン系エラストマ

（PSe）とパラフィンオイルが 1313 K まで急速加熱

された場合のイオングラムを示す．高温域において，

PSe は m/z = 85（ベンゼン）以下がほとんど検出され

ない．対してパラフィンオイルは，m/z = 85以下の化

学種も検出された．そこで，パラフィンのイオング

ラムをアルカン低分子量群（Low）アルカン高分子量

群（Middle）アルカン高分子量群（High），そして芳

香族群（A.H.）の 4 つに分け，それぞれの発生比率

と昇温条件の関係を調べた． 

 図 4 にアルカンと芳香族の発生傾向と昇温条件の

関係を示す．縦軸に，イオングラムから取得した各

分子量群のピーク面積比を，横軸に，昇温条件を示

す．芳香族群の発生量は，1037 Kで最大となった．

このとき，アルカン類の発生量が他の温度の場合と

比べ減少した．アルカンに注目すると，昇温に伴い

高分子量群が減少し，低分子量群が増加している．

以上の結果から，アルカンと芳香族群の発生傾向は

昇温条件により変化することが明らかとなった． 

図 3 1313 Kまで急速加熱されたパラフィンオイルのイオングラム 

図 2 1313 Kまで急速加熱された PSeのイオングラム 
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図 4 アルカン・芳香族の発生傾向と昇温条件の関係 

 

3.3. パラフィンオイルにおける熱分解プロセスの

提案 

 以上の結果から，パラフィンオイルの熱分解プロ

セスを提案する．図 5にその模式図を示す． 

 高分子の分解は，分子鎖の切断により低分子量の

直鎖飽和炭化水素が発生する分解プロセス（①）が

一般的に考えられている．しかし本研究により，芳

香族炭化水素を経由する分解プロセス（②）が発生

していると考える．分解のプロセスは以下の通りで

ある．まず高分子の分子鎖が周囲からの熱量により

切断される．切断された分子鎖は，不飽和炭化水素

や環状飽和炭化水素のような加工物に変化する．さ

らに熱量が加わると，ベンゼンやフェニル基のつい

た化合物となり，より安定化する．そしてベンゼン

の分解エネルギ以上の熱量を受け取ると，開裂が発

生し，直鎖飽和炭化水素が生成される． 

3.4. LT燃料における燃焼機構の提案 

 LT燃料の主成分はパラフィンオイルである．した

がって，LT燃料の温度場にパラフィンオイルの熱分

解プロセスを組み合わせることで LT 燃料における

燃焼機構を把握することが可能であると考えた． 

これまでの研究で得られた LT 燃料の温度場14に，

3.3 節で提案したパラフィンオイルの熱分解プロセ

スをプロットしたものを図 6 に示す．溶融層－気相

の範囲（758 K）では，熱分解による低分子量化は見

られず，パラフィン類が多く発生する．溶融層－気

相と火炎帯の境界付近（863 K）においては，パラフ

ィン類の分子鎖から切断された化合物が，不飽和炭

化水素や環状飽和炭化水素に変化する．火炎帯の温

度域（1037 Kや 1193 K）では，863 K帯で発生した

化合物の安定化が始まり，芳香族炭化水素の発生が

顕著となる．さらに温度を上げた 1313 Kでは，熱分

解による低分子量化が顕著となり，芳香族炭化水素

の開裂がはじまる．結果として，飽和炭化水素が多

量に発生すると考えられる． 

火炎帯で発生する熱量は，固体燃料の相変化や熱

分解のために使用される．しかし図 3.12 に示すよう

に，構造的に最も安定である芳香族炭化水素が溶融

層－気相の範囲で発生し，火炎帯で開裂することが

推測されている．これは，火炎帯で生じる熱量の一

部が，安定化した分子の開裂のために消費されるこ

図 5 パラフィンオイルにおける熱分解プロセスの模式図 
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とを意味する．芳香族炭化水素の発生を抑制するこ

とで，燃料をより効率よく相変化させることが可能

となり，燃焼完結性の向上が期待できる．具体的な

対策としては，（1）発生した芳香族炭化水素を速や

かに開裂させるために燃焼器内をさらなる高温高圧

環境にすること，（2）環状物質生成帯を速やかに通

過させるため，溶融層－気相の範囲を限りなく薄く

形成する燃料を使用すること，（3）LT燃料を構成す

る高分子材料のうち，環状物質を含む材料の使用は

避けること，などが挙げられる． 

4. 結語 

パイロライザと質量分析装置を用いて，LT燃料の

主成分であるパラフィンオイルの熱分解プロセスの

傾向と，LT燃料の燃焼機構を調査した． 

 

 パラフィンオイルにおいて，昇温の目標温度 863 

K では主にパラフィン類が検出されたが，目標

温度 1313 Kではプロペン，ブテン等（炭素数 5 

 

 

 

 

以下）の生成物が最も多く検出された．これら

の結果より，昇温に伴う熱分解生成物の低分子

量化を確認した． 

 パラフィンオイルにおいて，「高分子の分子鎖

の切断→不飽和炭化水素の発生→芳香族の発生

→開裂→飽和炭化水素の発生」という芳香族炭

化水素の生成を経由する熱分解プロセスの提案

を行なった．高分子材料の熱分解において芳香

族が発生する現象は Chiaverin38 らの研究結果

とも一致する． 

 LT 燃料の主成分がパラフィンオイルであるこ

とから，これまでの研究で得られた LT燃料の温

度場にパラフィンオイルの熱分解プロセスを組

み合わせることで LT 燃料における燃焼機構を

把握した．その結果，芳香族を経由する熱分解

プロセスのために，火炎帯から固相に届く熱流

束が減少する可能性を得た．芳香族炭化水素の

発生を抑制，もしくは発生範囲を限りなく薄く

することで燃料表面における燃焼完結性の向上

に期待できると考えられる． 

 

 

 

図 6  LT燃料における熱分解プロセスの傾向 
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