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まえがき 

 

高エネルギー物質研究会は，エネルギー物質に関する研究の基盤強化および利用促進を図るべ

く平成２１年度より精力的かつ継続的に活動を推進している． 

本研究活動は，これまで宇宙航空研究開発機構宇宙科学研究所宇宙工学委員会所掌の先進的固

体ロケット技術実証ワーキンググループの研究活動の一部をなし，また学術的には（一社）火薬

学会の研究活動として進めてきている．取り扱っている研究課題は，（１）ADN 系イオン液体推進

剤および（２）固体推進薬連続捏和技術の研究である． 

 

今年度は上記の２つの研究テーマについて以下の課題を中心に検討を実施した． 

（１）ADN 系イオン液体推進剤の研究 

昨年度に続き，ADN 系イオン液体のレーザ点火の実現に注力した．液滴への直接照射，熱分解生

成ガスへの照射，カーボンウールに含ませた液体への照射による点火を可能にし，これらの結果

から次世代型スラスタの概念設計がなされた．また，実験・シミュレーションの両面から熱分解

反応および燃焼反応のメカニズムの詳細が解析され，イオン液体推進剤の最適組成やスラスタの

設計，着火条件の解明に向けた技術の高度化がなされた． 

 

（２）固体推進薬連続捏和技術の研究 

ソフトアクチュエータで駆動する蠕動運動型混合搬送装置の研究開発が進み，火薬メーカの協

力を得て小型固体推進薬グレインの試製造および燃焼試験を実行するに至った．また，当該装置

内の固体推進薬全体に捏和機構を作用させて効率よく成分を分散させるために，推進薬の粘弾性

と粒子成分・バインダ成分の充填構造の相関をマクロな流動特性とミクロな粒子間隙の相関に注

目して定量的に把握した．これらを足掛かりに，小規模プラントによる連続捏和工程実証に向け

た装置開発に加え，推進薬製造を安全に行うためのノウハウ蓄積がなされているところである． 

 

イオン液体推進剤については調製や点火に関する検討を進めることで，スラスタの試作および

実証試験に繋がる知見，技術が蓄積された．固体推進薬の捏和技術については推進薬の安定的な

推進薬の連続製造が可能となり，小型ロケットモータを用いた実証を行うに至った．いずれも従

来技術を一新するような次世代技術であり，本研究活動を通して実装に向け有用な成果を着実に

獲得してきている．次年度以降の活動においても当該分野に大きな影響を及ぼすことが期待され

る． 

 

 

 

 

平成３１年３月 
高エネルギー物質研究会 
年次報告書編集委員会 
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高エネルギーイオン液体推進剤およびレーザー点火を用いた 
次世代スラスタの研究開発 
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Research and development of thruster with high energetic ionic liquid 
and laser ignition 
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Toshiyuki KATSUMI*5, Hiroto HABU*3, 6, Masaru NODA*1, Atsumi MIYAKE*3 
 
 

ABSTRACT 
 

 Ionic liquid based on high energetic materials is promising new liquid propellant replacing 

hydrazine. We have been studying physical properties, combustion behavior in thruster chamber, and 

ignition method for ammonium dinitramide (ADN)-based energetic liquid propellants (EILPs) to 

realize new thruster system. Our studies for physical properties enabled to prepare ADN-based EILPs 

with low melting point and high specific impulse. ADN-based EILPs could be atomized and stably 

combusted in thruster chamber with existing methods. We are studying new ignition method and 

enable to ignite ADN-based EILPs by laser. These results indicated completely new type of thruster 

system. 
 
Keywords: Energetic Ionic Liquid Propellants (EILPs), High Energetic Materials, Ammonium 

Dinitramide (ADN), Thruster, Laser Ignition 
 
 
*  平成 30 年 12 月 XX 日受付 (Received XXXXX XX, 2018)  
*1 福岡大学 工学部 化学システム工学科 
  (Department of Chemical Engineering, Fukuoka University) 
*2 東京大学工学系研究科化学システム工学専攻 
  (Graduate School of Chemical System Engineering, The University of Tokyo) 
*3 横浜国立大学 先端科学高等研究院 
  (Institute of Advanced Sciences, Yokohama National University) 
*4 横浜国立大学大学院 環境情報研究院 
  (Graduate School of Environment and Information Sciences, Yokohama National University) 
*5 長岡技術科学大学大学院 機械創造工学専攻 

(Department of Mechanical Engineering, Nagaoka University of Technology) 
*6 宇宙科学研究所 宇宙飛翔工学研究系 
    (Division for Space Flight Systems, Institute of Space and Astronautical Science) 

doi: 10.20637/JAXA-RR-18-006/0001
*   平成 30 年 12 月 3 日受付（Received December 3, 2018）
*1
  福岡大学 工学部 化学システム工学科

    （Department of Chemical Engineering, Fukuoka University）
*2
  東京大学 工学系研究科 化学システム工学専攻

    （Graduate School of Chemical System Engineering, The University of Tokyo）
*3
  横浜国立大学 先端科学高等研究院

    （Institute of Advanced Sciences, Yokohama National University）
*4
  横浜国立大学大学院 環境情報研究院

    （Graduate School of Environment and Information Sciences, Yokohama National University）
*5
  長岡技術科学大学大学院 機械創造工学専攻

    （Department of Mechanical Engineering, Nagaoka University of Technology）
*6
  宇宙科学研究所 宇宙飛翔工学研究系

    （Division for Space Flight Systems, Institute of Space and Astronautical Science）

This document is provided by JAXA.



宇宙航空研究開発機構研究開発報告　JAXA-RR-18-0062

  

概 要 
 

エネルギー物質を基剤としたイオン液体はヒドラジンに代わる新しい液体推進剤として期

待される．我々は高エネルギー物質アンモニウムジニトラミド（ADN）を基剤としたイオン

液体推進剤（EILPs）を用いた新規スラスタシステムを実現するために，物性，スラスタ内

での燃焼挙動，点火方式について研究を進めている．物性研究では，低融点かつ高性能であ

る EILPs の調製方法を明らかにした．既存方式を用いたスラスタ燃焼試験では微粒化およ

び安定した燃焼を達成でき，EILPs のスラスタ用推進剤としての実現可能性が示された．ま

た，新規点火方式について検討し，EILPs のレーザー点火を可能にした．以上の結果から，

新しい概念のスラスタが見出された． 

 

 

1. はじめに 
 

宇宙開発は世界的に本格化してきており，民間事業者がビジネス展開することによる巨

大な市場の創出が期待される 1)．今後の宇宙開発事業拡大のためにはロケット打上げにかか

るコストの大幅な削減が求められる．筆者ら高エネルギー物質研究会では，ロケット推進剤

の次世代化に向けた検討を進めている． 

宇宙空間におけるロケットや人工衛星は，スラスタと呼ばれる小型ロケットエンジンに

より姿勢制御が行われ，ヒドラジンはその燃料として汎用である．しかし，ヒドラジンは毒

性が高く，作業中に可燃性蒸気が発生することなどから，特殊作業や漏えい防止の監視が必

須となるため，作業や設備の複雑化を招いている．運用性向上のためには推進剤の低毒化が

求められている．一方で推進系の次世代化のためにはシステムの小型･軽量化が必要であり，

推進剤のエネルギー密度の向上が求められる．これらを解決する方法は，高エネルギー物質

（加熱分解により高温の低分子量化学安定ガスを発生する材料）によるヒドラジンの代替

である．高エネルギー物質を使いこなすことが今後の宇宙開発に向けて不可欠となる． 

候補となる高エネルギー物質はいくつかあるが，特に有望視されるのがアンモニウムジ

ニトラミド（ADN，NH4N(NO2)2）2, 3)である．ADN はエネルギー密度の高い固体酸化剤（融

点 92 °C）であり，ヒドラジンと比較して毒性が低いため，次世代ロケット推進剤の基剤と

して期待される物質である．ADN をヒドラジンに代わる液体推進剤として実用化するため

の研究開発は，スウェーデンをはじめとした世界各国において盛んに進められている 4-7)．

ADN は室温では固体であるため何らかの手法で液体化する必要があり，水やアルコールな

ど液体の溶媒に ADN を溶解させた LMP-103S 8)（ADN 63 %，水 13.95 %，メタノール 18.4 %，

アンモニア 4.65 %），FLP-106 9)（ADN 64.6 %，水 23.9 %，モノメチルホルムアミド 11.5 %）

といった組成が現在の研究開発の主流である． 

筆者ら高エネルギー物質研究会では，液体化のために水やアルコールを用いず，他の固体
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エネルギー物質と混合することで共融させ，イオン液体の一種とされる Deep Eutectic 

Solvents（DESs）10)を調製することとした．高エネルギー物質の組み合わせで可燃性 DESs

を調製し，「高エネルギーイオン液体推進剤（EILPs）」となれば，取り扱いが容易（固体

同士の混合のみで調製でき安全に合成可能，低揮発性であり蒸気の吸引や爆発の危険性が

非常に低い）かつエネルギー密度が高い（溶媒分のロスがない）推進剤となり得る．EILPs

は一般の液体推進剤と大きく異なる特性を有することから，筆者らは組成の探索から開始

し，実用化に向けた基盤研究を進めてきた．ここでは，高エネルギー物質研究会のこれまで

の EILPs に関する研究開発についての概要を報告する． 

 

 

2. 組成探索 
 

ADN と混合物すると室温で液体となり，推進性能（ここでは密度比推力）がヒドラジン

を上回る物質を探索し，ADN にモノメチルアミン硝酸塩（MMAN），尿素を特定の組成比

で混合すると，加熱をすることなく低融点な液体を形成し（Fig.1），化学平衡プログラム

NASA-CEA11)による計算の結果，性能がヒドラジンを大きく上回ることを示した 12)．例えば

ADN，MMAN，Urea を質量比 4:4:2 で混合すると 0 °C 付近でも液体状態を維持することが

でき，密度比推力の計算値はヒドラジンの 1.6 倍となる．また，MMAN，Urea が ADN と共

融することを基に，ADN に混合する物質の物性が融点に及ぼす影響について検討した．そ

の結果，アミン硝酸塩，アミド化合物，カルボン酸を ADN と混合すると顕著な共融が起こ

り，ADN との分子間相互作用の影響により，分子体積の小さい化合物ほどより低温で融解

する傾向が得られた 13-15)． 

また，各成分の物性（融点，融解熱）と分子間相互作用のパラメータを組み入れた計算式

（CALPHAD（Calculation of Phase Diagram and Thermodynamics）法）16)を使用し，任意の組

成に対する融点を予測可能になり，実験値と良好な一致が得られた 17)．この結果と NASA- 
 

   
 

 

 

[H3CNH3]+[NO3]-
NH2 NH2

O

ADN
(Ammonium dinitramide)

m.p.=92 °C

MMAN
(Monomethylamine nitrate)

m.p.=110 °C

Urea
m.p.=134 °C

Oxidizer Fuels

Eutectic

Fig.1 イオン液体調製の様子 12) Fig.2 ADN/MMAN/Urea の密度比推
力，融点のマッピング 18) 
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CEA11)による比推力の計算結果を組み合わせることで，低融点かつ高性能（高密度比推力）

の EILPs を調製することが可能となった（Fig.2）17, 18)．さらに，化学反応シミュレーション

および量子化学計算を使用することで，熱分解および燃焼反応のメカニズムを把握し 19, 20)，

ADN の反応特性に及ぼす添加物質の物性の影響を解析した 21)．以上の結果より，要求され

る特性を有した EILPs を調製するための指針が得られた。 

 

 

3. スラスタ燃焼試験（既存方式） 
 

ADN 系イオン液体がスラスタ用推進剤として実現可能であるかを評価するため，スラス

タ形状の燃焼器を試作して ADN/MMAN/Urea の燃焼試験を行った．試料の微粒化には，液

-液衝突流式インジェクタ，点火源には電気ヒーターを用いた．その結果，良好な微粒化お

よび安定した燃焼挙動が確認され，ADN 系イオン液体のスラスタ用推進剤としての実現可

能性を示した 18)．一方で点火に至ったのはヒーター温度が 600 °C 以上のときであり，ヒー

ターによる点火には高温を要することがわかった． 

 

    
Fig.3 スラスタ燃焼試験装置      Fig.4 微粒化および燃焼試験結果の一例 18) 

 

 

4. 点火方式の研究開発 
 

EILPs は溶媒を用いないことから火炎温度が高く（平衡計算では 2650 K），既存の添加方

式を適用するのは困難である．我々は点火のエネルギー源としてレーザーを第 1 候補とし

た．レーザー点火は非接触で点火可能であるため，燃焼による劣化や損耗が生じない．また，

点火のタイミングと位置，数を任意に設定できる．このような理由からレシプロエンジンや

ガスタービンエンジンの点火源として期待されて多くの研究が行われており，それに伴い

システムの小型軽量化が著しく進んでいる 22)．ADN 系をはじめとした液体推進剤の点火源
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としても注目が集まっている 6, 23)が，点火に至った例は報告されておらず，加熱した触媒や

酸水素火炎に噴射する方式 6, 24, 25)を用いようとしているのが現状である． 

そこで筆者らはレーザー点火の実現可能性を示すため，インジェクタで微粒化された液

滴への点火を想定し，密閉容器内に設置した ADN 系イオン液体の液滴に対して，連続発振

（CW）レーザー，パルスレーザーの入射を行い，大気圧での反応の様子を観測した．レー

ザー照射時の様子を Fig.5 に示す． 

CW レーザーを ADN 系イオン液体に入射すると，直ちに熱分解が開始し，熱分解におけ

る発熱量が高い組成（ADN を多く含む組成，反応性の高いアミン硝酸塩を含む組成），添

加剤を加えた組成においては，生成したガスが着火する様子が観測された 26)．アミン硝酸

塩は，アルキル基を有し炭素鎖が長い物質の反応性が高く 21, 27)，添加剤としてはレーザー

の吸収効率を向上させる色素 28)や熱分解反応を促進させる銅化合物 29)が有用であることが

示された．2 W のレーザーで 0.6 s 程度で着火に至っており 18)，数十 W オーダーのレーザー

を用いることで，実際のスラスタで要求される ms オーダーの着火遅れ時間を達成できるこ

とが予測される． 

パルスレーザーを ADN 系イオン液体の液滴に直接入射すると，部分的なガス化反応が見

られたが，液滴が直ちに飛散し，点火には至らなかった 30,31)．一方で，ヒーターを用いて液

滴を熱分解させ，そこにパルスレーザーを入射すると火炎が観測され，着火可能であること

がわかった 18)．熱分解反応は比較的低出力の小型 CW レーザーを用いても照射後直ちに開

始することから，2 種類のレーザーを用いた非接触点火が期待できる． 

上記はイオン液体を微粒化して使用するものである．一方で，イオン液体は溶媒を含まな

いことから表面張力や粘度が高い場合が多い．ADN/MMAN/Urea に関しては満足な微粒化

を達成したが，今後様々な組成のイオン液体を取り扱うとインジェクタでの微粒化が困難

な場合も想定されることから，その他の液滴供給方法についても検討をしておくことが必

要である．そこで我々はインジェクタの代わりにカーボンウールへの浸透を利用した推進

剤供給を考案した．カーボンウールにしみ込ませた ADN 系イオン液体に対して CW レーザ

ーを照射すると EILPs の着火が確認され，本方式の実現可能性が示された 32)． 

 

    

Fig.5 ADN 系 EILPs のレーザー点火の様子 

左：CW レーザーによる加熱点火 29) 

中：パルスレーザーによる熱分解ガスの点火 18) 

右：CW レーザーによるカーボンウール内の EILPs の点火 32) 
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5. スラスタの概念設計 
 

以上の点火試験結果より想定されたスラスタの概念図を Fig.6 に示す．(a)はインジェクタ

により微粒化された EILPs に CW レーザーを照射し，加熱することで点火させるものであ

る．遅れ時間を短くするためには高出力な CW レーザーの搭載が必要となるが，構造が単

純である．(b)は微粒化させた EILPsをCWレーザーで熱分解させて可燃性ガスを発生させ，

そこにパルスレーザーを入射して点火させるものである．2 段階のレーザー照射が必要とな

るが，CW レーザー，パルスレーザーともに要求される出力は小型レーザーでも達成可能な

レベルであることから，小型軽量なシステムとなることが期待される．(c)，(d)は(a)，(b)の

液滴供給をカーボンファイバへ浸透させることにより行う方式に変更したものである．

EILPs の浸透のさせ方には検討の余地があるが，本方式はインジェクタを用いる場合と比較

して微粒化の必要がなく，レーザーの照射位置を決定しやすい．現在は各点火方式について，

インジェクタの改良および推進剤組成，レーザーの波長やエネルギー，雰囲気圧などが着火

性（着火の有無，遅れ時間）に及ぼす影響の定量化を進めており，今後はそれを反映させた

スラスタの試作を行う予定である． 

 

 

(a)                   (b) 

 

       
(c)                   (d) 

Fig.6 EILPs およびレーザー点火を適用したスラスタの概念図 

 

EILPs

CWレーザー(高出力)

点火

カーボンファイバカーボンウール

熱分解⇒着火
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6. まとめ 
 

高エネルギー物質研究会では，様々な分野で研究が進むイオン液体，レーザー点火の知見

を導入することで，新しいスラスタの形を見出し，その実現可能性を示した．本スラスタは

推進剤の低毒化ならびに小型軽量化を達成した次世代型宇宙推進システムとして期待され

る．今後はレーザー点火に関するパラメータの取得ならびに定量化，インジェクタの改良を

中心に検討を進め，小型スラスタの試作および実証試験を行う予定である． 
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カーボン吸光/CW レーザ加熱法による 
ADN-EILPs の着火性評価 

 
伊東山 登*1,2，羽生 宏人*3 

 

Study for Ignition of ADN-based Ionic Liquid 
with Carbon-absorption/CW Laser heating method 

 
Noboru ITOUYAMA*1, 2, Hiroto HABU*3 

 

ABSTRACT 
 

  Deep eutectic solvents based on ammonium dinitramide (ADN-EILPs) is expected as one of green 

monopropellant. Whereas ADN-EILPs has easy handling due to its high thermal stability, it would be 

more difficult to be ignited than conventional. Moreover, ADN-EILPs burns with high combustion 

temperature and oxidation atmosphere. It is necessary to discuss about the durability of igniters for 

ADN-EILPs. This study focused on CW laser heating ignition as the in-direct energy supply method, 

and proposed the new approach of CW laser absorption with carbon materials. 

 

Keywords : Ammonium Dinitramide, Ionic liquid propellant, Continuous wave laser, laser ignition 

 

概 要 
 

 アンモニウムジニトラミドを基材とした共融型イオン液体は高性能・低毒な一液推進薬

の候補として期待される．このイオン液体は高い熱安定性を持つため取扱性に富む一方，従

来の推進薬に比べ着火性に欠けることが懸念される．さらに燃焼時，高温・高酸化場を形成

するため触媒のような接触的な着火具では耐久性の問題が挙げられる．本研究ではその解

決案として CW レーザによる加熱着火に着目し，そのレーザ吸光効率を高める手法として

カーボン材によるレーザ吸光法を提案する． 
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1. 背景 
 

小型・高性能化が求められる宇宙推進において推進薬の高エネルギー密度化の要求は高

い．とりわけ繰り返し長期運用が一般とされる衛星用液体推進薬についてこの需要は大き

い．この解決案として，高エネルギー物質の一種であるアンモニウムジニトラミド(ADN)を

基材とした共融型無溶媒イオン性液体の推進薬応用を報告してきた[1]．これは従来使用さ

れるヒドラジンに比べ 1.5～2.0 倍高い密度比推力を有する． 

一般に，高エネルギー物質を含む液体推進剤はヒドラジンに比べ燃焼温度が高い．燃焼室

は燃焼ガスに満たされるため，酸化性のある高温雰囲気の場合は触媒の寿命が短くなる傾

向にある．筆者らは触媒による着火方式を採用せず，非接触なエネルギー入力による着火と

してレーザ着火法を提案してきた[2]． 

レーザ着火法は使用するレーザにより大きく 2 種に分類される．一つがパルスレーザを

集光する際に発生するブレイクダウンプラズマを用いる手法，もう一つが連続光レーザに

よる放射加熱的着火である．過去の研究によりイオン液体の液滴及び分解ガスに対するブ

レイクダウン着火，液滴に対する CW レーザ加熱着火などが報告されている． 

ブレイクダウン着火の場合，プラズマ消光時に発生する衝撃波が液滴を飛散させ，プラズ

マから液滴内に熱伝播が進まないことで着火しないとされた[3]．分解ガスを対象とした場

合，一定の条件下でブレイクダウンによる着火が確認された．しかし，イオン液体を如何に

分解ガスとして燃焼室内に送りこむかが課題であった． 

一方，CW レーザ加熱着火では，CW レーザの一般的な基本波が可視光～近赤外光領域で

あるのに対し，イオン液体が紫外領域にのみ強い吸光帯を持ち，効率的なレーザ吸光ができ

ないことが問題視された．そこで早田らはレーザ吸光体として色素に着目し，イオン液体用

添加剤として使用することで，400 mW レベルの CW レーザ照射で着火に成功した[4]．しか

し，色素は有機金属錯体でできているものが多く，イオン液体の化学・熱安定性を低下する

傾向が確認された[5]．また，色素の吸光性能は波長に依存しており，CW レーザ波長と色素

の最大吸光効率波長を一致させることが困難であることが考えられる． 

上記の研究背景より，CW レーザを用いたイオン液体の着火の方が十分可能性が期待でき

る．しかし，CW レーザ着火を推し進めるに当たり，大きく 2 つの課題をクリアせねばなら

ない．一つが多少のレーザ波長の変化においても効率的にレーザ吸光できること，もう一つ

が選定した吸光法によりイオン液体の化学・熱安定性に影響を及ぼさないことである． 

 そこで本研究ではレーザ光の吸収体としてカーボン材に着目した．一般的に黒色体は広

い波長域に高い吸光性を持つため，レーザ光から熱への高いエネルギー変換効率が期待で

きる．カーボン材はその一つの候補となり得る．また，カーボン材は様々な形状を取ること

ができる．そのため，ADN-EILPs への添加剤としていくつかの形状のカーボン材が選定可

能である．カーボン材の形状によってその密度や熱伝達率が異なるため，カーボン材の形状

は ADN-EILPs の CW レーザ着火において一つの着火パラメータになることが予想される．
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まず，カーボン材のイオン液体への添加剤としての適用を考える場合，カーボン材がイオン

液体の熱安定性に影響を与えないことが求められる．しかし，イオン液体とカーボン材の混

合物の熱安定性についての評価は未だない． 

 そこで，ADN-EILPs の CW レーザ着火におけるレーザ吸光材としてのカーボン材の応用

を提案する．本研究では違う形状を持つ 2 種類のカーボン添加剤について検討した．まず，

DSC をもちいてカーボン添加剤の混合の有・無での熱挙動を比較することで，カーボン材+

イオン液体の熱安定性を確認した．その後，試験サンプルの着火試験を行い，デジタルビデ

オカメラと高速赤外線カメラを用いてカーボン添加剤の形状が CW レーザによる ADN-

EILPs の着火特性に与える影響を調査した． 

 

2. 実験条件 
 

本研究ではイオン性液体として ADN (oxidizer), monomethylamine nitrate (MMAN, fuel), urea 

(freezing depressant/fuel)の 3 成分を 60:30:10(wt.%)で混合したものを用いた．この組成は室温

で液化可能な配合の中で計算上最も性能が高い．ただし，DSC 用には 40:40:20(wt.%)組成を

使用した．この組成は 60:30:10 に比べ尿素成分が多いことで，凝縮相における発熱量が少

ないことや燃焼時の火炎温度が低い特徴を持つ．そのため，DSC 測定中におけるイオン性

液体の熱分解による DSC セルの吹き飛びを防ぐ目的で選定した．カーボン材はカーボンウ

ール S-210(大阪ガス化学, 繊維径 13 m)とグラファイトパウダー(粒径 15 m) を選定した．

サンプルは予備実験で得られた知見に基づき，イオン性液体：被浸透体=10:1(wt.%)で作成し

た． 

本実験で使用した実験装置図を Figure 1 に示す．本実験では CW レーザ (980 nm, 2 W), 中

速度カメラ (Gopro Hero4, 119.88 fps), 真空チャンバ (アズワン製), ダイアフラムポンプ 

(EYELA, NVP-1000, ~20 kPa), 圧力センサ (Kulite, XT-140) を使用した．実験雰囲気は 1 気

圧(N2, Air)で実施した． 

Figure 1. 実験装置図 
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熱安定性は DSC 測定により評価した．混合サンプル 3 mg をアルミクローズセルに封入

し，He 1 mL/min 中で初期温度 300 K から 700 K まで 10 K/min 昇温条件で加熱した．S-210

の場合，ウール形状のまま測定するとサンプルとセル底面の接触が悪く，熱挙動がきれいに

取れなかった．そのため，本測定ではウールを繊維量 2-3 mm まで裁断してイオン液体と混

合した． 

3. 実験結果 
  

3.1. イオン液体＋カーボン材の熱安定性評価 

 

Figure 2. ADN-EILPs サンプルの DSC 測定結果 

 選定したカーボン材とイオン液体を混合したサンプルの DSC測定結果を Figure 2 に示す．

450 K 前後に確認された発熱ピークについては，どのサンプルにおいてもほぼ同じ温度で観

測された．その後，600 K 付近ではグラファイトパウダー混合サンプルと 40:40:20 単体サン

プルでは発熱ピーク位置に差はなかった．一方，S-210 混合サンプルは 10 K 近く低い位置

に発熱が観測されたが，発熱開始温度に差がなかったことから試料量や実験的な誤差に影

響するものと考えられた．上記の結果よりどちらのカーボンの添加でも，カーボンの添加に

よる ADN-EILPs の熱安定性の低下率は極めて低いことが示唆された．このことから今回選

定したカーボン 2 種はイオン液体の添加剤として適切であると判断した． 

 

3.2. 各カーボン材を用いたイオン液体の CW レーザ加熱における着火性評価 

 まず，窒素 0.1 MPa 下で CW レーザ着火試験を行った．本実験ではレーザ発振開始時間

を t＝0 として設定した．Figure 3 は CW レーザ照射中のある時間での実験サンプルの様子

を示している． 

 グラファイトパウダー混合サンプルは t=26 s で急速に ADN-EILPs の分解ガスを生成した

のに対し，S-210 混合サンプルの場合，およそ t=3.3 s で輝炎を観測した．Figure 4 はこれら

の実験において得られた時間-圧力プロファイルを示している．S-210 混合サンプルでは，中

速度カメラで輝炎が確認された t=3.3 s において急激な圧力の上昇が見られた．グラファイ

300 400 500 600 700
Temperature /K

 : ADN-EILPs(40:40:20)

 : ADN-EILPs+Graphite Powder
 : ADN-EILPs+S-210

10 [W/g]

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　平成30年度研究成果報告書 15

  

トパウダー混合サンプルも同様に t=26 s から迅速な圧力上昇を示した．同時刻において，中

速度カメラから迅速な分解ガス生成を確認した．S-210 混合サンプルでは，圧力上昇開始時

間がビデオで輝炎を確認した時間と一致した．よって，中速度カメラで輝炎を確認した時間

を S-210 混合サンプルの着火点と定義した．グラファイトパウダー混合サンプルのように未

着火の場合，分解ガス生成開始時間を着火点相当として取り扱うこととした． 

 以上の結果より，カーボンウールを添加剤として用いることで ADN-EILPs の CW レーザ

着火は可能であることがわかった．また，カーボン材の形状が異なると，ADN-EILPs の着

火性が変化することが示唆された． 

 

 

Figure 3. CW レーザ照射試験におけるサンプル振舞い 

(a) S-210 混合サンプル, (b) グラファイトパウダー混合サンプル 

Figure 4. CW レーザ照射試験におけるサンプルの圧力プロファイル 

(a) S-210 混合サンプル, (b) グラファイトパウダー混合サンプル 
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4. まとめと今後の展望 
 

本研究よりカーボン材を用いたレーザ吸光法によりイオン液体の着火が十分可能である

ことが分かった．この場合，カーボン材の形状で着火性に差が生じることが示唆された．今

後はカーボンウールのレーザ照射面の実験再現性の担保や各実験パラメータの着火影響性

を評価する予定である． 
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TG-DSC-HRTOFMS を用いたアンモニウムジニトラミド系 
イオン液体推進剤の熱-生成ガス同時分析 

 

伊里 友一朗*1, 塩田 謙人*2，佐藤 健太*3，佐藤 孝司*4， 

八幡 行記*4，羽生 宏人*5，三宅 淳巳*2 

 

Thermal and evolved gas analyses of ammonium dinitramide-based ionic 
propellant using TG-DSC-HRTOFMS 

 

Yu-ichiro IZATO*1, Kento SHIOTA*2, Kenta SATOH*3, Takashi SATOH*4,  
Yukinori YAHATA*4, Hiroto HABU*5, Atsumi MIYAKE*2 

 

ABSTRACT 
Thermal and evolved gas analyses were carried out to assess the thermal decomposition of high-energetic ionic 

liquid propellant consisting ammonium dinitramide (ADN), monomethyl ammonium nitrate (MMAN), and urea, 

using thermogravimetry-differential scanning calorimetry-high resolution time of flight mass spectrometry (TG-

DSC-HRTOFMS). This technique simultaneously assesses the thermal and evolved gas behavior and is able to 

distinguish between products having similar mass-to-charge ratios, based on accurate mass determinations. 

ADN/MMAN and ADN/MMAN/urea mixtures were found to decompose to form NH3, H2O, HCN, CO, N2, CH2O, 

CH3NH2, HNCO, CO2, N2O and HNO3, and possible reaction pathways for the decomposition processes were 

developed. The presence of urea reduces the net exothermic heat of reaction due to the endothermic pyrolysis 

reaction of urea. 

 

Keywords: Ammonium Dinitramide (ADN), Energetic Ionic Liquid Propellants (EILPs), Thermal Analysis and 

Evolved Gas Analysis (TA-EGA), TG-DSC-HRTOFMS 

 

概要 
熱重量-示差走査熱-高感度飛行時間型質量複合分析(TG-DSC-HRTOFMS)を用いて，アンモニウムジニ

トラミド(ADN)，モノメチルアンモニウム硝酸塩(MMAN)，尿素(urea)から構成される高エネルギーイオ

ン液体推進剤の熱-生成ガス同時分析を行った．本手法は，熱挙動と同時に生成ガスの精密質量を測定す

ることができる．ADN/MMAN および ADN/MMAN/urea の両組成からは，H2O, HCN, CO, N2, CH2O, 

CH3NH2, HNCO, CO2, N2O，および HNO3 に分解することがわかり，その反応機構を考察した．また urea

の吸熱分解によって推進剤の総発熱量は低下することもわかった． 
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1． はじめに 

 

熱-生成ガス分析(TA-EGA)は，高エネルギー物質の反応機構を考察する上で非常に強力な手法である．

代表的な TA-EGA は，熱重量測定(TG)と示差熱分析(DTA)もしくは示差走査熱量測定(DSC)から成る熱

分析と赤外吸光分析(IR)および質量分析(MS)等の生成ガス分析を組み合わせた手法(TG-DSC-MS や TG-

DTA-IR など)である．これらはエネルギー物質のある温度条件における化学反応に関する熱的挙動(重量

変化や発熱量など)を測定すると同時に，その化学反応から発生する気体に関する情報(質量数や官能基

の吸光)を分析することができる． 

TG-DSC-MS や TG-DSC-IR を用いたエネルギー物質の反応機構に関する研究例は多くあり，高エネル

ギー物質研究会の過去の報告書[1-3]にも多くの実施例がある．しかし，これら手法にも弱点がある．例

えば，IR 分析の弱点は，赤外吸収がない，あるいは弱い生成ガスは検出が難しいことが挙げられる．特

にエネルギー物質から発生する N2分子が測定できないことは致命的である．多量に N2を生成させるこ

とがエネルギー物質の目的の一つであるからである．また，定量的な議論に不向きな点も弱点の一つで

ある．MS 分析の弱点としては，同質量数付近の生成ガスを見分けることが難しい点に問題がある．特

にエネルギー物質の生成ガスに多く含まれる二酸化炭素 CO2と一酸化二窒素 N2O は共に電荷質量比 m/z 

44 をベースピークに持ち，窒素 N2 と一酸化炭素 CO は共に m/z 28 をベースピークに持つ．アンモニア

NH3 のベースピークは m/z 17 であり，これは水 H2O のフラグメント OH+の m/z 17 と重なる．これら化

学種の生成挙動を識別把握することは，エネルギー物質の分解機構を推定する上で重要である． 

上記課題を解決するために，筆者らは熱重量-示差走査熱-高分解能飛行時間質量複合分析(TG (Thermal 

Gravimeter)-DSC (Differential Scanning Calorimetry)-HRTOFMS (High Resolution Time of Flight Mass 

Spectrometry))を用いた推進剤や高エネルギー物質の分析について検討を行っている．TOFMS とは，加

速させた荷電粒子(ここではイオン化された生成ガスとフラグメントイオン)の飛行時間を計測すること

により対象の質量を精密測定可能な分析手法である．本研究で用いた HRTOFMS は多重周回(multi-turn)

飛行時間型の HRTOFMS であり，飛行路を周回させることにより小型化し熱分析装置との同時測定を可

能にさせたものである．本稿では，この TG-DSC-HRTOFMS を用いたアンモニウムジニトラミド(ADN)

系イオン液体推進剤(EILPs)組成の TA-EGA について示し，高エネルギー物質の反応機構解析に関する

本手法の有効性について報告する． 

 

2．実験 

 

 分析対象はADN系EILPsであるADNとモノメチルアミン硝酸塩(MMAN)2成分混合系とADN/MMAN

に尿素(urea)を混合した 3 成分系の共融型 EILPs とした．ADN は細谷火工製のものを精製して用い，urea

は和光純薬製の試薬を用いた．MMAN は硝酸とメチルアミン水溶液(和光純薬製)から合成した．氷水で

冷却したメチルアミン水溶液に硝酸を pH 7 程度まで滴下し，その後減圧乾燥した．ADN と MMAN を

質量比 1:1 で混合(ADN/MMAN)，および ADN と MMAN と urea を質量比 2:2:1 で混合したサンプル

(ADN/MMAN/urea)の 2 種類を調整した．これらは粉末混合後に 60 °C まで加熱し融解させ，室温まで冷

却した．実験装置は NETZSCH 社製 STA 449 F1 Jupiter thermogravimetric analyzer と日本電子社製 JMS-

MT3010HRGA INFITOF とを NETZSH 社製のインラインガス分析アクセササリーで接続したものを使用

した．サンプル量は ADN/MMAN は 2.0 mg とし，ADN/MMAN/urea は 5.0 mg とした．試験容器はアル

ミニウムセル (⌀5 mm × 5 mm)を用いた．測定条件は温度範囲 50 から 350 °C を昇温速度 10 °C min-1と
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した．パージガスとして He を 100 mL min-1 で熱分析炉内を流通させた．測定の前は，加熱炉を約 5 分

間真空引きし，復圧してから測定を開始した．再現性確認として，各サンプルそれぞれ 3 回測定した．

イオン化は EI 法(70 eV)とし，イオン走査レンジを m/z 10 から 100 とした． 

 

3．結果と考察 

 

ADN/MMAN および ADN/MMAN/urea の TG-DSC-HRTOFMS 結果を Figure 1 に示した． 
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Figure 1. ADN/MMAN (左)および ADN/MMAN/urea (右)の TG-DSC-HRTOFMS 結果 
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Figure 1 の結果より，ADN/MMAN は約 130-210 C で発熱反応と重量減少を示し，発熱量は 1057 ± 94 

J g-1であった．ADN/MMAN/urea は 140-200 C の温度範囲で発熱反応と重量減少を示した後，200-260 °C

の温度範囲で吸熱反応を示した．発熱および吸熱量はそれぞれ 634 ± 13 J g-1 および-220 ± 8 J g-1であっ

た．urea 添加によって総発熱量が抑制され，かつ吸熱反応を呈することがわかった．このメカニズムに

ついては後述する． 

生成ガス分析の結果，イオン化された生成ガスのマスフラグメント(質量)を OH+ (17.00), NH3
+ (17.03), 

H2O+ (18.01), HCN+ (27.01), CO+ (28.00), N2
+ (28.01), CNH2

+ (28.01), NO+ (30.00), CH2O+ (30.01), CNH4
+ 

(30.03), CNH5
+ (31.04), HCNO+ (43.01), CO2

+ (44.00) , N2O+ (44.01) , NO2
+ (45.99)と精密質量で識別できた．

このように TG-DTA-HR-TOFMS を用いることで，エネルギー物質の主要な生成ガスの発生挙動，特に

質量電荷比が近いガスの生成を区別して測定することができた． 

 検出されたガス種のうち主要なものについて，EI 法によるフラグメント比を補正して生成ガス挙動と

したものが Figure 2 である．各生成ガスのフラグメント比率については，NIST のデータベース[4]や文

献[5]を参考に決定しており，具体的な補正方法については文献[6]を参照されたい．この補正の結果，

Figure 2 に示すように ADN/MMAN および ADN/MMAN/urea からの主たる生成ガスは NH3, H2O, HCN, 

N2, CH2O, CH3NH2, N2O，および HNO3と特定された(ただし，イオン化効率は無視している)．Figure 2 よ

り，特に CO2 と N2O，N2 と CO および H2O と NH3 の生成挙動がはっきりと分離できていることがわか

る． 
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Figure 2. ADN/MMAN (左)および ADN/MMAN/urea (右)の生成ガス挙動(フラグメント比補正) 

 

 上記結果より ADN/MMAN および ADN/MMAN/urea イオン液体の反応機構について考察する．まず

ADN の分解機構は，詳細反応シミュレーションにより以下のように示されている[7, 8]． 

 

Scheme 1. 

  ADN ⇄ NNO2NH4· + NO2· 

  NNO2NH4· → NH3 + N2O + OH· 

  NO2· + OH· ⇄ HNO3 

  NH3 + HNO3 ⇄ NH4NO3 

NH4NO3 → N2O + 2H2O 
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Scheme 2. 

  ADN ⇄ NNO2NH4· + NO2· 

  NNO2NH4· → NH3 + N2O + OH· 

  NH3 + OH· ⇄ NH2· + H2O 

  NH2· + NO2· → NH2ONO 

  NH2ONO → NH2O· + NO· 

 

  NH2O· + NO2· → HNO + HONO 

HNO + NO2· → NO· + HONO 

NH2· + NO· → NH2NO 

NH2NO → N2 + H2O 

 

  HONO + HNO3 ⇄ t-ONONO2 + H2O 

  NH3 + trans-ONONO2 → NH2NO + HNO3 

NH2NO → N2 + H2O 

 

 主たる反応経路である Scheme 1 により N2O と硝酸アンモニウム(NH4NO3)が生成する．その NH4NO3

はさらに高温で N2O と H2O に分解する．一方，Scheme 1 で発生するラジカル類は NH3を攻撃すること

もできる．そこから進展するのが Scheme 2 である．Scheme 2 はラジカル反応[8]や HONO-catalytic 

decomposition [9]を経由して最終的に N2を生成することが特徴である． 

 上記の ADN の分解機構に対して，MMAN や urea がどのように作用するかを生成ガス分析結果より

考察する．Figure 2 (左)より，ADN/MMAN の生成ガス挙動において，ADN 単体と比較して特徴的なの

は，N2の生成量が N2O 生成量よりも多いことである．ADN 単体では，N2O に対して N2の割合は低かっ

た[6]．MMAN 混合によって N2生成反応が促進されたものと考えられる．この原因として第一に考えら

れたのは，MMAN 単体の熱分解の寄与である。しかし，MMAN 単体の分解温度は約 200 C 程度[10]で

あり，ADN/MMAN の発熱反応温度範囲から考えると説明できない．そこで，MMAN が ADN のラジカ

ル分解反応に関与するとして，以下の Scheme 3 を提案する．これは先の Scheme 2 に MMAN の分解機

構を加えたものである． 

 

Scheme 3. 

MMAN ⇄ CH3NH2 + HNO3 

  ADN ⇄ NNO2NH4· + NO2· 

NNO2NH4· → NH3 + N2O + OH· 

CH3NH2 + OH· → CH3NH· + H2O 

CH3NH· + NO2· → CH3NHNO2 

CH3NHNO2 → CH2NNO + H2O → CH2O + N2 + H2O 

(overall) MMAN + ADN → NH3 + N2O + CH2O + N2 + 2H2O + HNO3 

 

Figure 2 より CH2O の発生も同時に計測されていることがわかり，この Scheme 3 を支持する．しかし，

この Scheme 3 によると，N2 生成量と CH2O および NH3 生成量は同じになるべきであるが，Figure 2 の

結果からすると，N2生成量の方が大幅に大きい．よって，ここで生成した NH3 はさらに Scheme 2 の ADN
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のラジカル分解で消費され，さらに N2を生成するものと考えられる．すなわち，ADN/MMAN の分解反

応は Scheme 1 から 3 が同時に進行することが考えられる． 

 このように ADN と MMAN の分解は相乗効果があるように見えるが，炭素成分の完全酸化という観

点からみると不十分である．ADN/MMAN 系はメチルアミン(CH3NH2)に含まれる炭素原子があるが，こ

れが CO2にまで完全に酸化されないことも Figure 2 は示している．C 成分の多くは CH2O や CH3NH2 と

して気相に放出されている．液相反応の反応性をさらに向上させるには，これを CO2にまで酸化可能な

触媒や添加物が必要であることを示唆する． 

 ADN/MMAN/urea 系の結果(Figure 2(右))について説明する．ADN/MMAN2 成分系と比較して，特徴的

な生成ガス挙動は CO2 と HNCO である．上記で課題になっていた CO2 生成が urea 添加によって促進さ

れたと期待したいが，この CO2 は urea の分解反応によるものである．urea は約 140 C から以下のよう

に吸熱的に分解することが知られている[11, 12]．さらに系内に H2O が存在すると HNCO が加水分解し

NH3 と CO2になる． 

 

Scheme 4. 

  (NH2)2CO (urea) → NH3 + HNCO 

  HNCO + H2O → NH3 + CO2 

 

Figure 2 より，HNCO の生成ピークと NH3の生成一次ピーク位置が一致しており，さらに CO2の生成ピ

ークと NH3 の生成二次ピーク位置が一致していることから，urea の分解による CO2 と HNCO 生成と考

えられる． 

 urea 添加によって総発熱量は大幅に低下し，さらに発熱反応後に吸熱反応を呈する．生成ガス分析の

結果からも，ADN/MMAN と urea が積極的に反応した結果と考えられる生成ガスは検出できなかった．

これらより，反応性の観点からは urea は分解・燃焼の阻害物質と言える．しかし，urea には優れた融点

降下能があり，阻害効果を有する点も燃焼抑制剤としての利用が期待できるなど，今後さらなる検討が

必要である． 

 

4．まとめ 

 

ADN/MMAN および ADN/MMAN/urea から構成される EILPs に対して TG-DSC-HRTOFMS を実施し，

反応機構解析を行い，以下の結論を得た． 

 

1) TG-DSC-HRTOFMS は，エネルギー物質から発生する主要かつ重要な化学種であり，特に同様の

質量をもつ化学種(CO2 と N2O, N2 と CO, H2O のフラグメントと NH3)について，精密質量をベー

スに識別し，その生成挙動を特定することができた．本手法は EILPs のみならず高エネルギー物

質の反応機構解析に有用な手法である． 

2) ADN/MMAN は約 130-210 C で発熱反応と重量減少を示し，発熱量は 1057 ± 94 J g-1であった．主

たる生成ガスは NH3, H2O, HCN, N2, CH2O, CH3NH2, N2O および HNO3 と特定された．ADN と

MMAN の混合によって ADN のラジカル分解が促進され，ADN 単体と比較して多量の N2 が生成

されることが示された．メチルアミン由来の炭素成分は，完全酸化されにくいことがわかり，反

応性向上のためには，炭素成分を完全酸化させる触媒や添加物が必要である． 
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3) ADN/MMAN/urea は 140-200 C の温度範囲で発熱反応と重量減少を示した後，200–260 °C の温度

範囲で吸熱反応を示した．発熱および吸熱量はそれぞれ 634 ± 13 J g-1 および-220 ± 8 J g-1であっ

た．ADN/MMAN2 成分系と比較して，特徴的な生成ガス挙動は CO2 と HNCO であるが，これら

は urea の吸熱分解によるものと考えられた．urea 添加によって，ADN/MMAN2 成分系と比較し

て，総発熱量が抑制され，かつ吸熱反応を呈することがわかった．urea には優れた融点降下能が

あるが，反応性を向上させるには，より優れた可燃性分に代替する必要がある． 
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Ab initio 計算と熱分析による  
アンモニウムジニトラミド混合系の反応解析  
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Reaction analysis on ammonium dinitramide mixture  
using ab initio calculations and thermal analysis 

 

Kento SHIOTA*1, Yu-ichiro IZATO*1,2, Hiroto HABU*1,3, Atsumi MIYAKE*1 

 

ABSTRACT 
Ammonium dinitramide (ADN) has been studied as ADN-based energetic ionic-liquid 

propellants (EILPs). Thermal decomposition of ADN in condensed phase affects combustion of 
pure ADN and ADN-based EILPs. Therefore, the objective of this study is reaction analysis on 
ADN mixtures in condensed phase. To obtain deep understanding of reactivity of ADN mixtures 
in condensed phase, this study focused on hydrogen abstracting reaction by NO2· formed from 
thermal decomposition of ADN. We calculated potential energy surface of reaction with NO2· and 
substance mixed with ADN using ab initio calculation. Thermal analysis was conducted to 
understand thermal property of ADN mixtures using differential scanning calorimetry (DSC). The 
calculation and DSC results show hydrogen-abstracting reaction by NO2· is important in 
condensed phased reaction of ADN mixture and, substance that has methyl group and carbon 
straight chain has high reactivity with ADN. 

 
Keywords:  Ammonium dinitramide, Nitrate salts, Amides, Energetic ionic liquid propellants 

(EILPs), Hydrogen-abstracting 
 

摘要 
アンモニウムジニトラミド (ADN)から構成される⾼エネルギーイオン液体系推進剤

(EILPs)の研究が進められている．ADN 系 EILPs の凝縮相反応は燃焼反応に影響すること
が分かっている .そこで，本研究では ADN 混合系の凝縮相における反応解析を⽬的とし，
ADN の熱分解初期に⽣成する NO2·による⽔素引き抜き反応に着⽬した．NO2·が関与する
反応の反応物，遷移状態，⽣成物の potential energy surface を ab initio 計算から求めた．  
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さ ら に ，ADN 混 合 系 の 熱 挙 動 を ⽰ 差 ⾛ 査 熱 量 計 (DSC)を ⽤ い て 測 定 し た ．計 算 と DSC の 結

果 か ら ， ADN 混 合 系 の 凝 縮 相 反 応 に お い て NO2·に よ る ⽔ 素 引 き 抜 き 反 応 が 反 応 初 期 の 発

熱 に 重 要 で あ る こ と が 明 ら か に な っ た ． 加 え て ， ア ル キ ル 基 を 有 し 炭 素 鎖 が ⻑ い 物 質 は

ADN と 反 応 性 が ⾼ い と 考 え ら れ た .  

 

1. はじめに 

我 々 は 現 在 ま で ヒ ド ラ ジ ン に 替 わ る 1液 推 進 剤 と し て ，ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド (ADN)

を 主 剤 と し た ⾼ エ ネ ル ギ ー イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 (EILPs)の 研 究 開 発 を ⾏ っ て い る 1-3)． ADN

系 EILPsは ，ヒ ド ラ ジ ン と ⽐ 較 し て 性 能 が ⾼ い だ け で な く ，蒸 気 圧 が 低 い た め 吸 引 毒 性 の ⾯
で の 改 善 が 期 待 さ れ る ． ADN単 体 や ADN系 EILPsの 燃 焼 に お い て 凝 縮 相 反 応 が 影 響 を 及 ぼ
し て い る こ と が 報 告 さ れ て い る 4-7)． ま た 既 往 の 研 究 に お い て 8)， ADN単 体 の 凝 縮 相 の 初 期
分 解 過 程 に お い て NO2·が ⽣ 成 し ， 安 定 で あ る NH4

+と は 反 応 し づ ら く ， 系 内 に 存 在 す る OH·

と 再 結 合 し HNO3と な る こ と が 報 告 さ れ て い る ． ⽣ 成 し た HNO3は 系 内 の NH3と 反 応 し て 硝
酸 ア ン モ ニ ウ ム (AN)を 形 成 す る ． ADN系 EILPsの 燃 焼 を 理 解 す る に は ， 凝 縮 相 で の NO2·と
EILPsを 構 成 す る 物 質 の 反 応 に つ い て 検 討 す る 必 要 が あ る ．そ こ で ，本 研 究 で は ADNの 熱 分
解 の 初 期 に ⽣ 成 す る NO2·に よ る ⽔ 素 引 抜 き 反 応 に 着 ⽬ し ，反 応 の 起 こ り 易 さ を NO2·が 関 与
す る 反 応 の 反 応 物 ， 遷 移 状 態 ， ⽣ 成 物 の potential energy surface(PES)か ら ⽐ 較 し た ． PESの
算 出 に は ，量 ⼦ 化 学 計 算 と 遷 移 状 態 (TS)理 論 を ⽤ い た .さ ら に ADN混 合 系 の 熱 挙 動 を DSCを
⽤ い て 取 得 し た ．   

 

2. 計算方法および実験方法  

2.1 NO2·による水素引き抜き反応の PES 算出  

 本 研 究 で は ADNに 混 合 す る 物 質 と し て ， ADN系 EILPsの 代 表 的 な 構 成 成 分 で あ る モ ノ メ
チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 (MMAN)と 尿 素 (Urea)に 加 え ，官 能 基 や 炭 素 鎖 の 影 響 を 把 握 す る た め 硝 酸
塩 と し て モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 (MEAN)， ア ミ ド 化 合 物 と し て ア セ ト ア ミ ド (AA)を
選 定 し た ．そ れ ぞ れ の 化 学 構 造 Fig.1に ⽰ す ． 本 計 算 で は ，既 往 の 研 究 に 基 づ き 4-7）ADNの
燃 焼 反 応 に 重 要 な 凝 縮 相 反 応 に 着 ⽬ し て い る た め ，MMANと MMENは そ れ ぞ れ カ チ オ ン 状
態 で 存 在 し て い る と 仮 定 し た ．計 算 は Gaussian社 製 量 ⼦ 化 学 計 算 ソ フ ト Gaussian099)を ⽤ い
た ． 密 度 汎 関 数 法ωb97xd/6-311++(d,p)レ ベ ル 10)で 分 ⼦ の 構 造 最 適 化 お よ び 振 動 解 析 を ⾏ っ
た ． 同 様 に 遷 移 状 態 (TS)の 探 索 を ⾏ う た め ， 構 造 最 適 化 し た TSが ⽬ 的 反 応 の 反 応 系 ・ ⽣ 成
系 そ れ ぞ れ に 収 束 す る こ と を 固 有 反 応 経 路 (IRC : Intrinsic reaction coordinate)計 算 に よ り 確
認 し た ． エ ネ ル ギ ー は よ り 精 度 の ⾼ い CBS-QB3法 11)に よ り 求 め た ． 共 融 塩 中 の 反 応 を 想 定
す る た め ， 計 算 に は 連 続 誘 電 体 モ デ ル SCRF=(solvent=water)を ⽤ い て 液 相 状 態 を 模 擬 し た ．
TSと 反 応 系 の エ ネ ル ギ ー 差 をΔEと し て 求 め た ．   
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2.2 試薬および試料調製  

ADNは 細 ⾕ ⽕ ⼯ 製 の 試 薬 を 再 精 製 し て ⽤ い た ． MMANお よ び MEANは 富 ⼠ フ イ ル ム ワ コ
ー ケ ミ カ ル (旧  和 光 純 薬 ⼯ 業 )製 の メ チ ル ア ミ ン 溶 液 (40wt%)， 2-ア ミ ノ エ タ ノ ー ル (純 度
99%)と 硝 酸 (60%， 1.38 g cm-3)を ⽤ い て そ れ ぞ れ 合 成 し た ． Urea(純 度 99%)お よ び AA(純 度
98%)は 富 ⼠ フ イ ル ム ワ コ ー ケ ミ カ ル 製 の 試 薬 を ⽤ い た ． MMAN， MEANと も に ， 硝 酸 が ⼊
っ た ナ ス フ ラ ス コ を 氷 ⽔ で 冷 却 し な が ら ア ミ ン 溶 液 を 少 量 ず つ 滴 下 ， 撹 拌 す る こ と で 合 成
し た ． そ の 後 ， エ バ ポ レ ー タ ー で 2-プ ロ パ ノ ー ル 等 の 溶 媒 で 系 内 の ⽔ を 共 沸 さ せ る こ と で
結 晶 を 得 た ．  

 

2.3 ADN混合系の熱挙動解析  

調 製 し た 試 料 の 熱 挙 動 の 把 握 に は ，TA instrument 製  ⽰ 差 ⾛ 査 熱 量 計 DSC Q200を ⽤ い た
定 速 昇 温 試 験 を ⾏ っ た ． DSCは ⾼ 純 度 の イ ン ジ ウ ム を 10 °C min-1で 昇 温 し た 際 の 融 解 挙 動
で 熱 量 と 温 度 を 校 正 し た ． 測 定 条 件 は ，試 料 量 約 1.5 mgを SUS303密 閉 セ ル に 等 モ ル ⽐ で 秤
量 し ， 昇 温 速 度 10 °C min-1， 測 定 温 度 範 囲 を 50-400 °Cと し た ．  

 

3. 結果と考察  

3.1 NO2·による水素引き抜き反応の PES 算出  

 Fig.2 に は そ れ ぞ れ の 反 応 に お け る 反 応 物 ，遷 移 状 態 構 造 ，⽣ 成 物 の PES で あ る ．Fig.2(a)

は NH4
+と NO2·の 反 応 に お け る PES で あ り ，NO2·の N 原 ⼦ と O 原 ⼦ に ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る

2 つ の 反 応 が あ る ． TS1 は NH3
+·と HONO が ⽣ 成 す る 反 応 の 遷 移 状 態 ，  TS2 は NH3

+·と
HNO2 が ⽣ 成 す る 反 応 の 遷 移 状 態 で あ る ． TS1 お よ び TS2 へ の ΔE は 221 と 249 kJ mol-1 で
あ り ， HONO ⽣ 成 反 応 が 低 い こ と が 分 か っ た ． し か し 実 際 の ADN の 熱 分 解 で は 本 反 応 は
⽣ じ づ ら い こ と か ら 8)，こ れ ら の 値 は 反 応 が 進 ⾏ す る に は ⾼ い と 考 え ら れ る ．Fig.2(b)に は
モ ノ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン (MMA+)と NO2·の 反 応 の PES を ⽰ す ． MMA+に は メ チ ル
基 が 存 在 す る た め ， 4 つ の TS が 存 在 す る ． メ チ ル 基 か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る TS3 と TS4

の ΔE の ⽅ が N 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る TS1 と TS2 の ΔE と ⽐ 較 し て ⼩ さ い ． こ れ は
N 素 原 ⼦ が イ オ ン 化 し て お り N-H 結 合 の エ ネ ル ギ ー が ⼤ き い た め だ と 考 え ら れ る ．⼀ ⽅ で ，
ADN 単 体 と ⽐ 較 す る と MMA+は NH4

+よ り す べ て の TS に お け る ΔE が 低 い た め NO2·と の
反 応 性 が ⾼ い と 予 想 さ れ る ． Fig.2(c)は ， モ ノ エ タ ノ ー ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン (MEA+)と
NO2·の 反 応 の PES で あ り ， TS1 と TS2 は N 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 ，  

Fig.1 Molecular structure of MMAN, MEAN, Urea and AA. 
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Fig.2 PES of reactant and product with TS structures 
(a) PES of reaction of NO2· and NH4

+ with TS structures (b) PES of reaction of NO2· and MMA+ 
with TS structures (c) PES of reaction of NO2· and MEA+ with TS structures (d) PES of reaction 
of NO2· and Urea with TS structures (e) PES of reaction of NO2· and AA with TS structures 

(e)

(d) 

(c)

(b)(a) 
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TS3 と TS4 は N 原 ⼦ の 隣 の C 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 ，  TS5 と TS6 は
O 原 ⼦ の 隣 の C 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 ，  TS7 と TS8 は O 原 ⼦ か ら ⽔
素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 で あ る ． ⼀ 般 的 な 結 合 エ ネ ル ギ ー は O-H の ⽅ が N-H よ り
⼤ き い が ， 計 算 結 果 で は N-H か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の TS1， TS2 の ΔE が ⼤ き く な っ
た ．こ の 原 因 と し て ，N 原 ⼦ が カ チ オ ン 化 し 安 定 と な り N-H 結 合 が 切 れ づ ら く な っ て い る
こ と が 挙 げ ら れ る ．ま た ，O 原 ⼦ の 隣 の 炭 素 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る TS5 と TS6 の ΔE

は 86-87 kJ g-1 で あ り ，MMA+と ⽐ 較 し て 半 分 近 い 値 と な っ た ．従 っ て ，MEAN は 凝 縮 相 中
で NO2·と の 反 応 性 が ⾼ い と 考 え ら れ る ．Fig.2(d)に は ，NO2·と Urea の 反 応 に お け る PES を
⽰ す ． Urea は NH4

+と 同 様 に HONO と HNO2 を ⽣ 成 す る 2 つ の TS を 有 し ， 両 TS と も に
NH4

+の ΔE と ⽐ 較 し て ⼩ さ い こ と が 分 か っ た ． Fig.2(e)は ， NO2·と AA の 反 応 に お け る PES

で あ る ． AA は メ チ ル 基 を 有 す る た め ，4 つ の TS を 持 っ て お り ， メ チ ル 基 か ら ⽔ 素 が 引 き
抜 か れ る 際 の TS3 と TS4 の ΔE は Urea の エ ネ ル ギ ー と ⽐ 較 し て ⼩ さ い こ と か ら ，AA は 凝
縮 相 で Urea よ り も NO2·と の 反 応 性 が ⾼ い こ と が 予 想 さ れ る ．  

 

3.2 ADN混合系の熱挙動解析 
 Fig.3(a)に ADN，MMAN，MEAN単 体 お よ び ADNと の 混 合 系 の DSC曲 線 を ⽰ す ．ADN単 体
で は ，140 °C付 近 お よ び 230 °C付 近 か ら の 2つ の 発 熱 が あ り ，140 °C付 近 の 発 熱 は ANの 分 解
で あ る ．ANは ，ADNの 初 期 分 解 で ⽣ 成 す る NO2·が 凝 縮 相 中 で 消 費 さ れ な い こ と に 起 因 し て
⽣ じ る ．MMAN単 体 で は 220 °C付 近 か ら 発 熱 が 観 測 さ れ ，ADNと の 混 合 系 で は 2つ の 発 熱 が
観 測 さ れ た ．ま た ，MEANで は 混 合 系 に お い て は 140 °C付 近 か ら 1つ の 発 熱 の み が 観 測 さ れ
た ．ADN/MMANの 等 モ ル 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス は 0で あ り ，は じ め の ピ ー ク の 発 熱 量 は 3回
の 測 定 の 平 均 値 で 2.4 kJ g-1で あ っ た ． ⼀ ⽅ で ， ADN/MEANの 等 モ ル 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス
は -12.9で あ り ， 発 熱 の 熱 量 は 平 均 値 で 3.9 kJ g-1で あ っ た ．   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.3 DSC curves of (a)ADN/nitrate salts and (b) ADN/amides mixtures 
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ADN/MEAN は ADN/MMAN と ⽐ 較 し ，酸 素 バ ラ ン ス が マ イ ナ ス 側 ⼤ き く 反 応 条 件 が 悪 い に
も か か わ ら ず ，発 熱 量 が ⼤ き い こ と か ら MEAN は ADN と の 反 応 性 が ⾼ く ，凝 縮 相 内 で NO2·

や OH·と の 反 応 が 進 ⾏ し て い る と 考 え ら れ る ．ま た NO2·が 消 費 さ れ る こ と で AN が ⽣ 成 さ
れ ず ， 2 つ ⽬ の 発 熱 が 観 測 さ れ な か っ た こ と が ⽰ 唆 さ れ る ． つ ぎ に ， Fig.3(b)に ADN と
ADN/Urea，ADN/AA の DSC 曲 線 を ⽰ す ．混 合 系 の 発 熱 挙 動 を ⾒ る と ，ADN/Urea 系 で は 2

つ の 発 熱 ， ADN/AA 混 合 系 で は 1 つ の 発 熱 を ⽰ し た ． 硝 酸 塩 と 同 様 に 酸 素 バ ラ ン ス と 発 熱
量 を ⽐ 較 す る と ， ADN/Urea 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス は -8.7， 1 つ ⽬ の 発 熱 量 は 2.3 kJ g-1，
ADN/AA 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス は -30.6， 熱 量 は 2.6 kJ g-1 と な っ た ． AA は 酸 素 バ ラ ン ス と
熱 量 の 観 点 か ら ， Urea よ り ADN と の 反 応 性 が ⾼ く ， 発 熱 が 1 つ し か 無 い こ と か ら MEAN

同 様 に 凝 縮 相 中 で NO2·と 効 率 的 に 反 応 し て い る と 考 え ら れ る ．  

 以 上 の DSC か ら 得 ら れ た 結 果 は ，計 算 に よ っ て 得 ら れ た 傾 向 を ⽀ 持 し ，ア ル キ ル 基 を 有
す る 物 質 で 炭 素 鎖 が ⻑ い 物 質 が ADN と 反 応 性 が ⾼ い こ と が ⽰ 唆 さ れ た ． 今 回 の 計 算 条 件
で は ， Urea と AA の 反 応 性 の 違 い か ら NO2·に よ る ⽔ 素 引 き 抜 き の ΔE が 120 kJ g-1 以 下 だ
と ADN と の 反 応 性 が ⾼ く ， 反 応 途 中 で AN が ⽣ 成 し な い と 考 え ら れ た ．  

 

4. まとめ 

 本 研 究 で は ， ADN 混 合 系 の 凝 縮 相 反 応 を 解 析 す る た め に ， ADN の 熱 分 解 の 初 期 に ⽣ 成
す る NO2·に 着 ⽬ し ， ab initio 計 算 と 熱 分 析 を ⾏ っ た ． NO2·に よ る 硝 酸 塩 と ア ミ ド 化 合 物 か
ら の ⽔ 素 引 き 抜 き 反 応 の PES を 求 め た ．そ の 結 果 ，ア ル キ ル 基 を 有 し 炭 素 鎖 が ⻑ い 物 質 は
凝 縮 相 中 で NO2·と の 反 応 性 が ⾼ い こ と が 予 想 さ れ た ．さ ら に DSC に よ る ADN 混 合 系 の 熱
挙 動 を 取 得 し た 結 果 ，計 算 か ら 得 ら れ た 傾 向 通 り MMAN よ り MEAN，Urea よ り AA が ADN

と 反 応 性 が ⾼ い こ と が 明 ら か と な っ た ．本 研 究 で 得 ら れ た 成 果 は ，ADN 系 EILPs の 燃 焼 現
象 理 解 に 繋 が る だ け で な く ， EILPs の 組 成 候 補 を 反 応 ⾯ の 観 点 か ら 探 索 す る 上 で 重 要 な 知
⾒ と な る ．  
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気相領域におけるイオン性液体推進薬の化学反応モデル構築 
伊東山 登*1,2，伊里 友一朗*3,4, 三宅 淳巳*3,4, 羽生 宏人*5 

 
Construction of detailed chemical reaction model 

for ADN-EILPs in gas-phase 
 

Noboru ITOUYAMA*1, 2，Yu-ichiro IZATO*3, 4, Atsumi MIYAKE*3, 4, Hiroto HABU*5 

 

ABSTRACT 
 This study aimed to improve the detailed chemical reaction model of ammonium dinitramide-based 

deep eutectic ionic liquid in gas-phase. Particularly, dehydrogenations by radical species which 

weren’t included into the conventional model were investigated and added into the conventional model. 

Their reaction parameters were calculated by ab initio approach. On the sample of ADN:MMAN:urea, 

its stable combustion wave computed by the modified model showed the good agreement with the 

experimental result. Reactions related with radical species might be effective for the combustion of 

ADN:MMAN:urea in gas-phase. On the other hand, calculated results of ADN:MMAN:acetamide and 

ADN: MEAN:urea were different from experimental results. It was suggested the importance of 

condense phase reactions in these compositions. 

 

Keywords : Ammonium Dinitramide, Ionic liquid, detailed chemical reaction, combustion wave 

 

概 要 
 アンモニウムジニトラミドを基材とした共融型イオン性液体の気相領域における詳細化

学反応機構を改良することを目的とした．既往の詳細化学反応機構では加味されていない

ラジカル種による水素引抜き反応に着目し，第一原理計算により反応パラメータを導出し

た．ADN:MMAN:尿素の系では改良モデルを用いて導出された火炎構造は実験値を精度よく

再現した．このことより ADN:MMAN:尿素の気相領域の燃焼はラジカル種の寄与する反応

に支援されていることがわかった．一方，MEAN 系やアセトアミド系では計算結果と実験

結果に解離が見られた．これらの系では凝縮相反応の加味が重要であることが示唆された． 
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1. 背景 
 

近年，世界的に小型衛星の民営化が活発化している．小型衛星の用途拡充のためには姿勢

制御・軌道制御スラスタの搭載が求められる．衛星用スラスタの小型・高性能化を達成する

ためには搭載される液体推進薬の高エネルギー密度化が必須となる．その一つとして高エ

ネルギー物質の一種であるアンモニウムジニトラミド(ADN)を基材とし溶媒を含まず複数

成分の共融により構成されるイオン性液体が研究されてきた．これは従来の推進薬に比べ，

おおよそ 1.6～2.0 倍近い高エネルギー密度化を達成していることが報告されている[1]．こ

の推進薬は ADN の他に燃料と融点降下剤の 3 成分から成り，これらは平衡論的アプローチ

（比推力，断熱火炎温度）[2]と融点予想モデル[3]により複数の組成とその混合比の最適設

計が試みられてきた．しかし，スラスタ開発において比推力の他に，推進薬の着火遅れも重

要視される．この着火遅れは速度論に基づく推進薬のパラメータである．また，着火遅れを

制御するにはその着火機構の理解が重要である．そこでとりわけ着火が起こりうるであろ

う気相域に着目し，速度論的アプローチを試みることで推進薬の着火機構から組成・混合比

の最適性までの理解を進めることとした．本発表ではイオン性液体の気相領域における詳

細化学反応モデルの構築とその妥当性を評価した． 

 

2. 詳細化学反応機構構築 
 

2.1 モデル対象化学種 

ADN を基材としたイオン性液体は ADN，燃料，融点降下剤の 3 成分で構成される．これ

までの報告より燃料としてメチルアミン硝酸塩(MMAN)，エタノールアミン硝酸塩(MEAN)，

融点降下剤として尿素，アセトアミドの 5 成分・計 4 パターンの組成組み合わせが存在す

る．本報告ではこれらすべてを対象とする． 

2.1 反応機構 

反応機構は各素反応式とその速度定数の総合で構成される．Daimon らにより報告されて

いる N2H4/NTO 反応機構[4]を基本として，ADN [5]，MMAN [6], 尿素 [7]，MEAN [8]，アセ

トアミド [9]の反応機構を加え反応機構群とした．さらにこれらの報告済反応に加え，不足

する熱分解反応と気相反応特有のラジカル反応を加味することとした．特に NOx リッチで

ある本反応系ではこれらの寄与が重要であることが予想される．そこで NO2 及び OH ラジ

カルの反応について着目した．量子化学計算ソフト Gaussian09 を用いて CBS-

QB3//ωB97XD/6-311++G(d,p)[10,11]レベルで遷移状態構造(TS)の探索及び生成・反応物の構

造最適化とエネルギー計算を実施した．更にこの量子化学計算結果を基に遷移状態理論

(TST)・変分型遷移状態理論(VTST)に則り，各素反応の反応速度を算出した．この算出には

GPOP[12]を利用した．熱力学データの計算には高精度な熱力学物性推算法として知られる

G4 法[13]を用いた．分子分配関数の算出は GPOP[12]を利用した．この算出には標準生成エ
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ンタルピーを与える必要がある．今回，原子化熱法 ARM(Atomization Reaction Method)[14]を

用いて算出した値を標準生成エントロピーとした． 

2.2 ストランド試験（温度測定法）及びモデル妥当性評価 

 詳細化学反応モデルを用いた計算の妥当性評価として，ストランド燃焼器を用いた温度

測定結果との比較を行う．ADN:MMAN:尿素組成については既に井出らにより報告されてい

る[15]ためそれを参照する．イオン性液体の燃焼温度は比較的高温であること，燃焼現象に

対する測定分解能の観点より R 型極細熱電対(素線径 25 m)を内径 10 mm ガラス管中心に

挿入し，定圧下のストランド燃焼器内で燃焼させた．構築したモデルを用いて CHEMKIN-

PRO の計算モデルの一つである層流火炎バーナーを用いて温度プロファイルを算出，スト

ランド実験結果と比較する．計算初期条件として，初期ガス組成はそれぞれの成分が初期分

解もしくは蒸発したもの[15]，初期温度は硝酸アンモニウムの解離温度[16]，初期ガス質量

流量はストランド試験より得られた液面後退速度を用いて算出された後退液面から発生す

る分解ガス質量流量を使用した． 

 

3. 実験及び CHEMKIN-PRO を用いたシミュレーション結果 
  

3.1. 詳細化学反応モデル（EILPs-G 01 model） 

本研究で量子化学的アプローチにより算出した各成分の素反応について TST/VTST に基

づいて速度定数を算出した．速度定数は Modified Arrhenius 型 k=A・Tbexp(-E/RT)で定義して

いる．気相特有のラジカル種寄与反応として NO2 及び OH の水素引き抜き反応について各

化学種の素反応を Table 1 に示す． 

3.2. 詳細化学反応モデル(EILPs-G 01 model)の妥当性評価 

詳細化学反応モデルの妥当性評価として，CHEMKIN-PRO を用いた温度プロファイルの

再現を試みた．ADN:MMAN:尿素について，井出らの報告した ADN:MMAN:尿素=40:40:20

の実測値[15]と過去詳細化学反応モデルの結果，そして今回の EILPs-G 01 model による計算

結果を Figure 1 に示す．図から分かる通り，過去の反応モデルと比較して今回ラジカル，と

りわけ OH 及び NO2 の水素引抜き反応を加味したことで高い温度プロファイル再現性を実

現した．そのため，ADN:MMAN:尿素の系については高い精度での速度論検証が可能である

といえる． 

また，MEAN 系，アセトアミド系の構成についても同様の比較を行った．まずストラン

ドバーナによる燃焼波構造の実験的取得を試みた．Figure 2 の通り，アセトアミド系の温

度分布には 500K 前後にフラットな領域が見られたが，Figure 1(b)のような硝酸アンモニウ

ムの解離温度でフラットになる尿素系とは異なる温度領域であった．Figure 3 に示す

MEAN 系の火炎構造では，600 K・700 K・800 K と大きく 3 つのフラットな温度領域を示

した．どちらの系においても最大到達温度は化学平衡計算で得られる断熱火炎温度よりも

1000 K 以上低い結果であった． 
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Table 1. 水素引き抜き反応一覧 

No. Reaction A1) b E2) 

Methylamine 

1 CH3NH2+NO2=CH2NH2+HONO 1.48E+00 3.619 15112 

2 CH3NH2+NO2=CH3NH+HONO 2.34E+00 3.538 17094 

3 CH3NH2+NO2=CH2NH2+HNO2 1.02E+01 3.541 16125 

4 CH3NH2+NO2=CH3NH+HNO2 7.05E+00 3.465 23436 

5 CH3NH2+OH=CH2NH2+H2O 3.80E+04 2.598 -293 

6 CH3NH2+OH=CH3NH+H2O 3.00E+04 2.573 -1481 

Ethanolamine 

7 NH2CH2CH2OH+NO2=NHCH2CH2OH+HONO 1.68E+03 3.505 17334 

8 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CHCH2OH+HONO 1.37E+00 3.567 20053 

9 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CH2CHOH+HONO 6.33E-01 3.574 25378 

10 NH2CH2CH2OH+NO2=CH2NH2+CH2O+HONO 6.20E+00 3.494 23581 

11 NH2CH2CH2OH+NO2=NHCH2CH2OH+HNO2 8.75E+00 3.46 23436 

12 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CHCH2OH+HNO2 9.65E-01 3.487 12482 

13 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CH2CHOH+HNO2 1.98E+00 3.476 18125 

14 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CH2CH2O+HNO2 4.78E+00 3.41 29682 

15 NH2CH2CH2OH+OH=NHCH2CH2OH+H2O 2.25E+04 2.6 -1599 

16 NH2CH2CH2OH+OH=NH2CHCH2OH+H2O 3.82E+03 2.605 -1544 

17 NH2CH2CH2OH+OH=NH2CH2CHOH+H2O 2.09E+03 2.527 -4383 

18 NH2CH2CH2OH+OH=NH2CH2CH2O+H2O 6.04E+03 2.641 1662 

Urea 

19 CH4N2O+NO2=NH2CONH+HONO 5.05E+00 3.462 27117 

20 CH4N2O+NO2=NH2CONH+HNO2 2.92E+00 3.38 31223 

21 CH4N2O+OH=NH2CONH+H2O 4.02E+03 2.657 749 

Acetamide 

22 CH3CONH2+NO2=CH2CONH2+HONO 1.99E+00 3.743 27111 

23 CH3CONH2+NO2=CH2CONH2+HNO2 8.23E-01 3.479 27809 

24 CH3CONH2+NO2=CH3CONH+HONO 1.01E+00 3.39 29201 

25 CH3CONH2+NO2=CH3CONH+HNO2 3.52E+00 3.339 35759 

26 CH3CONH2+OH=CH2CONH2+H2O 1.10E+03 2.725 -387 

27 CH3CONH2+OH=CH3CONH+H2O 1.48E+03 2.65 3374 
1)Unit system is [mol cm3 s], 2)Unit is [kJ mol-1]
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 次に，硝酸アンモニウムの解離温度を初期温度条件として，CHEMKIN-PRO による層流

火炎構造の再現を試みた．アセトアミド系・MEAN 系どちらの場合も，硝酸アンモニウム

の解離温度を初期条件に与えた場合では計算が収束しない結果となった．そこで解離温度

の初期条件をより高くし，アセトアミド系では 900 K，MEAN 系では 1000 K とした結果，

計算が収束した．しかし，これらの計算結果は実験値と大きくずれており，計算的再現は達

成できなかった． 

Figure 3. 1.2 MPa における ADN:MMAN:尿素=40:40:20(wt.%)燃焼波構造 

(a)実験値 [15], (b)計算値（赤：本研究モデル結果，青：既往モデル結果 [16]） 

Figure 2. 0.7 MPa における ADN:MMAN:アセトアミド=40:40:20(wt.%)燃焼波構造 

(a)実験値, (b)実験値と計算値の比較（黒線：実験値，赤線：計算値） 

Figure 3. 2.2 MPa における ADN:MEAN:尿素=40:40:20(wt.%)燃焼波構造 

(a)実験値, (b) 実験値と計算値の比較（黒線：実験値，赤線：計算値） 
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 この原因としてはイオン性液体の燃焼を支配する現象が尿素系とアセトアミド系・MEAN

系では異なることが考えられる．本研究では，“イオン性液体の燃焼が気相領域の火炎に支

持される”ことを仮定して計算的アプローチを行っている．一般的に固体や液体の燃焼では，

凝縮相の反応，つまりは液相ないしは固相の蒸発・分解反応は吸熱反応である．しかし，

ADN のような高エネルギー物質の場合，この凝縮相での分解反応が発熱となり，気相火炎

からの熱フィードバックがなくとも，凝縮相や液相の未反応部の分解反応は進行可能とな

る．塩田らは凝縮相におけるアセトアミドや MEAN 由来の NO2による水素引き抜き反応の

容易さについて量子化学計算を用いて議論しており，どちらの場合も尿素や MMAN に比べ

水素引き抜き反応が進みやすいことを報告している [17]．今回は初期ガス組成として，構

成成分それぞれが熱分解ないしは蒸発したケース，つまりは凝縮相での反応がないものと

して計算を行った．本研究結果を踏まえると，アセトアミド系・MEAN 系の燃焼波構造を

議論する場合，今回対象としなかった凝縮相反応を検討する必要がある． 

 

4. まとめと今後の展望 
 

 本報告書では第一原理計算を用いて，ADN を基材としたイオン性液体の気相領域におけ

る詳細化学反応モデルの構築とその検証を報告した．その結果，ADN:MMAN:尿素組成では

改良詳細化学モデルを用いた計算的な燃焼温度分布の再現に成功した．このことから気相

中のラジカル種による水素引き抜き反応が燃焼に影響していることが示唆された．一方，本

報告で構築した化学反応モデルでは MEAN やアセトアミドを含む組成の燃焼温度分布を再

現するに至らなかった．このことから，MEAN 系やアセトアミド系では今回計算対象とし

た気相反応だけではなく，凝縮相反応の燃焼に与える影響が予想された．今後，この気相領

域を対象とした詳細化学反応モデルを用いたアプローチに加え，イオン性液体の凝縮相反

応の検討を行うことでより精度の高いイオン性液体の着火・燃焼機構の理解を進める． 
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Kneading of AP Composite Propellant by Peristaltic Muscle Mixer 
 

Daiki HAGIWARA*1, Kyota ASHIGAKI*1, Kota WAKAMATSU*1, Akihiro IWASAKI*2, Katsuhiko 

Nozoe*3, Kengo TAGAMI*3, Yasuyuki YAMADA*4, Hiroto HABU*5, Taro NAKAMURA*6  

 

ABSTRACT 
In order to drastically reduce the cost of solid rocket motors, we have been working on devepoping 

continuous kneading technology of composite propellant slurry using peristaltic motion type mixing 

and conveying equipment. In this report, we improve the equipment for continuousization. Then, a 

peristaltic motion type mixing and transporting device is installed at the Akagi Factory of Carlit HD 

Co., Ltd., and 1.65 kg of the actual composition powder is mixed. In addition to laboratory 

performance tests such as tensile tests and strand burner tests, the performance is confirmed in the 

ground burning test. 

 

概 要 
著者らは，固体ロケットモータの抜本的な低コスト化に向けて，蠕動運動型混合搬送装置

を用いたコンポジット推進薬スラリの連続捏和技術の実現に取り組んできた．本報告では，

連続化に向けた検討と，実組成の火薬材料を用いた捏和実験および燃焼試験について報告

する．蠕動運動型混合搬送装置を，カーリットホールディングス株式会社の赤城工場にて設

置し，1.65 ㎏の実組成火薬の捏和実験を行った．引張試験，ストランドバーナ試験などのラ

ボレベルの性能試験に加えて，地上燃焼試験でその性能を評価した．  
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頭字語/略語 

Hydroxyl Terminated Polybutadiene (HTPB): 末端水酸基ポリブタジエン 

Aluminum (Al): アルミニウム 

Ammonium Perchrolate (AP): 過塩素酸アンモニウム 

Dioctyl Adipate (DOA): アジピン酸ジオクチル 

Isophorone Diisocyanate (IPDI): イソホロンジイソシアネート 

 

1. 緒言 

 近年，社会インフラ等の宇宙利用に向け，ロケットの低コスト化や高頻度な打ち上げが望

まれている．固体推進薬ロケットは液体推進薬ロケットに比べ，小型かつ安価で取り扱いが

容易である 1) 2)．しかし，固体推進薬の製造手法は，プラネタリミキサと人の手が介在する

バッチプロセスであるため，製造を通じて掛かる人件費等の品質管理コストが生じている．

バッチプロセスが品質管理コストのボトルネックであると分かっているものの，これまで

連続的製造が困難であった．これは，推進薬原材料自体が高粘性かつ発火性を有する特徴で

あることと，プラネタリミキによる高せん断力を生じる捏和方法が材料の発火の危険性か

ら自動化，大量生産が難しかったためである．以上のように，固体推進薬の低コスト化に向

け，安全かつ連続的な製造手法が望まれている．一方，著者らは小さな力で食塊を混合搬送

可能な腸の蠕動運動に着目し，独自の空気圧人工筋肉を用いて腸管等で発生する蠕動運動

を模擬可能な蠕動運動型混合搬送装置を研究開発している．この装置は高粘性流体や固液

混合流体の搬送や粉体の搬送が可能である 3)．さらに，実際に 400ｇ以下の推進薬材料を捏

和して，製造した燃料の燃焼性能より製品レベルの捏和性能を確認した 4) 5)．また，実運用

を見据え，材料の自動投入装置や制御システムを含め，蠕動運動型搬送装置の耐久性や運用

性も向上させてきた．本報告では 1 kg 超の実組成火薬の連続製造および品質の担保を目指

して，火薬メーカであるカーリット HD 工場での製造試験を実施する．カーリット HD で捏

和試験を実施し，製造した火薬の性能を，引っ張り試験，ストランドバーナでの燃焼圧測定，

および TM-80 ロケットモータに仕立てての地上燃焼試験によって，その品質を確認する． 
 

2. 蠕動運動型混合搬送機 

図 1 (a)に腸管の断面構造を示す．腸管は食塊の接触により，輪走筋が収縮し食塊を押出

す．腸管はこの動作を繰り返す蠕動運動で食塊を混合・搬送する 6)．図 1 (b)に 6 ユニットの

蠕動運動型混合搬送機 Mark.Ⅲを，図 1(c)に単体ユニットの構造を示す．本装置はユニット

構成であり分離・延長が可能である．また主な部品は軸方向繊維強化型人工筋肉（以下，人

工筋肉），内側ゴムチューブ，フランジと部品数が少ないシンプルな構造である．人工筋肉

と内側チューブ間のチャンバへ空気圧印加することで内側チューブが内側突起して管路を

閉塞させる．同時に人工筋肉は軸方向へ収縮する．この一連の動作を連続的に発生させるこ

とで蠕動運動を実現する． 
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(a) 腸の断面構造 (b) 蠕動運動型混合搬送機 Mark.Ⅲ

(6 ユニット時) 

(c) 装置の構造 

図 1 蠕動運動と蠕動運動型混合搬送装置 

 

3. 実推進薬組成での捏和実験方法 

経産省・関東東北産業保安

監督部より設置許可を得て，

カーリット HD の赤城工場内

部の火薬製造場において，蠕

動運動型混合搬送装置を用

いた捏和実験を実施した(図
2)．予備実験では装置の駆動

状況を確認するために試験

的に駆動させた．蠕動運動混

合搬送装置の加温には 80 ℃
の温水を使用し，蠕動運動ポ

ンプの駆動には 0.06 MPa の

圧縮空気を使用した．あらかじめ 2L 容量のプラネタリミキサ（愛工舎製防爆型小型万能混

合機）で予混合した HTPB，DOA，IPDI，AL(以下予捏和スラリとする)を，材料自動投入装

置で蠕動運動ポンプに仕込み，その後 AP を粉体材料自動投入装置で投入して 100 分間捏和

し推進薬スラリを試製した．なお試製の際，推進薬スラリの捏和状態を確認するため，20 分，

40 分，60 分，80 分，100 分時に蠕動運動混合搬送装置を開放し，目視で推進薬スラリの状

態を確認した．  
次に本混合実験では蠕動運動型混合搬送装置の駆動回数を一定にし，駆動時間を短縮す

る手法として，駆動周期を 3 秒から 2 秒に変更し，捏和時間を 64 分に短縮する推進薬スラ

リの試製検討も並行して実施した．引張り試験，ストランドバーナ試験，X 線非破壊検査お

よび SEM 試験をした．その結果より，混合の均一性の向上を確認した．次に蠕動運動混合

搬送装置を 6 連式から 2 連式×3 セグメントに分割改良し，仕込量の検討を実施し，均一な

推進薬スラリの製造方法を確立する．仕込量を 500 g，550 g，600 g にしたときの捏和試験

を行った． 
最後に，カーリット HD の施設内にて，本装置で実推進薬組成の燃料材料 1.65 kg を用い

た捏和実験を実施した．そして，TM-80 ロケットモータの製造し，燃焼実験を行った． 
 

輪⾛筋縦⾛筋

図 2 カーリット HD 赤城工場での火薬混合試験 
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4. 結果と考察 

予備実験では，100 分捏和後の推進薬スラリに流動性はなく，未捏和の AP 粒子も確認さ

れた．原因としては，20 分ごとにポンプを開放したことによる推進薬スラリの温度低下，

開放の際に傾けたことによるポンプ内部での原料の偏り，硬化剤（IPDI）添加から 5 時間経

過が経過したため一部硬化が進行した等が考えられる． 
本番の混合実験で得た試料の X 線非破壊検査の結果を図 3 に示す．捏和量 500g のサンプ

ルに関しては同一燃焼圧力において燃焼速度にばらつきが確認され，スラリの不均一性が

燃焼特性に対しても影響を与える結果となった．一方，捏和量 550g，600g サンプルに関し

ては同一燃焼圧力において燃焼速度に大きな差異は無く，X 線非破壊検査での観察結果の

みならず燃焼特性の面からも推進薬の均一性が立証された． 

 
 

図 3 X 線非破検査 

本推進薬組成で作成した TM-80 ロケットモー

タの燃焼実験の様子を図 4 に示す．プラネタリミ

キサで混合した同組成の火薬を用いたロケットモ

ータと比較して，遜色ない特性をしめした． 
本研究で我々は，火薬材料に接触する部分が全

て非金属の捏和装置で，連続的な推進薬の捏和に

世界で初めて成功した． 
 

5. 結言 

本研究では，蠕動運動型混合搬送装置をカーリットＨＤ株式会社の赤城工場に設置し，

1.65 kg の実組成火薬の混合に成功した．引張試験，ストランドバーナ試験などのラボレベ

ルの性能試験に加えて，地上燃焼試験で，燃焼性能を確認した．今後は，製造スケールを 1 
kg レベルから，増やすことで，さらなる実用化への問題抽出と対応を急ぐ予定である． 
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3) Y. Hirayama, K. Suzuki and T. Nakamura. “Development of a peristaltic pump based on bowel peristalsis 
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Mechatronics (AIM), 2011 IEEE/ASME International Conference IEEE, 2011. p. 748-753.  

4) 吉浜舜，岩崎祥大，松本幸太郎，山田泰之，羽生宏人，中村太郎，“加温機能を備えた蠕動運動型ポ

ンプによる固体推進薬捏和”，平成 27 年度宇宙輸送シンポジウム, 宇宙科学研究所研究管理棟，

2016. 
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2017, 16(7), pp. 662-667. 
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図 4 TM-80 ロケットモータを用いた 
地上燃焼試験の様子 

(a) 500 g (b) 550 g (c) 600 g 
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AP/HTPB 系コンポジット推進薬における粒子間隙に着目した 

レオロジー特性の評価 
 

寺嶋 寛成*1, 村田 駿介*2, 岩崎 祥大*3, 羽生 宏人*3, 山口 聡一朗*2  

 

Evaluation of the rheology of AP/HTPB composite propellant with focus on the 
gap between particles 

 
Kansei TERASHIMA*1, Syunsuke MURATA*2, Akihiro IWASAKI*3, 

Hiroto HABU*3, Soichiro YAMAGUCHI*2 

 
ABSTRACT 

We define the gap parameter γ, in order to understand the rheology of AP/HTPB composite propellant. A 

shape retainability of propellant slurry greatly changes with a slightly change in γ. The viscoelasticity of simulated 

propellants with different γ was measured using a rheometer at different temperatures. The loss modulus decreased 

stepwise from γ = 0.5. γ = 0.5 is equivalent to the value of γ of the particle arrangement that particles are in contact 

with each other in the simple cubic lattice. As the sample temperature rose, the step of loss modulus disappeared. 

 

Keywords: AP/HTPB, composite propellant, rheology, slurry, viscoelasticity 

 
概要 

過塩素酸アンモニウム(AP)粒子と末端水酸基ポリブタジエン(HTPB)を主成分とするコンポジット推進

薬において，そのレオロジー特性を捉えるために粒子間隙パラメータ γを導入する．γの小さな変化に対

して推進薬スラリーの形状保持性が大きく変化した．レオロジー特性評価装置を用いて単一粒径で作製

した異なる γの値を持つ模擬推進薬の粘弾性を温度別に測定した．特徴的な粒子配置が持つ γの値に相当

する γ=0.5 から損失弾性率がステップ状に減少した．また，試料温度の上昇に伴い損失弾性率のステップ

が緩やかになった． 
 

1. 緒言 

 AP/HTPB 系コンポジット推進薬における酸化剤粒子の間隙に着目して，未硬化推進薬スラリーのレオ

ロジー特性について研究している．推進薬の流動性は製造プロセスに直結するため，推進薬スラリーの

レオロジー特性に関する研究は重要であり，これまでも研究されてきた 1),2)．昨年の研究ではレオロジー

特性の異なる推進薬内部を X 線 CT で観察し比較すると，推進薬中における AP の大径粒子同士の間隙が
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小径粒子の粒径よりも上回るかどうかでレオロジー特性が変化する結果が得られた 3)．本稿では粒子間隙

パラメータ γを定義し，それと推進薬スラリーのレオロジー特性が持つ相関について報告する． 
 

2. 粒子間隙パラメータ γの定義 

 
図 1 は HTPB 中に異なる粒径 D, d ( D > d ) の AP 粒子が分散している様子を示した推進薬の断面像で

ある．大径粒子の粒子間隙を w，平均粒子間距離を L とすると，小径粒子がこの粒子間隙を非接触で通

過できる条件は(1)式のように表される． 

  (1)  
次の(2)式のように平均粒子間距離 L を粒径 D, d で規格化した値を粒子間隙パラメータ γ として導入す

ると，小径粒子が非接触で通過できる条件は γ > 1 と表される． 

  (2)  

AP の粒径が単一である場合には d = D とする． 
大径粒子の平均粒子間距離 L は，(3)式のように推進薬の体積 V に含まれる大径粒子の全粒子数 N から

求められる．V/N は大径粒子の一個当たりが占める体積であり，その立方根が平均粒子間距離 L である． 

  (3)  

 

3. 異なる γに対する推進薬の形状保持性 

 γ のわずかな差に対して推進薬の形状保持性が大きく異なった．測定実験上の安全性に配慮し，AP 粒

子の代わりに塩化カリウム(KCl, 林純薬工業製)粒子を使用した．KCl に変えても推進薬スラリーの粘弾

性の特徴が似通っており，また両者の質量密度も近い(AP : 1.95 g/cm3, KCl : 1.987 g/cm3)．なるべく単一の

粒度分布に近づけるように，異なる二つの篩を用いて KCl の粒径範囲 355 μm～425 μm に粒度分布を持つ

ように分粒した．このような KCl と HTPB (P-41, JSR 製, 質量密度 : 0.90 g/cm3) を室温 20 ℃で捏和して

模擬推進薬を作製した．KCl と HTPB の重量割合を変えることで異なる粒子間隙パラメータ 
 を持つ 4 つの模擬推進薬を作製し，10 分間静置したときの試料写真を図 2 に示す．γ = 0.46 (KCl 82 

wt% : HTPB 18 wt%) の試料は HTPB の割合が低く粒子表面が濡れる程度であり，試料は静置したときの

形状が保持された． γ = 0.48 (KCl 76 wt% : HTPB 24 wt%) の試料も同様に静置したときの形状

図 1. 固体推進薬内部の様子 
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が保持された．γ = 0.50 (KCl 71 wt% : HTPB 29 wt%) になると試料が少しずつ流動し元の形を徐々に崩し

た．γ = 0.52 (KCl 66 wt% : HTPB 34 wt%) はさらに流動性が強く，容器全体にスラリーが広がり，内部の

KCl 粒子が沈降し HTPB の上澄みが確認された．このように γの値, すなわち, 粒子間隙がわずか 12 %広

がると模擬推進薬の形状保持性が大きく変化した．構成粒子が稠密に充填された高濃度スラリーにおい

て粒子間隙のわずかな違いがスラリー全体のレオロジー特性を大きく左右することが示唆される． 

 

4. 異なる γに対する推進薬の損失弾性率 

 レオロジー特性評価装置 HAAKE MARS 

Ⅲ(サーモフィッシャーサイエンティフィック

株式会社製)を用いて，模擬推進薬の異なる γの

値に対する損失弾性率 4)を測定した．損失弾性

率とは試料に与えた正弦ひずみとせん断応力の

波形との位相差から算出される値であり，粘性

要素を表す．模擬推進薬は γ の値を 0.475 から

0.515 の範囲で変え，試料温度を 20, 40, 60, 80 ℃

に調節した．それぞれの試料温度における粒子

間隙パラメータ γ と損失弾性率の測定結果を図

3 に示す．試料温度が 40 ℃以下のときは 図 3

のように γを変えると γ = 0.5 を中心に損失弾性

率がステップ状に変化する．60 ℃以上のときは

損失弾性率が γに対して指数関数的に変化した．γ = 0.50

において 40 ℃の損失弾性率は 60 ℃に比べ約 6 倍高か

った．表 1に示すようにHTPB単体の損失弾性率は 40 ℃

と 60 ℃で約 2 倍しか変化しないので，低温下における

HTPB の高粘性だけでは十分説明できない． 

稠密な粒子充填がスラリー全体の損失弾性率に大き

く作用する可能性について現在検討している．γ = 0.5 と

いう値は，化学結晶における単純立方構造がもつ γの値

に等しい．粒子が均一に分散している系においてスラリ

ー中の粒子濃度を高めて粒子間隙 γを狭くすると, γ = 0.5

γ = 0.46                γ = 0.48                γ = 0.5                γ = 0.52 

図 2. 異なる γの値を持つ模擬推進薬 

温度[℃] 損失弾性率[Pa]
20 56
40 22
60 9
80 5

図 3. 粒子間隙パラメータ γと損失弾性率 

表 1. HTPB の温度別損失弾性率 
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に達したときに粒子同士が初めて互いに接触するようになり，構成粒子が単純立方構造をとる．このよ

うな粒子充填が起因して，γ = 0.5 を境に損失弾性率がステップ状になることが推察される．また，試料温

度が低温になると HTPB の粘結性が強まって粒子充填によるスラリー粘性への影響が増し，図 3 のよう

なステップ状の温度依存性が顕在したのではないかと考えられる． 

 

5. まとめ 

 推進薬スラリー中の粒子間隙を粒径で規格化した新しいパラメータ γを導入する．異なる γ = 0.46 ~ 0.52

に対して模擬推進薬スラリーの形状保持性が大きく変化した．レオロジー特性評価装置を用いて模擬推

進薬の損失弾性率を測定すると，20 ~ 40 ℃における試料の損失弾性率は γ = 0.5 においてステップ状に変

化し，60 ~ 80 ℃における試料は γの増加に伴い指数関数的に変化した．γ = 0.5 は特徴的な粒子配列がと

る γの値に相当しており，粒子充填構造が全体のレオロジー特性を左右されることが推察される．今後は

複数の粒度分布が存在する場合のレオロジー特性について研究を進める予定である． 
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N2O 供給により燃焼制御が可能な 
硝酸アンモニウム／過塩素酸アンモニウム系固体推進薬の調製 
 

中迫 友康*1，東 英子*2，松永 浩貴*2，橘 武史*3，加藤 勝美*2 

 
Preparation of ammonium nitrate/ammonium perchlorate-based solid 

propellant for combustion control by N2O supply 
 

Tomoyasu NAKASAKO*1, Eiko HIGASHI*2, Hiroki MATSUNAGA*2, 
Takeshi TACHIBANA*3, Katsumi KATOH*2 

 
 

ABSTRACT 
  In this study, in an attempt to prepare propellants capable of on/off control of combustion by 

oxidizing gas supply, we prepared incombustible propellants in a N2 atmosphere composed of 

moisture-proof ammonium nitrate (AN) prepared by spray drying and ammonium perchlorate (AP) as 

oxidizers and hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB) as a fuel, and investigated their 

combustibility by N2O supply. The burning tests performed under a N2 atmosphere for 

the propellants having different AN/AP mass ratios (AN/AP = 40/60, 50/50, and 60/40) with 23.5 wt% 

HTPB revealed that the AN/AP=50/50 and 60/40 samples did not ignite under pressures less than 0.5–

0.7 MPa, whereas the AN/AP=40/60 sample burned under the entire tested pressure range (0.3–6.0 

MPa). Moreover, it was confirmed that the AN/AP=50/50 and 60/40 samples stably burned under 

N2O supply at 0.3 MPa. However, when the N2O supply was stopped, their combustion was 

interrupted with a little time delay, suggesting that combustion of the prepared propellants can be 

controlled by regulating the N2O supply. 

 

Keywords: Incombustible AN/AP-based propellant, control of combustion, N2O supply 
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概  要 
N2O 供給により燃焼を ON/OFF 制御できる非自律燃焼性(非自燃性)固体推進薬の調製を

試み，その燃焼性を調査した．本研究では，スプレードライにより防湿処理を施した硝酸ア

ンモニウム(AN)と過塩素酸アンモニウム(AP)を酸化剤とし，末端水酸基ポリブタジエン

(HTPB)をバインダとした固体推進薬を調製した．HTPB を 23.5 wt%とし，酸化剤中の AN/AP

比を 40/60，50/50，60/40 とした推進薬について N2 雰囲気 0.3~6.0 MPa で燃焼試験を行った

ところ，AN/AP=40/60 はすべての圧力範囲で燃焼が完結したが，50/50 および 60/40 では

0.5~0.7 MPa 以下で着火しなかった．これら 2 種類の推進薬は，N2O 供給下，0.3 MPa での

燃焼試験では燃焼が持続し，N2O 供給を止めると燃焼が停止したため，本実験で調製した

AN/AP 系推進薬は N2O 供給により燃焼を ON/OFF 制御できる可能性が示唆された． 

 
1. はじめに 

人工衛星や宇宙探査機の姿勢や軌道を制御する推進機には，低コスト化，小型軽量化等が

求められており，これらの要求を実現しやすい固体推進機に関する研究が進められている 

[1]．しかしながら，一般的な固体推進機は燃焼を持続する自律燃焼性(自燃性)を有するため，

一度点火すると燃焼停止や再点火等の制御が困難である．既往の研究[2,3]では，非自燃性固

体推進薬を用い，酸化剤を外部から供給することで燃焼の制御を可能とした推進機を提案

した．この研究では，推進薬として，酸化剤に過塩素酸アンモニウム(AP)，バインダに末端

水酸基ポリブタジエン(HTPB)を用いた AP/HTPB 系推進薬を使用し，バインダの配合比を増

やすことで自燃性を抑え，外部より N2O(亜酸化窒素)を供給することで燃焼が継続する機構

を採用している．しかしながら，本推進薬は，燃料(バインダ)過多の状態であるため比推力

が低下するなどの問題がある． 

一方，近年，推進薬の環境性およびコストの観点から，推進薬中の酸化剤(AP)の一部を硝

酸アンモニウム(AN)に代替した AN/AP/HTPB 系推進薬に関する研究が実施されている．著

者らの既往の研究[4-6]では，吸湿性が高く凝集や固化を起こしやすいなどの AN の取り扱

い上の問題点を改善する目的で AN にポリマー(例えば，カルボキシメチルセルロースアン

モニウム(CMCA))をスプレードライにより混合した低吸湿性 AN を調製し，推進薬の酸化剤

としての利用を検討している．低吸湿性 AN を含む推進薬は，市販の AN の場合よりも燃焼

速度が低下する傾向があるため，酸化剤の配合比を減らすことなく，N2O 供給によって燃焼

制御が可能な非自然性推進薬を調製できる可能性がある． 

本研究では，N2O 供給により燃焼を ON/OFF 制御できる推進薬を調製することを目的と

して，低吸湿性 AN および AP を酸化剤とする推進薬を調製し，調製した推進薬について，

N2 雰囲気下で非自燃性となる配合比を見出し，外部から N2O を供給することで燃焼可能か

検討した． 
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2. 実験 
2.1 推進薬の調製 

 既往の研究[4-6]に従いスプレードライにより低吸湿性硝酸アンモニウム(AN)を調製した．

市販の AN(和光純薬工業製 )および CMCA( 和光純薬工業製 )を用いて，重量比

AN/CMCA/H2O=100/3/412 の水溶液を調製し，スプレードライヤ(中部熱工業製)により溶液

を噴霧乾燥させ，AN 粒子(粒径:100~200 µm)を得た．得られた AN と AP(カーリットホール

ディングス提供，粒径:200µm)を所定の比(AN/AP=40/60，50/50， 60/40)で混合し，酸化剤と

して用いた． バインダには末端水酸基ポリブタジエン(HTPB，カーリットホールディング

ス提供)，可塑剤にはアジピン酸ジオクチル(DOA，ジェイプラス製)，硬化剤にイソホロンジ

イソシアネート(IPDI，東京化成工業製)を使用した．今回，バインダの量は推進薬の調製が

可能な範囲で最も量の少ない 23.5 wt%とした．Table 1 に示す重量比で AN/AP，DOA および

HTPB を混合し，60°C にて捏和後，IPDI を添加した．成型後，真空デシケータ内で脱泡し，

60°C 恒温槽内で 4 日間静置して硬化させた．調製した推進薬(7×7×90mm)表面にレスト剤(信

越シリコーン一液型 RTV ゴム，信越化学工業製)を塗布し，燃焼試験に用いた． 

 

Table 1 調製した AN/AP 系推進薬の組成 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 燃焼試験 

2.2.1  自燃性の有無の調査 

2.1 で調製した AN/AP 系推進薬の燃焼試験を Fig. 1(a)に示すチムニ型ストランド燃焼試験

装置を用いて実施した．装置内のサンプルスタンド(Fig. 1(b))上に試料を設置し，N2を流通

させ雰囲気圧力を 0.3~6.0 MPa に調整した．試料上面に配したコイル状のニクロム線に通電

して着火させ，燃焼中断および不着火の試料について，非自燃性と判断した．燃焼が完結し

た試料については自燃性を有すると判断し，ブレイクワイヤ法[7]にて燃焼速度を測定した．

得られた燃焼速度および雰囲気圧力の関係から Vieille の式(1 式) [8]を用いて圧力指数 n を

算出した．なお，1 式における r および P は，それぞれ燃焼速度および雰囲気圧力である． 

 

r = aPn               (1) 

Sample name 
Mass ratio [wt%] 

AN AP HTPB DOA IPDI 

AN/AP=40/60 30.6 45.9 23.5 3.52 2.34 

AN/AP=50/50 38.2 38.2 23.5 3.52 2.34 

AN/AP=60/40 45.9 30.6 23.5 3.52 2.34 
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2.2.2  N2O 供給下での燃焼試験 

2.2.1 で非自燃性を示した推進薬を使用して，既往の研究[3]に従い，Fig. 2(a)に示すストラ

ンド燃焼試験装置を用いて N2O 供給下での燃焼試験を実施した．装置内(Fig. 2(b))に試料を

設置し N2 を流通させ，雰囲気圧力約 0.15 MPa で着火し，着火と同時に N2O を試料下部か

ら供給し雰囲気圧力が 0.3 MPa になるように調整した．燃焼の様子はデジタルカメラを用い

て撮影し，N2O 供給下および非供給下における燃焼挙動を観察した．燃焼速度は映像を元に

算出した． 

 

 
 

3. 結果と考察 
3.1 自燃性の有無 

 N2 雰囲気圧力 0.3~6.0 MPa 下で各推進薬を燃焼させ，燃焼の可否(着火，不着火，中断燃

焼)を観察した．不着火，中断燃焼した試料については同じ条件で燃焼試験を 2 回実施した．

また，燃焼が完結した試料については燃焼速度を測定し(N=1)，これらの結果を Table 2 にま

Fig.1 チムニ型ストランド燃焼試験装置 (a)全体および(b)サンプルスタンド 

Fig.2 N2O 供給実験用ストランド燃焼試験装置 (a) 全体および(b)サンプルスタンド 

(a) (b) 

(a) (b) 
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とめた．Fig.3 は，燃焼速度と雰囲気圧力の関係であり，Vieille の式(1 式)から算出した圧力

指数を図中に併記している．Table 2 より，AN/AP=40/60 では全圧力範囲で燃焼が完結した

が，AN/AP=50/50 で 0.5 MPa 以下，60/40 で 0.7 MPa 以下でそれぞれ不着火となり，AN の

割合が高くなるにつれて不着火となる圧力が上がる傾向が見られた．いずれの試料につい

ても着火した場合の最低の燃焼速度が 0.6~07 mm/s であることから，その付近に着火/不着

火の燃焼速度の閾値が存在すると考えられる．また，AP の割合が高いと燃焼速度は高くな

る傾向がみられる一方で，圧力指数に関しては，本研究で実施した限りでは，AN/AP 比に

よらず概ね 0.3 前後となった． 

N2 雰囲気中での燃焼試験の結果より AN/AP=50/50 および 60/40 が低圧領域で非自燃性を

示したため，次節において，これらの推進薬を N2O 供給下での燃焼試験に供することとし

た． 

Table 2 各雰囲気圧力での燃焼の可否および燃焼速度 

 Burning rate [mm/s] 

Pressure [MPa] 40/60*1 50/50 60/40 
0.3 0.60 ✕*2 ✕ 
0.5 0.61 ✕ ✕ 
0.7 0.81 0.70 ✕ 
1.0 ― ― 0.65 
2.0 0.9 1.00 0.80 
3.0 1.15 1.10 1.00 
4.0 1.26 1.32 1.12 
6.0 1.52 1.30 1.20 

 

 
Fig.3 各推進薬の燃焼速度と雰囲気圧力の関係 

*1: AN/AP 比，*2: ✕…不着火 
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3.2 N2O 供給下での燃焼試験 

3.1 において低圧雰囲気(0.5 MPa 以下)で自燃性を示さなかった推進薬 AN/AP＝50/50 およ

び 60/40 を用いて N2O 供給下，0.3 MPa で燃焼試験を行った．いずれの推進薬についても着

火と同時に N2O を供給すると燃焼が持続した．このときの燃焼速度を画像解析により算出

すると AN/AP＝50/50 の場合が 3.67 mm/s，AN/AP=60/40 の場合が 3.07 mm/s となり，AP の

割合が高い方が燃焼速度は高いことがわかった．また，Fig. 4(a)~(d)に示すように，燃焼の途

中で N2O の供給を止めると，供給停止から約 20 秒後に燃焼は中断した．装置内に滞留した

N2O の影響により燃焼中断に至るまでの遅れが生じたものと考えられる．以上より，本研究

で調製した AN/AP 系推進薬について N2O 供給/停止により燃焼の ON/OFF を制御できる可

能性が示唆された． 

  

Fig. 4 N2O 供給下での燃焼試験の様子 (a)N2O 供給前，(b)N2O 供給時，(c)N2O 供給停止，

(d)供給停止から約 20 秒後(試料：AN/AP=50/50) 

 
4. まとめ 

本研究では，低吸湿性 AN および AP を酸化剤とする推進薬を調製し，N2雰囲気下で非自

燃性となる配合比を見出し，外部から N2O を供給することで燃焼の ON/OFF 制御が可能か

検討した．その結果，以下の知見が得られた． 

 酸化剤中の AN/AP 比を 40/60，50/50，60/40 とした推進薬の N2 雰囲気圧力下での燃焼

試験の結果，AN/AP=50/50 では 0.5 MPa 以下，60/40 では 0.7 MPa 以下で着火しなかっ

た． 

 これらの推進薬について N2O 供給下 0.3 MPa で燃焼試験を行うと，N2O 供給中燃焼が

持続した一方，供給を停止すると 20 秒後に燃焼が中断した．本研究で調製した低吸湿

性 AN および AP を酸化剤とする推進薬は，N2O 供給により燃焼の ON/OFF を制御でき

る可能性が示唆された． 

 

(a) (d) (c) (b) 
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