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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リサーチ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。研究課題の一部は、H25 年度より経済産業省の公募事業で

ある、宇宙産業技術情報基盤整備研究開発事業「民生品を活用した宇宙機器の軌道上実証」の助

成を受けて進めており、３年計画の最終年となった。取り扱っている研究課題は大きく分けて２

系統あり、（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となってい

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 

昨年に引き続き、レーザによる推進剤の着火技術の実現に注力した。レーザの波長、出力、

ビーム径などをパラメタにするとともに、熱分解時のガス組成の解析に基づき着火を可能と

する条件について検討を行った。スラスタシステムの実現に向け、液滴への直接照射による

着火現象の解析も行った。 

（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技術が成熟しつつあり、いよいよ連続捏和工程を実証する段階に近

づいてきた。まずは原料の自動投入から捏和工程への移行を実現するべく、メカニズムの検

証を行った。また、スラリ捏和工程に係る基礎研究を継続し、同システムにおいて混錬が進

行する物質拡散・分散メカニズムの理解を深めた。今年度の成果は、小規模プラントとして

の技術実証につなげていく計画となっている。 

 

イオン液体については着火の実現性に関する知見が蓄えられたこと、ソフトアクチュエータに

よる固体推進薬の捏和については小規模プラント化による実証フェーズが見えてきたことなど、

今後につながる有用な成果を獲得している。次年度以降の活動も大いに期待される。 

 

 

 

平成 30 年 2 月 
宇宙航空研究開発機構 宇宙科学研究所 

羽生 宏人 
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高エネルギーイオン液体推進剤の点火に関する検討 
 

松永 浩貴*1，羽生 宏人*2, 3，野田 賢*1，三宅 淳巳*3 

 

Study for ignition of high energy ionic liquid propellant 
 

Hiroki Matsunaga*1, Hiroto Habu*2, 3, Masaru Noda*1, and Atsumi Miyake*3 
 
 

ABSTRACT 
 

 We have been studying a new rocket propellant for a thruster based on high energetic 

materials in order to replace of hydrazine. Energetic ionic liquid propellants (EILPs) which is 

eutectic mixture of solid energetic materials are expected to have high energy and low toxicity 

because EILPs are solvent-free and low-volatility liquid. Ignition method is one of the most 

problems for realization of EILPs. We are studying laser ignition as new ignition method. In this 

study, to understand condition for ignition of ammonium dinitramide (ADN)-based EILPs by 

heating, temperature and gas product during thermal decomposition were measured.  
 
Keywords: Energetic Ionic Liquid Propellants (EILPs), High Energetic Materials, Ammonium 

Dinitramide (ADN), Thruster, Laser Ignition 
 
 

概 要 
 

我々は高エネルギー物質を基剤新規液体の推進薬の研究開発を進めている．固体エネルギ

ー物質同士の共融により調製されるイオン液体推進剤（EILPs）は溶媒を含まず低揮発性で

あることから，高性能低毒性推進剤として期待できる．点火手法は EILPs の実用化に向け

て最も重要な課題のひとつであり，新規手法としてレーザー点火に着目し，検討を行って

いる．本研究では高エネルギー物質であるアンモニウムジニトラミド(ADN)を基剤とした

EILPs が加熱により点火するための条件を把握するため，熱分解に伴う温度や生成ガスを測

定した． 
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1. はじめに 
 

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る．ヒドラジンはスラスタ用の燃料として汎用であるが，毒性や蒸

気の可燃性などにより，特殊作業や漏えい防止の監視が必須であるため，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． 

筆者ら高エネルギー物質研究会では，高エネルギー物質，特にアンモニウムジニトラミ

ド（ADN，NH4N(NO2)2）1, 2)を推進剤の基剤とすることに着目した．ADN はヒドラジンと

比較して毒性が低く，エネルギー密度の大きい固体酸化剤（融点 92 °C）である．したがっ

て，推進剤の低毒化だけでなく，燃料タンクの小型・軽量化も可能となり，ロケット打上

げコストの削減が期待できる．さらに筆者らは ADN の液体化のために水やアルコールを用

いず，他の固体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）3)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． 

昨年度までに ADN にある種のアミン硝酸塩やアミド化合物（たとえばモノメチルアミン

硝酸塩（MMAN，融点 110 °C）と尿素（融点 135 °C））を混合すると室温で安定な液体と

なる組成が存在し（Fig.1），化学平衡計算上ではヒドラジンより高い性能を有することを

報告した 4, 5)．現在は ADN 系 EILPs の実用化に向けた要素技術，特に点火システムについ

て検討を進めている．ADN 系 EILPs は燃焼時の火炎温度が 2500 K 以上と高く，現行のスラ

スタのように触媒を使用することは困難である．そこで，筆者らはレーザーを用いた点火

を第一候補として選定した 6)．レーザー点火の大きな利点は推進剤とスラスタ材が非接触で

点火可能なことである．これにより，推進剤との接触によるスラスタ材料劣化の防止（長

寿命化），燃焼室と電気系統との隔離による安全なシステム構築が可能となる．レーザー

点火は世界的に注目を集める 7)一方で，1 液スラスタにおいて液体推進剤の点火に至った例

はなく，基礎研究の積み重ねが必要な段階である．そこで ADN 系 EILPs の点火に向け，物

性研究および液滴の着火性評価などを行い，点火に適した条件探索を進めた． 

[H3CNH3]+[NO3]-
NH2 NH2

O

° °
°

 
Fig.1 EILPs 調製の様子 4) 
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2. ADN 系 EILPs のレーザー点火に向けた検討 
 

レーザー点火には主に，光反応，ブレイクダウン，加熱といったメカニズムが挙げられ

るが，1 液推進スラスタへの適用はどの方式でも実現に至っていない．高エネルギー物質研

究会では主にブレイクダウンおよび加熱による点火に着目し，Fig.2 のようなスラスタを想

定した．現在は単一液滴の点火試験を中心にレーザー点火の実現可能性および点火に適し

た条件や組成に関する検討 6, 8-11)を進めている． 

ブレイクダウン方式は，レシプロエンジンやガスタービンエンジンへの実用化に向けた

検討が進められており，ガス化した燃料の点火が可能であることが報告されている．ADN

系 EILPs 液滴へレーザーを照射すると，入射後ただちに液滴が飛散し，部分的にガス化す

る様子をとらえることができた．また，ビーム径や入射エネルギーなど，ガス化に影響を

及ぼすパラメータが整理された 8, 9)． 

加熱方式については，Fig.3 のように，熱分解によるガス化の後，発光や圧力上昇を伴う

反応（燃焼反応）が観測され，点火可能であることが示された 6)．また，着火に至らない条

件でも熱分解反応によるガス化の進行は観測されるため，ブレイクダウン方式との組み合

わせた点火（Fig.4）についても期待できる．さらに本年度は，加熱点火の条件およびメカ

ニズムに関する検討を進めた．特に EILP のガス化から着火に至る挙動を理解することはス

ラスタの設計において非常に重要である．本報ではその中で EILP（ADN/MMAN/Urea の共

融液体）の液滴温度測定および熱分解生成ガスの解析結果について述べる． 

 

EILPs

CWレーザー(高出力)

熱分解⇒点火

微粒化
(インジェクタ)

EILPs

ブレイクダウン
⇒点火

微粒化
(インジェクタ)

パルスレーザー

 
Fig.2 レーザー点火スラスタの模式図（左：ブレイクダウン方式，右：加熱方式） 

 

t=0s t=0.500s t=0.591s

レーザー ガス化

火炎

 

Fig.3 レーザーによる EILP の点火の様子 
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EILPs

熱分解

パルスレーザー

CWレーザー

点火

微粒化
(インジェクタ)

 

Fig.4 加熱式，ブレイクダウン式を組み合わせたレーザー点火スラスタの模式図 

 

液滴の温度測定のため，0.1 mm の K 型熱電対に ADN/MMAN（質量比 1/1）および EILP

（ADN/MMAN/Urea=6/3/1）の液滴を約 0.5 L 取り付けそれを 350 °C に加熱したアルミ板

に接触させ，その時の液滴の様子の高速度撮影および液滴温度の計測を行った．各試料の

温度履歴を Fig.5 に示す．ADN/MMAN，EILP ともに液滴温度が約 400 °C に至ったところで

着火した．この結果より，EILP の着火は ADN/MMAN の加熱により生じたガスの発火に起

因すると予測された． 

液滴

熱電対

アルミ板 ℃

 

Fig.5 時刻 0 の液滴の様子(左)と温度履歴(右) 

 

そこで，ADN/MMAN の熱分解生成ガスを把握するため，示差熱-熱重量-質量分析

（TG-DTA- MS）を行った．試料約 1.5 mg をアルミニウム開放セルに秤量し，昇温速度を 5 

K min-1 とした．TG-DTA 測定結果を Fig.6 に，分解生成ガスの質量分析結果を Fig.7 に示す．

凝縮相における発熱反応に伴い，N2（m/z=28），N2O（m/z=44, 30），NO2（m/z=30, 46），

H2O （m/z=18, 17）といった ADN の分解生成ガス 12, 13)のほかにニトロアミン，ニトロソア

ミンに由来すると推定される m/z=29, 30, 42, 43, 46 のガスが観測された．MMAN 単体で生

じるモノメチルアミンガス（m/z=31）はほとんど観測されなかったことから，凝縮相にお

いて ADN との反応で消費されたと考えられる．以上の結果より，EILP の燃焼は，外部か
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らの加熱と凝縮相における発熱反応により液温が約 400 °C に達したときにニトロアミンや
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3. まとめ 
 

高エネルギー物質研究会では，ヒドラジンに代わる液体推進剤として ADN 系 EILPs に着

目し，基盤研究を進めている．特に重要となる要素技術は点火であり，昨年度に引き続き

点火に向けた基盤研究を進めている．加熱点火については，着火に寄与する温度や生成ガ

スといった因子について整理された．今後は着火条件の詳細とともに，レーザーにより効

率よく温度上昇させるための検討を行い，スラスタシステムへの反映を進める． 
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スラスタ用低毒 1 液推進剤を対象にしたレーザー点火特性の研究 
 

古澤 雅也*1, 北村 飛翔*1, 勝身 俊之*1 

 

Investigation on laser ignition characteristics for green monopropellant of thruster 

 

Masaya Furusawa*1, Tsubasa Kitamura*1, Toshiyuki Katsumi*1 

 

 

ABSTRACT 
 

We performed laser ignition experiment of green monopropellant for spacecrafts and 

obtained its ignition characteristics. In conventional monopropellant thruster of a spacecraft, 

hydrazine is used as propellant and catalytic ignition is employed. However, it is dangerous to 

handle hydrazine because hydrazine has high toxicity. Furthermore, in catalytic ignition, a catalyst 

tends to deteriorate by the high temperature and oxidation atmosphere. Recently, the study on green 

monopropellant is focused by other researchers for improvement of safety, performance and saving 

cost in operation of a thruster. Moreover, it is expected to apply a microchip-laser to spacecrafts in 

the future. In this study, we obtained combustion characteristics of green monopropellant in laser 

ignition and evaluated the feasibility of laser ignition for green monopropellant for spacecrafts. 

 

Keywords: Green monopropellant, Laser ignition, Droplet, Focal length, Propellant composition, 

Pressure measurement 

 

概要 
 

スラスタ用低毒 液推進剤を対象にレーザー点火実験を行い 推進剤の燃焼特性を取得

した 従来 宇宙機器のスラスタでは ヒドラジンの触媒点火方式が採用されている ヒ

ドラジンは 高毒性であり 取扱性が問題視されている また 触媒は高温酸化雰囲気に

おいて劣化し スラスタの性能低下につながることが知られている 近年 低毒性推進剤

を用いることで スラスタの開発の低コスト化 安全性向上 性能向上を目的とした研究

が盛んである さらに 自動車エンジン用小型レーザー装置を宇宙機器に応用することが

期待されている 本研究では レーザー照射実験における低毒 液推進剤の燃焼特性を取

得し スラスタへの実現可能性評価を行った
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1. はじめに 
 

人工衛星のような宇宙機器では 1 液スラスタにより得た推力で宇宙空間での姿勢制御を

行っている 従来 姿勢制御用 1 液スラスタの推進剤として 触媒によって容易に反応させ

られることから ヒドラジン(N2H4)が用いられている しかし ヒドラジンは毒性が高いた

め 取扱性や危険性が問題視されており 近年 ヒドラジンに替わる推進剤として 低毒性

液推進剤の実用化に向けた研究が盛んである 我々は低毒性 液推進剤の中でも ヒドロキ

シル硝酸アンモニウム(HAN)系推進剤に着目した HAN 系推進剤の特徴として 従来のヒ

ドラジンよりも低毒性であるだけでなく 高密度 低凝固点であることから 取扱性 貯蔵性

が優れている さらに HAN 系推進剤の中でも Togo らによって開発された SHP163(HAN / 

硝酸アンモニウム(AN) / H2O / メタノール(CH3OH) = 73.6 mass% / 3.9 mass% / 6.2 mass% 

16.3 mass%)は HAN の特性である高い燃焼速度を抑制し 安全性だけでなく 推進性能を向

上させた推進剤である[1] Table1 にヒドラジンと SHP163 の各種特性を示す

Table1 SHP163 とヒドラジン(N2H4)の各種特性値の比較 

※ 計算条件：圧力 Pc=0.7 MPa，推力係数 CF=1.875(NASA-CEA17)) 

 SHP163 N2H4 

密度 ρ [g/cc] @20°C 1.4 1.0 

凝固点 [K] <243 274 

比推力 Isp [s] * 276 233 

断熱火炎温度 [K]* 2394 871 

毒性 
LD50 経口 [mg/kg] 500-2000 60 

LD50 経皮 [mg/kg] >2000 91 

 

従来のヒドラジンスラスタでは 触媒点火方法が採用されている HAN 系推進剤では 触

媒点火方式だけでなく 電気着火方式が研究されている[2,3] しかし HAN 系推進剤の場合

断熱火炎温度が高く 高温酸化雰囲気における触媒や電極の劣化によるスラスタ性能の低

下 つまりスラスタの寿命の低下が問題視されている そこで スラスタの長寿命化を実現

させるため 燃焼室内部に構造物を必要とせず 劣化が生じないレーザー点火方法に着目し

た レーザー点火では レーザーエネルギー密度がある閾値を超えるとブレイクダウンに

よりラジカルが発生し 燃焼反応を促進させる レーザー点火方法は 劣化しない利点があ

る一方 レーザー装置自体の重量や大きさから宇宙機器への応用は困難であると考えられ

てきた しかし 近年 マイクロチップを用いた自動車エンジン用の小型レーザーが開発さ

れ 将来の宇宙機器への搭載も期待できる[4] したがって 実現に向けたレーザー点火特性

の取得及び評価は重要であるといえる

これまでの研究では レーザーエネルギーの照射によって HAN 系推進剤は反応を開始す
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る一方 レーザー装置自体の重量や大きさから宇宙機器への応用は困難であると考えられ

てきた しかし 近年 マイクロチップを用いた自動車エンジン用の小型レーザーが開発さ

れ 将来の宇宙機器への搭載も期待できる[4] したがって 実現に向けたレーザー点火特性

の取得及び評価は重要であるといえる

これまでの研究では レーザーエネルギーの照射によって HAN 系推進剤は反応を開始す

  

ることが報告されている[5] しかし SHP163 のレーザー点火に関する報告はされていない

ため 我々は国内で入手しやすい SHP163 の液滴を対象としたレーザー点火の実現可能性評

価を行っている

先行研究では SHP163はレーザーエネルギーの照射によって部分的に反応を開始し 窒素

酸化物を生成していることが分かっている また 反応を開始するレーザーエネルギーの

最小値として 15 mJ であること 40 mJ 以上の値になると一定の反応量に収束することが確

認された[6,7] しかし レーザー照射と同時に 液滴の飛散が確認されていることや チャン

バー内の圧力上昇値の実験値が理論値のおよそ 5 分の 1 程度であることから 液滴は一部分

しか反応していないこと 装置や液滴の組成がレーザー吸収の最適な条件ではないといえ

る したがって SHP163のレーザー点火における最適な条件を調べるため 集光レンズの焦

点距離及び HAN の組成を変えてレーザー点火実験を実施し 実現可能性評価を行った

 

2. 実験装置及び方法 
 

レーザー点火実験では HAN 系推進剤の液滴をチャンバー内で交差させた 2 本の石英線

の交点に懸垂させ 集光レンズで絞ったレーザー光を照射した  Fig.1に本研究で用いたレー

ザー点火実験装置の概要を示す  実験時 SHP163の量はおよそ 0.5 μL (直径φ1.0mm)とし

チャンバー内の雰囲気を窒素 初期圧力を大気圧 初期温度を 25°C とした  点火用レーザ

ー装置として 波長 532nm の Nd:YAG レーザー(Quantel 製 EverGreen 145)を用いて実験を行

った  また チャンバー内の圧力上昇値の計測用圧力センサ(Honeywell FP2000) レーザーエ

ネルギーの測定用レーザーパワーセンサ(OPHIR PE50BF-DIF-C)を用いた   

 

Fig.1 Experimental apparatus 

 

本報告では 集光レンズの焦点距離が120 mm  200 mm  250 mmの3種類を用意し 焦点距

離の違いによる影響を調べた  また 推進剤の組成の違いを調べるため SHP163 HAN 系推

進剤(HAN / 硝酸アンモニウム(AN) / H2O = 95 mass%/ 5 mass% / 8 mass%) HAN 水溶液

(HAN/ H2O = 92.8 mass% / 7.2 mass%)の 種類の推進剤を対象にレーザー点火実験を行い メ

タノール及び H2O の影響を確認した  

Pressure sensor 

Plano-convex lens 

Quartz glass rod φ0.1 mm 
Droplet  
: HAN-based monopropellant 0.5μL 

Nd: YAG Laser Closed chamber 
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3. 実験結果及び考察 
 

3.1 焦点距離の影響 

SHP163 を対象に，焦点距離 120 mm，200 mm，250 mm の集光レンズを用いて，レー

ザー照射から 10 秒後のチャンバー内の圧力上昇値を測定した結果を Fig.2 に示す  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 Pressure value on each focal length at 20, 40, 60 mJ 

(10s after laser irradiation) 

 

Fig.2 において焦点距離 120 mm の集光レンズの場合が 3 種類の中で最も高い圧力上昇

値を示した チャンバー内の圧力上昇値は，推進剤がレーザーエネルギーによって分解反

応を起こしているためであることがわかっている[6，7] つまり，焦点距離が短いほど推

進剤の分解反応を促進している  またレーザーの集光において，焦点のエネルギー密度は

焦点距離に依存し，球面収差の影響から焦点距離が短いほどエネルギー密度が小さいこと

が報告されている[8，9]  しかし, この報告では対象としている焦点距離の範囲が 50 mm

から 150 mm であるのに対し，本実験では，120 mm から 250 mm の範囲を対象としており，

焦点距離が短いほど高い圧力上昇値を示しているのは，球面収差の影響ではなく，焦点深

度が長くなり，エネルギー密度が低下した影響が大きいと考えられる  また実験結果より，

SHP163のレーザー点火において焦点のエネルギー密度が高いほど分解反応を促進すること

が確認された  

 

3.2 推進剤の組成の影響 

推進剤の組成による影響を調べるため，SHP163，HAN 系推進剤，HAN 水溶液を対象に

レーザー点火実験を行った  また集光レンズは焦点距離 120 mm を用いた  Fig.3 にチャン

バー内の圧力上昇値の結果を示す
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3.2 推進剤の組成の影響 
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Fig.3 Comparison of time histories of pressure at 60 mJ 

 

Fig.3 において，レーザー照射から 10 秒後の圧力上昇値を比較すると，SHP163 の値が最

も大きな値を示している  これは SHP163 に含まれる硝酸アンモニウムのレーザー照射に

よる分解反応で生成したガスがメタノールと反応しているためであると考えられる  また

HAN 系推進剤は硝酸アンモニウムの分解反応により圧力が上昇しており，HAN 水溶液では

圧力上昇がみられなかったため，分解反応が起こっていないと考えられる  Table2 にレーザ

ー照射から 10 秒後の圧力上昇の実験値と完全燃焼時の圧力上昇の計算値の比較を示す

Table2 Comparison of pressure for propellant 

 Experimental value [Pa] Calculated value [Pa]  

SHP163 73.47 341.96 

HAN-based monopropellant 25.61 336.73 

HAN aq. solution 2.32 335.74 

 

Table2 より 3 種類の推進剤においてレーザー点火で得られた圧力上昇の実験値は，完全

燃焼時の計算値よりも低いことがわかる また，レーザー照射から 10 秒後の圧力上昇にお

いて，SHP163 の圧力上昇の実験値は HAN 系推進剤と HAN 水溶液よりも大きい値を示して

いる  しかし圧力上昇の計算値を比較すると，大きな違いは見られない  3 種類の推進剤に

おいてレーザー照射時に液滴の飛散がみられており，液滴の一部しか反応していないこと

が原因であると考えられる  

 

4. まとめと今後の展望 
 

低毒性 1 液推進剤を対象にレーザー点火実験を行い，集光レンズの焦点距離と推進剤の

組成による影響を調べた  実験結果より，レーザー照射によって推進剤の反応を促進でき

るといえ，実際の宇宙機への応用が可能であると考える 焦点距離は焦点でのエネルギー
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ABSTRACT 
 

Ammonium dinitramide based ionic liquid propellants (ADN-based EILPs) are promising 

monopropellants in terms of specific impulse and low toxicity compared with hydrazine. Currently, 

laser ignition has been considered as ignition method of ADN-based EILPs. However, ADN-based 

EILPs do not have high absorbance efficiency at the range of visible and near-infra-red. Therefore, 

chemical dyes were mixed with ADN-based EILPs to improve laser absorb efficiency. The purpose 

of this study is the investigation of laser ignition behaivor of ADN-based EILPs including 

chemical dyes. 
         

Keywords: Ammonium dinitramide, Ionic liquids, Laser ignition, Chemical dyes 

概 要 
 

現在我々は, アンモニウムジニトラミド系イオン液体推進剤（ADN系 EILPs）の点火方
法の一つとしてCWレーザーによる点火システムを有力視している. CWレーザーによる点
火システムを実現するにはレーザー光を推進剤に吸収させる必要があるが, ADN系 EILPs
単独では可視~近赤外領域に高い吸収率を持たない. そこで, 本研究では固体エネルギー物
質のレーザー点火に関する既往の研究を参考に, 推進剤に色素を添加することでレーザー
光吸収効率向上を図った. ADN系 EILPs/色素混合系に対してレーザー点火試験を行った結
果, 適切な色素を混合することで ADN系 EILPsが点火することが明らかとなった.  
 
*1 横浜国立大学 大学院 環境情報学府 

(Graduate School of Environment and Information Sciences, Yokohama National University) 
*2 横浜国立大学 先端科学高等研究院 
  (Institute of Advanced Sciences, Yokohama National University) 
*3 福岡大学 工学部 化学システム工学科 
  (Department of Chemical Engineering, Fukuoka University) 
*4 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) 

  

密度に依存し，焦点距離が短いほどエネルギー密度が高く，推進剤の反応を促進できるこ

とがわかった  また，推進剤の組成の違いによる影響を調べた結果，HAN 系推進剤や HAN

水溶液と比較すると，SHP163 の圧力上昇値が高い結果が得られた  これは SHP163 がレー

ザー照射によって，硝酸アンモニウムの分解反応で生成したガスとメタノールの反応が影

響しているといえる  

また，3 種類の推進剤においてレーザー点火で得られた圧力上昇の実験値は，完全燃焼時

の計算値よりも低いため，レーザー照射による液滴の飛散を防ぎ，推進剤全体を反応させ

る工夫を今後検討していく必要がある  
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Fig.1 半導体レーザー点火試験実験系 

 

れるまでの時間と定義し, 着火遅れ時間をストップウォッチで計測した. 

 

2.4着火遅れ予測 

 既往の研究より Lambert-Beer の法則と基礎的な熱伝導の式からレーザー強度と着火遅れ

時間の関係を表す式（1）が提案されている 5).  
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tign:着火遅れ時間, K:温度拡散率, k:熱伝導率, Tign:着火温度, T0:初期温度,q:熱流束, P:レーザー強度 
式（1）は着火遅れ時間がレーザー強度二乗に反比例していることを表しており, 低出力レ

ーザーを用いて高出力レーザーを使用した場合の着火遅れ時間の予測が可能となる. 

 

3. 結果・考察 
 

3.1半導体レーザー点火試験実験結果 

レーザー強度を 400 mWに設定し実験を行った結果, フタロシアニン銅(Ⅱ)を 10 wt.%混

合した試料に関してはレーザー照射直後ガス化が観測され, 4~8 s 程度で火花が生じ着火が

観測された. Fig.2に着火時の様子を示す.  また, Fig.3にフタロシアニン銅（Ⅱ）濃度と着火

遅れ時間の関係を示す. 着火遅れ時間は再現性が低いため 10 回測定した値の平均値をプロ

ットした. 色素を 1 wt.%混合した試料は着火が観測されなかったが, 3 wt.%以上混合した試

料については着火が確認された. 色素が 5 wt.%以上混合した試料は着火遅れ時間がほぼ一

定の値に収束していったことから本実験条件では 5 wt.%付近に最適な濃度が存在すると考

えられた. また, Fig.4にレーザー強度と着火遅れ時間の関係を示す. 着火遅れ時間は再現性

が低いため 10 回測定した値の平均値をプロットした. また, 図中に(1)式に基づき, 着火遅

れ時間がレーザー強度の二乗に反比例するとしてフィッティングを行った. その結果, tign 

=1.6×106/ P 2という関係式が得られた. 得られた関係式によると, 18 W以上の強度レーザ  

  

1. はじめに 
 
アンモニウムジニトラミド系イオン液体（ADN系 EILPs）は比推力, 毒性の観点から次世

代のスラスタ用一液式推進剤として実用化に向けた研究が進められている 1). 現在我々は, 

点火手法の一つとしてレーザー点火を有力視している. レーザー点火は主に加熱, ブレイ

クダウン, 光反応を利用したものに大別される 2-4). 中でも加熱を利用したレーザー点火シ

ステムは, レーザー光を連続発振させるCWレーザーを利用するため, 断続的にレーザー光

を発振させるパルスレーザーと比較しトータルのエネルギー流入量が大きい. EILPsの点火

には多量のエネルギーを液相に流入させ熱分解による温度上昇を引き起こさせることが重

要である. 従って, 本研究では加熱を利用したレーザー点火システムを検討した. 加熱を利

用したレーザー点火システムの多くは近赤外波長の CW レーザーを利用するが, ADN 系

EILPs 単独では近赤外領域に高い吸収率を持たない. そのため, 本研究では固体エネルギー

物質のレーザー点火に関する既往の研究 5)を参考に, 推進剤に色素を添加することでレー

ザー光吸収効率向上を試みた. 本稿では, ADN系 EILPs/色素混合系に対してレーザー点火
試験を行ったのでその結果を報告する. 
 

2. 実験・解析方法 
 

2.1試料 

試料として特に低融点であることが見込まれている ADN/モノメチルアミン硝酸塩 

(MMAN)/Urea=40:40:20 wt.%を選定した. ADNは細谷火工製, Ureaは和光純薬工業製を用い

た. MMANに関しては, 和光純薬工業製メチルアミン溶液（40 wt.%）と硝酸（60 wt.%）を

混合, 一時間程攪拌の後, 減圧乾燥することで合成した. 

 

2.2色素の選定 

色素は光記録媒体の分野において多種多様な色素が利用されてきた 6). 中でも, CD-Rに用

いられる色素はフタロシアニン系, シアニン系など赤外波長付近に吸収帯をもつものが多

く存在する. 本研究では, 使用するレーザー波長（励起レーザー波長 785 nm）付近に極大吸

収波長を有する, 東京化成工業製フタロシアニン銅（Ⅱ）β型（極大吸収波長:789-791 nm

（硫酸中））を選定し, 試料に外割で任意の量混合した. 

 

2.3半導体レーザー点火試験 

 Fig.1にレーザー点火試験の実験系を示す. レーザーは KAISER製 RXN1付属の半導体レ

ーザー（励起波長 785 nm, レーザー強度最大 400 mW）を用いた. アクリル板にハンドド

リルを用いて直径 2 mmの穴をあけ, そこに約 2.5 μLの試料を充填した. ジャッキの高さを

調節し, 焦点までの距離を調節した. 着火遅れ時間をレーザー照射開始から火花が観測さ 

が
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Fig.1 半導体レーザー点火試験実験系 

 

れるまでの時間と定義し, 着火遅れ時間をストップウォッチで計測した. 

 

2.4着火遅れ予測 

 既往の研究より Lambert-Beer の法則と基礎的な熱伝導の式からレーザー強度と着火遅れ

時間の関係を表す式（1）が提案されている 5).  

 

                    22
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0
1,1

4 P
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q
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K
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                 (1) 

 
tign:着火遅れ時間, K:温度拡散率, k:熱伝導率, Tign:着火温度, T0:初期温度,q:熱流束, P:レーザー強度 
式（1）は着火遅れ時間がレーザー強度二乗に反比例していることを表しており, 低出力レ

ーザーを用いて高出力レーザーを使用した場合の着火遅れ時間の予測が可能となる. 

 

3. 結果・考察 
 

3.1半導体レーザー点火試験実験結果 

レーザー強度を 400 mWに設定し実験を行った結果, フタロシアニン銅(Ⅱ)を 10 wt.%混

合した試料に関してはレーザー照射直後ガス化が観測され, 4~8 s 程度で火花が生じ着火が

観測された. Fig.2に着火時の様子を示す.  また, Fig.3にフタロシアニン銅（Ⅱ）濃度と着火

遅れ時間の関係を示す. 着火遅れ時間は再現性が低いため 10 回測定した値の平均値をプロ

ットした. 色素を 1 wt.%混合した試料は着火が観測されなかったが, 3 wt.%以上混合した試

料については着火が確認された. 色素が 5 wt.%以上混合した試料は着火遅れ時間がほぼ一

定の値に収束していったことから本実験条件では 5 wt.%付近に最適な濃度が存在すると考

えられた. また, Fig.4にレーザー強度と着火遅れ時間の関係を示す. 着火遅れ時間は再現性

が低いため 10 回測定した値の平均値をプロットした. また, 図中に(1)式に基づき, 着火遅

れ時間がレーザー強度の二乗に反比例するとしてフィッティングを行った. その結果, tign 

=1.6×106/ P 2という関係式が得られた. 得られた関係式によると, 18 W以上の強度レーザ  18 W
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Fig.2 ADN系 EILPs/フタロシアニン銅(Ⅱ)混合系の着火の様子 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3 フタロシアニン銅（Ⅱ）濃度と着火遅れ時間    Fig.4 レーザー強度と着火遅れ時間 

 

ーを用いればヒドラジン系推進剤の着火遅れ時間である 5 ms以下の着火遅れ時間を達成す

ることが可能となる.  

 

3. まとめ 
 
本研究では, レーザー光吸収効率向上を目的として ADN 系 EILPs に色素を混合し, レー

ザー点火試験を行った. その結果, 適切な色素を ADN系 EILPsに混合することで, ADN系

EILPsは着火することが明らかとなった. また, 数十Wの強度のレーザーを用いれば msオ

ーダーで点火させることが可能であることが示された. 
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アンモニウムジニトラミドの凝縮相分解に関する詳細反応モデル構築 

 

伊里友一朗*1, 三宅淳巳*2 
 

A detailed kinetic model of condensed-phase reaction of ammonium dinitramide. 

 

Yu-ichiro IZATO*1 and Atsumi MIYAKE*2 

 

ABSTRACT 

Ammonium dinitraide (ADN: NH4N(NO2)2) is the most promising oxidizer for next generation solid and liquid 

propellants. This work presents the decomposition pathway of liquid ADN and a detailed chemical kinetics model 

based on quantum chemical calculations. In the initial stage of decomposition, the ADN decomposes to NO2∙ and 

NNO2NH4. Following the initial decomposition, NNO2NH4∙ decomposes to N2O, NH3 and OH∙, and the OH∙ 

combines NO2∙ to yield HNO3. Rate coefficients were determined to allow the application of transition state theory 

and variational transition state theory to identified reactions. In addition, Thermal corrections, entropies, and heat 

capacities of chemical species were calculated from the partition function using statistical machinery based on the 

quantum chemistry calculation. The new model employed herein simulates the thermal decomposition of ADN 

under specific heating conditions and successfully predicts the exothermic behaviour.  

 

Keywords: ammonium dinitramide (ADN), reaction pathway, detailed kinetic model, ab initio calculation 

概要 

 

アンモニウムジニトラミド(ADN: NH4N(NO2)2)は次世代固体/液体推進剤の酸化剤として最も期待され

ている．本報告は，量子化学計算による ADN の分解反応経路解明とその詳細反応モデル構築に関する

ものである．ADN は初期分解において，ADN 分子が分解してNO2∙とNNO2NH4∙が生成し，そのNNO2NH4∙

が NH3, N2O, OH∙に分解する．さらに OH∙が NO2∙と結合することで HNO3が生成する．特定された反応

経路構成する各素反応の反応速度定数は遷移状態理論および変分型遷移状態理論より反応速度定数を

算出した．熱力学データ(エントロピー，比熱)は，量子化学計算結果より分配関数を統計熱力学に基づ

き求めて算出した．構築した詳細反応モデルを用いて昇温条件下の ADN の分解機構を計算した結果，

その熱挙動は実験値と良好に一致した． 

 

1．はじめに 

 

近年, 高エネルギー物質の凝縮相(液相，固相)中の反応機構に関する注目が高まっている．それは高エ

ネルギー物質の燃焼特性が，特に低圧燃焼領域において, 凝縮相の反応によって支配されていることが

明らかになりつつあるからである 1,2)．我々はエネルギー物質一般の気相および凝縮相における反応モ

                                                   
1 横浜国立大学大学院 環境情報研究院 

(Graduate School of Environment and Information Science, Yokohama National University) 
2 横浜国立大学 先端科学高等研究院 

(The institute of advanced sciences, Yokohama National University) 
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*   平成 29 年 11 月 27 日受付（Received November 27, 2017）
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ABSTRACT

A detailed kinetic model of condensed-phase reaction of ammonium dinitramide.

概　　要

1.   はじめに

dinitramide
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Figure 1. A chemical equilibrium diagram for ADN, HDN and DN‒ with structures optimized at the B97XD/6-

311++G(d,p)/SCRF=(solvent = water) level of theory 

 

 

 

 

 

Figure 2. Potential energy diagram for one-step conversion and NO2∙ dissociation reactions, showing Gibbs free 

energies calculated at the CBS-QB3//B97XD/6-311++G(d,p)/SCRF=(solvent = water) level of theory. 
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デル構築を目的として研究を行っている．本稿では, 2015 年度の報告 3)に引き続き，高エネルギー物質

研究会が実用化を目指す新規推進剤の酸化剤であるアンモニウムジニトラミド(ADN)の燃焼反応モデル

構築の研究進捗について報告する．ADN の凝縮相反応について, 詳細反応モデルを第一原理より構築し，

分解反応シミュレーションを行った．詳細反応モデルとは, 素反応式・反応速度定数・化学種の熱力学

データの 3 点データの組み合わせことを指す． 

 

2．反応経路の推定 

 

詳細反応モデルの構築(素反応式の定式化)には，定性的な反応経路の特定が必要である．ADN の凝縮

相反応経路に関しては既往の研究 2,4)を参考に，量子化学計算を用いて熱化学的な検証をおこなった．本

検討は，反応に伴うギブズ自由エネルギーを評価し，反応進行の妥当性を検証するものである．計算は

量子化学計算ソフト Gaussian 095)を用いて CBS-QB3/B97XD//6-311++G(d,p)/SCRF=(solvent = water)6,7)レ

ベルで遷移状態構造の探索および生成・反応物の構造最適化とエネルギー計算を行った．ADN は融解し

てから(融点 93 C)液相で分解することが知られているため，PCM model により溶液を模擬した計算を

行った．融解 ADN の溶媒効果は未知であるため，水を融解 ADN の溶媒効果として代用した．将来的に

は，より適する溶媒効果への置換が求められる． 

Table 1 は ADN の初期分解反応に関する計算結果例である．既往の報告 4)より，ADN の初期分解反応

としては NO2 解離反応(R1-R11)と N2O が 1 ステップで生成する one-step conversion (R12-21)の 2 つが挙

げられる．また反応分子も ADN のみならず酸-塩基解離で生成するジニトラミド酸(HDN)，およびイオ

ン解離で生成するジニトラミド酸アニオン(DN－)それぞれで 3 パターンの反応開始が想定される．さら

に ADN にはジニトラミド酸アニオンに対するアンモニウムカチオンの配位位置によって 5 つの配座異

性体が存在する．本研究で想定した化学種とその構造を Figure 1 に示した．これら全ての構造を出発点

として，量子化学計算を用いて反応のエネルギー障壁を求めた結果が Table 1 である．Figure 2 は Table 

1 に示した初期分解反応の中で代表的な反応に関するポテンシャルエネルギーダイアグラムである．

ADNII および DN－から分解する経路が最も自由エネルギー障壁が低く，熱化学的に有利と考えられる．

オニウム塩系のエネルギー物質(過塩素酸アンモニウム，硝酸ヒドロキシルアミン，硝酸アンモニウムな

ど)の分解反応は一般的に酸-塩基解離で生成した酸が塩基を攻撃することによって開始すると考えられ

ている．しかし ADN の分解反応は酸-塩基解離によって HDN が生成してから分解するよりも，ADN 分

子もしくは DN－から直接 NO2∙が解離する反応の方がエネルギー的に有利であることが興味深い．初期

分解に続いて中間生成物(NNO2NH4など)の分解経路も同様に探索した結果，定性的には以下の反応スキ

ームで分解が進行することが示された．分解反応は一本の総括反応式；ADNII → N2O + NH4NO3 と書き

下せることがわかった．  

 

  ADNII → NNO2NH4∙ + NO2∙ 

  NNO2NH4∙ → NH3 + N2O + OH∙ 

  NO2∙ + OH∙ → HNO3 

  NH3 + HNO3 → NH4NO3 

  (overall) ADNII → N2O + NH4NO3 

 

 

2.   反応経路の推定
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Figure 1. A chemical equilibrium diagram for ADN, HDN and DN‒ with structures optimized at the B97XD/6-

311++G(d,p)/SCRF=(solvent = water) level of theory 

 

 

 

 

 

Figure 2. Potential energy diagram for one-step conversion and NO2∙ dissociation reactions, showing Gibbs free 

energies calculated at the CBS-QB3//B97XD/6-311++G(d,p)/SCRF=(solvent = water) level of theory. 
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𝑘𝑘TST =
𝑘𝑘B𝑇𝑇
ℎ ∙ 𝑄𝑄TS

∏𝑄𝑄reac
∙ exp (−Δ𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅 ) (1) 

 

ここで，kBはボルツマン定数，h はプランク定数，T は温度，Q は分解関数，DE は反応エネルギー障壁，

R は気体定数である．Q およびDE を量子化学計算より求めることができる．量子化学計算結果から速度

定数を算出する際は GPOP プログラム 9)を利用した． 

熱力学データは G4 法 10)を用いて気相および液相の化学種の量子化学計算と統計熱力学の理論より求

めた．次の 2 式より，液相化学種の標準生成エンタルピー∆fH°liq を求めた． 

 
∆𝑓𝑓𝐻𝐻𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙

° = ∆𝑓𝑓𝐻𝐻𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔° + ∆𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝐻𝐻°    (2) 
∆𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝐻𝐻° = 𝐻𝐻𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙,𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 − 𝐻𝐻𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔,𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 (3) 

 

ここで∆fH°gas は気相化学種の標準生成エンタルピーであり，∆solvH°は液体への溶解熱(ここでは水(aq)で

代用)であり Hliq,calc および Hgas,calc は計算により求めた溶液中および気相中化学種の生成エンタルピー

(298 K)である．∆fH°gas は原子化熱法 ARM(Atomization reaction method)11)を用いて算出した．他の熱力学

データは量子化学計算結果より分配関数を求め，統計熱力学の理論から求めた．算出には GPOP ソフト

ウェア 8)を利用した．Table 3 に熱力学データ例を示した．ADN に関連した液相化学種は実験データが

存在しないため，直接的な計算精度の検証は難しい．しかし 2015 年度の報告 3)の通り，この方法で求め

る熱力学データには大きな誤差が含まれる可能性があるため，今後は液相中化学種の熱力学データ算出

法の改善が必要である． 

 

Table 2. NO2-dissociation reactions and rate coefficients employed during the kinetic modeling. 

Reaction 
k = A Tn exp (-Ea/RT) 

A1 n Ea2 

ADNI ⇌ NO2 + NH4NNO2 1.48×1015 0.0 39110 

ADNIIa ⇌ NO2 + NNO2 NH4 5.45×1013 0.4 36223 

ADNIIb ⇌ NO2 + NNO2 NH4 1.02×1014 0.3 33981 

ADNIIc ⇌ NO2 + NNO2 NH4 9.82×1015 -0.3 33975 

ADNIId ⇌ NO2 + NNO2 NH4 5.85×1011 1.1 35324 

HDNI ⇌ NO2 + HNNO2 2.30×1014 0.0 38416 

HDNIIa ⇌ NO2 + NNO2H 4.00×1015 0.4 34798 

HDNIIb ⇌ NO2 + NNO2H 1.33×1027 -3.3 35267 

HDNIIc ⇌ NO2 + NNO2H 1.12×1015 1.1 38354 

HDNIId ⇌ NO2 + NNO2H 1.34×1014 0.3 31525 

DN－ ⇌ NO2 + NNO2
－ 6.24×1014 0.3 36922 

1 unit system is cm s mol  2 unit is cal/mol 

 

 

 

 

 

 

Table 1. Initial decomposition reactions of ADN, HDN and DN‒ together with total electron energy and Gibbs free 

energy changes, as calculated at the CBS-QB3//B97XD/6-311++G(d,p)/SCRF=(solvent = water) level of theory. 

No. REACTION ∆𝐺𝐺0‡a) ∆𝑟𝑟𝐺𝐺0b) 

R1 ADNI ⇌ NH4NNO2∙+NO2∙ - 125.2 

R2 ADNIIa ⇌ NNO2NH4∙+NO2∙ - 109.2 

R3 ADNIIb⇌ NNO2NH4∙+NO2∙ - 106.5 

R4 ADNIIc⇌ NNO2NH4∙+NO2∙ - 98.8 

R5 ADNIId ⇌ NNO2NH4∙+NO2∙ - 115.8 

R6 HDNI ⇌ HNNO2∙ +NO2∙ - 96.2 

R7 HDNIIa ⇌ NNO2H∙ +NO2∙ - 82.7 

R8 HDNIIb ⇌ NNO2H∙ +NO2∙ - 84.4 

R9 HDNIIc ⇌ NNO2H∙ +NO2∙ - 77.1 

R10 HDNIId ⇌ NNO2H∙ +NO2∙ - 77.9 

R11 DN－ ⇌ NNO2
－∙ +NO2∙ - 117.0 

R12 ADNI⇌NH4++N2O+NO3
－ 196.4 -204.7 

R13 ADNII ⇌ NH4NO3 + N2O 199.3 -200.3 

R14 ADNIIa ⇌ NH4NO3 + N2O 212.8 -202.2 

R15 ADNIIb ⇌ NH4NO3 + N2O 189.8 -209.9 

R16 ADNIIc ⇌ NH4NO3 + N2O 214.1 -199.0 

R17 HDNI ⇌ [HNNO]+[NO3]－ 150.7 72.4 

R18 HDNIIa ⇌ HNO3 + N2O 167.8 -230.9 

R19 HDNIIb ⇌ HNO3 + N2O 167.8 -227.7 

R20 HDNIIc ⇌ HNO3 + N2O 158.2 -235.0 

R21 DN－ ⇌ NO3
－ + N2O 200.4 -192.9 

a) energy barrier in the forward direction [kJ/mol] 

b) total energy change of reaction [kJ/mol] 

 

3．詳細反応モデル構築 

 

ADN の詳細反応モデル YNU-L2.0 model を構築する．上記検討で特定された反応経路および硝酸アン

モニウムに分解経路 8)を構成する素反応の反応速度定数を，遷移状態理論(TST)および変分型遷移状態理

論(VTST)に則り算出した．遷移状態論に基づく速度定数 kTSTは以下の式で表される． 

 

3.   詳細反応モデル構築
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𝑘𝑘TST =
𝑘𝑘B𝑇𝑇
ℎ ∙ 𝑄𝑄TS

∏𝑄𝑄reac
∙ exp (−Δ𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅 ) (1) 

 

ここで，kBはボルツマン定数，h はプランク定数，T は温度，Q は分解関数，DE は反応エネルギー障壁，

R は気体定数である．Q およびDE を量子化学計算より求めることができる．量子化学計算結果から速度

定数を算出する際は GPOP プログラム 9)を利用した． 

熱力学データは G4 法 10)を用いて気相および液相の化学種の量子化学計算と統計熱力学の理論より求

めた．次の 2 式より，液相化学種の標準生成エンタルピー∆fH°liq を求めた． 

 
∆𝑓𝑓𝐻𝐻𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙

° = ∆𝑓𝑓𝐻𝐻𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔° + ∆𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝐻𝐻°    (2) 
∆𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝐻𝐻° = 𝐻𝐻𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙,𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 − 𝐻𝐻𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔,𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 (3) 

 

ここで∆fH°gas は気相化学種の標準生成エンタルピーであり，∆solvH°は液体への溶解熱(ここでは水(aq)で

代用)であり Hliq,calc および Hgas,calc は計算により求めた溶液中および気相中化学種の生成エンタルピー

(298 K)である．∆fH°gas は原子化熱法 ARM(Atomization reaction method)11)を用いて算出した．他の熱力学

データは量子化学計算結果より分配関数を求め，統計熱力学の理論から求めた．算出には GPOP ソフト

ウェア 8)を利用した．Table 3 に熱力学データ例を示した．ADN に関連した液相化学種は実験データが

存在しないため，直接的な計算精度の検証は難しい．しかし 2015 年度の報告 3)の通り，この方法で求め

る熱力学データには大きな誤差が含まれる可能性があるため，今後は液相中化学種の熱力学データ算出

法の改善が必要である． 

 

Table 2. NO2-dissociation reactions and rate coefficients employed during the kinetic modeling. 

Reaction 
k = A Tn exp (-Ea/RT) 

A1 n Ea2 

ADNI ⇌ NO2 + NH4NNO2 1.48×1015 0.0 39110 

ADNIIa ⇌ NO2 + NNO2 NH4 5.45×1013 0.4 36223 

ADNIIb ⇌ NO2 + NNO2 NH4 1.02×1014 0.3 33981 

ADNIIc ⇌ NO2 + NNO2 NH4 9.82×1015 -0.3 33975 

ADNIId ⇌ NO2 + NNO2 NH4 5.85×1011 1.1 35324 

HDNI ⇌ NO2 + HNNO2 2.30×1014 0.0 38416 

HDNIIa ⇌ NO2 + NNO2H 4.00×1015 0.4 34798 

HDNIIb ⇌ NO2 + NNO2H 1.33×1027 -3.3 35267 

HDNIIc ⇌ NO2 + NNO2H 1.12×1015 1.1 38354 

HDNIId ⇌ NO2 + NNO2H 1.34×1014 0.3 31525 

DN－ ⇌ NO2 + NNO2
－ 6.24×1014 0.3 36922 

1 unit system is cm s mol  2 unit is cal/mol 
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Fig. 3 Heat flow curves from YNU-L2.0 model (simulation) and DSC (experimental). 

 

6．まとめ 

 

第一原理計算を用いて新規ロケット推進剤酸化剤である ADN の凝縮相反応に関する詳細反応モデル

(YNU-L 2.0 model)を構築した．第一原理計算より構築した詳細反応モデルを用いて，昇温条件下におけ

る ADN の熱分解をシミュレーションした．熱挙動を予測した結果，DSC 測定の結果をよく再現した．

多くの改善点を有することは事実であるが，第一原理より ADN の分解挙動を予測可能な詳細反応モデ

ル構築が達成できた． 
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Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. 

Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, 

J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, 

A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. 

 

 

Table 3. Calculated thermodynamic data of species associated with ADN decomposition. 

SPECIES 
∆𝑓𝑓𝐻𝐻𝑎𝑎𝑎𝑎,𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

°  

[kJ/mol] 

𝑆𝑆𝑎𝑎𝑎𝑎,𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐°  

[J/mol K] 

Cp [K/ J mol] 

300 400 500 600 800 1000 1500 K 

ADNI -46.2 414.42 130.27 151.33 169.76 185.26 208.75 225.19 249.44 

ADNIIa -47.58 406.40 129.6 151.04 169.64 185.19 208.69 225.12 249.37 

ADNIIb -45.68 410.41 129.92 151.25 169.79 185.33 208.81 225.22 249.44 

ADNIIc -44.33 411.47 130.41 151.61 170.06 185.50 208.85 225.18 249.36 

ADNIId -44.33 417.20 131.42 152.32 170.57 185.84 208.89 225.06 249.13 

HDNI 86.14 347.60 90.52 107.67 121.43 132.14 146.92 156.21 168.41 

HDNIIa 105.18 341.19 92.71 109.81 123.32 133.74 148.01 156.92 168.64 

HDNIIb 102.04 344.91 93.02 109.92 123.32 133.68 147.91 156.82 168.57 

HDNIIc 108.39 343.65 93.79 110.69 123.95 134.18 148.22 157.02 168.65 

HDNIId 105.44 326.58 87.08 105.56 120.29 131.74 147.58 157.45 169.89 

DN－ 39.33 325.33 83.88 99.61 112.14 121.67 134.25 141.56 150.05 

NH4NNO2 101.48 332.62 83.96 97.77 110.43 121.50 138.99 151.74 171.33 

NNO2NH4 86.38 348.79 92.99 106.76 119.30 130.24 147.53 160.18 179.67 

HNNO2 206.89 289.37 58.10 66.40 73.21 78.63 86.35 91.46 98.66 

NNO2H 218.01 276.08 57.33 66.29 73.35 78.81 86.39 91.32 98.33 

NNO2
－ 189.94 267.54 47.47 55.13 61.27 65.92 71.99 75.48 79.47 

ONONHNO2 106.90 350.07 98.82 114.28 126.44 135.91 149.16 157.66 169.06 

ONONNO2H 142.88 345.92 101.97 117.81 129.77 138.83 151.23 159.07 169.61 

ONONNO2
－ 106.40 339.18 91.18 106.02 117.35 125.82 136.93 143.40 150.92 

 

 

4．詳細反応シミュレーション 

 

YNU-L2.0 model を使用して ADN の凝縮相反応に伴う熱挙動をシミュレーションした．計算は

CHEMKIN-PRO12)を使用した．体積一定，断熱条件下の予混合容器内にて，初期密度 1.5 g/cm3，温度範

囲 363-623 K を 10 /min で昇温した際の熱挙動をシミュレーションした．Fig. 3 は ADN の凝縮相反応

に関する熱挙動に対するシミュレーション結果と示差走査熱量計 (DSC, SUS 密閉セル使用)を用いた実

験結果である．YNU-L2.0 model は ADN が 2 段の発熱ピークを有する特徴的な熱流束形状を再現し，発

熱開始温度および最大熱流束値に関しても良好な予測を与えている．本モデルは化学変化のみを取り扱

い物理的な要素(蒸発，拡散，DSC セル内の加圧)を考慮できていないことに関して改善の余地がある．

しかし，経験的なパラメータやフィッティングによらない，第一原理から熱分解挙動を再現することが

できる反応モデルを構築できたことに大きな意義があると筆者は考える． 

 

 

 

4.   詳細反応シミュレーション
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Fig. 3 Heat flow curves from YNU-L2.0 model (simulation) and DSC (experimental). 
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速度論的理論計算によるイオン性液体推進薬の組成評価 
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Chemical kinetics evaluation of ionic liquid propellant composition  
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ABSTRACT 
 

From previous studies, it has been reported that ionic liquid based on ammonium dinitramide can be 

liquefied with a total of 4 combinations of two fuels and two melting point depressants. Calculation 

of specific thrust impulse and adiabatic flame temperature by equilibrium calculation is known, but 

kinetic parameters such as ignition and combustion delay are also important for composition 

evaluation or thruster design in the future. In this research, kinetic theoretic calculation using reaction 

simulation was performed and its usefulness was evaluated. 

 

Keywords : Ammonium Dinitramide, Ionic liquid, CHEMKIN-PRO, Chemical kinetics, Laminar 

burning rate, ignition delay 

 

概 要 
 

既往の研究よりアンモニウムジニトラミドを基材とし，燃料 2 種と融点降下剤 2 種の計 4

個の組み合わせで液化可能であることが分かっている．NASA-CEA をはじめとする平衡論

的計算により比推力や断熱火炎温度の計算は既知であるが，着火・燃焼遅れといった速度論

パラメータもまた組成評価，ないしは将来的なスラスタ設計において重要である．本研究で

は反応シミュレーションを用いた速度論的理論計算を実施し，その有用性を評価した． 
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速度論的理論計算によるイオン性液体推進薬の組成評価 

伊東山 登*1，伊里 友一朗*2,3, 三宅 淳巳*3, 羽生 宏人*4 

Chemical kinetics evaluation of ionic liquid propellant composition  

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

 

ABSTRACT 
 

From previous studies, it has been reported that ionic liquid based on ammonium dinitramide can be 

liquefied with a total of 4 combinations of two fuels and two melting point depressants. Calculation 

of specific thrust impulse and adiabatic flame temperature by equilibrium calculation is known, but 

kinetic parameters such as ignition and combustion delay are also important for composition 

evaluation or thruster design in the future. In this research, kinetic theoretic calculation using reaction 

simulation was performed and its usefulness was evaluated. 

 

Keywords : Ammonium Dinitramide, Ionic liquid, CHEMKIN-PRO, Chemical kinetics, Laminar 

burning rate, ignition delay 

 

概 要 
 

既往の研究よりアンモニウムジニトラミドを基材とし，燃料 2 種と融点降下剤 2 種の計 4

個の組み合わせで液化可能であることが分かっている．NASA-CEA をはじめとする平衡論

的計算により比推力や断熱火炎温度の計算は既知であるが，着火・燃焼遅れといった速度論

パラメータもまた組成評価，ないしは将来的なスラスタ設計において重要である．本研究で

は反応シミュレーションを用いた速度論的理論計算を実施し，その有用性を評価した． 
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した．ADN は酸素バランス的にプラスの酸化剤であり，低毒且つ高分解熱を持つ物質であ

る．ADN のほかに燃料成分となる物質および融点降下剤の役目を果たす物質の３成分で構

成することにより，固体の混合物から直接液化させることについては，先行研究において確

認されている 4)．この組成で得られるイオン性液体の密度比推力は，ヒドラジンと比較する

と約 2 倍に達することが化学平衡計算結果と密度の実測値から認められた 4) 

当該イオン性液体は ADN と硝酸塩，そして融点降下剤で構成される．硝酸塩としてはモ

ノメチルアミン硝酸塩(MMAN)4)やモノエタノールアミン硝酸塩(MEAN)5)，融点降下剤とし

ては尿素 4)とアセトアミド(AA)6)が挙げられる．スラスタシステムを考える場合，推進薬の

性能がスラスタの動作に大きく影響を与えるため，推進薬の最適化は着火機構等の最適化

よりも先に行われる必要がある．本研究においても着火機構の最適化を行う以前に，どの推

進薬が最も適切なのか理解することが重要である．推進薬組成の最適性を判断する場合，

様々な評価基準が存在する．性能のひとつである比推力の予測は平衡論的計算ツールであ

る NASA-CEA7)で行うことができる．しかし，実際のスラスタにおいては比推力や燃焼温度

だけでなく，着火遅れや燃焼遅れといった燃焼パラメータの理解も重要となる．着火遅れや

燃焼遅れを理解することはスラスタ動作遅れを担保することに繋がる．スラスタ動作遅れ

に対する信頼性は搭載される宇宙輸送機の信頼性に影響する．着火・燃焼は気相ないしは気

液界面における現象である．そこで推進薬の最適化を行うにあたり，イオン性液体由来の分

解ガスを対象とした燃焼反応機構を構築し CHEMKIN-PRO8)を用いた化学反応シミュレー

ションを行うことで着火遅れや燃焼遅れといった燃焼パラメータの予測ツールを作成する

こととした．燃焼反応機構の構築により，着火側の条件検討ツールや燃焼室内を模擬した数

値流体力学計算といった応用も可能となる． 

 

2. 詳細化学反応機構構築 
 

CHEMKIN-PRO は 1) Reaction data, 2) Thermodynamic data, 3) Transport data の大きく 3 つの

コンポーネントから成り立つ．とりわけ Reaction data に相当する詳細化学反応機構の構築

が反応シミュレーションにおいて重要である．井出らにより報告されている ADN+MMAN+

尿素の詳細化学反応機構 9-13)に加え，本研究では MEAN とアセトアミドの気相反応機構を

加味し拡張詳細化学反応機構を構築することとした．この反応機構は各構成成分が分解も

しくは揮発した仮定で，各成分の気相反応機構を組み合わせることでトータルの詳細化学

反応機構としている． 

アセトアミドについては二量化を経由する分解反応 14)，分解生成物である酢酸の分解反

応 15)が報告されている．MEAN ではエチレンオキシド＋NH3⇔エタノールアミン 16)やエチ

レンオキシドの分解反応 17)については既知である．また，エタノールアミンにおける OH ラ

ジカルの水素引抜き反応が報告されている 18)が，速度論的パラメータまでは言及していな

い．このように既往の研究報告だけでは詳細化学反応機構を構築できないため，本研究では

1. はじめに 
 

宇宙機の小型化に対し，宇宙推進技術は簡素な運用性や一層の高性能化が求められる．と

りわけパルス的に推力を発生させ姿勢制御を行う補助推進系(スラスタ)に対して重要視さ

れている．スラスタでは液体推進薬が主に用いられ，一定の繰り返し動作が必須となる．一

般に，推進系の高性能化は，構造機構系の軽量化と推進剤の高密度・高性能化（高密度比推

力）により実現される．密度比推力であることは，小型高性能な推進システムの成立の必要

条件である．小型化は，衛星質量における推進系の占める割合を下げることにつながり，ま

た構造面では占有体積を小さくすることにつながるため，配置の自由度を高める．その結果，

衛星設計の概念にも影響を与える可能性がある． 

衛星やロケットの姿勢制御などに用いられる実用の液体推進薬は，ヒドラジンやその化

合物が主流である．発癌性が高い物質として知られ，引火性があることから，取扱いには注

意が必要である．安全に取り扱うための防護が必要なため，運用性の観点では不利で，管理

コストが嵩んでしまう．現状を踏まえ，運用性向上や低コスト化の観点で，液体推進剤の低

毒化に期待が寄せられている． 

推進系の高性能化，低毒化による運用性の向上を実現させるため，推進剤への高エネルギ

ー物質の適用が期待されている．エネルギー物質とは，分子内に化学エネルギーを貯蔵し，

熱分解や燃焼によってこれを放出する物質の総称である．特に窒素骨格で構成されたもの

や分子ひずみを持つもの，硝酸系塩であるものなどは，高エネルギー物質と呼ぶ．一部の高

エネルギー物質は，液体推進薬の組成として適用された研究事例があり，例えば JAXA の

ヒドロキシルアミン硝酸塩(HAN)系 1 液推進剤（SHP1631））や NASA の HAN 系１液推進剤

（AF-M315E2）），そして ESA によるアンモニウムジニトラミド(ADN)系１液推進剤（LMP-

103S3））などが挙げられる．上述の SHP163 や AF-M315E は，ヒドラジンの密度比推力に比

べ 1.7 倍程度の性能向上が期待されている 1)．しかし，これらの推進剤は，共通項としてい

ずれも水溶液であることや触媒により着火，燃焼させることが前提である．水溶液であるた

めに，蒸発潜熱の影響や，燃焼ガス温度が高いことなどが原因により，触媒寿命が短いなど

の課題がある． 

そこで先行事例で課題となっている，水などの溶媒を用いた液化による性能低下，高い火

炎温度による触媒寿命短縮について，別の化学成分系で解決することを試みた．つまり，高

エネルギー物質の無溶媒液化と非接触の着火，燃焼技術の成立性に関する検証である．本研

究は解決策としてイオン性液体に着目した． 

イオン性液体とは，イオン化合物である塩を基材とした複数の固体成分の共融により構

成される非溶媒含有系液体の総称である．構成成分同士が，それぞれに対し融点降下させる

ことで常温常圧下において液化する原理となっている．固体の混合のみで調整できること

よりハンドリング性の改善が期待できる． 

本イオン性液体では窒素，酸素，水素で構成される ADN を高エネルギー物質として適用
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した．ADN は酸素バランス的にプラスの酸化剤であり，低毒且つ高分解熱を持つ物質であ

る．ADN のほかに燃料成分となる物質および融点降下剤の役目を果たす物質の３成分で構

成することにより，固体の混合物から直接液化させることについては，先行研究において確

認されている 4)．この組成で得られるイオン性液体の密度比推力は，ヒドラジンと比較する

と約 2 倍に達することが化学平衡計算結果と密度の実測値から認められた 4) 

当該イオン性液体は ADN と硝酸塩，そして融点降下剤で構成される．硝酸塩としてはモ

ノメチルアミン硝酸塩(MMAN)4)やモノエタノールアミン硝酸塩(MEAN)5)，融点降下剤とし

ては尿素 4)とアセトアミド(AA)6)が挙げられる．スラスタシステムを考える場合，推進薬の

性能がスラスタの動作に大きく影響を与えるため，推進薬の最適化は着火機構等の最適化

よりも先に行われる必要がある．本研究においても着火機構の最適化を行う以前に，どの推

進薬が最も適切なのか理解することが重要である．推進薬組成の最適性を判断する場合，

様々な評価基準が存在する．性能のひとつである比推力の予測は平衡論的計算ツールであ

る NASA-CEA7)で行うことができる．しかし，実際のスラスタにおいては比推力や燃焼温度

だけでなく，着火遅れや燃焼遅れといった燃焼パラメータの理解も重要となる．着火遅れや

燃焼遅れを理解することはスラスタ動作遅れを担保することに繋がる．スラスタ動作遅れ

に対する信頼性は搭載される宇宙輸送機の信頼性に影響する．着火・燃焼は気相ないしは気

液界面における現象である．そこで推進薬の最適化を行うにあたり，イオン性液体由来の分

解ガスを対象とした燃焼反応機構を構築し CHEMKIN-PRO8)を用いた化学反応シミュレー

ションを行うことで着火遅れや燃焼遅れといった燃焼パラメータの予測ツールを作成する

こととした．燃焼反応機構の構築により，着火側の条件検討ツールや燃焼室内を模擬した数

値流体力学計算といった応用も可能となる． 

 

2. 詳細化学反応機構構築 
 

CHEMKIN-PRO は 1) Reaction data, 2) Thermodynamic data, 3) Transport data の大きく 3 つの

コンポーネントから成り立つ．とりわけ Reaction data に相当する詳細化学反応機構の構築

が反応シミュレーションにおいて重要である．井出らにより報告されている ADN+MMAN+

尿素の詳細化学反応機構 9-13)に加え，本研究では MEAN とアセトアミドの気相反応機構を

加味し拡張詳細化学反応機構を構築することとした．この反応機構は各構成成分が分解も

しくは揮発した仮定で，各成分の気相反応機構を組み合わせることでトータルの詳細化学

反応機構としている． 

アセトアミドについては二量化を経由する分解反応 14)，分解生成物である酢酸の分解反

応 15)が報告されている．MEAN ではエチレンオキシド＋NH3⇔エタノールアミン 16)やエチ

レンオキシドの分解反応 17)については既知である．また，エタノールアミンにおける OH ラ

ジカルの水素引抜き反応が報告されている 18)が，速度論的パラメータまでは言及していな

い．このように既往の研究報告だけでは詳細化学反応機構を構築できないため，本研究では
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3.2 着火遅れ評価  

次に定積密閉モデルを用いて着火遅れを評価した．定積密閉モデルでは初期温度の設定

を行う必要がある．今回，既往の研究より報告されている着火温度 14)を参照し，確実にどの

組成でも着火するであろう 500℃を選定した．実験結果を Fig. 2 に示す．高圧条件である 107 

Pa では着火遅れは AMU と AMA ではほとんど差がなく，AEU で非常に悪い値を示す結果

となった．一方，低圧条件となる 103 Pa では AMA の方が AMU より着火遅れが短いことが

わかる．この結果は NASA-CEA の断熱火炎温度計算の大小と相関が一致しないこととなり，

平衡論的計算だけでは実用的な推進薬性能評価が行えていない可能性が示唆される． 

 

4. まとめと今後の展望 
 

本研究より従来報告されてきた平衡論的計算だけでなく，速度論的計算による評価の推

進薬組成検討の有用性が期待できることがわかった．実験結果との比較がいまだ不十分で

あるため，ストランド燃焼試験をはじめとする実験結果の取得及びモデル精度の向上が最

重要課題である． 
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4) H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Preparation and thermal decomposition behavior of 

ammonium dinitramide-based energetic ionic liquid propellant, Sci. Tech. Energetic Materials, 

78 (2017), pp.65-70. 
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Fig. 2 (a)1.0×103 Pa, (b) 1.0×107 Pa における各分解ガスの着火遅れ 

量子化学計算と速度論解析を用いて未報告の反応について速度論的パラメータを算出する

こととした．具体的にアセトアミドについては，1) 自己分解反応, 2) 水分解反応, 3) 異性化

反応，MEAN については報告されている 1) 水素引抜き反応, 2) エタノールアミンラジカル

の分解反応, 3)エタノールアミンラジカルの異性化反応について計算した．量子化学計算は，

構造最適化と遷移状態策定を97Bxd/6-311G++(d,p) 19)，エネルギー計算を CBS-QB320)で実

施した．反応速度解析は三好らによって作成された GPOP21)を用いて実施した．

Thermodynamic data について報告されていないものは同条件で量子化学計算を用いて，G4

条件 22)でエネルギー計算を行い，GPOP により算出した．Transport data は既知で構造が似て

いるものの値で置換した． 

 

3. CHEMKIN-PRO を用いたシミュレーション結果 
 

本計算では実験報告の多い，ADN:MMAN:尿素 =40:40:20 wt.%(AMU)を基準に，

ADN:MMAN:アセトアミド=40:40:20(AMA)，ADN:MEAN:尿素=40:40:20(AEU)，ADN:MEAN:

アセトアミド=40:40:20(AEA)の計 4 種について検討した．計算条件として圧力条件を 103, 

105, 107 [Pa]で設定した． 

3.1 層流燃焼速度評価  

層流燃焼速度の計算結果を Fig. 1 にま

とめる．層流燃焼速度の大小は 1×105 Pa

以上では AMU>AMA>AEU>AEA となり

低圧側では AMU>AEU>AMA>AEA とな

った．この時，同条件で NASA-CEA 計算

により断熱火炎温度を算出すると，その

大小関係は層流燃焼速度の大小と一致

し，断熱火炎温度と層流燃焼速度の大小

には相関があることが示唆された．  

定常燃焼を仮定すると，液面付近における質量保存の法則より次式が成り立つ． 

𝜌𝜌𝐿𝐿 ∙ 𝑟𝑟𝐿𝐿 ∙ 𝐴𝐴𝐿𝐿 = 𝜌𝜌𝑔𝑔 ∙ 𝑟𝑟𝑔𝑔 ∙ 𝐴𝐴𝑔𝑔        (1)   

定常燃焼中の燃焼面は一定の面積を保存するため液体側も気体側も均一になる．イオン

性液体の密度L は組成によらず約 1.5 g/ml で一定と仮定できる．よって液体の燃焼後退速

度 rL は発生する分解ガスの密度に依存する．気体密度は状態方程式より温度に反比例する

ため反応表面温度を理解することで層流燃焼速度から液体後退速度を予想することが可能

となる． 
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3.2 着火遅れ評価  

次に定積密閉モデルを用いて着火遅れを評価した．定積密閉モデルでは初期温度の設定

を行う必要がある．今回，既往の研究より報告されている着火温度 14)を参照し，確実にどの

組成でも着火するであろう 500℃を選定した．実験結果を Fig. 2 に示す．高圧条件である 107 

Pa では着火遅れは AMU と AMA ではほとんど差がなく，AEU で非常に悪い値を示す結果

となった．一方，低圧条件となる 103 Pa では AMA の方が AMU より着火遅れが短いことが

わかる．この結果は NASA-CEA の断熱火炎温度計算の大小と相関が一致しないこととなり，

平衡論的計算だけでは実用的な推進薬性能評価が行えていない可能性が示唆される． 

 

4. まとめと今後の展望 
 

本研究より従来報告されてきた平衡論的計算だけでなく，速度論的計算による評価の推

進薬組成検討の有用性が期待できることがわかった．実験結果との比較がいまだ不十分で

あるため，ストランド燃焼試験をはじめとする実験結果の取得及びモデル精度の向上が最

重要課題である． 
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ADN系高エネルギーイオン液体のキャピラリーチューブ内における消炎 

井出 雄一郎*1，高橋 拓也*2，岩井 啓一郎*2，野副 克彦*2，羽生 宏人*1，徳留 真一郎*1,*3 
 

Quenching of ADN-Based Energetic Ionic Liquid in the Capillary Tube 
Yuichiro Ide*1, Takuya Takahashi*2, Keiichiro Iwai*2, Katsuhiko Nozoe*2, Hiroto Habu*1 

and Shinichiro Tokudome*1,*3 
 

ABSTRACT 
 

Ammonium dinitramide-based energetic ionic liquid propellant (ADN-based EILP) is 
studied as low-toxic and high performance monopropellant instead of hydrazine. It is 
made by mixing three solid powders of ADN, monomethylamine nitrate, and urea. The 
theoretical specific impulse is 1.1 times higher than that of hydrazine and the density is 
1.5 times higher at a composition of ADN/MMAN/urea=40/40/20 wt.%. In the viewpoints 
of the effect of the viscosity to the propellant feed pressure and weight of the tank and 
atomization in the chamber of a thruster, there are some problems for application to the 
thruster due to the high viscosity. We focus the capillary tube has relatively high 
pressure drop in the propellant feed system. The objective of this paper is to confirm the 
realistic design of the capillary which prevent a flashback to the propellant tank. 
According to results of strand burning tests with SUS cylinder imitating capillary tube, 
it is deduced that the flashback can be prevented in the capillary tube after steady 
combustion of the thruster in case of capillary tube diameter of no more than 3mm and 
combustion pressure of 1MPa. Realistic design of capillary tube is confirmed in range of 
the diameter, around 1 to 2 mm, in the consideration that a total pressure drop of 
capillary tube and injector is restricted to be 10-30% of combustion pressure for pressure 
oscillation of combustion chamber. 
 
Keywords: Ammonium dinitramide, capillary tube, flashback, EILPs 

 
概要 

 
ヒドラジンに替わる高性能な低毒性推進剤としてアンモニウムジニトラミド系高エネルギ

ーイオン液体推進剤(ADN系 EILP)が研究されている．本推進剤は ADN, モノメチルアミン
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示しており，推進剤の供給が停止することで燃焼室から火炎が逆火しインジェクタやキャピ

ラリーチューブを通過して推進剤タンクへ伝播する可能性がある．そこで，定常燃焼後に逆

火した火炎がキャピラリーチューブ内において消炎するように，キャピラリーチューブ内径

1d を定量評価する．ただし，逆火した際にインジェクタを通過することになるがこれは許容
する．また，本モデルには次の仮定が含まれる．推進剤タンク温度は 0℃とし，比較的高い
圧力損失が生じる厳しい条件とした．燃焼室からインジェクタヘッドへの熱移動は考慮せず，

キャピラリーチューブとインジェクタおよびその内部の推進剤は推進剤タンクと同じ温度

0℃とする．ただし，キャピラリーチューブやインジェクタへ火炎が逆火した場合は火炎か
ら官内壁面への熱損失は考慮する．定常燃焼後は推進剤の流量がゼロであることから，キャ

ピラリーチューブとインジェクタの内部圧力は燃焼室圧力と同じであり，その圧力は燃焼室

圧力の低下と追従して減少する．初期の燃焼室圧力はヒドラジンスラスタと同程度の 1MPa
とする． 
以上の供給系単純計算モデルにおいて定常燃焼後にキャピラリーチューブ内圧力は燃焼

室圧力と共に減少しており，この圧力範囲（1MPa以下）において消炎するキャピラリーチ
ューブ内径を推定する．そこで，最初に消炎直径の圧力依存性を実験的に把握し，消炎直径

未満の内径を持つキャピラリーチューブの圧力損失を定量評価することで現実的な設計解

が存在するかを検証する． 
 

 
Fig. 1 定常燃焼後の供給系単純計算モデル 

 
２ 実験方法 

 
2.1 試料 
実験に用いた試料の配合比率は ADN/MMAN/urea=40/40/20 wt.%の 1種類とした．筆者
らの既往研究 5)において有望な配合比率として ADN/MMAN/urea=30/50/20 wt.%を選定し
たが，これは推進剤の断熱火炎温度が SiC/SiC複合材料を用いた燃焼器の耐熱温度（約
1873K）を下回ることを選定条件に設けているためである．しかし，この配合比率に比べて

硝酸塩 , 尿素の固体粉末を混合することで生成される液体であり，配合比率
ADN/MMAN/urea=40/40/20 wt.%において理論比推力と密度はそれぞれヒドラジンの 1.1
と 1.5 倍である．ADN 系 EILP は高粘性であることから，供給圧力や推進剤タンク重量，
微粒化特性に対して影響することが考えられ，スラスタへの応用には多くの課題がある．本

研究では，推進剤供給系において比較的高い圧力損失を生じるキャピラリーチューブに着目

し，逆火防止可能な現実的な設計解が存在することを検証することを目的とした．キャピラ

リーチューブを模した SUS 円筒を用いてストランド燃焼試験を実施した結果，燃焼室圧力
1MPaにおいてキャピラリーチューブ内径が 3mm以下であれば定常燃焼後にキャピラリー
チューブで消炎可能であることが推定された．また，燃焼室における圧力振動を考慮して，

キャピラリーチューブとインジェクタを合わせた圧力損失が燃焼室圧力の 10-30%とするこ
とで，キャピラリーチューブ内径が 1-2mm 程度であることを推定し，現実的な設計解を示
した． 

 
1 はじめに 

 
現在，宇宙機の軌道および姿勢制御用スラスタの一液式推進剤としてヒドラジンが使用さ

れているが，発がん性や腐食性が高いことから低毒性推進剤に代替することで取扱性の向上

と共に宇宙機の運用コストの削減が求められている 1)．高性能な低毒性推進剤としては，ヒ

ドロキシルアンモニウム硝酸塩(HAN)やアンモニウムジニトラミド(ADN)などの高エネル
ギー酸化剤を水やメタノールなどの溶媒に溶かして生成した一液式推進剤が世界各国にお

いて研究されている 2, 3)．一方，近年溶媒を用いずに ADNを液化することで従来の低毒性
推進剤より高密度な一液式推進剤の生成が報告されている 4)．この ADN系高エネルギーイ
オン液体推進剤(ADN系 EILP)は，ADN, モノメチルアミン硝酸塩(MMAN), 尿素(urea)の
固体粉末を混合することで生成され， ADN/MMAN/urea=40/40/20 wt.%において理論比推
力と密度はヒドラジンに比べて 1.1倍と 1.5倍である 5)．一般にイオン液体とは 100℃以下
で融点を持つ塩のことであり 6)，ADN系 EILPは ADNやMMANのイオンを含み高粘性か
つ難揮発性であることからイオン液体と類似している．筆者らの既往研究によれば，窒素ガ

スの加圧環境下において ADN系 EILPのストランド燃焼試験を行うことで自立燃焼性や線
燃焼速度等の基礎燃焼特性を把握し，その温度分布と燃焼画像の比較から燃焼波構造を分析

した 5,7)．しかし，ADN系 EILPは高粘性であることから微粒化特性の低下やタンク圧力ひ
いてはタンク重量の増加などが懸念され，ADN系 EILPをスラスタへ適応するには多くの
課題がある． 
本研究では，ADN系 EILPの粘性が推進剤供給系へ与える影響を評価するため，供給系

部品の中で比較的高い圧力損失を生じるキャピラリーチューブに着目し，逆火防止可能なキ

ャピラリーチューブの設計解が存在することを検証する．スラスタの供給系単純計算モデル

を Fig. 1に示す．本モデルでは簡単なモデルとするためインジェクタはキャピラリーチュー
ブと同じ内径を持つ単一孔ノズルとした．ここでキャピラリーチューブとインジェクタを合

わせた長さとその内径を 1l と 1d とし，燃焼室圧力を cP とする．Fig. 1は定常燃焼後の状態を

1
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示しており，推進剤の供給が停止することで燃焼室から火炎が逆火しインジェクタやキャピ

ラリーチューブを通過して推進剤タンクへ伝播する可能性がある．そこで，定常燃焼後に逆

火した火炎がキャピラリーチューブ内において消炎するように，キャピラリーチューブ内径

1d を定量評価する．ただし，逆火した際にインジェクタを通過することになるがこれは許容
する．また，本モデルには次の仮定が含まれる．推進剤タンク温度は 0℃とし，比較的高い
圧力損失が生じる厳しい条件とした．燃焼室からインジェクタヘッドへの熱移動は考慮せず，

キャピラリーチューブとインジェクタおよびその内部の推進剤は推進剤タンクと同じ温度

0℃とする．ただし，キャピラリーチューブやインジェクタへ火炎が逆火した場合は火炎か
ら官内壁面への熱損失は考慮する．定常燃焼後は推進剤の流量がゼロであることから，キャ

ピラリーチューブとインジェクタの内部圧力は燃焼室圧力と同じであり，その圧力は燃焼室

圧力の低下と追従して減少する．初期の燃焼室圧力はヒドラジンスラスタと同程度の 1MPa
とする． 
以上の供給系単純計算モデルにおいて定常燃焼後にキャピラリーチューブ内圧力は燃焼

室圧力と共に減少しており，この圧力範囲（1MPa以下）において消炎するキャピラリーチ
ューブ内径を推定する．そこで，最初に消炎直径の圧力依存性を実験的に把握し，消炎直径

未満の内径を持つキャピラリーチューブの圧力損失を定量評価することで現実的な設計解

が存在するかを検証する． 
 

 
Fig. 1 定常燃焼後の供給系単純計算モデル 

 
２ 実験方法 

 
2.1 試料 
実験に用いた試料の配合比率は ADN/MMAN/urea=40/40/20 wt.%の 1種類とした．筆者

らの既往研究 5)において有望な配合比率として ADN/MMAN/urea=30/50/20 wt.%を選定し
たが，これは推進剤の断熱火炎温度が SiC/SiC複合材料を用いた燃焼器の耐熱温度（約
1873K）を下回ることを選定条件に設けているためである．しかし，この配合比率に比べて
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炎伝播条件を取得した．SUS円筒の外径における影響を考慮して外径 7mmおよび 15mm
における火炎伝播条件をそれぞれ比較したところグラフの傾向が同様であったことから，双

方の火炎伝播条件の結果をまとめて Fig. 3に示した．SUS円筒の内径と試験時の最大圧力
において火炎が SUS円筒内を伝播したかを判定した．赤及び青のプロット点は，それぞれ
火炎伝播したことおよび火炎伝播しなかったことを示す．緑のプロット点は火炎伝播したか

判定できなかった点である．その理由は，線燃焼速度が速く，SUS円筒の上面での消炎と
SUS円筒内からの細い火炎を識別できなかったためである． 
この実験条件の範囲内においては，ある圧力および内径において火炎伝播している場合，

それ以上の圧力および内径においても火炎伝播している．また，ある圧力および内径におい

て火炎伝播していない場合，それ以下の圧力および内径においても火炎伝播していない傾向

がある．この考えを押し進めると，Fig. 3のように赤及び青の領域はそれぞれ火炎伝播領域
と非火炎伝播領域であると推定される．従って，消炎直径の圧力依存性はこの 2つの領域の
間に存在すると考えられる．供給系単純計算モデルにおいては，定常燃焼後にキャピラリー

チューブ内圧力は燃焼室圧力と共に減少し，初期圧力 1MPa以下となる．この圧力範囲にお
いて火炎伝播しないようにキャピラリーチューブ内径を設定すれば逆火した火炎は消炎可

能であることから，Fig. 3よりキャピラリーチューブ内径は 3mm以下に設定することが求
められる．また，このことは室温の推進剤において成立するが，本モデルの推進剤温度 0℃
においては火炎による推進剤の予熱や壁面への熱損失の影響が大きくなり，消炎直径が拡大

すると考えられることから，キャピラリーチューブ内径の上限を 3mmに設定することはよ
り安全であると推察される． 
 

 

Fig. 3 外径 7mmと 15mmの SUS円筒における火炎伝播条件 
 
 
 

高比推力で断熱火炎温度が1976Kとなる配合比率ADN/MMAN/urea=40/40/20 wt.%におい
ても，放射冷却により燃焼器の壁面温度は断熱火炎温度より低下することから実質的に使用

可能であることが期待される．そこで，耐熱材料の高性能化も視野に入れて将来的に有望な

配合として，ADN/MMAN/urea=40/40/20 wt.%を検討している．また，この配合比率は
ADN/MMAN/urea=30/50/20wt.%に比べて高い燃焼速度を持つこと 7)からより逆火しやす

い厳しい条件となっている． 
 
2.2 ストランド燃焼試験 

ADN系 EILPにおける消炎直径の圧力依存性を
把握するため，圧力範囲 0.5-3MPa においてストラ
ンド燃焼試験を実施した．Fig.2にストランド燃焼試
験に用いたサンプルの概略図を示す．ガラス管の底

に SUS円筒をエポキシ樹脂で接着し，シリコンゴム
で蓋をした． SUS円筒の寸法に関しては，長さ
15mm，内径 1, 3, 5mm，外径 7, 15mmの計 6パタ
ーンとした．推進剤は SUS円筒の上面から 20mmの
高さまで充填した．サンプルの温度は室温 23℃付近であり，上述したモデルの推進剤に比
べて高温で逆火しやすい厳しい条件とした．このサンプルをストランド燃焼器内に設置し，

窒素加圧環境下において推進剤の液面をニクロム線ヒータで着火した．燃焼の様子はストラ

ンド燃焼器の窓を通してビデオカメラで撮影し，燃焼室圧力も計測した． 
次に SUS円筒内への火炎伝播の判定方法について説明する．液面で発生した火炎は後退
し，SUS円筒内径が消炎直径以上であれば火炎は SUS円筒内部へ通過すると推測される．
そこで，火炎が SUS円筒の上面まで達した後，SUS円筒内から内径程度の細い火炎が発生
した場合，SUS円筒内部を火炎伝播したと判定した．一方，SUS円筒の上面で消炎した場
合，SUS円筒内へ火炎伝播しないと判定した．また，燃焼試験後に回収した推進剤残量を
計測して SUS円筒内の容積に対する推進剤充填率を算出したが，SUS円筒内から細い火炎
が観測された場合も 60%以上の値を示すことがあった．これは SUS円筒内の途中で消炎し
た可能性や SUS円筒の底面とシリコンゴムの隙間に残留していた推進剤が見かけ上数値を
大きくした可能性が考えられ，細い火炎の観測と推進剤充填率 100%以上を同時に満たす場
合が起こり得ることから推進剤充填率は SUS管内への火炎伝播の判定基準にはならないと
判断した．以上から，上述した火炎の観測に基づく方法で火炎伝播の有無を判定することと

した． 

 

３ 結果と考察 

 

3.1 火炎伝播条件の結果と考察 

 ストランド燃焼試験における火炎伝播の判定により，SUS円筒の内径と圧力に関する火
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炎伝播条件を取得した．SUS円筒の外径における影響を考慮して外径 7mmおよび 15mm
における火炎伝播条件をそれぞれ比較したところグラフの傾向が同様であったことから，双

方の火炎伝播条件の結果をまとめて Fig. 3に示した．SUS円筒の内径と試験時の最大圧力
において火炎が SUS円筒内を伝播したかを判定した．赤及び青のプロット点は，それぞれ
火炎伝播したことおよび火炎伝播しなかったことを示す．緑のプロット点は火炎伝播したか

判定できなかった点である．その理由は，線燃焼速度が速く，SUS円筒の上面での消炎と
SUS円筒内からの細い火炎を識別できなかったためである． 
この実験条件の範囲内においては，ある圧力および内径において火炎伝播している場合，

それ以上の圧力および内径においても火炎伝播している．また，ある圧力および内径におい

て火炎伝播していない場合，それ以下の圧力および内径においても火炎伝播していない傾向

がある．この考えを押し進めると，Fig. 3のように赤及び青の領域はそれぞれ火炎伝播領域
と非火炎伝播領域であると推定される．従って，消炎直径の圧力依存性はこの 2つの領域の
間に存在すると考えられる．供給系単純計算モデルにおいては，定常燃焼後にキャピラリー

チューブ内圧力は燃焼室圧力と共に減少し，初期圧力 1MPa以下となる．この圧力範囲にお
いて火炎伝播しないようにキャピラリーチューブ内径を設定すれば逆火した火炎は消炎可

能であることから，Fig. 3よりキャピラリーチューブ内径は 3mm以下に設定することが求
められる．また，このことは室温の推進剤において成立するが，本モデルの推進剤温度 0℃
においては火炎による推進剤の予熱や壁面への熱損失の影響が大きくなり，消炎直径が拡大

すると考えられることから，キャピラリーチューブ内径の上限を 3mmに設定することはよ
り安全であると推察される． 
 

 

Fig. 3 外径 7mmと 15mmの SUS円筒における火炎伝播条件 
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Table 2 計算条件 2：推進剤供給系における配管サイズ 

1d  
1l 

mm mm 

0.1-3.0 30, 50, 100 

 

 
Fig. 4 各推力 1, 3, 10Nでのレイノルズ数 の管内径 に対する依存性 

 
推力 1, 3, 10Nにおける計算結果を Fig. 5 - 7にそれぞれ示す．各グラフに示された 3つの

曲線は 1l=30, 50, 100mmにおける内径 1dに対する圧力損失 1P の依存性を示している．推力
1, 3, 10Nにおいて，内径 1dの減少に対して 1d =1.5, 2.0, 3.0mm付近から指数的に圧力損失

1P が増加していることが分かる．従って，この推力レベルでは内径 1 - 2mm付近において
比較的圧力損失が低く小型軽量のキャピラリーチューブであるといえる．一般に，燃焼室に

おける圧力振動により推進剤供給系へ推進剤が逆流することを防止するため，インジェクタ

の圧量損失を燃焼室圧力の 10-30%程度となるように設定する．そこで，圧力損失 1P を 0.1 
- 0.3MPaとすることで，Fig. 5-7の関係から内径 1dを選定する．Table 3 に 1l =50mmにお
けるキャピラリーチューブ内径の取り得る範囲を示す．各推力において内径 1d は 1 - 2mm
程度であることが分かり，逆火防止可能で現実的なキャピラリーチューブ内径の設計解が存

在することが確認できる． 
 

3.2 キャピラリーチューブ内径の推算 
 前節では消炎可能となるキャピラリーチューブ内径を推定した．ここでは，燃焼室圧力

1MPaにおいてスラスタが定常燃焼することを想定して，キャピラリーチューブとインジェ
クタを合わせた圧力損失を推算し，この結果に基づいて適切にキャピラリーチューブ内径を

選定する． 
 以下，キャピラリーチューブとインジェクタを合わせた圧力損失 1P を算出する．長さ 1l の
管内において ADN系 EILPをニュートン流体と仮定すると， 1P はよく知られるハーゲ

ン・ポアズイユ流れの圧力損失となる： 
2

1 1
1

1 1

64
Re 2

l vP
d


   …Eq. 1 

1 1
1Re

v d


 …Eq. 2 

ただし，管内流れは層流であるとする．ここで 1v は管内の平均流速である．また， とは
それぞれ ADN系イオン液体の密度と粘度である． 1Re はキャピラリーチューブからインジ
ェクタまでの流路の内径 1d に対応するレイノルズ数である． 1v は比推力 spI の定義（Eq. 3）
と質量流量mの式（Eq. 4）から算出される． 

spF I mg    …Eq. 3 
2
1

1 4
dm v 

   …Eq. 4 

ここで， F は推力， gは海面上の標準重力加速度（9.80665m/s2）である．ここで，推力に

ついては比較的小推力のスラスタへの応用を想定し，1, 3, 10Nの 3水準に設定した．以上
により，Table 1と Table 2の計算条件および Eq. 1 - Eq. 4を用いることで，圧力損失 1P を

算出することができる．ただし，比推力 spI は化学平衡計算ソフト NASA-CEA8)を用いて算

出した．計算条件は，準一次元断熱凍結流，燃焼室圧力 1MPa，ノズル開口比 50である．
また，

1l

は現実的に取り得る長さを選定した．ただし，SUS円筒長さ 15mmよりも長い値
を 3つパラメータに取った．一方，内径 1d は前節の結果に基づいて消炎可能となるキャピラ
リーチューブ内径となるように 3mm以下とした． 

Fig. 4に各推力におけるレイノルズ数の計算結果を示す．この結果より 1Re は円管内流れ
において乱流に遷移する臨界レイノルズ数 2300より低い値であることから，流れは層流で
あると判断できる．従って，ADN系 EILPをニュートン流体と仮定すると，管内流れはハ
ーゲン・ポアズイユ流れとなり，圧力損失 1P は Eq.1で表せる． 
 
 

Table 1 計算条件 1：スラスタと推進剤の特性値 

F spI  cP  ρ μ@273K 

N s MPa g/cc mPa・s 

1, 3, 10 249.9 1.00 1.49 332 

前節では消炎可能となるキャピラリーチューブ内径を推定した．ここでは，燃焼室圧力

ハーゲン

・ポアズイユ流れの圧力損失となる：

また，は現実的に取り得る長さを選定した．ただし，SUS 円筒長さ 15mm よりも長い値

ついては比較的小推力のスラスタへの応用を想定し，1, 3, 10N の 3 水準に設定した．以上
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Table 2 計算条件 2：推進剤供給系における配管サイズ 

1d  
1l 

mm mm 

0.1-3.0 30, 50, 100 

 

 
Fig. 4 各推力 1, 3, 10Nでのレイノルズ数 の管内径 に対する依存性 

 
推力 1, 3, 10Nにおける計算結果を Fig. 5 - 7にそれぞれ示す．各グラフに示された 3つの

曲線は 1l=30, 50, 100mmにおける内径 1dに対する圧力損失 1P の依存性を示している．推力
1, 3, 10Nにおいて，内径 1dの減少に対して 1d =1.5, 2.0, 3.0mm付近から指数的に圧力損失

1P が増加していることが分かる．従って，この推力レベルでは内径 1 - 2mm付近において
比較的圧力損失が低く小型軽量のキャピラリーチューブであるといえる．一般に，燃焼室に

おける圧力振動により推進剤供給系へ推進剤が逆流することを防止するため，インジェクタ

の圧量損失を燃焼室圧力の 10-30%程度となるように設定する．そこで，圧力損失 1P を 0.1 
- 0.3MPaとすることで，Fig. 5-7の関係から内径 1dを選定する．Table 3 に 1l =50mmにお
けるキャピラリーチューブ内径の取り得る範囲を示す．各推力において内径 1d は 1 - 2mm
程度であることが分かり，逆火防止可能で現実的なキャピラリーチューブ内径の設計解が存

在することが確認できる． 
 

This document is provided by JAXA.



宇宙航空研究開発機構研究開発報告　JAXA-RR-17-00842

Table 3  各推力における逆火防止可能な 1d の範囲とそれに対応する 1P の範囲の推算

結果（ 1 50l mm の場合） 

F 1d  
1P  

N mm MPa 

1 0.89 – 1.17 0.3 – 0.1 

3 1.17 – 1.54 0.3 – 0.1 

10 1.58 – 2.07 0.3 – 0.1 

 
４ まとめ 

 ヒドラジンに替わる高性能な低毒性推進剤としてADN系EILPが研究開発されているが，
イオン液体と同様に高粘性（室温で 100mPa・s程度）であることから粘性が推進剤供給系
へ与える影響や微粒化特性の低下などスラスタへの応用について多くの課題がある．本研究

では，粘性が推進剤供給系へ与える影響を評価するため，高い圧力損失を生じるキャピラリ

ーチューブに着目し，供給系単純計算モデルに基づいて逆火防止可能なキャピラリーチュー

ブの設計解が存在することを定量的に評価した．逆火を防止するためにはキャピラリーチュ

ーブ内径を消炎直径未満に設定する必要があり，消炎直径の圧力依存性を把握するためスト

ランド燃焼試験を実施した．キャピラリーチューブを模した SUS円筒に ADN系 EILPを
充填し，ストランド燃焼試験を行うことで火炎伝播条件を把握した．この結果，キャピラリ

ーチューブ内径を 3mm以下に選定することで，燃焼室圧力 1MPaの定常燃焼後に推進剤タ
ンクへの逆火を防止できることが推定された．また，キャピラリーチューブとインジェクタ

を合わせた圧力損失の内径依存性を理論解析し，比較的低い圧力損失を示す内径 1d が存在す
ることを確認した．燃焼室内における圧力振動を考慮すると，この圧力損失は燃焼室圧力の

10-30%となることからキャピラリーチューブの内径 1d はおよそ 1 - 2mmであることが分か
り，逆火防止可能で現実的なキャピラリーチューブの設計解が存在することを推定した． 
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Fig. 5 推力 1Nでの内径 1d に対する 1P の依存性 

 
Fig. 6 推力 3Nでの内径 1d に対する 1P の依存性 

 
Fig. 7 推力 10Nでの内径 1d に対する 1P の依存性 
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摘要

我々は，ヒドラジンに替わる液体推進剤として，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)に着目している．一方で、液体推進剤

と固体推進薬の特長を有する推進剤として期待されるゲル推進剤においても，ヒドラジン

誘導体がゲル化する液体推進剤として用いられている．そこで本研究では，ADN 系 EILPs

のゲル推進剤への適用に向け，ADN 系 EILPs からなるイオン液体ゲル推進剤 (ILGPs)の調

製と熱分析による熱特性の取得を行った．熱分析には示差走査熱量計 (DSC)を用い，ゲル

化剤混合による熱挙動への影響を把握した．  
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1. はじめに  

我々は現在までヒドラジンに替わる一液推進剤として，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．一方でゲル推進剤は，液体と固体の長所が合わさった推進

薬である．ゲルは固相の骨格の中に液相を有したもので，液体推進薬と比較して金属を燃

料の中に含有することができるため，エネルギー密度を高くすることが可能である．また，

タンクに亀裂や穴が開いた場合，液体では漏出し爆発に至る危険性があるのに対して，ゲ

ルプロペラントはその可能性が極めて低い 4-5 )．二液式推進剤の場合は，燃料と酸化剤をそ

れぞれゲル化する．燃料にはジェット燃料やケロシン，ヒドラジン誘導体など，酸化剤に

は赤煙硝酸，過酸化水素など，金属燃料としてアルミニウムやマグネシウム等が用いられ

る 4)．ゲル化剤はセルロース誘導体，シリカなどが用いられている 6-9 )．ヒドラジン誘導体

である非対称ジメチルヒドラジンは，アガロース，エチルセルロース，ヒドロキシメチル

セルロース，メチルセルロースのそれぞれのゲル化剤を7-17%混合しゲル化することが報

告されている 9)．液体推進剤の分野と同様にゲル推進剤においても，燃料として毒性の低

いエタノールアミンにアガロースを混合しゲル化することが報告されている 10)．そこで本

研究では，我々が液体推進剤として研究開発を進めるADN系EILPsのゲル推進剤への適用

に向け，ADN系EILPsからなるイオン液体ゲル推進剤 (ILGPs)の調製と熱分析による熱特性

の取得を行った．熱分析には示差走査熱量計 (DSC)を用い，ゲル化剤混合による熱挙動へ

の影響を把握した．  
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ル化を確認した．  

2.2 熱特性解析  

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．測定条件は，試料量約1.5 mgをSUS303密閉セルに秤量し，昇温速

度10 K min-1，測定温度範囲を-30~400 Cとした.  

 

 

3. 結果と考察  

3.1 ADN 系 ILGPs の調製  

AMU442 および ADN/AA の液体に agarose，hpc の粉末試料を外割で 10 wt%添加した際，

agarose はどちらの液相にも分散したが，hpc は ADN/AA の液中には分散し，AMU442 では

液上に浮き，液中に分散しなかった．すべての試料において，混合直後は粉末のゲル化剤

が液中で溶けることはなかった．Table1 にゲル化剤を混合し 50 °C の恒温槽で 24 時間静置

した後，試料バイアル瓶を横に倒した際の写真を示す (AMU442_hpc は撹拌後の写真 )．50 °C

の恒温槽で 24 時間貯蔵した 後に室温に戻し た結果， AMU442 の agarose 混合系

(AMU442_agarose)，ADN/AA_agarose，ADN/AA_hpc の試料は透明となり，AMU442_hpc は

透明な層と白濁相を形成した．ゲル化剤を混合する前は，Table1 の左端に示した ADN/AA

のように流動性を示した試料は，ゲル化剤を加え加熱したことでバイアル瓶を横に倒して

も流動性を示さなくなった．AMU442_hpc 以外のサンプルはガラス棒で撹拌したところイ

オン液体よりも粘性が高くなっており，ゲル化していることが分かった．しかし，

AMU442_hpc は撹拌したところ白濁層は膜状となっており，Table1 に示すように透明な相

は ADN 系イオン液体のような流動性を保持していた．hpc と接触した AMU442 界面のみ

ゲル化したと考えられる．従って，今回 ADN 系 EILPs がゲル化すること明らかとなった．

一方で，各 ADN 系 EILPs の構成成分に適したゲル化剤の選定や，ゲル化剤の混合方式に

ついては検討の余地があることが分かった．  
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　AMU442 および ADN/AA の液体に agarose，hpc の粉末試料を外割で 10 wt% 添加した際，

agarose はどちらの液相にも分散したが，hpc は ADN/AA の液中には分散し，AMU442 では液上

に浮き，液中に分散しなかった．すべての試料において，混合直後は粉末のゲル化剤が液中で溶

けることはなかった．Table1 にゲル化剤を混合し 50 ℃の恒温槽で 24 時間静置した後，試料バイ

アル瓶を横に倒した際の写真を示す (AMU442_hpc は撹拌後の写真 )．50 ℃の恒温槽で 24 時間貯

蔵した後に室温に戻した結果，AMU442 の agarose 混合系 (AMU442_agarose)，ADN/AA_agarose，

ADN/AA_hpc の試料は透明となり，AMU442_hpc は透明な層と白濁相を形成した．ゲル化剤を混

合する前は，Table1 の左端に示した ADN/AA のように流動性を示した試料は，ゲル化剤を加え加

熱したことでバイアル瓶を横に倒しても流動性を示さなくなった．AMU442_hpc 以外のサンプル

はガラス棒で撹拌したところイオン液体よりも粘性が高くなっており，ゲル化していることが分

かった．しかし，AMU442_hpc は撹拌したところ白濁層は膜状となっており，Table1 に示すよう

に透明な相は ADN 系イオン液体のような流動性を保持していた．hpc と接触した AMU442 界面の

みゲル化したと考えられる．従って，今回 ADN 系 EILPs がゲル化すること明らかとなった．一方

で，各 ADN 系 EILPs の構成成分に適したゲル化剤の選定や，ゲル化剤の混合方式については検討

の余地があることが分かった．

　Fig.1 に AMU442，ADN/AA とそれぞれのゲル化試料の DSC 曲線を示す．AMU442_hpc は薄膜

を形成しゲル化した箇所からサンプルを秤量した．それぞれの ADN 系イオン液体ゲル試料におい

て，-30  ℃から測定を行ったが，結晶化や融解などに伴う吸熱・発熱は，観測されなかった．
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観測されなかった．従って今回用いた有機物系のゲル化剤混合によって，ADN 系 EILPs の

構成成分の固体が析出するようなことは無いと考えられる．ゲル化試料の発熱挙動におい

ても，ADN 系 EILPs 単体と同様に 150 °C 付近から発熱が観測されたことから，ゲル化剤

混合による大幅な熱安定性の低下は生じないことが示唆された．150°C より高温側の挙動

は，EILPs 単体と比較して異なるため，ゲル化剤が反応に寄与していると考えられた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. まとめ  

 ADN 系 EILPs の ILGPs への適用検討のため，本研究では ADN 系 EILPs にゲル化剤を混

合し ILGPsの試製を行った．有機物系のゲル化剤である agaroseと hpcを用い，ADN系 EILPs

を ILGPs 化できることが明らかになった．また，ゲル化した試料の熱分析を行い，ゲル化

剤による ADN 系 EILPs の結晶の析出や熱安定性の大幅な低下が生じる可能性は低いと考

えられた．今後は，ADN 系 EILPs に適したゲル化剤の選定や ILGPs の調製方法に関する知

見およびゲル推進剤の重要な特性となる粘性データの取得が必要となる．  
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蠕動運動型ラバー混合器の分散捏和効率に関する検討 
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Study of Convective Kneading Efficiency of Peristaltic Rubber Mixer 
 

Akihiro IWASAKI*1, Kyota ASHIGAKI*2, Kotaro MATSUMOTO*3, Yasuyuki YAMADA*4,  

Taro NAKAMURA*4, Hiroto HABU*3 

 

Abstract 
  To develop a safe and continuous composite kneading system, we have practically applied 

peristaltic rubber mixer (PRM). Its contractive kneading motion by a new soft actuator, air-driven 

artificial muscle, is so unique that the kneading has not been understood yet. In this paper, the 

convective kneading efficiency was discussed, pointing at the mixture extrusion by the PRM 

contractive motion. 

 

概 要 
安全かつ連続的なコンポジット推進薬捏和システムの実現に向け，我々は蠕動運動型ラ

バー混合器 (PRM) の実用化に取り組んでいる．PRM は空気圧駆動の人工筋肉という既存

の混合器にはない新しいソフトアクチュエータによって収縮動作を行うため，収縮動作と

捏和効率との関係は未解明である．今回は PRM セグメントの収縮動作による混合物の押し

出し排除から混合器内分散捏和効率に関する考察を行った． 

 

 はじめに

ローンチビークル (Launch Vehicle, LV) 用固体ロケット推進系では固体ロケットモータ 

(Solid Rocket Motor, SRM) 内に硬化成形されたコンポジット推進薬が予め充填されており，

推進薬の品質はモータ燃焼性能に直結する．加えて，LV 全体でみると重量の約 9 割が推進

薬である．ペイロード打ち上げ市場の急速な拡大が目前に迫る中，十分な品質の固体推進

薬を量産する技術は LV のコスト低減へ貢献度の高い技術といえよう． 

しかしながら，実状に目を向けてみると，現在のコンポジット推進薬製造設備では量産
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蠕動運動型ラバー混合器の分散捏和効率に関する検討

　ローンチビークル (Launch Vehicle, LV) 用固体ロケット推進系では固体ロケットモータ 

(Solid Rocket Motor, SRM) 内に硬化成形されたコンポジット推進薬が予め充填されてお

り， 推進薬の品質はモータ燃焼性能に直結する．加えて， LV 全体でみると重量の約 9 割

が推進薬である．ペイロード打ち上げ市場の急速な拡大が目前に迫る中， 十分な品質の

固体推進薬を量産する技術は LV のコスト低減へ貢献度高い技術といえよう．

　しかながら，実状に目を向けてみると，現在のコンポジット推進薬製造設備では量産
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 実験

 模擬未硬化推進薬
実験に用いる模擬未硬化推進薬を複数の組成で作製した．材料には，末端水酸基ポリブ

タジエン (以下，HTPB; P-41, JSR)，アルミニウム粉末 (以下，Al; TFH-A05P, 東洋アルミニ

ウム)，塩化カリウム (以下，KCl; 精製塩化カリウム, ダイヤソルト) を用いた．KCl に関

しては，篩を用いて粒径  425 ~ 300 µm のものを分粒して用いた．コンポジット推進薬で

用いる過塩素酸アンモニウム粒子を KCl に置き換えた形である． 

材料をそれぞれ 15 分真空脱気処理した後，HTPB と Al 粉末をプラネタリミキサで 10 分

真空予捏和した．その後得られた予捏和スラリに KCl を投入してプラネタリミキサで 30 分

真空捏和して模擬推進薬を作製した．プラネタリミキサのバッチ内は 65°C の温水で加温し

た．プラネタリミキサの撹拌ブレードは公転速度 7.8 rpm，自転速度 15.0 rpm とした． 

作製した模擬推進薬の組成は次の表 1 の通りである． 

 
表 1 模擬推進薬の組成比 

サンプル名 SP-1 SP-2 SP-3 
HTPB 4 12 20 
Al 6 18 30 
KCl 90 70 50 

※単位は wt% 

 

 模擬未硬化推進薬の 線 スキャン 流動性・塑性評価実験

気液固充填構造における各成分の連続性は混合物の流動性/塑性など物理特性に影響を及

ぼすため，湿式粉体の捏和では重要となってくる．推進薬捏和 (HTPB/Al 予捏和スラリと酸

化剤粒子の捏和) の場合，予捏和スラリと酸化剤粒子，空隙の連続性を考えればよい． 

模擬推進薬それぞれの内部を X 線 CT スキャンで可視化した．X 線 CT スキャンには

TOSCANER 32300µFPD (TOSHIBA) を用いた．スキャン条件は，管電圧 130 V，管電流 300 

µA，スライス厚 0.099 mm，ピクセル数は 1024 x 1024 pixel とした．この場合，得られた

CT画像の画素サイズは 44.37 µm であった．輝度値のダイナミックレンジは 16 bit とした． 

また，充填構造と混合物流動性・塑性の相関で未硬化推進薬を対象としたものはこれま

で報告されていない．そこで模擬推進薬各サンプルに対して流動性・塑性を判断する実験

を行った．各サンプル 50 g をガラス板の上に 15 分静置し，形状変化を調べた．また流動

性があると判断できたものに関しては，室温下，振動式粘度計を用いて粘度の測定を行っ

た． 

 

 セグメント収縮動作実験

PRM セグメントを図 1 のように垂直に置き，下端をフランジで閉塞，上端をセグメント

と内径を合わせたアクリルチューブを接続した．この PRM セグメントの中に 2.1 節で作製

した模擬未硬化推進薬および乾式 KCl 粉体，HTPB 単体 (室温下 4.2 Pa･s, 振動式粘度計で

効果に限界が見えてしまっている 1)．過去の欧米の LV に用いられたコンポジット推進薬で

は単位体積当たりのコストが年間製造量増加と共に確かに 50 分の 1 以上低減したが，プラ

ントの大型化・大小 SRM に充填する推進薬の共通化に伴って，この量産効果は頭打ちとな

ってしまっている．需給バランスの中で頭打ちとなった量産効果を更に促進しようとも，

現在のコンポジット推進薬製造プラントはバッチ式捏和器を軸としたバッチプロセスであ

るため，このままでは製造設備が遥かに大型化してしまうことが予想される．火薬製造プ

ラント保安にも関わるため，プラント大型化は容易ではない．LV 用であるがゆえに求めら

れる高い信頼性も，この場合プロセシング変更による効率向上を阻害するように働いてし

まう．製造プラントの製造効率と製造安全性を根本的に見直すことが肝要である． 

このような背景の中，推進薬製造のプロセスコンセプトをバッチ式から連続式へ変え，

長時間連続稼働でプラント敷地面積当たりの製造効率を向上させることは有効である．既

にプリプラント開発も進んでいるが 2, 3)，安全性と密接に関係するのが高エネルギー酸化剤

粉体と液状ゴムプレポリマの連続捏和技術である．ロータ回転によって捏和搬送する既存

の連続捏和装置では，高エネルギー粉体のロータ軸噛み込みや金属チャンバ接触発火事故

への懸念が排除できず，効率と推進薬製造安全性の両立が難しい．そこで著者らはロータ

回転に頼らない捏和を行う，新しい安全な連続捏和装置，PRM に関して研究を行っている． 

PRM は二層ゴムチューブで構成され，外側は軸方向収縮人工筋肉，内側は推進薬材料と

の影響を考慮してニトリルブタジエンゴムとなっている．二層チューブ間のチャンバに空

気圧を印加すると，PRM は人工筋肉によって軸方向に収縮しつつ，内側チューブが狭窄す

る (以下，この動作を PRM 収縮動作と呼ぶ)．ゴムで構成され，機械せん断に頼らず捏和を

行うため，PRM は安全に推進薬捏和ができると示唆されている 4)．PRM 収縮動作は生物の

腸管の収縮動作を模擬するものであり，腸管内容物の撹拌搬送と同じように複数 PRM セグ

メントの収縮動作が連動することで，混合搬送操作を行うことができる．コンポジット推

進薬も PRM で捏和できることが示されている 5)． 

このように PRM の有用性は示されたが，PRM は人工筋肉というソフトアクチュエータを

用いた収縮動作で捏和を行う，これまでにない捏和機構を持つ．また，それがゆえに，PRM

操作パラメータも空気圧や収縮動作間隔，セグメント連動運動パターンと独特のものであ

る．プラント構築を見据えると，操作パラメータの最適解探索のためには捏和機構が内部

混合物に与える動きを理解することが重要となる．そもそも，捏和機構は一般的に，混合

器内全体の大きな入れかわり (分配捏和)・個々の粒子入れかわりによる均一化 (分散捏

和)・結合力を持つ凝集体のせん断解砕 (せん断捏和) の 3 要素に分類され，これらのうち 3

つないしは 2 つが並行して作用している．そこで，PRM 単一セグメントの収縮動作 1 回が

内部混合物に与える作用 (具体的には内部チューブ狭窄による圧縮および押し出し排除) 

に関して，要素ごとに検討を進めている．今回は主に PRM セグメント収縮動作による内部

混合物の押し出し排除量の圧力依存性から，PRM の分配捏和要素とその効率に関して考察

を行った． 
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 実験

 模擬未硬化推進薬
実験に用いる模擬未硬化推進薬を複数の組成で作製した．材料には，末端水酸基ポリブ

タジエン (以下，HTPB; P-41, JSR)，アルミニウム粉末 (以下，Al; TFH-A05P, 東洋アルミニ

ウム)，塩化カリウム (以下，KCl; 精製塩化カリウム, ダイヤソルト) を用いた．KCl に関

しては，篩を用いて粒径  425 ~ 300 µm のものを分粒して用いた．コンポジット推進薬で

用いる過塩素酸アンモニウム粒子を KCl に置き換えた形である． 

材料をそれぞれ 15 分真空脱気処理した後，HTPB と Al 粉末をプラネタリミキサで 10 分

真空予捏和した．その後得られた予捏和スラリに KCl を投入してプラネタリミキサで 30 分

真空捏和して模擬推進薬を作製した．プラネタリミキサのバッチ内は 65°C の温水で加温し

た．プラネタリミキサの撹拌ブレードは公転速度 7.8 rpm，自転速度 15.0 rpm とした． 

作製した模擬推進薬の組成は次の表 1 の通りである． 

 
表 1 模擬推進薬の組成比 

サンプル名 SP-1 SP-2 SP-3 
HTPB 4 12 20 
Al 6 18 30 
KCl 90 70 50 

※単位は wt% 

 

 模擬未硬化推進薬の 線 スキャン 流動性・塑性評価実験

気液固充填構造における各成分の連続性は混合物の流動性/塑性など物理特性に影響を及

ぼすため，湿式粉体の捏和では重要となってくる．推進薬捏和 (HTPB/Al 予捏和スラリと酸

化剤粒子の捏和) の場合，予捏和スラリと酸化剤粒子，空隙の連続性を考えればよい． 

模擬推進薬それぞれの内部を X 線 CT スキャンで可視化した．X 線 CT スキャンには

TOSCANER 32300µFPD (TOSHIBA) を用いた．スキャン条件は，管電圧 130 V，管電流 300 

µA，スライス厚 0.099 mm，ピクセル数は 1024 x 1024 pixel とした．この場合，得られた

CT画像の画素サイズは 44.37 µm であった．輝度値のダイナミックレンジは 16 bit とした． 

また，充填構造と混合物流動性・塑性の相関で未硬化推進薬を対象としたものはこれま

で報告されていない．そこで模擬推進薬各サンプルに対して流動性・塑性を判断する実験

を行った．各サンプル 50 g をガラス板の上に 15 分静置し，形状変化を調べた．また流動

性があると判断できたものに関しては，室温下，振動式粘度計を用いて粘度の測定を行っ

た． 

 

 セグメント収縮動作実験

PRM セグメントを図 1 のように垂直に置き，下端をフランジで閉塞，上端をセグメント

と内径を合わせたアクリルチューブを接続した．この PRM セグメントの中に 2.1 節で作製

した模擬未硬化推進薬および乾式 KCl 粉体，HTPB 単体 (室温下 4.2 Pa･s, 振動式粘度計で
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図 4 は PRM 収縮動作によって押し出し排

除された内容物の排除率 (排除された重量 / 

PRM に投入した重量) である．特徴的である

のは SP-1, 2, KCl 粒子である．流動性のある

サンプル (SP-3 および HTPB 単体) と比較し

て 50 kPa において明確に排除率変化に違い

が生じている．50 kPa までは排除率が上昇し，

50 kPa以降はほぼ変化がない．そのため，PRM

の収縮動作および内容物の流動性と深く相関

があると考えられる． 

チューブ狭窄に従い内部混合物は排除・圧

縮されるが，内部混合物の流動性が無い場合，特にチューブ

狭窄部から PRM 下端閉塞部にかけては上端開放部に向けて

流動することができない．結果，内容物の排除は PRM の軸

方向収縮による押し出しおよびチューブ狭窄部から PRM 上

端開放部に向けての排除が主となるため，50 kPa 以上の圧力

であっても約 20 %の排除率であり，軸方向収縮に依存した傾

向を示していると考えられる．一方，SP-3 や HTPB はその流

動性によって大きな排除率となっているのであろう． 

60 kPa の印加圧力で粒状のSP-1に対してPRM収縮動作を

行ったところ，図 5 のような圧縮物が確認された．図 5 の圧

縮物の上部は内側チューブの狭窄部に当たり，圧縮物下部は PRM 下端閉塞部に当たる．上

端開放側は粒子間凝集力が小さく崩れた．また 20 kPa の印加圧力では同サンプルの場合，

圧縮が十分ではなく凝集力が小さいため，図 5 のような構造は確認できなかった． 

 

 の捏和効率

コンポジット推進薬の捏和を想定した場合，過去の研究においても捏和初期には混合物

の多くに流動性が無いことが明らかとなっている．今回の結果から，PRM の分配混合効率，

すなわち収縮動作によって混合物を排除し隣のセグメントに搬送する効率をあげるために

は，内部チューブが完全に閉塞する圧力が必要であると考えられる．PRM の良好な捏和効

率には内部チューブの完全閉塞が重要であるとする山田らの考察 4) とも合致しており，今

回の結果は，それを支持する理由付けの一つとなると考えられる．さらに今後，圧縮によ

る PRM の分配混合要素に関して検証を行うことで，捏和効率と空気印加圧力に関する定量

的な相関が得られると期待している． 

 

 

図 5  SP-1 圧縮の様子
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図 4 内容物排除率の圧力依存性

測定) をそれぞれ摺り切り投入し，PRM セグメントを収縮させた．

収縮させた際に押し出された PRM の内容物量および PRM の軸方向

収縮長さを測定した．また，セグメント収縮の様子，収縮によって

セグメント内で圧縮された内容物の観察も行った．PRM 収縮の際の

印加空気圧力は 10 – 80 kPa で変化させた． 

 

 結果と考察

 模擬未硬化推進薬の充填構造とその流動特性
撮像した X 線 CT スキャン画像の例として SP-2 のものを図 2 に示

す．CT スキャン画像中で KCl 粒子，予捏和スラリ，空隙はそれぞれ別の輝度領域を持つ．

これらと輝度値の関係は過去の報告書 6) を参照されたい．CT 画像からそれぞれの成分の連

続性をまとめると表 2 の通りである．また，表 2 には形状変化や手触りから判断した流動

性・塑性の有無も示している． 

 
表 2 サンプルの流動性変化 

サンプル SP-1 SP-2 SP-3 
成分の連続構造    
 KCl 粒子 無 無 無 
 HTPB/Al スラリ 無 有 有 
 空気 有 有 無 
流動性 無 無 有 (85. 3 Pa･s) 
塑性 無 有 有 

 

SP-1 の連続構造は一般的にペンデュラ域とよばれ，流動性も塑性も持たないとされる．

また，状態は粒状であった．SP-2 はファニキュラ域と呼ばれ，塑性を持つとされる．また

状態はペースト状であった．SP-3 はスラリ域と呼ばれ，流動性と塑性を持つとされる．実

際に観察された物理特性と比較して，一般的な分類 7) と対応していることが確認された．

流動性・塑性の有無の判別は適切であると考えられる． 

 

 収縮動作による内容物の押し出しと圧縮

図 3に今回の実験で用いたPRMの収縮動作に伴う

PRM の軸方向長さ収縮率の圧力依存性を示す．50 

kPa において，収縮率変化は小さくなっている．こ

の圧力は内部チューブが完全に閉塞する圧力である．

内部チューブが完全に閉塞すると，軸方向を繊維強

化された人工筋肉は半径方向への伸張性が制限され

るため，圧縮空気印加チャンバの拡張も制限され，

PRM の軸収縮率も小さくなると考えられる． 

図 2  X 線 CT スキャン画像 (SP-2) 

図 3  軸方向長さ収縮の圧力依存性

10 20 30 40 50 60 70 800

2

4

6

8

10

12

14

圧力 [kPa]

軸
方
向
長
さ
収
縮
率

 [%
]

図 1  セグメント 
収縮実験装置

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　平成29年度研究成果報告書 55

図 4 は PRM 収縮動作によって押し出し排

除された内容物の排除率 (排除された重量 / 

PRM に投入した重量) である．特徴的である

のは SP-1, 2, KCl 粒子である．流動性のある

サンプル (SP-3 および HTPB 単体) と比較し

て 50 kPa において明確に排除率変化に違い

が生じている．50 kPa までは排除率が上昇し，

50 kPa以降はほぼ変化がない．そのため，PRM

の収縮動作および内容物の流動性と深く相関

があると考えられる． 

チューブ狭窄に従い内部混合物は排除・圧

縮されるが，内部混合物の流動性が無い場合，特にチューブ

狭窄部から PRM 下端閉塞部にかけては上端開放部に向けて

流動することができない．結果，内容物の排除は PRM の軸

方向収縮による押し出しおよびチューブ狭窄部から PRM 上

端開放部に向けての排除が主となるため，50 kPa 以上の圧力

であっても約 20 %の排除率であり，軸方向収縮に依存した傾

向を示していると考えられる．一方，SP-3 や HTPB はその流

動性によって大きな排除率となっているのであろう． 

60 kPa の印加圧力で粒状のSP-1に対してPRM収縮動作を

行ったところ，図 5 のような圧縮物が確認された．図 5 の圧

縮物の上部は内側チューブの狭窄部に当たり，圧縮物下部は PRM 下端閉塞部に当たる．上

端開放側は粒子間凝集力が小さく崩れた．また 20 kPa の印加圧力では同サンプルの場合，

圧縮が十分ではなく凝集力が小さいため，図 5 のような構造は確認できなかった． 

 

 の捏和効率

コンポジット推進薬の捏和を想定した場合，過去の研究においても捏和初期には混合物

の多くに流動性が無いことが明らかとなっている．今回の結果から，PRM の分配混合効率，

すなわち収縮動作によって混合物を排除し隣のセグメントに搬送する効率をあげるために

は，内部チューブが完全に閉塞する圧力が必要であると考えられる．PRM の良好な捏和効

率には内部チューブの完全閉塞が重要であるとする山田らの考察 4) とも合致しており，今

回の結果は，それを支持する理由付けの一つとなると考えられる．さらに今後，圧縮によ

る PRM の分配混合要素に関して検証を行うことで，捏和効率と空気印加圧力に関する定量

的な相関が得られると期待している． 
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固体推進薬の捏和へ向けた 
蠕動運動型混合搬送機 Mark.Ⅲの開発と性能評価 

芦垣 恭太*1, 山田 泰之*2, 岩崎 祥大*3, 松本 幸太郎*4, 羽生 宏人*4, 中村 太郎*2 

 

Development and performance evaluation of peristaltic mixing 
transporter Mark. III for continuous kneading of solid propellant 

 

Kyota ASHIGAKI*1, Yasuyuki YAMADA*2, Akihiro IWASAKI*3, Kotaro MATSUMOTO*4, 

 Hiroto HABU*4 and Taro NAKAMURA*2 

 

概 要 
我々は固体ロケットモータの低コスト化に向け蠕動運動型混合搬送機による推進薬スラ

リの連続捏和に取り組んできた．これまでに本装置を用いて捏和した推進薬スラリが従来

のプラネタリミキサで捏和した推進薬と同等の性能であることを燃焼実験にて確認した．

次の目標は実際のロケットモータ製造に向けた生産効率，安全性，品質である．本論文で

はその第一段階として動作速度，加温性能の向上，材料投入方法の改善した新型蠕動運動

型混合搬送機を開発し模擬推進薬スラリの捏和からその性能向上を確認した． 

Abstract 
  We have studied the continuous mixing of propellant slurry with peristaltic mixing transporter to 

reduce the cost of a solid rocket motor. In the previous study, we confirmed that the propellant slurry 

mixed with peristaltic mixing transporter had the same performance as a planetary mixer in 

combustion experiment. The next target is the production efficiency, safety, and quality for actual 

rocket motor manufacturing. In this paper, as a first step of the target, we report that we developed a 

new peristaltic mixing transporter with improved motional speed, heating performance and material 

input. And we confirmed its performance improvement from mixing of simulated propellant slurry.

*1 中央大学大学院 理工学研究科 精密工学専攻 (Department of Precision Engineering, Graduate School of 
Science and Engineering, Chuo University) 
*2 中央大学 理工学部 精密機械工学科 (Department of Precision Mechanics, Faculty of Science and 
Engineering, Chuo University) 
*3 総合研究大学院大学 物理科学研究科 宇宙科学専攻 (Department of Space and Asrtonautical Science, 
School of Physical Sciences, The Graduate University for Advanced Studies) 
*4 宇宙科学研究所 宇宙飛翔工学系 (Division for Space Flight Systems, Institute of Space and Astronautical 
Science)  

 製造実験の準備に関して

模擬推進薬を用いた PRM 捏和機構の研究と並行して，実際にメーカー協力の元，PRM を

用いた SRM の製造実験を計画している．本年度 10 月末現在で，PRM 捏和装置を工室にイ

ンストールし，完成検査および予備実験へと進んでいる．SRM は推進薬約 5 kg 程度を想定

しており，製造した SRM は地上燃焼試験を行う予定である． 

 

謝辞

コンポジット推進薬の X 線 CT 撮像において，JAXA 航空技術部門構造・複合材技術研究

ユニット 杉本直様に装置操作のご指導を賜りました．この場を借りて御礼申し上げます． 

 

引用

1) Dietrich E. Koelle, Handbook of cost engineering for space transportation systems with 

TRANSCOST 7.0, Trans Cost Systems, 2000 

2) C. A. Cervenka, AIAA paper, 1993, 93-2056 

3) 例えば，D. Scoccimarro et al., the proceedings of the 63rd International Astronautical 

Congress, 2012, IAC-12.C4.9.4 など 

4) 山田 泰之ら, 日本機械学会論文集, 83 (2017), p.16-00576 

5) A. Iwasaki et al., the proceedings of the 67th International Astronautical Congress, 2016, 

IAC-16.C4.2.7 

6) 細見 直正ら, 宇宙航空研究開発機構研究開発報告書高エネルギー物質研究会 平成

28 年度研究成果報告, 2017, JAXA-RR-16-006, pp. 63-68 

7) N. Mitarai et al., Advances in Physics, 55 (2006), pp. 1-50 

 

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　平成29年度研究成果報告書 57

固体推進薬の捏和へ向けた 
蠕動運動型混合搬送機 Mark.Ⅲの開発と性能評価 

芦垣 恭太*1, 山田 泰之*2, 岩崎 祥大*3, 松本 幸太郎*4, 羽生 宏人*4, 中村 太郎*2 

 

Development and performance evaluation of peristaltic mixing 
transporter Mark. III for continuous kneading of solid propellant 

 

Kyota ASHIGAKI*1, Yasuyuki YAMADA*2, Akihiro IWASAKI*3, Kotaro MATSUMOTO*4, 

 Hiroto HABU*4 and Taro NAKAMURA*2 

 

概 要 
我々は固体ロケットモータの低コスト化に向け蠕動運動型混合搬送機による推進薬スラ

リの連続捏和に取り組んできた．これまでに本装置を用いて捏和した推進薬スラリが従来
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次の目標は実際のロケットモータ製造に向けた生産効率，安全性，品質である．本論文で

はその第一段階として動作速度，加温性能の向上，材料投入方法の改善した新型蠕動運動

型混合搬送機を開発し模擬推進薬スラリの捏和からその性能向上を確認した． 

Abstract 
  We have studied the continuous mixing of propellant slurry with peristaltic mixing transporter to 

reduce the cost of a solid rocket motor. In the previous study, we confirmed that the propellant slurry 

mixed with peristaltic mixing transporter had the same performance as a planetary mixer in 

combustion experiment. The next target is the production efficiency, safety, and quality for actual 

rocket motor manufacturing. In this paper, as a first step of the target, we report that we developed a 

new peristaltic mixing transporter with improved motional speed, heating performance and material 

input. And we confirmed its performance improvement from mixing of simulated propellant slurry.

概 要 
我々は固体ロケットモータの低コスト化に向け蠕動運動型混合搬送機による推進薬スラ

リの連続捏和に取り組んできた．これまでに本装置を用いて捏和した推進薬スラリが従来

のプラネタリミキサで捏和した推進薬と同等の性能であることを燃焼実験にて確認した．

次の目標は実際のロケットモータ製造に向けた生産効率，安全性，品質である．本論文で

はその第一段階として動作速度，加温性能の向上，材料投入方法の改善した新型蠕動運動

型混合搬送機を開発し模擬推進薬スラリの捏和からその性能向上を確認した． 

Abstract 
  We have studied the continuous mixing of propellant slurry with peristaltic mixing transporter to 

reduce the cost of a solid rocket motor. In the previous study, we confirmed that the propellant slurry 

mixed with peristaltic mixing transporter had the same performance as a planetary mixer in 

combustion experiment. The next target is the production efficiency, safety, and quality for actual 

rocket motor manufacturing. In this paper, as a first step of the target, we report that we developed a 

new peristaltic mixing transporter with improved motional speed, heating performance and material 

input. And we confirmed its performance improvement from mixing of simulated propellant slurry.
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 緒言

近年，社会インフラ等の宇宙利用に向けたロケットの低コスト，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比較的小型かつ安価で取り扱いが容易である 1) 2)．しかし，

その製造手法はプラネタリミキサと人の手によるバッチプロセスであるため設備・運用コ

ストが生じている．これは推進薬原材料の高粘性かつ発火性を有する特徴により連続的な

プロセスでの製造手法の実現が困難であったためである．プラネタリミキサによる高せん

断力を生じる捏和方法は材料の発火の危険性から自動化，大量生産が難しい．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，空気圧人工筋肉を用いて蠕動運動を模擬可

能な蠕動運動型混合搬送機を開発した．これにより高粘性流体の搬送や粉体の搬送に成功

している 3)．さらに，実際の推進薬を捏和しその燃焼性能より製品レベルの捏和性能を確認

した 4) 5)．本装置を用いて実用可能なロケットモータの製造を実現するためには生産効率，

安全性，品質の向上が必要である．そこで，第一段階として kg 級の連続捏和の実現とその

推進薬の推力測定による捏和評価を目指す．しかし，現装置の単位時間毎の捏和量は少なく

kg 級のロケットモータ製造のために効率化が必要である．本論文では装置の性能向上，具

体的には，動作速度，加温性能の向上，材料投入方法の改善するために効果的な排気を目的

とした急速排気弁，ユニット間に配置可能な加温ディスク，捏和開始時の均一投入を促す材

料投入装置を導入しこれまでの性能を上回る結果を示した．また，捏和動作の効率化を目標

とした本装置による捏和時間計測実験を行い本装置の有用性を示す． 
 

 蠕動運動型混合搬送機

図 1 (a)に腸の蠕動運動を示す．腸管は食塊の接触により，環状筋が収縮し食塊を押出す．

腸管はこの動作を繰り返すことで食塊を搬送する 6) 7)． (b)に 6 ユニットの蠕動運動型混合

搬送機 Mark.Ⅲを，(c)に単体ユニットの断面図を示す．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くメンテナンス性が高い．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

現して様々な物体の混合や搬送を行える． 

 
(a) 腸の蠕動運動 (b) 蠕動運動型混合搬送機 Mark.Ⅲ(6 ユニット) (c) 装置断面 

図 1 蠕動運動と蠕動運動型混合搬送装置 
 

 蠕動運動型混合搬送機による生産性の向上

蠕動運動型混合搬送機の単位時間あたりの捏和回数を増加させるため動作周期の短縮を

目指す．動作周期は空気の給排気時間により決まり主に排気時間に時間を要する．そこで，

収縮

弛緩

刺激

食塊

チャンバ

人工筋肉

フランジ

内側ゴムチューブ

シェーパーリング
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概要 

蠕動運動型混合器を実用化するには，装置開発と並行して捏和メカニズムの詳細な解明が不可欠であ

る．しかし，蠕動運動による捏和メカニズムは様々な分野を通しても解明されていない．本研究では，X
線 CT 撮像を用いて詳細に推進薬の酸化剤粒子に纏う予捏和スラリ (末端水酸基ポリブタジエン，アルミ

ニウム粉末，小粒径の過塩素酸アンモニウム粒子の混合物) の厚さを可視化した．分散媒の厚さが 20～
40μm の間にある閾値を超えると，推進薬内部に分散媒が浸透する． 

 

Abstract 
In order to put a peristaltic artificial mixer to practical use, it is necessary to understand the 

kneading mechanism at the same time as developing the device. However, the kneading mechanism 
by peristaltic motion has not been understood through various fields. In this study, the thickness of 
pre-blended slurry(mixture of terminal hydroxyl group polybutadiene, aluminum powder and small 
particle size ammonium perchlorate particles)wrapped around the oxidizer particles of the 
propellant in detail is visualized using X-ray CT scanning. When the thickness of the dispersion 
medium exceeds a threshold value in the range of 20 to 40 μm, the dispersion medium penetrates 
into the propellant. 

 

Keywords: X-ray CT, composite propellant, packing structure, wettability 

 

 緒言

固体推進薬の連続捏和技術は，大量生産・製造性向上を目的としており，将来獲得すべき技術の一つ

として挙げられている 1)．既存のニーダを用いたプリプラント開発が進む中 2)，推進薬製造の安全性を抜

 固体推進薬の捏和による性能確認

捏和効率の向上を確認するため Mark.Ⅲによる捏和実験を行う．図 5 (a)に実験環境を示

す．捏和手法は 2 ユニットによる往復運動を用いる．動作周期は前章の改善から Mark.Ⅰの

半分である 3 s を用い，加温装置は加温ディスクを使用する．捏和材料は AP 粉末の模擬材

として粒径 400 ｍの同密度の塩化カリウム粉末，50 ｍのガラスビーズと実際の固体推進

薬に使われる末端水酸基ポリブタジエン，アルミニウム粉末，アジピン酸ジオクチルを用い

る．捏和確認は目視により行う．使用圧力は 60 kPa とする． 図 5 (b)より本装置により捏和

時間を 66 %削減することに成功した．一方，評価は目視による定性的評価のため今後は燃

焼試験などによる定量的評価を行う必要がある． 

 
(a) 実験環境  (b)捏和時間の短縮 

図 5 Mark.Ⅲによる模擬推進薬の捏和実験 
 

 結言

本研究では蠕動運動型混合搬送機によるロケットモータ製造に向けた捏和効率の改善の

ため排気，加温，材料投入性能の向上を行った．以下に得られた結果を示す． 
 急速排気システムを改善して動作時間を 50 ％向上した． 
 加温装置を実装し模擬固体推進薬を 45.6 ℃まで加温可能とした． 
 材料投入装置による分散投入で捏和時間を 66 %削減することを確認した． 
 本装置を用いた捏和実験を行い，捏和時間を 30 分とすることに成功した． 
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概要 

蠕動運動型混合器を実用化するには，装置開発と並行して捏和メカニズムの詳細な解明が不可欠であ

る．しかし，蠕動運動による捏和メカニズムは様々な分野を通しても解明されていない．本研究では，X
線 CT 撮像を用いて詳細に推進薬の酸化剤粒子に纏う予捏和スラリ (末端水酸基ポリブタジエン，アルミ

ニウム粉末，小粒径の過塩素酸アンモニウム粒子の混合物) の厚さを可視化した．分散媒の厚さが 20～
40μm の間にある閾値を超えると，推進薬内部に分散媒が浸透する． 

 

Abstract 
In order to put a peristaltic artificial mixer to practical use, it is necessary to understand the 

kneading mechanism at the same time as developing the device. However, the kneading mechanism 
by peristaltic motion has not been understood through various fields. In this study, the thickness of 
pre-blended slurry(mixture of terminal hydroxyl group polybutadiene, aluminum powder and small 
particle size ammonium perchlorate particles)wrapped around the oxidizer particles of the 
propellant in detail is visualized using X-ray CT scanning. When the thickness of the dispersion 
medium exceeds a threshold value in the range of 20 to 40 μm, the dispersion medium penetrates 
into the propellant. 
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 線 を用いた充填構造の可視化

模擬推進薬はスライドガラス上にエポキシ接着剤を用いて固定した  (Fig.1)．これらのサンプルを

TOSCANER 32300µFPD (TOSHIBA) を用いて X 線 CT 画像を撮像した．撮像条件は Table.2 の通りで

ある． 

撮像した CT 画像を Fig.2 に示す．CT 画像における明るく多

角形に映る粒子は KCl 粒子，KCl 粒子周囲にある暗い領域が

予捏和スラリ，最も暗い領域が空気である．予捏和スラリの

割合が 10%の試料は粒子同士が粘結するほどの予捏和スラリ

が無い．また推進薬内外で空気成分が連続している．20%の試

料では粒子同士が粘結している部分もあるが，そうでない部

分もあり，空気成分が推進薬内外で連続している．30%の試料

では粒子同士が粘結し推進薬内外で空気成分が不連続である．

このように予捏和スラリの割合が高くなると粒子同士が粘結

するほど予捏和スラリが粒子に纏う． 
 

 蠕動運動型混合器による捏和

 実験試料の作成方法

混合器に中央大学中村研究室が製作した蠕動運動型混合器 Mk.Ⅱを用いて，コンポジット推進薬を捏

和した．混合器のサーキュレータから温水 (サーキュレータ設定温度 80℃) を供給することで温度調整

を行い，駆動用圧縮空気はコンプレッサから供給，圧力調整弁を用いて 50 kPa に変圧し印加すること

で混合器を稼働させた．混合器の駆動周期は 6 秒である． 
捏和する推進薬材料には AP 粒子 (粒径 400，200，50 µm)，Al 粉末 (粒径 5 µm)，HTPB，アジピ

ン酸ジオクチル(DOA)，イソホロジイソシアネート(IPDI) を用いた．組成は AP: Al: HTPB: DOA: IPDI 
= 68: 18: 12: 1: 1 である． 

 撮像試料の特徴と撮像条件

  予捏和スラリ量の異なる試料を X 線 CT 撮像するために，推

進薬を30分捏和した推進薬から特徴的なサンプルを採取した．

Fig.3 に採取したサンプルを示す．Fig.3(左)のサンプルは塑性，

流動性，光沢といった物理特性を持たない．このサンプルは，

Table.1 から HTPB(予捏和スラリ)量の少ないサンプルだと考

えられる．一方で，Fig.3(右)のサンプルにはこれらの物理特性

Table.2 TOSCANER 32300µFPD 撮像条件 

管電圧 130 kV 

管電流 300 µA 

画素数 1024 x 1024 pixel 

画素サイズ 44.4 µm 

ダイナミックレンジ 16 bit Fig.1 実験試料 

Fig.2 予捏和スラリ割合の異なる推進薬の CT 画像 

(上)10%，(中央)20%，(下)30% 

Fig.3 (左) 流動性/光沢が無い試料， 
(右) 流動性/光沢の有る試料 

 

本的に改善するという新たな切り口で，蠕動運動型混合器を用いた連続製造システムの検討が進んでい

る．既存のロータ回転による捏和では製造効率と推進薬製造の安全性はトレードオフの関係であったが，

蠕動運動型混合器ではソフトアクチュエータとゴム伸縮(収縮動作)による捏和によってこれらの問題を

解決できる 3)．一方で，この全く新しい捏和機構を持つ蠕動運動型混合器を実用化するには装置開発と並

行して，捏和による推進薬組成の分散過程を評価する技術と捏和メカニズムの詳細な解明が不可欠であ

る． 
捏和過程における推進薬中の成分分散を評価する手法として，我々は X 線 CT 撮像による推進薬内部

の非破壊測定に着目して研究を行ってきた 4)．X 線 CT 画像中の輝度値は構成材料の化学種や密度に依存

するため，推進薬捏和における推進薬成分の分散を輝度値の分散と置き換えて評価できる．CT 撮像実験

では，推進薬捏和において推進薬成分の分散が CT 画像から確認でき，また輝度値の分散も理論値とほぼ

一致することが確認された．しかし，蠕動運動型混合器というアクチュエータや機構すら既存と異なっ

た混合器の捏和メカニズム理解には，輝度値分散と組成分散の定性的な一致では不十分である． 
蠕動運動型混合器の収縮動作によるコンポジット推進薬捏和の中でも，混合物が流動性を得るための

酸化剤の粒子隙間へバインダ浸透は粉体に関する研究開発の分野でも解明されていない．消化管収縮動

作およびその生体模擬動作による混合操作はロボティクス・医科工学に目を向けても対象は流動体に限

られていたためである 5)，6)．粉体を対象としたものは Yoshioka ら 7)の蠕動運動に乾式粉体の搬送のみで

あり，ポリマーバインダの湿式粉体が対象ともなれば，その捏和メカニズムの理解には，X 線 CT 撮像を

用いて詳細に充填構造遷移を追っていく必要がある．X 線 CT 撮像技術を用いれば，推進薬中の酸化剤粒

子のバインダ濡れ状態やバインダの厚さまで可視化し，定量評価することが期待できる．  
 

 模擬推進薬充填構造に関するバインダ比率と物理特性の相関

 模擬推進薬の作製

プラネタリミキサで模擬コンポジット推進薬を捏和した．模擬コンポジット推進薬の材料には，塩化

カリウム (KCl) 粒子 (精製塩化カリウム, ダイヤソルト製)，粒径 5 µm アルミニウム (Al) 粉末 
(TFH-A05P, 東洋アルミニウム製)，末端水酸基ポリブタジエン (HTPB, P-41, JSR 製)を用いた．KCl
粒子に関しては篩を用いて粒径 425 – 300 µm のものを分粒して用いた．まず，材料をすべて真空脱気

処理し，HTPB と Al 粉末を 10 分真空予捏和した．得られた予捏和スラリと KCl 粒子を 30 分真空捏和

した．プラネタリミキサのバッチ内は 65°C の温水で加温した．プラネタリミキサの撹拌ブレードは公

転速度 7.8 rpm，自転速度 15.0 rpm とした．予捏和スラリ : KCl の重量組成比が 10 : 90, 20 : 80, 30 : 70
の 3 組成を作製し，予捏和スラリにおける HTPB : Al 粉末の重量組成比は 2 : 3 の実用推進薬と同等比

率で統一した．それぞれの模擬推進薬に関して流動性や塑性を調べた． 
 予捏和スラリの割合に依存した物理特性

各組成比に対して光沢，流動性，塑性の有無を

まとめた表を Table.1 に示す．予捏和スラリ割合

が高ければ液体の性質により光沢や塑性が生じ，

予捏和スラリ割合が 30%程度では流動性は出なか

った． 
 

Table.1 予捏和スラリ組成比と推進薬の物理特性 

予捏和スラリ : KCl 10:90 20:80 30:70 

光沢 無し 無し 有り 

流動性 無し 無し 無し 

塑性 無し 無し 有り 
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 線 を用いた充填構造の可視化

模擬推進薬はスライドガラス上にエポキシ接着剤を用いて固定した  (Fig.1)．これらのサンプルを

TOSCANER 32300µFPD (TOSHIBA) を用いて X 線 CT 画像を撮像した．撮像条件は Table.2 の通りで

ある． 

撮像した CT 画像を Fig.2 に示す．CT 画像における明るく多

角形に映る粒子は KCl 粒子，KCl 粒子周囲にある暗い領域が

予捏和スラリ，最も暗い領域が空気である．予捏和スラリの

割合が 10%の試料は粒子同士が粘結するほどの予捏和スラリ

が無い．また推進薬内外で空気成分が連続している．20%の試

料では粒子同士が粘結している部分もあるが，そうでない部

分もあり，空気成分が推進薬内外で連続している．30%の試料

では粒子同士が粘結し推進薬内外で空気成分が不連続である．

このように予捏和スラリの割合が高くなると粒子同士が粘結

するほど予捏和スラリが粒子に纏う． 
 

 蠕動運動型混合器による捏和

 実験試料の作成方法

混合器に中央大学中村研究室が製作した蠕動運動型混合器 Mk.Ⅱを用いて，コンポジット推進薬を捏

和した．混合器のサーキュレータから温水 (サーキュレータ設定温度 80℃) を供給することで温度調整

を行い，駆動用圧縮空気はコンプレッサから供給，圧力調整弁を用いて 50 kPa に変圧し印加すること

で混合器を稼働させた．混合器の駆動周期は 6 秒である． 
捏和する推進薬材料には AP 粒子 (粒径 400，200，50 µm)，Al 粉末 (粒径 5 µm)，HTPB，アジピ

ン酸ジオクチル(DOA)，イソホロジイソシアネート(IPDI) を用いた．組成は AP: Al: HTPB: DOA: IPDI 
= 68: 18: 12: 1: 1 である． 

 撮像試料の特徴と撮像条件

  予捏和スラリ量の異なる試料を X 線 CT 撮像するために，推

進薬を30分捏和した推進薬から特徴的なサンプルを採取した．

Fig.3 に採取したサンプルを示す．Fig.3(左)のサンプルは塑性，

流動性，光沢といった物理特性を持たない．このサンプルは，

Table.1 から HTPB(予捏和スラリ)量の少ないサンプルだと考

えられる．一方で，Fig.3(右)のサンプルにはこれらの物理特性

Table.2 TOSCANER 32300µFPD 撮像条件 

管電圧 130 kV 

管電流 300 µA 

画素数 1024 x 1024 pixel 

画素サイズ 44.4 µm 

ダイナミックレンジ 16 bit Fig.1 実験試料 

Fig.2 予捏和スラリ割合の異なる推進薬の CT 画像 

(上)10%，(中央)20%，(下)30% 

Fig.3 (左) 流動性/光沢が無い試料， 
(右) 流動性/光沢の有る試料 
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である．その閾値は 20～40μm の間にあると考えている． 
 

 まとめ

AP/HTPB 系コンポジット推進薬において予捏和スラリの割合によって推進薬の物理特性が異なる．捏

和途中の推進薬において流動性が異なる試料の分析を行った．CT 画像を三次元的に解析することで粒子

間にある予捏和スラリの厚さを測ることができた．気泡の形状が球形になるような AP 粒子 (粒径 400 , 

200μm) に纏う予捏和スラリ (HTPB，Al 粉末，小粒径 AP 粒子) の厚さにおける閾値は 20～40μm の間

にある．この値は粒子間の距離に置き換えると 40～80μm となる．この範囲は予捏和スラリ中で最も小さ

い粒径の AP 粒子(粒径 50 μm)の粒径を含む範囲である．粒子間距離が短いと大径 AP 粒子間を小径 AP

粒子が塞ぐ．そのためこの範囲は予捏和スラリが AP 粒子間を浸透できるかどうかを示す値であると考え

ている． 
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Table.4 光沢の有無と予捏和スラリの厚さ 

光沢 有り 無し 

粒子間の予捏和スラリの厚さ

[μm] 

40 20 

   

を持ち予捏和スラリ量の多いサンプルと考えられる．こ

れらのサンプルにラウリン酸ジブチルスズ (DBTDL) 
を少量添加，急速硬化したものを一辺 4 mm 程度の立

方体に加工し，X 線 CT 撮像試料を作製した．撮像条件

を Table.3 に示す．撮像実験に用いた X 線 CT 装置は，

高い分解能を持つ X 線顕微鏡 nano3DX (株式会社リガ

ク)である．高分解能な X 線 CT 装置を用いることで，

推進薬中の詳細な充填構造が可視化・分析ができる． 
 予捏和スラリ量の異なる推進薬 画像と粒子間隙の予捏和スラリ厚さの計測

Fig.4, Fig.5 に予捏和スラリ量の異なる推進薬の気泡を映した CT
画像を示す．Fig.4 は予捏和スラリ量が多い試料である．この CT
画像は ImageJ を用いて粒子を強調するような画像処理を行った．

Fig.4 において中央に映る黒い球形の部分は気泡である．球形であ

ることは液状である予捏和スラリに対して空気と接触している表

面積を小さくしようとする表面張力が働くためである．気泡の形

状が球形であることでこの領域は予捏和スラリが浸透し，十分に

流動性が有ると判断した．Fig.5 はバインダ量の少ない試料である．

Fig.5 中の気泡の形状は多角形である．これは粒子に予捏和スラリ

が纏っておらず，気泡の形状が粒子の形状の影響を受けている．

ボイドが多角形であることでこの領域は Fig.4の領域に比べ予捏和

スラリの浸透量が少ないと推測できる． 

“AP 粒子が纏っている予捏和スラリの厚さ” (以下，予捏和ス

ラリ厚さ) を濡れ状態の指標として定量的に測定する．三次元的に

予捏和スラリ厚さを測るために三次元画像解析ソフトVaa3Dを用

いた．Fig.6 は Vaa3D を用いた三次元画像である．Fig.6 中の白色

のプロット間の距離で表されるような最近接粒子間の長さに関し

て，その半分を一つの粒子が纏う予捏和スラリの厚さとして算出し

た．なお白色プロットの位置は三次元画像の視点を変えて決めたた

め，算出された厚さは正確な値ではなく大まかな値である．Fig.4，

Fig.5 を含む CT 画像に対して三次元的に粒子間の予捏和スラリの

厚さを測定した大まかな数値を Table.4 に示す． 

光沢があり予捏和スラリ量の多いと推測される試料では各粒子は 40μm 程度の厚さの予捏和スラリを

纏っていた．それに比べ光沢のない試料では 20μm 程度であり，各粒子に纏う予捏和スラリの厚さが薄い

ことがわかった．粒子が予捏和スラリを纏うことで推進薬に光沢が生じるような厚さの閾値があるはず

Fig.4 流動性をもつ試料の CT 画像

Fig.5 流動性を持たない試料の CT 画像

Table.3 nano3DX 撮像条件 

管電圧 40 kV 

管電流 30 mA 

X 線エネルギー 8 keV 

画素数 3.300 x 2500 pixel 

画素サイズ 4.32 µm 

ダイナミックレンジ 16 bit 

Fig.6 Vaa3D を用いた三次元画像 
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である．その閾値は 20～40μm の間にあると考えている． 
 

 まとめ

AP/HTPB 系コンポジット推進薬において予捏和スラリの割合によって推進薬の物理特性が異なる．捏

和途中の推進薬において流動性が異なる試料の分析を行った．CT 画像を三次元的に解析することで粒子

間にある予捏和スラリの厚さを測ることができた．気泡の形状が球形になるような AP 粒子 (粒径 400 , 

200μm) に纏う予捏和スラリ (HTPB，Al 粉末，小粒径 AP 粒子) の厚さにおける閾値は 20～40μm の間

にある．この値は粒子間の距離に置き換えると 40～80μm となる．この範囲は予捏和スラリ中で最も小さ

い粒径の AP 粒子(粒径 50 μm)の粒径を含む範囲である．粒子間距離が短いと大径 AP 粒子間を小径 AP

粒子が塞ぐ．そのためこの範囲は予捏和スラリが AP 粒子間を浸透できるかどうかを示す値であると考え

ている． 
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究ユニット杉本直様に感謝申し上げます．
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硝酸グアニジン/塩基性硝酸銅混合物の燃焼挙動に及ぼす組成比および 
雰囲気ガス種類の影響 

 
中島 美穂*1，松永 浩貴*2，東 英子*2，高木 聡介*3，加藤 勝美*2 

 

Effect of fuel-oxidizer ratio and atmospheric gas on combustion behavior of guanidine nitrate 

and basic copper nitrate mixture 
 

Miho Nakashima*1, Hiroki Matsunaga*2, Eiko Higashi*2,  

Sousuke Takagi*3, Katsumi Katoh*2 
 

ABSTRACT 
As a fundamental study for reducing toxic gases such as CO, NH3, and NOx in the combustion 

gas for gas generators in automotive airbags, the influence of composition ratio and type of 

atmospheric gas on the combustion behavior of a guanidine nitrate (GN) and basic copper nitrate 

(BCN) mixture was investigated using the chimney-type strand burner. The results indicated that the 

burning rate was highest at the molar ratio of GN/BCN = 7/4. However, the mixture with this molar 

ratio released the most amount of toxic gases among the other examined samples (GN/BCN = 12/4, 

10/4, 9/4, 8/4). In addition, the results of combustion tests conducted under N2, Ar, or He 

atmospheres revealed that the pressure index under He was higher than that under the other 

atmospheres. And, the amount of NOx increased under the different atmospheres in the following 

order: Ar < N2 < He. This may indicate that the thermal conductivity of atmospheric gases influences 

the combustion gas composition. 
 
Keywords: Airbag, Gas generator, Guanidine nitrate, Basic copper nitrate, Combustion gas 
 

概 要 
自動車エアバッグ用ガス発生剤の燃焼ガスに含まれる有害ガス(CO，NH3 および NOx)

を低減させるための基礎的研究として，硝酸グアニジン(GN)/塩基性硝酸銅(BCN)混合物に

対してストランド燃焼試験を行い，燃焼速度および燃焼ガス組成に及ぼす試料組成および

雰囲気ガス種類の影響について検討した．その結果，GN/BCN のモル比が 7/4 の際に燃焼速

度が最大となった．一方，同組成の試料は，試験を実施したその他の試料(GN/BCN = 12/4, 

10/4, 9/4, 8/4)の中で最も有害ガス発生量が多かった．また，N2，Ar および He 雰囲気下にお

いて燃焼試験を実施したところ，He 雰囲気下の圧力指数はその他の雰囲気に比べ高くなっ 
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Table 1 調製した GN/BCN の組成 

Sample name 
Molar ratio [mol] Oxygen balance [g 100g-1] 

GN BCN  Based on Eq. 1 Based on Eq. 2 
GN/BCN 12/4 12 4 -4.0 -6.6 
GN/BCN 10/4 10 4 -1.5 -4.4 
GN/BCN 9/4 9 4 0 -3.1 
GN/BCN 8/4 8 4 1.7 -1.7 
GN/BCN 7/4 7 4 3.5 0 

 

9 CN4H6O3＋4 Cu2(OH)3NO3→ 9 CO2＋20 N2＋33 H2O＋9 Cu (1) 

 

7 CN4H6O3＋4 Cu2(OH)3NO3→ 7 CO2＋16 N2＋27 H2O＋4 Cu2O (2) 

 
2.2 燃焼実験 

チムニ型ストランド燃焼装置 4-7)内に調製した試料を設置し，N2，Ar または He を流通さ

せ雰囲気圧力を 0.5，1，3，5 MPaG に調整した．試料上面に配したニクロム線に通電して

着火させ，ブレイクワイヤ法 4，6)により燃焼速度を測定した．測定した各雰囲気圧力におけ

る燃焼速度から Vieille の式 8)(3 式)を用いて圧力指数 n を算出した．  

 

r = aPn  (3) 

 

この式における r は燃焼速度，a は燃焼定数，P は雰囲気圧力，n は圧力指数を示してい

る．また，燃焼ガスおよび雰囲気ガスを 220 L のテドラバッグに全量捕集し，検知管(ガス

テック製 1La，3L，11S)を用いて，CO，NH3および NOxの濃度を測定した．測定した濃度

および捕集した全ガス量から試料質量あたりのガス発生量を算出した．また，燃焼残渣は，

X 線回折(XRD，島津製作所製 XRD-6100，CuKα線，電圧 40.0 kV，電流 30.0 mA)により同

定した． 

 
3. 結果と考察 

 
3.1 組成比の影響 

1 MPaG における各試料の燃焼速度を Fig. 1 に示す．図より，GN/BCN 7/4 の燃焼速度が

最も高くなることが分かった．その他の試料 (GN/BCN 12/4, 10/4, 9/4, 8/4)では GN/BCN 9/4

の燃焼速度が僅かに高い結果となった．1 式および 2 式、それぞれの化学量論組成近傍で燃

焼速度が高くなったものと考えられる． 

1 MPaG における各試料の燃焼ガス組成を Fig.2 に示す．図より，酸素バランスがプラス

であるほど CO および NH3 の発生量が減少し，NOx の発生量は増加する傾向が見られた．

  

た．また，NOxの発生量は，Ar < N2 < He の順に増加する傾向が見られ，雰囲気ガスの熱伝

導率の違いが燃焼ガス組成に影響を及ぼした可能性がある． 

 

1. はじめに 
 
自動車用エアバッグは，搭乗者がハンドルやフロントガラスなどに衝突するまでの短

時間で展開が完了する必要があるため，燃焼速度が高い固体燃料であるガス発生剤の燃焼

を利用したガス発生システムが採用されている．しかしながら，燃焼ガスには，ガス発生

剤中の窒素や炭素に由来するCO，NH3およびNOxなどの有害なガスが含まれている．近年，

安全性を高めるため，運転席や助手席用エアバッグ以外にサイドエアバッグやニーエアバ

ッグなど，自動車 1 台あたりに搭載されるエアバッグの種類や個数が増加しているため，

これら有害ガスの発生を抑制する必要がある． 

従来，ガス発生剤としてアジ化ナトリウムが一般的に使用された 1)が，物質自体に毒性

があるため，近年では毒性が低く，かつガス転化率が高い硝酸グアニジン(GN)および酸化

剤として塩基性硝酸銅(BCN)を混合したガス発生剤が多く使用されている 2, 3)．GN/BCN 混

合物の燃焼性および熱分解挙動についての検討はすでに報告されているが 3)~5)，燃焼ガス中

に含まれる有害ガス量に着目した既往の研究は少なく，燃焼ガス組成に及ぼす燃焼条件の

影響など，系統的に実施された研究は見当たらない． 

このため，著者らは，GN/BCN 混合物の燃焼ガスに含まれる CO，NH3 および NOxなどの

有害ガス発生量を低減させるための最適な燃焼条件を把握することを目的とし，これまで，

様々な燃焼条件における有害ガス発生量に関する検討を実施した．既報 6)では，GN/BCN 混

合物の燃焼ガス組成に及ぼす燃焼時の雰囲気圧力の影響について報告した．本稿では，

GN/BCN 混合物の組成比および雰囲気ガス種類が燃焼ガス組成およびガス発生剤の基本性

能である燃焼速度に及ぼす影響について検討した結果について記述する． 

 

2. 実験 
 
2.1 試料調製 

可燃剤としてGN(和光純薬工業製 粒径 100-212 µm)および酸化剤としてBCN(日本化学産

業製 粒径 10 µm 以下)を用いた．GN および BCN，合計 3.0 g を混合後金型に入れ，ハンド

プレスにより 15−30 MPaG で圧縮成型し円柱状(φ10 mm x 約 23 mm)の試料を調製した．調

製した GN/BCN のモル比および酸素バランスを Table 1 に示す．各組成の酸素バランスは

Cuが生成すると仮定した 1式およびCu2Oが生成すると仮定した 2式に基づいて算出した． 
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Table 1 調製した GN/BCN の組成 

Sample name 
Molar ratio [mol] Oxygen balance [g 100g-1] 

GN BCN  Based on Eq. 1 Based on Eq. 2 
GN/BCN 12/4 12 4 -4.0 -6.6 
GN/BCN 10/4 10 4 -1.5 -4.4 
GN/BCN 9/4 9 4 0 -3.1 
GN/BCN 8/4 8 4 1.7 -1.7 
GN/BCN 7/4 7 4 3.5 0 

 

9 CN4H6O3＋4 Cu2(OH)3NO3→ 9 CO2＋20 N2＋33 H2O＋9 Cu (1) 

 

7 CN4H6O3＋4 Cu2(OH)3NO3→ 7 CO2＋16 N2＋27 H2O＋4 Cu2O (2) 

 
2.2 燃焼実験 

チムニ型ストランド燃焼装置 4-7)内に調製した試料を設置し，N2，Ar または He を流通さ

せ雰囲気圧力を 0.5，1，3，5 MPaG に調整した．試料上面に配したニクロム線に通電して

着火させ，ブレイクワイヤ法 4，6)により燃焼速度を測定した．測定した各雰囲気圧力におけ

る燃焼速度から Vieille の式 8)(3 式)を用いて圧力指数 n を算出した．  

 

r = aPn  (3) 

 

この式における r は燃焼速度，a は燃焼定数，P は雰囲気圧力，n は圧力指数を示してい

る．また，燃焼ガスおよび雰囲気ガスを 220 L のテドラバッグに全量捕集し，検知管(ガス

テック製 1La，3L，11S)を用いて，CO，NH3および NOxの濃度を測定した．測定した濃度

および捕集した全ガス量から試料質量あたりのガス発生量を算出した．また，燃焼残渣は，

X 線回折(XRD，島津製作所製 XRD-6100，CuKα線，電圧 40.0 kV，電流 30.0 mA)により同

定した． 

 
3. 結果と考察 

 
3.1 組成比の影響 

1 MPaG における各試料の燃焼速度を Fig. 1 に示す．図より，GN/BCN 7/4 の燃焼速度が

最も高くなることが分かった．その他の試料 (GN/BCN 12/4, 10/4, 9/4, 8/4)では GN/BCN 9/4

の燃焼速度が僅かに高い結果となった．1 式および 2 式、それぞれの化学量論組成近傍で燃

焼速度が高くなったものと考えられる． 

1 MPaG における各試料の燃焼ガス組成を Fig.2 に示す．図より，酸素バランスがプラス

であるほど CO および NH3 の発生量が減少し，NOx の発生量は増加する傾向が見られた．

This document is provided by JAXA.



宇宙航空研究開発機構研究開発報告　JAXA-RR-17-00870

  

化が小さいことが分かる．一方，NOx発生量は，Ar < N2 < He の順に増加し，低圧下(0.5 お

よび 1 MPaG)において，この傾向が強くなる傾向がある．発生した NOxの一部は火炎にお

ける気相反応により発生することが考えられるため，雰囲気ガスの熱物性の影響を受ける

可能性がある．各雰囲気ガスの熱伝導率は Ar (17.8 mW (m・K)-1) < N2 (25.9 mW (m・K)-1) < He 

(152.7 mW (m・K)-1)の順であり，これは NOx発生量の順に等しい．このため，熱伝導率の

差により火炎と雰囲気ガスとの界面の温度が変化した結果，火炎で生成される NOxの発生

量に差異が生じた可能性がある。 
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Fig.5 各雰囲気ガスにおける燃焼ガス組成 

 

3. まとめ 
 

本研究では，GN/BCN 混合物の燃焼ガス組成および燃焼速度に及ぼす組成比および雰囲

気ガス種類の影響について検討した．その結果，以下の知見が得られた． 

・ 本研究にて検討した試料(GN/BCN 12/4, 10/4, 9/4, 8/4)の中では，GN/BCN 7/4 の燃焼速

度が最も高く，次いで GN/BCN 9/4 が高かった．GN/BCN 9/4 および 7/4 は，1 式およ

び 2 式における化学量論組成であるため，燃焼速度が向上したと考えられる．

・ GN/BCN 7/4 は最も有害ガス発生量(CO，NH3，NOxの総量)が多く，GN/BCN 9/4 で極

小となった．1 式における化学量論組成近傍で完全燃焼に近い反応が起きる可能性が

ある．

・ He 雰囲気下の圧力指数は N2および Ar 雰囲気下に比べ高くなった．また，雰囲気ガス

の熱伝導率が大きい順 He > N2 > Ar に NOx発生量は増加する傾向が見られ，雰囲気ガ

スの熱物性が GN/BCN の燃焼性に影響を与える可能性がある．

参考文献 
 

1) P. R. Donald, Azide-free gas generant composition with easily filterable combustion 

  

CO および NOxの発生量を合計すると，GN/BCN 12/4−8/4 では 1.6-2.0 L g-1 で変化が小さい

が，GN/BCN=7/4 では 4.0 L g-1 と著しく増加した．また，今回試験を実施した試料の中では

GN/BCN 9/4 が最も有害ガスの発生量は少なかった． 

GN/BCN 7/4 の燃焼残渣は粉末状であり，XRD 測定より候補として Cu2O が検出された．

一方，その他の試料の燃焼残渣は金属光沢，電導性および延性があることより金属 Cu であ

ると考えられる．このことより，主として GN/BCN 7/4 では 2 式，その他の試料では 1 式の

反応により燃焼していることが考えられる．また，1 式の反応における化学量論組成近傍で

燃焼速度が極大となり，有害ガスの発生量は極小になったことより，完全燃焼に近い反応

が起きたと推察される． 

 Fig.1 各組成の燃焼速度 Fig.2 各組成の燃焼ガス組成

3.2 雰囲気ガス種類の影響 

N2，Ar および He 雰囲気下，0.5，1，3，5 MPaG における GN/BCN 9/4 の燃焼速度を測

定し，Vieille の式における燃焼定数および圧力指数を算出した(Table 2)．He 雰囲気下の圧

力指数は N2および Ar 雰囲気下に比べ高い結果となった． 

 
Table 2 各雰囲気ガスにおける燃焼定数および圧力指数 

Atmospheric gases Combustion constant [-] Pressure index [-] 

N2 2.76 0.48 
Ar 3.28 0.51 
He 2.85 0.59 

 

同じ条件における CO，NH3および NOxの発生量を観察したところ Fig. 5(a)−(c)に示す

結果が得られた．図より，CO および NH3の発生量は，圧力および雰囲気ガス種類による変
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化が小さいことが分かる．一方，NOx発生量は，Ar < N2 < He の順に増加し，低圧下(0.5 お

よび 1 MPaG)において，この傾向が強くなる傾向がある．発生した NOxの一部は火炎にお

ける気相反応により発生することが考えられるため，雰囲気ガスの熱物性の影響を受ける

可能性がある．各雰囲気ガスの熱伝導率は Ar (17.8 mW (m・K)-1) < N2 (25.9 mW (m・K)-1) < He 

(152.7 mW (m・K)-1)の順であり，これは NOx発生量の順に等しい．このため，熱伝導率の

差により火炎と雰囲気ガスとの界面の温度が変化した結果，火炎で生成される NOxの発生

量に差異が生じた可能性がある。 
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Fig.5 各雰囲気ガスにおける燃焼ガス組成 

 

3. まとめ 
 

本研究では，GN/BCN 混合物の燃焼ガス組成および燃焼速度に及ぼす組成比および雰囲

気ガス種類の影響について検討した．その結果，以下の知見が得られた． 

・ 本研究にて検討した試料(GN/BCN 12/4, 10/4, 9/4, 8/4)の中では，GN/BCN 7/4 の燃焼速

度が最も高く，次いで GN/BCN 9/4 が高かった．GN/BCN 9/4 および 7/4 は，1 式およ

び 2 式における化学量論組成であるため，燃焼速度が向上したと考えられる．

・ GN/BCN 7/4 は最も有害ガス発生量(CO，NH3，NOxの総量)が多く，GN/BCN 9/4 で極

小となった．1 式における化学量論組成近傍で完全燃焼に近い反応が起きる可能性が

ある．

・ He 雰囲気下の圧力指数は N2および Ar 雰囲気下に比べ高くなった．また，雰囲気ガス

の熱伝導率が大きい順 He > N2 > Ar に NOx発生量は増加する傾向が見られ，雰囲気ガ

スの熱物性が GN/BCN の燃焼性に影響を与える可能性がある．
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