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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． 

本年度は平成２４年度から検討を進めてきた高エネルギーイオン液体推進剤の研究成果が新た

に取り込んだ．これまで本研究会で取り扱ってきた主要物質のアンモニウムジニトラミド（ADN）

については，主に固体推進薬向けの基礎的な燃焼特性や熱分解特性について調査してきた．固体

での取扱いにこだわる一方，ADN のもつ強い吸湿性と潮解性に直面している．潮解性は固体での

応用を阻むため，防湿コーティング技術の研究など，不利な点を抑え込むような技術についても

研究を進めてきた．他方でこの ADN の強い潮解性を考慮するなら，水溶液等にして液体推進剤へ

の適用が自ずと見えてくるわけであるが，この方法はすでに欧州で実用化されているため，ここ

で ADN 水溶液に関する研究を取り扱うことはしてこなかった．しかし，我々は ADN について新た

な研究の方向性をイオン液体の分野において見出すに至った． 

一般に，固体３成分系で共融液体を生成する系が存在する．我々は，この知見を活用して高エ

ネルギー物質を適用した共融液体，すなわち溶媒を使わない手法による液化に着目して高エネル

ギー物質を液体で取り扱う“高エネルギーイオン液体推進剤（Energetic Ionic Liquid 

Propellants/EILPs）”を考案した．本報告書は，EILPs について研究例をまとめており，主には

ADN を基材とした EILPs に関する本格的な実験研究の報告を含んでいる．また，EILPs に加え，新

たなバインダに関する研究として高エネルギーポリマに関する研究や，固体推進薬やガス発生剤

の低コスト化を強く志向した酸化剤の研究，ロボティクス分野と接することにより生み出された

新たな固体推進薬の製造技術に関する研究報告が含まれている． 

本研究会は，設立以来常に新たな発想や着眼点に基づく挑戦的な研究を推進しており，大学院

生をはじめとした若者がその力をいかんなく発揮している．次年度からはロケットに関して新た

な研究開発計画が立ち上がる見通しであり，ここで扱う研究は実用化につながる可能性を秘めた

ものばかりである． 
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高エネルギー物質を用いたイオン液体推進剤の研究 
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Study on ionic liquid propellants using high energetic materials 
Hiroki Matsunaga*1, 2, Hiroto Habu*3, and Atsumi Miyake*1  

 

 

ABSTRACT 
 

The liquefaction of high energetic materials without solvents can lead to increase of 

performances liquid propellants. We focused on energetic ionic liquids (EILs) and their applicability 

was investigated. In this study, we were able to prepare energetic ionic liquid propellants (EILPs) 

based on high energetic oxidizer ammonium dinitramide (ADN) by forming eutectic systems with 

monomethylamine nitrate (MMAN) and Urea. Chemical equilibrium computation results showed 

that the ADN-based EILPs have higher performance than existing propellant, hydrazine. From the 

thermal behavior of the ADN-based EILPs with constant rate heating, all of them decomposed to gas 

and generate N2O, NO2, N2, NH3, HNCO, CO2, and H2O. We have studied about their physical 

properties, decomposition mechanism and combustion mechanism, and aimed at solving the 

problems for realization such as viscosity, ignition method, and at designing EILPs. 

 

Keywords: ammonium dinitramide, solid propellant, thermal decomposition mechanism 

 

 

概 要 

 

高エネルギー物質を溶剤なしで液体化することができれば，液体推進剤のさらなる高性

能化が期待される．火薬学会高エネルギー物質研究会ではエネルギーイオン液体(EILs)に着

目し，次世代高性能液体推進剤としての適用可能性を検討することとした．本研究では高

エネルギー酸化剤アンモニウムジニトラミド (ADN) の液化手法について探索し，モノメチ

ルアミン硝酸塩 (MMAN)，尿素との共融により，室温で安定な ADN 系エネルギーイオン

液体推進剤 (EILPs) を得ることができた．化学平衡計算による性能計算によれば，現行の

ヒドラジンを上回る性能が期待される．熱分解挙動の検討の結果，ADN 系 EILPs は加熱に

よりほぼすべてがガス化し，N2O，NO2，N2，NH3，HNCO，CO2，H2O を生成することがわ 
かった．現在は実用化に向け，物性，性能を実験的に把握し，必要に応じてそれらの改善 
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を進めている．また，構成する物質の特性が EILPs の物性 (融点，密度，粘度など) に与え

る影響を把握し，EILPs のデザインを可能にすることおよび蒸気圧の低いイオン液体への着

火方法が課題である． 

 

 

1. はじめに 

 

2013 年 9 月のイプシロンロケット打ち上げ成功を皮切りに，多様な宇宙科学ミッション

の計画が進行している．中でもロケットや衛星の軌道調整や姿勢制御は，スラスタと呼ば

れる小型のロケットエンジンにおける推進剤の分解・燃焼により行われる．ヒドラジンは

貯蔵性に優れ，触媒により容易に分解することから，スラスタ用液体推進剤として広く用

いられている．しかし，ヒドラジンは毒性が高く発がん性を有するため，設備や作業の複

雑化を招いており，高性能(高比推力，高密度)かつ無毒または低毒性な推進剤への代替が求

められている．現在はヒドロキシルアミン硝酸塩 (HAN)1-3) やアンモニウムジニトラミド  

(ADN)4-6) を水やメタノールといった溶媒に溶解させた液体推進剤の研究が世界中で進行し

ており，実用化に近い段階にある． 

一方で先進性を追求する宇宙科学分野では，現状の技術に留まらずに先進性を追求し，

全く新しい液体推進剤を研究，開発していく必要がある．そこで火薬学会高エネルギー物

質研究会ではエネルギーイオン液体 (EILs) に着目し，次世代高性能液体推進剤としての適

用可能性を検討することとした． 

 

 

2. エネルギーイオン液体 

 

イオン液体とは一般に「融点 100 °C 以下の塩」のことを指す 7)．特に室温で液体として

存在できるものは，新たな液体として主に有機合成の溶媒や電池の電解質として用いられ

ている．これはイオン液体の多くが持つ特徴「低蒸気圧で難燃性である」ことを利用した

ものである．筆者らは高エネルギー物質でイオン液体を構成し，燃焼させることが可能と

なれば，イオン液体の長所を持ち溶媒フリーである新しい液体推進剤「高エネルギーイオ

ン液体推進剤 (EILPs) 」が実現すると考えた．EILPs は，溶媒を用いないため高性能な推進

剤であることが期待できる．さらに EILPs は低蒸気圧であることが見込まれ，システムの

簡略化も可能となる． 

EILs は 2003 年ごろから報告があり，アゾール系のカチオンと体積の小さい無機アニオン

[NO3
-，ClO4

-，N(NO2)2
-]のイオン化合物に関するものが多い 8-10)．これらはカチオン半径増

大に伴う表面電荷密度の低下や，立体障害などの効果を用いて融点を降下させている．筆

者らは本研究では共融型イオン液体に着目した．共融型イオン液体は，物質混合時の凝固
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点降下を利用しており，その大きな特徴は合成が容易なことである．Fig.1 のように試料を

混合すれば作製できる．さらに，共融させる組み合わせを変えることで多様な性能および

特性を有した液体を得ることができる．代表例として塩化コリン/尿素系溶媒 11)があるが，

推進剤をはじめエネルギーデバイスへ適用された系は報告されていない．そこで，ロケッ

ト推進剤向け共融型 EILs を探索し，適用性検討のためにエネルギー発生挙動に関する検討

を行った． 

① ② ③ ④

 

Fig.1 共融型イオン液体調製の様子 

 

 

3. イオン液体推進剤の調製 

 

一液式スラスタへの適用を考え，酸化剤，可燃剤で EILPs を構成することとし，まずは

ターゲットとする組成の探索を行った．高エネルギー，低融点を実現するためには，より

高エネルギー物質で，混合時に共融する組み合わせであることが必要である．現在候補と

なる主な酸化剤を Fig.2 に示す． 

 

ADN
(Ammonium dinitramide)
融点92oC，O.B.=+25.8

[NH4]+[NO3]-

AN
(Ammonium nitrate)

融点170oC，O.B.=+20.0

HNF
(Hydrazium nitroformate)
融点118oC，O.B.=+13.1

HAN
(Hydroxylammonium nitrate)

融点44oC，O.B.=+33.3

HN
(Hydrazinium nitrate)
融点70oC，O.B.=+8.4

[N2H5]+[C(NO2)3]-[NH4]+[N(NO2)2]- [NH3OH]+[NO3]-

[N2H5]+[NO3]-

 
Fig.2 推進剤の候補となる主な酸化剤 

 

本研究ではアンモニウムジニトラミド (ADN) に着目した．ADN の主な物性を Table 1 に

示す．ADN は高エネルギー，高酸素バランス，毒性はヒドラジンより低く，比較的低い融

点 (92 °C) を有する物質である．ADN は硝酸アンモニウム (AN)，硝酸カリウム，硝酸ナ

トリウムといった無機硝酸塩と約 60 °C で共融する 12, 13)．可燃剤については 2 成分系の共融

点の算出式 (Le Chatelier-Schröder の式 14)) を用いて探索した． 

高エネルギー物質研究会　平成26年度研究成果報告書 3

This document is provided by JAXA.



  

1

ADN
ADN-fADN-f

ln1












 X
H
R

T
T      (1) 

 
1

ADN
fuel-ffuel-f

1ln1













 X

H
R

T
T      (2) 

Hfは融解エンタルピー，Tfは凝固点，Rは気体定数，Xはモル分率であり，(1)式と(2)式の

交点が共融点である．これらの式によれば，融解熱が低く，ADN と融点が近い物質が共融

による凝固点降下の大きい添加剤となる．本研究ではモノメチルアミン硝酸塩 (MMAN) 
(Tf =111 °C，Hf=4.5 kJ mol-1，O.B.=-34.0 %)，尿素 (Tf =134 °C，Hf =15 kJ mol-1，

O.B.=-79.9 %) に着目した．MMAN，尿素は AN と混合すると凝固点が顕著に降下すること

が報告されている 15)． 
Table 1 ADN の主な物性  

Property  Ref. 

Molecular formula N4H4O4  

Appearance Colorless crystal  

Molecular weight /- 124  

Melting point /- 93.5 16 

Heat of formation /kJ mol-1 -148 16 

Density, solid (25 °C ) /g cm-3 1.82 16 

Density, liquid (100 °C ) /g cm-3 1.56 16 

Water solvent (20 °C) /wt.% 78.1 17 

 

 ADN，MMAN，尿素を混合し，融点を観測した．ADN は細谷火工製，尿素は和光純薬工

業製をそのまま用いた．MMAN については和光純薬工業製 40 %メチルアミン水溶液と硝酸 

(1.42 g cm-3) を混合し，減圧乾燥することで得た．2 成分系については Le Chatelier-Schröder

の式で求めた共融点における組成，3 成分系については質量比 1:1:1 で混合した試料を用い

た．融点測定には示差走査熱量測定 (DSC) を用いた．試料約 1 mg を SUS303 セルに秤量し

て密封し，温度範囲-30~350 °C として 5 K min-1 で昇温した． 

 Fig.3 に ADN，MMAN，尿素の単体および混合物の DSC 測定結果を示す．ADN/MMAN

で約 4 °C，ADN/尿素で約 53 °C，MMAN/尿素で約 17 °C に融解に由来する吸熱ピークが観

測され，各単体と比較して融点が顕著に低下することがわかった．ADN/MMAN/尿素につい

ては DSC 測定で吸熱は観測できなかったが，室温で混合すると直ちに融解を始め，Fig.4 に

示すように室温で黄色の液体を得ることができた．特に質量比 40/40/20 の混合物は-30 °C

でも液体状態が保たれた． 

 ADN/MMAN/尿素の性能を予測するため，化学平衡計算ソフト NASA-CEA18)を用いてス
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ラスタの真空比推力 Ivacを算出した．燃焼室圧 0.7 MPa，ノズル開口比 50 とした際の計算結

果を Fig.5 に示す．ADN/MMAN/尿素では現行のヒドラジンを上回る Ivac 値となり，スラス

タの高性能化が期待できることが示された．ADN/MMAN/尿素=40/40/20 では比推力が約

20 %向上することが算出された．そこで筆者らは ADN/MMAN/尿素を高エネルギーイオン

液体推進剤のターゲットとした (ADN 系 EILPs)．現在，火薬学会高エネルギー物質研究会

では，ADN 系 EILPs の物性，安全性，安定性，分解・燃焼特性について研究を進めている

19-23)．筆者らはこれまでに，ADN 単体の分解機構，分解速度について検討してきた 12, 13, 24, 25)．

本報告では ADN 系 EILPs の熱分解挙動についての検討結果について報告する． 

 

0 50 100 150

Urea

MMAN/Urea

MMAN

ADN/MMAN/Urea

ADN/Urea

ADN/MMAN

ADN

2 W g-1

Temperature [oC]

 

H
ea

t f
lo

w
 [W

 g
-1

]

 
Fig.3 ADN/MMAN/尿素の DSC 測定結果 

 

 
Fig.4 液化した ADN/MMAN/Urea(1/1/1)混合物 
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Fig.5 ADN 系 EILPs の比推力計算結果 

 

 

4. ADN 系 EILPs の熱分解挙動 

 

4.1 実験方法 

ADN 系 EILPs の熱分解挙動について知見を得るため，ADN 系 EILPs を定速昇温し，熱挙

動，重量減少，生成ガス組成の同時分析を行った．試料の組成は特に低融点であった

ADN/MMAN/尿素=40/40/20 (EILPs442) とした．測定には示差熱-熱重量-赤外分光分析 

(TG-DTA-IR) および示差熱-熱重量-質量分析 (TG-DTA-MS) を用いた．TG-DTA-IR につい

ては島津製作所製示差熱天秤DTG-60に島津製作所製赤外分光光度計 IRPrestige-21を200 °C

に温調された配管で接続して用いた．試料量約 3 mg をアルミニウム開放セルに秤量し，昇

温速度 5 K min-1，到達温度 300 °C，Ar (100 mL min-1) 雰囲気で測定した．TG-DTA-MS はリ

ガク製示差熱天秤TG8120に島津製作所製ガスクロマトグラフ質量分析計GCMS-QP2010を

200 °C に温調された配管で接続して測定を行った．試料約 3 mg をアルミニウム開放セルに

秤量し，昇温速度 5 K min-1，到達温度 300 °C，He (200 mL min-1) 雰囲気で測定した．質量

分析は電子イオン化 (EI) 法を用いた． 

 

4.2 実験結果および考察 

 ADN 系 EILPs442 の TG-DTA 測定結果を Fig.6 に示す．約 135 °C から発熱および重量減

少が開始し，250 °C までに重量減少率が 100 %となった．したがって，分解による残留物が

無く，高効率な推進剤であることが示された．生成ガスの IR スペクトルを Fig.7 に示す．

N2O，NO2，NH3，HNCO，CO2，H2O の生成が確認された． 
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TG-DTA-MS の結果，主生成ガスの質量電荷比 (m/z) は 16, 17, 18, 28, 29, 30, 43, 44, 46 で

あった (Fig.8)．以上より，ADN 系 ILPs は加熱によりほぼすべてがガス化し，N2 (m/z=28)，

N2O (m/z=44, 30)，NO2 (m/z=30, 46)，NH3 (m/z=17, 16)，HNCO (m/z=43, 29)，CO2 (m/z=44)，

H2O (m/z=18, 17)を生成することがわかった． 
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Fig.6 ADN 系 EILPs442 の TG-DTA 測定結果 
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Fig.7 ADN 系 EILPs442 の熱分解生成ガスの赤外スペクトル 
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Fig.8 ADN 系 EILPs442 の熱分解生成ガスの MS スペクトル 

 

  

5. まとめと今後の展望 

 

次世代高性能液体推進薬開発に向け，共融型の EILs に着目した．EILPs の実現により，

今後の宇宙利用のさらなる拡大が期待できる．これまでに，最適な組成の探索を行い，室

温で液体となる ADN 系 EILPs (ADN/MMAN/尿素) をターゲットとして選定した．ADN 系

EILPs が実用できれば推進性能の大幅な向上が期待できる．火薬学会高エネルギー物質研究

会では，ADN 系 EILPs の物性，安全性，安定性，分解・燃焼特性について研究を進めてき

た． 

本報告では熱挙動および分解生成ガスの測定により ADN 系 EILPs の熱分解挙動を把握し

た．ADN 系 EILPs は加熱によりほぼすべてがガス化し，N2O，NO2，N2，NH3，HNCO，CO2，

H2O に分解することがわかった． 

EILPs の実用化に向けた現在の課題としては物性の改善，着火方法の検討，スラスタ材料

の探索，そして新たな EILPs の開発が挙げられる．物性に関する大きな課題は粘度の高さ

である．EILPs は溶媒を用いずに液化させているため，粘度が高い．そのため燃焼機内への

噴射に高い圧力が必要となる．粘度を低下させる添加剤，または高圧に対応したシステム

が必要である．着火手法については，イオン液体は低蒸気圧という特徴を持ち，既存の着

火方法での着火は困難である．したがって，EILPs に向けた新しい着火手法の検討が必要と

される．また，高比推力な推進剤であることから，燃焼温度が高いことが見込まれる．

NASA-CEA での計算の結果，ADN 系 EILs442 の断熱火炎温度は 2017 K であった．現状の

スラスタシステムの材料系では対応できない温度域であり，新たな耐熱性の高い材料の開

発が望まれる．そしてさらなる先進性追求のためには新たな組成の開発が不可欠である．

原料の特性が EILPs の物性 (融点，密度など) に与える影響を把握し，EILPs の設計を可能
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にすることで，ミッションに見合った EILPs を調製することができるようになると考えら

れる．現在は ADN 系 EILPs の実現に向けた分解，燃焼特性の把握および上記の課題を解決

していくことを目標として，研究を進めている． 
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アンモニウムジニトラミドの共融に及ぼす水素結合供与体の影響 
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Effect of hydrogen bond donor mixing on eutectic of ammonium dinitramide 
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ABSTRACT 

 

In this study we focused Ammonium dinitramide (ADN) based liquid propellant. ADN is one of 

the high energetic materials. ADN liquid propellant (FLP, LMP) is expected to replace hydrazine, 

because of its high performance and low toxicity. We made EILs of ADN using eutectic with 
ADN and additives. They are promising performance increase of propellant since ILs do not use 

solvents. We focused Hydrogen Bond Donors (HBDs) as one of the additives. It can be prepared by 

easy method, only mixing both of them and make liquid. To clarify the effect of HBDs on decrease 

of melting point, melting point of ADN and HBDs mixtures were measured. We found that 

decreasing of the melting points depend on the HBD’s molecular volume.  

 

Keyword：Ionic Liquid Propellants, Ammonium dinitramide(ADN), Eutectic 

 

概 要 

 

 本研究では高エネルギー物質の一つであるアンモニウムジニトラミド(ADN)を用いた液

体推進剤に着目した. ADN 系液体推進剤は高い性能と低い毒性を有することから, 既存

の液体推進剤であるヒドラジンに替わる代替推進剤として期待されている . 我々は , 

ADN と添加剤との共融現象によって液化することでエネルギーイオン液体(EILs)とした. 

EILs による液体化は溶媒を用いないため, 推進剤の性能の向上が期待される. 本研究で

は, 水素結合供与体(HBDs)をADNへの添加物として注目した. 特定のADN/HBDs混合系

EILs は混合するのみで融点が下がり容易に液体化するという利点を有していた. HBDs が

融点降下に及ぼす影響を把握するために, アミド系, カルボン酸系 HBDs を選択して

ADN に混合し, ADN/HBDs 混合系の融点を測定した. 混合物の融点は, HBDs の分子体

積に依存することがわかった.  
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1. はじめに 

 

現在液体推進剤に用いられるヒドラジンは毒性が高いことから, 代替となる推進剤の開

発が求められている. 低毒性かつ高エネルギーであるアンモニウムジニトラミド(ADN)は

液体推進剤としての利用が期待されている. ADN の液体化に関する研究において, ADN

を水やアルコールなどの溶媒を用いて溶解させた液体推進剤(FLP, LMP)が報告されている

1,2).  

本研究では更なる高性能化のために, ADN 液体化の新規手法として共融型エネルギー

イオン液体(EILPs)の形成に注目した. イオン液体(ILs)とは, 融点が100°C以下の低融点の

塩で, 低い蒸気圧, 高い安定性, 広い液体範囲, 電位窓と高い溶解性を有する. これら

の一般的なアニオンとカチオンから形成される ILs とは異なり, 共融現象を用いて得られ

る共融型 ILs は, 有機塩, 有機酸, 有機中性分子, 無機塩からなるといった特徴を有す

る 3-5).  

共融とは, 2 種類以上の物質を混合したとき, 混合物の融点が混合前のそれぞれの単体

の融点より低くなることである. 共融型 ILs の例として最も有名なのは塩化コリン/尿素混

合系でありその他にも様々な組み合わせが報告されている(第四級アンモニウム塩系 塩化

コリン系, 複素環窒素含有系 イミダゾリウム系, 硝酸系 硝酸アンモニウム)6). これ

らの塩は種々の水素結合供与体(HBDs)を混合することで共融混合物を作り, 塩と HBDs 間

に相互作用が働くことで融点が下がり, ILs に似た性状を有すると考えられる 7). ADN は

代表的な HBDs である尿素を混合することで, 融点が下がることが報告されている 8). 一

般に, 融点を降下させる方法として, 塩であればカチオンの半径を大きくする, 非対称

な構造にする, などしてアニオン-カチオン間の静電力や分子間の格子エネルギーを減少

させることが挙げられる 4-6). 共融型 ILs は HBDs と塩との間の相互作用が働くことで, 既

存の静電力を弱めることで融点を低下させ, 室温で液体の塩を形成する相互作用モデルが

報告されている 7).  

しかし, ADN の共融機構は解明されておらず, 混合する物質の種類が ADN の融点など

の物性へ及ぼす影響の予測や, 構造の予測は不可能である. 共融機構を解明することで, 

共融型 ILs の任意の物性設計が可能となり, 多様な要求に応じた推進薬や, 低融点推進薬

の開発に資する知見となる.  

本研究の目的を ADN/HBDs 共融型 EILPs の共融機構の解明とした. ADN に混合する

HBDs として, 代表的な HBDs である, アミド系, カルボン酸系 HBDs を ADN に混合し

て ADN の融点に与える影響を確認した. 試料は等モル比で混合して調製し, 融点は示差

走査熱量計(DSC)と目視観察により測定を行った.  
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2. 実験方法 

 

2.1. 試薬準備 

試薬は ADN(細谷火工製)と HBDs(和光純薬製)を

用いた(Fig.1). HBDs には, アミド系 4 物質(Urea, 

Acetamide, 2,2,2-trifluoroacetamide, Benzamide)と , 

カルボン酸4物質(Oxalic acid, Malonic acid, Succinic 

acid, Adipic acid)を選定した. 試料の吸湿を防ぐた

めに , 乾燥グローブボックス内(室温 15~25°C, 

湿度 10%以下)で ADNと HBDsをモル比 1:1で混合

した.  

 

2.2. 融点測定 

ADN に HBDs を混合することによる融点の変化

を測定するために融点測定を行った.  

融点測定は, 示差走査熱量計(DSC：DSCQ200 

TA Instruments 社製)と, 目視観察で行った. セル

はアルミニウムパン(TA Instruments 社製)を用いた. 

試料量を約 10 mg, 冷却速度を 10 K/min で-90°C

に 5 分保持した後に, 昇温速度を 10 K min-1 で

ADN の融点 93°C より高温な 100°C まで測定した.  

 

2.3. 分子体積の計算 

 HBDs の分子体積を算出するために ,  Gaussian09 を用いて構造最適化計算

(wb97xd/6-311++g)を行った. 出力された結果を, 計算ソフト Free wheel を用いて格子単位

100[-]の条件で計算し, 分子体積を求めた.  

 

 

3. 実験結果・考察 

 

3.1. 試薬調製 

 ADN に HBDs を混合したとき, それぞれの挙動は HBDs の種類ごとに異なった. Fig.2

に Acetamide を混合した時の経時変化を示す. Fig.2 (c)のように液中に一部結晶が残るか

たちで融解したのは Acetamide 混合系だけであり, 液中には(b)のような固体の凝集は見

られなかった. 得られた融液は粘性が高く, 薄黄色の液体であり, 一部結晶が観察され

た (Fig.2 に経時変化を示す). その他の ADN/HBDs 混合物は室温で固体のままであった. 

Fig. 1  ADN,HBDs 試薬 
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ADN の融点である 93°C までそれぞれのサンプルを加熱すると, 93°C 以下で融解するもの

が存在した(Acetamide, Urea, 2,2,2-trifluoroacetamide, Oxalic acid, Malonic acid, Succinic acid). 

融解後のサンプルを取り出し , 室温で放置した後も固体状態に戻らなかった試料は

ADN/Acetamide 混合系のみであった.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2. DSC を用いた ADN/HBDs 混合系の融点測定 

 

 Table2 に, 単体, 混合物の融点測定結果を示す. ΔT は ADN 単体の融点(m.p. 93°C)と, 

各 ADN/HBD の融点との差である. ΔTが最も大きかったのは Acetamide で, 次点で Urea, 

Oxalicacid であった.  

これらの結果から, ADN に HBDs を混合することで融点が下がることが示された. しか

し, その融点の降下幅は HBDs の種類により異なる.  

混合したHBDsの違いによる融点降下ΔTの差は, HBDs単体の融点の違い, 電荷の偏り

(化学因子)や構造の違い(物理因子)が影響していると考えられる.  

本研究ではHBDsの選定の際に, アミド基ではUreaの構造をもとに, 置換基の種類を変

えた 4 物質を選定し, カルボン酸では, 炭素鎖数を変えることで, 分子体積を変化させ

た. 分子体積の違いが, ADN-HBDs間の相互作用に影響を与えると考え, 共融型 ILs形成

因子の検証のため, ADN-HBDs 間の立体障害の影響について考察した.  

  

Fig. 2 ADN/Acetamide の経時変化 

(a) 0 min, (b) 10 min, (c) 30 min, (d) 2 h

 

(a) (b)

(c) (d)
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Table 2 単体および混合物の融点測定結果(DSC) 

Melting point [°C] 

試薬 単体 ADN/HBDs ΔT※ 

  ADN 93 － － 

HBDs

Acetamide 82.4 7 86 

Oxalic acid 190 50 43 

Urea 133 52 41 

2,2,2-trifluoroacetamide 74.8 68 25 

Malonic acid 136 70 23 

Benzamide 128 78 15 

Succinic acid 115 79 14 

Adipic acide 152 91 2 

※ΔT：T(ADN の融点)－T(ADN/HBDs の融点) 

 

   

3.3. 融点降下に影響を与える HBDs の分子体積の影響 

 

3.2 で, HBDs の種類によって ADN の融点に与える影響が異なることを示した. これら

の違いは, HBDs の構造の違いによるものだと考えられた.  

 ADN の融点降下が, ADN と HBDs 間に分子間相互作用が働くことが必要であるとする

と, ADN/HBDs の融点は, ADN-HBDs 間の相互作用の形成しやすさに影響があると考え

られる.  

 分子間相互作用の一つである水素結合の強さは, 水素原子を挟んだA, B原子の電荷の偏

りと, A-B 間の原子間距離に依存する 9).  

 今回, HBDs と ADN 間の分子間距離が融点に与える影響を評価するために, HBDs の分

子体積と ADN/HBDs の融点の関係を Fig.3 にまとめた.  
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Fig.3 より, 今回の計算条件においては HBDs の分子体積が大きくなるにつれて融点は高

く, 融点降下の影響が小さいことがわかった. HBDs の分子体積が小さいほど融点降下は

大きかったが, 分子体積がほぼ同じ Acetamide , Urea で融点は大きく異なった.   

 これらのことから, ADN/HBDs の融点降下に与える因子の一つとして, HBDs の分子体

積の影響が存在することが分かった. また, 分子体積が小さく立体障害の影響の小きい

分子のほうが共融型 ILs の形成に適していると予測された. しかし, Acetamide, Urea のよ

うに酷似した分子体積でありながら, 融点降下が大きく異なる組み合わせが存在するため, 

HBDs が及ぼす ADN の融点降下因子として, 立体障害などの物理的な因子のみでなく, 

電荷の偏りや分子間相互作用力などの化学的な因子や HBDs の融点の影響の把握も必要で

ある.  

 

 

4. まとめ 

 

ADN 系 EILs 推進薬の利用に向けた ADN の液体化のための手法として, 共融現象に着目

した. ADN にアミド系とカルボン酸系の種々の HBDs を混合することでの融点降下の把握

を行った. その結果HBDsの種類によりADNとの混合物の性状や融点降下度が異なること

が分かった.  
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Fig. 3 HBDs の分子体積が ADN/HBDs の融点に与える影響 
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ADN/HBDs の融点と HBDs の分子体積の関係から, 分子体積が小さい HBDs の方がより

大きな融点降下度を示すことが分かった. この結果から, 分子体積の小さい物質のほう

が ADN に与える立体障害の影響が小さく相互作用し易いため, ADN 融点降下剤として適

切であると考えられる. 今後は, 物質間の相互作用を化学的側面から明確にすることで

共融現象を捉えて, 融点に影響を及ぼす因子を抽出し, ADN における共融機構の解明を

目指す.  
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ABSTRACT 
 

In this study, we prepared ammonium nitrate (AN)/ ammonium perchlorate (AP) mixed particle using 

spray drying for the fundamental study on AN/AP-based propellants. We investigated their surface 

properties and thermal behavior by scanning electron microscopy (SEM) and 

thermogravimetry/differential thermal analysis (TG/DTA) respectively. In the result of SEM analysis, the 

shape of the AN/AP particles was almost spherical. In some cases, particle partially aggregated because 

of moisture absorption by AN. The average particle diameter was approximately 36-38 μm. In the result 

of TG/DTA, endothermic peaks were observed around 130-230 and 280-375 °C and exothermic peak was 

observed around 230-280 °C. From the comparison with the result of AN and AP, it is considered that 

endothermic peaks were caused by each thermal decomposition. On the other hand, we suggest that the 

exothermic peak may result from the reaction between AP and AN because it is only observed in the 

curves of AN/AP. Endothermic peaks derived from crystal structure transformation of AN were observed 

around 43, 90 and 125 °C by thermal analysis of AN and AN/AP. The peak around 90 °C of AN/AP was 

extremely smaller than that of AN, and this suggested that crystal structure of AN might be changed.  

Keywords: AN, AP, Spray drying, DSC, TG-DTA. 

 

 

概 要 

 

本研究では AN/AP 系推進薬に関する基礎研究として、スプレードライにより AN および

AP が一体化した粒子を調製し、SEM による表面状態の観察および TG-DTA による熱分析

を実施した。SEM 観察の結果、AN の吸湿に由来する凝集が観察されたものの、概ね球状

の粒子が観察された。平均粒子径は 36-38μm であった。TG-DTA 測定の結果では、重量減

少を伴う吸熱が 130-230 および 280-375 °C 付近に観察され、280-375 °C 付近に発熱が観察

された。AN および AP 単独との比較から，吸熱ピークは、それぞれの熱分解に由来するこ

とが示唆された。一方、発熱ピークは AN および AP 単独では観察されず、AN/AP 混合粒子
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のみで観察されることから、AN と AP の反応に由来すると考えられる。また、AN 単独の

場合、相転移に由来する吸熱ピークが 43、 90 および 125 °C 付近に観察されるが、AN/AP

混合粒子では、90°C のピークが AN と比較して非常に小さくなる等、結晶構造の変化を示

唆する結果が得られた。 

 

1. はじめに 

 
ロケット推進薬は主に過塩素酸アンモニウム(AP)、アルミニウムおよび末端水酸基ポリブ

タジエン等のバインダによって構成されている。JAXA で開発されたイプシロンロケットで

は補助推進系として主にロール制御用の推進薬が用いられている．システム要求から燃焼

温度を主推進系の推進薬よりも低減する（約 1400 K）ことが求められるため，組成には高

価な材料（燃焼温度抑制剤）が添加されている。このように，固体ロケットシステムは，

コスト面の課題だけでなく，環境負荷，すなわち打上げ時に AP 由来の HCl ガスが環境に与

える影響などが目下の解決すべき課題として挙げられ，ロケット推進薬の分野における技

術的な問題意識に繋がっている(1)。 

これら課題の解決策として、我々はロケット推進薬の原料の一部を硝酸アンモニウム

(AN)で代替することを考えた。AN は肥料から産業用爆薬まで幅広く利用されている酸化剤

である。非常に低価格での入手が可能であり、助燃性も AP より低いことから、燃焼温度抑

制剤の代替として期待できる。また、酸素、水素および窒素しか含有しないため、AN/AP

系推進薬を実用化できれば、AP 中の塩素に由来する有害な燃焼生成物(塩化水素等)を低減

できる可能性もある。 

既往の研究では、AN 系自動車エアバッグ用ガス発生剤に関する研究において、スプレー

ドライ法により AN と水溶性ポリマーを含有する微粒子を調製した(2-4)。この研究により、

組成物が均一に分散した球状の粒子を調製することに成功している。同様の技術は水溶性

の物質に対して応用可能であり、AN/AP 混合粒子の調製に関しても応用できるものと考え

られる。 

このため、著者らは、AN/AP 系推進薬に係る研究の初手として、その主剤となる AN/AP

混合粒子を調製し、粒子の表面観察および熱分析による物性評価を実施し、その内容を学

術雑誌 Journal of Thermal Analysis and Calorimetry に投稿している(5)。本報告は、当該論文の

概要を紹介するものである。 

 

2. 実験方法 

 

2.1 試料調製 

ロール制御用のロケット推進薬では 1400K 以下の断熱火炎温度が求められる(6)。試料組

成を決定するにあたり、AN/AP 混合粒子(以下 AN/AP と表記)の断熱火炎温度を NASA 
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computer program Chemical Equilibrium with Applications (NASA-CEA) (7)を用いて計算した。計

算では、燃料として HTPB を仮定した。燃料と酸化剤(AN/AP)の重量比はそれぞれ 0.25:0.75

で固定し、AN/AP の重量比を変化させた。 計算の結果、断熱火炎温度は AN の量が増加す

るにつれて減少した(Fig. 1)。これは AN の添加量により断熱火炎温度を制御できることを示

している。また、概ね 40wt%以上の AN を添加した際には断熱火炎温度が 1400K 以下とな

ったことから、後述の実験で調製する AN/AP の重量比は 0.4:0.6、0.45:0.55 および 0.6:0.4 に

決定した。 

 

 
Fig. 1 NASA-CEA による断熱火炎温度の計算結果 

 

2.2 AN/AP 粒子の調製 

AN/AP（重量比 0.4:0.6、0.45:0.55、0.6:0.4）、およびリファレンスとして AN あるいは AP

のみから成る粒子（以後、AN 単独あるいは AP 単独と表記）をスプレードライ法により調

製した(2)。実験試料には和光純薬工業㈱社製の AN（純度 99%）および AP（純度 98%）を

用いた。試薬をそれぞれ 4 倍量の Milli-Q 水に溶解させて水溶液を調製し、噴霧乾燥に用い

た。装置は、中部熱工業㈱社製スプレードライヤー（チャンバー内径：1.1 m、高さ：0.8 m、

噴霧方式：遠心噴霧方式）を用いた。チャンバー内部温度は 170°C の熱風により 90°C に調

整した。熱風の流速は 16 m s-1 （熱風挿入口における速度）とし、ディスク回転数は 18,000 

rpm とした。 

 

2.3 表面観察 

噴霧乾燥により調製した粒子の表面状態を走査型電子顕微鏡（SEM、JOEL DATUM Ltd.

社製）を用いて観察した。加速電圧は 10kV とした。 

2.4 熱分析 
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噴霧乾燥により調製した粒子の熱分解および相転移挙動を示差熱-熱重量同時測定装置

（TG-DTA）により観察した。測定には、セイコーインスツル㈱社製 TG-DTA220 を用い、

試料容器には、同社製のアルミ製開放型試料容器（容量 50μL）を用いた。昇温速度は 2K/min

とした。試料量は約 10mg とした。測定は窒素雰囲気下で実施した。 

 

3. 結果および考察 

 
3.1 表面観察 

AN/AP、AN 単独および AP 単独の表面状態を、SEM を用いて観察した。AN/AP （AN:AP 

= 0.6:0.4）の結果から、概ね球状の粒子が造粒されていることがわかる(Fig. 2a)。わずかに

粒子同士の凝集が観察されるが、これは AN の吸湿に由来すると予想される。また、粒子表

面は滑らかであり、AN 単独の表面状態に近い(Fig. 2c)。一方で、AN/AP (AN:AP = 0.45:0.55)

では凝集がほとんど観察されなかった(Fig. 2b)。表面は細かな凹凸があり、AP 単独に近い

表面状態であった(Fig. 2d)。これらの結果から、粒子の表面状態は AN と AP の比に影響を

受けると予想される。 

任意の 500 個の粒子の SEM 画像を元に AN/AP の粒子径を計測したところ、平均粒子径(モ

ード径)は、AN と AP の比によらず 36-38μm であった。 

 
Fig. 2 調製した粒子の SEM 画像 

a:AN/AP (AN:AP = 0.6:0.4), b: AN/AP (AN:AP = 0.45:0.55), c: AN 単独, d: AP 単独 

 

3.2 熱分析 

3.2.1 熱分解挙動 

TG-DTA 測定の結果を Fig.3 に示した。AN 単独および AP 単独の場合、試料重量は 150

および 250°C 付近からそれぞれ減少した。これらの重量減少は DTA 曲線中の吸熱ピークと
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対応しており、AN および AP それぞれの昇華分解によるものと考えられる。一方、AN/AP

の TG 測定結果では、130-230°C (Fig. 3,a)、 230-280 °C (Fig. 3,b) および 280-375 °C (Fig. 3,c) 

の 3 段階で重量減少が観察された。それぞれの重量減少は DTA 曲線中の吸熱および発熱温

度と対応している。130-230°C の反応(Fig. 3, a)、 AN 単独の分解温度に近いため、AN の昇

華分解に由来すると考えられる。一方で、230-280 °C の反応(Fig. 3, b) は、AN 単独および

AP 単独では観察されないため、AN と AP を混合した場合にのみ起こる特有の反応である

と考えられる。また、AN 単独および AP 単独と異なり発熱ピークであることから、凝縮相

で AN の分解生成物と AP が反応している可能性がある。280-375 °C の反応(Fig. 3, c)では、

2 段階目の反応で消費されなかった AP の昇華分解によるものと考えられる。 

 

 

Fig. 3 TG-DTA 測定結果 

 

3.2.2 相転移挙動 

AN は 30 (phase IVIII)、80 (phase IIIII)および 125 °C (phase III)付近で相転移(結晶構

造が変化)し、体積が変化する(8, 9)。本研究における AN/AP の DTA 測定においても相転移に

由来する吸熱ピークが 43、90、および 125 °C で観察された(Fig. 3)。 

Table 1 吸熱ピークの積分値 

試料 
吸熱ピーク積分値/μV・s mg-1

43 °C 90 °C 125 °C 

AN -18.0 -17.0 -53.0 

AN/AP (0.6:0.4) -20.0 -1.0 -53.0 

AN/AP (0.45:0.55) -19.0 -1.0 -49.0 

AN/AP (0.4:0.6) -19.0 -1.0 -46.0 

AN/AP (0.4:0.6) ※ -20.5 -10.9 -45.3 

※蒸発乾固物

しかしながら、各吸熱ピークの積分値から単位 AN 重量あたりの吸熱量を算出すると、

AN/AP の 90°C 付近の吸熱ピークは AN 単独と比較して非常に小さくなった(Table 1)。既往
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 6

の研究では、AN に硝酸カリウムや酸化銅(II)を添加すると、共晶を生成して相転移が抑制

されると報告されている [10-14]が、本研究で調製した AN/AP 粒子においても同様の現象が

起きている可能性がある。 

調製方法によらず AP の添加により同様の現象が起こる可能性もあるため、60°C に保持

した恒温槽で AN/AP 混合水溶液を蒸発乾固させ、同乾固物に対して DTA 測定を実施した。

その結果、90°C の吸熱ピーク積分値はスプレードライで調製した AN/AP よりも大きくなっ

た。この結果より、AP による相安定化効果はスプレードライ等により AN がよく混合され

た際にのみ発現する可能性が示唆された。 

 

 

  

   

    

    

    

    

    

 

まとめ 

 

本研究では、スプレードライにより AN/AP 粒子を調製し、SEM および TG-DTA を用いて

物性を評価した。その結果、以下の知見が得られた。 

 

(1) スプレードライで調製した粒子は何れもほぼ球状で、平均粒子径は約 36-38 μm であっ

た。また、表面状態は AN と AP の比により変化した。 

(2) AN/AP 粒子の TG-DTA 測定の結果、AN および AP の昇華分解由来の吸熱の他に発熱ピ

ークが観察された。この発熱は AN および AP 単独では観察されないことから、 AN

の分解生成物と AP の反応に由来すると考えた。 

(3) スプレードライで調製した AN/AP 粒子では、AN の IIIII 相の相転移に由来する吸熱

ピークが、AN 単独と比較して小さくなった。この結果より、AN はスプレードライに

より AP とよく混合した場合、結晶構造が変化する可能性がある。 
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ロケット推進薬のウレタン系バインダ合成およびキャラクタリゼーション 

寒河江 祐司*1，吉野 悟*2 ，小森谷 友絵*2 ，坂本 恵一*2，羽生 宏人*3 

 

Synthesis and characterization of urethane binder for rocket propellants 

by 

Yuji Sagae*1, Satoru Yoshino*2, Tomoe Komoriya*2, Keiichi Sakamoto*2 and Hiroto Habu*3 

 

 

ABSTRACT 

The purpose of this study is synthesis and thermal characterization of polyurethane containing nitro 

groups and azide groups using 2,2-Dinitropropan-1,3-diol (DNPD). Structural analysis were used by 

infrared spectroscopy (IR) and hydrogen nuclear magnetic resonance (1H-NMR). Thermal properties 

were used thermogravimetry-differential thermal analysis (TG-DTA) and sealed cell differential 

scanning calorimetry (SC-DSC). 

Synthesis of polyurethane containing nitro groups in following, a mixture of poly tetramethylene 

ether glycol (PTMG) and 4,4-diphenyimethane diisocyanate (MDI) were stirred at 90 oC for 20 

minutes. The mixture were provided in to solvent, N,N-dimetylformamide and added DNPD, and 

then the mixture was stirred at 90 oC for 10 minutes. The products were dried in vacuo at 80 oC for 3 

hours. 

The IR, C=O stretching vibration (1730 cm-1), N-H bending vibration (1530 cm-1) 2) appeared in the 

IR spectrum. The products exhibited exotherm at temperature range of 297-420 oC, and mass loss of 

85 % at 500 oC from the TG-DTA curves. 

 

概 要 
 

 本研究の目的は，2,2-ジニトロプロパン-1,3-ジオール(DNPD)を用いて，ニトロ基を含むポ

リウレタンおよびアジド基を有したポリウレタンの合成および熱的特性を検討した．構造

解析は、赤外分光分析法(IR)とプロトン核磁気共鳴(1H-NMR)を用いた．熱的特性は示差熱

熱重量同時測定(TG-DTA)および密閉セル-示差走査熱量測定(SC-DSC)を用いた。合成はポリ

テトラメチレンエーテルグリコール(PTMG)に 4,4-ジフェニルメタンジイソシアネートを加

えて 90 °C で 20 分間撹拌したのち，DNPD, N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)を加え，更に
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10 分間撹拌を続けたのち，80 oC で 3 時間減圧乾燥し生成物を得た． 

生成物の IR スペクトルの結果から，1740 cm-1 に C=O 伸縮振動，1530 cm-1 に N-H 変角振

動が確認された．TG-DTA 曲線の結果から生成物は，500 oC で 85 %質量減少し，297-420 oC

で発熱挙動を示した． 

 

1. はじめに 

 

ロケット推進薬のバインダには，末端水酸基ポリブタジエン(HTPB)が汎用である．固体

ロケットモータは，固体推進薬の燃焼によって所望の推進性能を獲得する 1) 2)．より高性能

化を志向すると，分子内に酸素を含有し，燃焼時のエネルギーが大きいバインダの開発が

求められる．近年の研究例として，グリシジルアジドポリマー(GAP)について報告 3) 4)され

ている． 

本研究では分子内に酸素を含んだ高分子としてポリウレタン(PU, Fig. 1)に着目した．PU

はポリオールの柔軟性を与えるソフトセグメントおよび鎖延長剤およびイソシアネートか

らなる強靭性を与えるハードセグメントから構成され，伸縮性・熱硬化性等の性質を有す

る．ポリオールとイソシアネートを用いた PU エラストマーは優れた弾性特性を有し，燃え

やすい樹脂であることから，燃焼効率の向上が期待される．また，PU はソフトセグメント

とハードセグメントの構成物質の選択により物性を設計することが可能であるという利点

がある．PU のソフトセグメントを構成するポリオールおよび鎖延長剤に燃焼効率の向上が

期待できる官能基を導入することにより，燃焼特性の調整が可能となる． 

本研究では高エネルギーポリウレタンの合成のために，ポリオールとして分子内にアジ

ド基を含有したポリ-3-アジドメチル-3-メチルオキセタン(Poly-AMMO) 5)，鎖延長剤として

ニトロ基を含有した 2,2-ジニトロプロパン-1,3-ジオール(DNPD)の合成および熱的特性の把

握を目的とした． 

 

2. 実 験 

 

2.1 Poly-AMMO の合成と熱的特性 

Poly-AMMO のモノマーである AMMO の合成は Malik ら 6)の方法に準じて，3-(クロロメ

チル)-3-メチルオキセタン(ClMMO) 5 g にテトラブチルアンモニウムブロミド，アジ化ナト

Fig. 1 Polyurethane (PU) 
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リウム 3.2 g，純水 20 mL を加え 100 oC で 4 時間半加熱撹拌した．混合物にジクロロメタン

を加え，分液後エバポレーターで溶媒を留去し，生成物が得られた． 

Poly-AMMOの合成はFrankelら 7)の方法に準じて，AMMO 2.0 gをジクロロメタン 15 mL

に溶融し，更にボロントリフルオリド-エチルエーテルコンプレックス 1.28 mL を加え窒素

流通化において常温で 2 時間半撹拌した．混合物にアンモニア水 0.333 g を加え更に 20 分

程撹拌したのち，エバポレーターで濃縮した．液状の物質が得られたため，純水およびメ

タノールを用いて洗浄ろ過し，再度ジクロロメタンに溶融させ，無水硫酸マグネシウムを

用いて脱水し，エバポレーターで濃縮して生成物を得た． 

生成物の構造確認のため赤外分光分析 (パーキンエルマー社製，Spectrum 65 FT-IR 

spectrometer; IR)の ATR 法およびプロトン核磁気共鳴法(ブルカー社製，Avance 500;    
1H-NMR)を用いた．また，熱的特性の把握のため，示差熱熱重量測定(リガク社製, TG-8120; 

TG-DTA)および密閉セル-示差走査熱量測定(パーキンエルマー社製, DSC4000; SC-DSC)を用

いた．TG-DTA の測定条件は，試料量 2 mg をアルミニウムセルに秤量し，窒素流量 100 mL 

min-1，昇温速度 5 °C min-1，測定範囲 50-500 °C とした．SC-DSC の測定条件は，試料量 1 mg，

窒素流量 20 mL min-1，昇温速度 5 °C min-1，測定範囲 50-400，440 °C とした． 

 

2.2 DNPD の合成 

DNPD の合成は難波ら 8)の方法に準じて，パラホルムアルデヒド 12 g を溶融した水酸化

ナトリウム-メタノール混合溶液にニトロメタン 2.5 g を滴下した．氷冷しながら撹拌したの

ち静置し，ろ過後 2-ニトロプロパン-1,3-ジオールナトリウム塩(NPDNa)を得た．0 °C の硝酸

銀水溶液に NPDNa および亜硝酸ナトリウムを溶融した混合水溶液を滴下した．氷冷したま

ま 30 分撹拌し，1 時間室温で静置したのちジエチルエーテルを用いて数回抽出した．抽出

した溶液を凝縮し，ベンゼンで再結晶し生成物が得られた．得られた生成物の構造確認を

行った．  

 

2.3 PU, DNPD-PU の合成および熱的特性  

ポリテトラメチレンエーテルグリコール(PTMG)，4,4-ジフェニルメタンジイソシアネー

ト(MDI)および鎖延長剤に 1,3-プロパンジオール(1,3-PD)をそれぞれモル比 3/4/1 として行

った．PTMG に MDI を加えて 90 °C で 20 分間撹拌したのち，DMF，1,3-PD を加え，更に 2

分間撹拌を続けたのち，容器から生成物を取り出し 80 oC で 3 時間減圧乾燥した．同様の

実験方法に鎖延長剤として DNPD を用い，DNPD-PU が得られた．得られた生成物を構造確

認および熱分析に供した． 

 

 

 

3. 結果および考察 
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3.1 Poly-AMMO の合成および熱的特性 

 Table 1 に AMMO の IR スペクトルおよび 1H-NMR の結果をまとめた．IR の結果から

AMMO および Poly-AMMO について 2100 cm-1 にアジド基由来の伸縮振動が確認された．

AMMO の 1H-NMR の結果から 3.550 ppm に CH2由来のプロトンが確認された．AMMO は

原料である CIMMO にはないアジド基の吸収が確認されたこと，3.741 ppm から 3.550 ppm

に CH2由来のピークがシフトしたことから AMMO は合成されたと考えられる．   

 Fig. 2 に ClMMO，AMMO および Poly-AMMO の DSC 曲線を示し，Fig. 3 に ClMMO，

AMMO および Poly-AMMO の TG-DTA 曲線， Table 1 に TG-DTA および DSC の結果として

質量減少開始温度(TTG)，残留率，発熱開始温度(TDSC)および発熱量(QDSC)をまとめた． 

TG-DTA および DSC の結果から原料である ClMMO および AMMO は低温 30 oC で大きな質

量減少を示し，揮発性物質であることが確認された.  

AMMO の DSC 曲線からの 154 oC での大きな発熱が確認された．DSC は密閉条件で行って

いることから，アジド基由来の反応によるものと考えられる．また，Poly-AMMO は 153 oC

で大きな発熱挙動を示した．この要因として分解時に脱離したアジドが残留物または未反

応の Poly-AMMO と反応したためと考えられる．Poly-AMMO の TTGは，185 および，263 oC

の 2 段階で確認された．185 oC における質量減少は DTA 曲線で大きな発熱挙動が確認され

たためアジド基の脱離および分解に由来するよるものと考えられ，263 oC の質量減少は残

渣の分解によるものと考えられる． 

 

3.2 DNPD の合成および熱的特性 

 Table 3 に DNPD に IR スペクトルおよび 1H-NMR の結果を示した．3290 cm-1 に O-H 伸

縮振動，1580 cm-1に N-O 逆対象伸縮振動，1300 cm-1に N-O 対象伸縮振動が確認された．4.298，

4.310 ppm に CH2 由来のプロトンと 6.291 ppm に OH 由来のプロトンが確認された．これら

の結果から，DNPD は合成されたと考えられる． 

 

3.3 PU および DNPD-PU の合成および熱的特性 

 Table 4 にPUおよびDNPD-PUの IRの結果スペクトルをまとめた．PUおよびDNPD-PU

にウレタン結合に由来する C=O 伸縮振動および N-H 変角振動 9)が確認された．DNPD-PU

の IR スペクトルにてニトロ基の吸収が確認されなかった．この要因として分子中における

DNPD の割合が小さいためと考えられる． 

Fig. 3 および 4 に PU および DNPD-PU の DSC 曲線および TG-DTA 曲線をそれぞれ示し，

DSC 曲線，Table 5 に PU および DNPD-PU の熱分析結果をまとめた．TG-DTA 曲線から，

PU は 130-170 °C で吸熱を示し，286-400 °C でわずかな発熱を伴う 91 %の質量減少を示し

た．一方，DNPD-PU は PU と同様に 130-170 °C で吸熱を示し，297-420 °C で発熱を伴う

85 %質量減少を示した．PU と比較して DNPD-PU は DTA 曲線に顕著な変化は確認されなか
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ったが，一分子中の DNPD の割合が小さいためと考えられる．TG 曲線において DNPD-PU

は PU よりもわずかに高温側で質量減少が確認された．これは鎖延長剤のニトロ基の相互作

用により，分子間力が大きくなったことまたは同条件での合成において，DNPD-PU が PU

よりも重合度が高くなったことに起因していることがと考えられる．  
 

IR

δ/ppm CHCl3-d (500 MHz)
2970, 2890 (νC-H)
980 (νC-O-C)
730 (νC-Cl)
2970, 2890 (νC-H)
2100 (ν-N3)
980 (νC-O-C)
3200 (νO-H)
2100 (ν-N3)
1100 (νC-O-C)

1H-NMR
νmax ATR/cm-1

ClMMO
1.409 (s, 3H)
3.741 (s, 2H)

4.413 (d, 2H)，4.479 (d, 2H)

AMMO
1.345 (s, 3H)
3.550 (s, 2H)

4.394 (d, 2H)，4.464 (d, 2H)

Poly-AMMO -

Table 1 IR and 1H-NMR results of

ClMMO, AMMO and Poly-AMMO 

Table 2 TG-DTA curves of  

ClMMO, AMMO and Poly-AMMO 

ClMMO 30 0.3 106 55
AMMO 30 0.6 154, 204 759, 169
Poly-AMMO 185, 263 1.8 154 1680
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Table 3 IR and 1H-NMR spectral data of DNPD
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Fig. 3 TG-DTA curves of  

ClMMO, AMMO and Poly-AMMO 

IR
δ/ppm DMSO-d 6(500 MHz)

3290 (νO-H)
2970, 2890 (νC-H)
1580, 1300 (νN-O)

DNPD

1H-NMR

4.298 (s, 2H) 4.310 (s, 2H)
6.291 (s, 2H)

νmax ATR/cm-1
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4. まとめ 

 

IRおよび 1H-NMRの結果からDNPDとPoly-AMMOは合成されたと考えられる．DNPD-PU

にウレタン基の特徴的な吸収が確認された．DNPD-PU は PU よりも高温度で質量減少が確

認された．Poly-AMMO は分解時に大きな発熱挙動を示した． 
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Fig. 4 TG-DTA curves of PU and DNPD-PU

 

Fig. 3 DSC curves of PU and DNPD-PU 
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1,2,4-トリアゾール-3-オン銅錯体硝酸塩の熱的特性および燃焼特性 
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Thermal and combustion characteristics of 1,2,4-triazole-3-one copper complex nitrate 
by 

Manabu Ohnuki*1，Satoru Yoshino*2，Atsumi Miyake*3，Shogo Tomiyama *4， Hiroto Habu*5， 

Tomoe Komoriya*2 and Keiichi Sakamoto*2 

 

 

ABSTRACT 
In order to obtain a better understanding of the thermal characteristics and combustion 

characteristics of 1,2,4-triazole-3-one copper complex (TOCu), elemental analysis, infrared spectrometry 

(IR), X-ray diffraction(XRD), sealed cell-differential scanning calorimetry (SC-DSC), 

themogravimetry-differential thermal analysis-mass spectrometry (TG-DTA-MS) and burning test were 

performed. 

TOCu was synthesized from 1,2,4-triazole-3-one (TO) and trihydrated copper nitrate (Cu(NO3)2･

3H2O). TOCu was obtained as 〔Cu2+(C2N3H3O)2(NO3)-
2・2H2O〕. From the DSC results, the heat of 

reaction of TOCu was larger than those of pure TO and TO/Cu(NO3)2･3H2O mixtures. The exothermic 

peak of TOCu sharply became compared with those of pure TO and TO/Cu(NO3)2･3H2O mixtures. It was 

found that the reactivity of TOCu was improved to compared with those of pure TO and TO/Cu(NO3)2･

3H2O mixtures. TG-DTA-MS curves of TOCu were showed from 3 steps of mass loss, exothermic peak 

and decomposition gases in the temperature ranges were 100-180 C, 200-260 C and 300-360 C. From 

the results of TG-DTA-MS, the gases evolved from TOCu were determined as N2, H2O, HNCO, HCN, CO2, 

CO, NOX and NH3 at 100-360 C. From burning test results, the burning rate of TOCu was calculated by 

pressure exponent 0.6451 based on Vieille’s law. 

 

Keywords: gas-generating agents, 1,2,4-triazole-3-one cooper complex,  combustion characteristics, 

thermal characteristics 
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概 要 
 

 本研究の目的は，ガス発生剤として 1,2,4-トリアゾール-3-オン銅錯体硝酸塩(TOCu)を合成し，熱

的特性および初期分解機構の検討から TOCu の反応性に及ぼす Cu の影響を検討することである．

ガス発生剤としての性能評価は燃焼試験により行った．TOCu は，1,2,4-トリアゾール-3-オン(TO)

および硝酸銅(Ⅱ)･3 水和物(Cu(NO3)2・3H2O)を用いて合成した．元素分析の結果から TOCu は，

Cu2+-bis[(C2H3N3O)(NO3)-]･2H2O として合成された． 

TOCu の熱的特性を検討し，発熱量および発熱ピークの鋭さから TO および TO/Cu(NO3)2・3H2O

のそれらより反応性が向上されたことがわかった．生成ガス分析から TOCu は，N2，H2O， HNCO， 

HCN，CO2，CO，NOX ，NH3 のガスが生成されることがわかった．TOCu の燃焼特性の検討し，

Vieille’s の式に従い圧力指数を算出し，0.6451 であることがわかった． 

 

 

1. はじめに 

 

エネルギー物質は，ロケット推進薬やエアバック用のガス発生剤に使用されている．エネルギ

ー物質のひとつであるガス発生剤は，様々な用途での利用が期待されるためにそれらに適した物

質の開発が必要である．そこで，新規のエネルギー物質に求められる性能は，ガス化率の向上お

よび用途に適した燃焼速度，感度特性などがある． 

ガス発生剤として期待される物質に 1,2,4-トリアゾール-3-オン(TO)があり，TO 誘導体である 5-

ニトロ-1,2,4-トリアゾール-3-オン(NTO)は，高性能爆薬と同等な威力を有しており感度が低い物質

である．1-5)TO は熱安定性が高く，また硝酸に対する反応性が高いことが報告 6-8)されているため，

ガス発生剤としての燃料成分として着目した．既往の研究で 1,2,4-トリアゾール(TA)が硝酸錯塩と

して錯体が合成したことを報告されている．9,10)これらを参考に新規のエネルギー物質として TO

の分子内で発熱反応が期待される硝酸塩を含む銅(Cu)錯体に着目した．金属として Cu は，燃焼速

度を促進させる効果があるために TO 錯体の金属にそれを用いた． 

本研究の目的は，1,2,4-トリアゾール-3-オン銅錯体硝酸塩(TOCu)を合成し，熱的特性および初期

分解機構の検討から TOCu の反応性に及ぼす Cu の影響を調査することである．ガス発生剤として

の性能評価は燃焼試験にて実施した． 

 

 

2. 実 験 

 
 TOCu の合成は，Kumasaki9)らの方法を参考に行った．TO の合成は，Haines6,11)らの方法に従い

合成した．TOCu の合成方法は，TO および関東化学製の(純度:硝酸銅として 77-80%)硝酸銅(Ⅱ)･

3 水和物(Cu(NO3)2・3H2O)を用いて，水を溶媒とし 55 C で 5 時間攪拌した．溶媒を留去，冷却し

再結晶した．得られた生成物の構造確認は，島津社製 FT-IR8100A 型の赤外分光法(IR)の KBr 法を

用い，Rigaku 製の X 線回折格子(XRD)，元素分析を用いて検討した． 
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TOCu の熱的特性は，Perkin Elmer 製 DSC4000 の密閉セル-示差走査熱量計(SC-DSC)を用いた．

測定条件は，試料約 1mg を SUS 密閉容器に秤量し，昇温速度 5K min-1，測定温度 30-400 C とし

た．TOCu との比較のために TO/Cu(NO3)2・3H2O は質量比 3/7，5/5，6/4，7/3 として調整した． 

 TOCuの熱分解生成ガスは，示差熱-熱重量--質量分析(TG-DTA-MS)を用いて検討した．

TG-DTA-MS はリガク製示差熱天秤TG8120 に島津製作所製ガスクロマトグラフ質量分析計

GCMS-QP2010 を接続し行った．TGの測定条件は，試料約3 mg をアルミニウム開放セルに秤量

し，昇温速度5 K min-1，測定温度範囲30-400 oCとした．MSはEI法，イオン化電圧を70 eVとし，

キャリアーガスをHe(200 mL min-1)を用いて行った． 

 TOCuおよびTOの感度特性は，火薬学会のJIS規格に基づき落追感度試験および静電気感度試験，

摩擦感度試験を用いて検討した． 

 TOCuの燃焼特性は，チムニー型のストランドバーナー試験を用いて検討した．試料は約2 gを

用いてペレットを作成した．ペレットは，加圧成型器を用いて長さ約15.8 mm，直径約9.5 mm，重

さ約1.8 g，密度約1.59 g cm-3のものを使用した．TOCuの燃焼試験は，窒素雰囲気5，7，9 MPaで

室温にて実験を行った．TOCuを燃焼させる際には，作成したペレット上端に加熱されたニクロム

線を用いて着火させた．TOCuの燃焼速度は，高速度カメラを用いて得られた画像から測定した．

また，燃焼の状態も高速度カメラを用いて観察した． 

 

3. 結果および考察 

 

3.1 TOCuの合成 

Table に TOCu および TO の IR スペクトルおよび元素分析の結果を示した．TOCu は緑色固体の

粉末で得られた．IR スペクトルの結果より 1750cm-1 に C=O 結合の伸縮振動，1390cm-1 に硝酸塩

に由来する伸縮振動の吸収が確認された．これらから TOCu は硝酸塩として合成されたと考えら

れる．元素分析の結果から TOCu は，Cu2+-bis[(C2H3N3O)(NO3)-]･2H2O として合成されたと考えら

れる．Fig.1,2 に TOCu お

よび TO，TO/Cu(NO3)2・

3H2O の XRD の結果を示

した．TOCu の結晶構造は，

TO とは明らかに異なるこ

とがわかった．TOCu およ

び TO/Cu(NO3)2・3H2O の結晶構造は，よく似ているが，TOCu では 28-32 の所でわずかにピーク

が異なることから混合物とは，異なる結晶構造を有していることが考えられる． 

Table 1 IR and elemental analysis results of TOCu and TO

高エネルギー物質研究会　平成26年度研究成果報告書 35

This document is provided by JAXA.



 

 

3.2 TOCu の熱的特性 

Fig.3 に TOCu および TO，

TO/Cu(NO3)2･3H2O に SC-DSC 曲線を示

した．熱的特性として発熱開始温度

(TDSC)および発熱量(QDSC)を図の中に示

した． TOCu の DSC 曲線から吸熱は確

認されず 160C で発熱が確認され，発熱

量(QDSC)が 1.1 kJ g-1であった．TOは DSC
曲線から吸熱が 237 C で発熱が 303 C
で確認され，QDSCが 0.8 kJ g-1 であった．

TOCu および TO でそれぞれ異なる挙動

を示したので，TOCu と比較のために

TO/Cu(NO3)2･3H2O の熱的特性を検討し

た．DSC曲線からTOCuは，TO/Cu(NO3)2･

3H2O より TDSCが高くなり，QDSCが増

加した．9,10)金属と TO との相互作用が錯

体を形成したことにより，混合物よりも

熱安定性が向上したと考えられる．

TOCu の QDSCは，錯体の形成によりそれぞれの混合物より QDSCが増加したと考えられる．TOCu
の発熱ピークは，混合物より鋭くなった．分解時に金属および硝酸塩の影響により反応が促進さ

れたために発熱ピークが鋭くなったと考えられる． 
 

3.3 TOCuの生成ガス分析 

Fig.4 に TOCu の TG-DTA-MS 曲線を示した．TG-DTA 曲線から TOCu は 100-180 oC，200-260 oC

および 300-360 oC で 3 段階による質量減少および発熱が確認された．MS のフラグメント曲線か

ら m/z=16(NH3, H2O)，17(NH3, H2O)，18(H2O)，26(HCN)，27(HCN)，28(N2, CO)，30(NO, N2O, NO2)，

43(HNCO)，44(CO2, N2O)，46(NO2)が確認され，12)生成ガスは TG-DTA と同様に 3 段階のピークが

観測された． 

Fig.3  DSC curves of TOCu and TO, TO/Cu(NO3)・3H2O. 

Fig. 2 XRD patterns of TOCu , TO and TO/Cu(NO3)2･

3H2O mixtures the range of  28-32 o . 

Fig. 1 XRD patterns of TOCu, TO and 

TO/Cu(NO3)2•3H2O mixtures. 
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100-180 C では，発熱を伴う 40 %の急激

な質量減少が起き，主な生成ガスは N2，

CO2，H2O，NOXが確認された．SC-DSC

および TG-DTA の結果から，開放条件にお

いても発熱開始温度がほぼ一致しており，

TOCu は硝酸塩として形成されているため

に凝縮相において分子内の TO と硝酸塩の

酸化還元反応が起きたと考えられる． 

200-260 C では，緩やかな質量減少に伴う

発熱が確認され， 生成ガスは 100-180 C

と同様であった．300-360 C では，緩やか

な質量減少に伴う発熱が確認され，HNCO 由来

のフラグメントピークが顕著に確認された． 

 Fig. 5 に TOCu の各温度における固体分解生

成物の IR スペクトルを示した．TOCu は，発

熱前(120 C)までスペクトルに変化が確認され

なかった．180 C の発熱直後の IR スペクトル

から，TO の骨格構造に由来する吸収帯のピー

クが小さくなり，イソシアネート基に由来する

2200 cm-1 付近の吸収帯が確認された．このこ

とから 100-180 CでTOの骨格構造が分解され

たと考えられる．260 C における固体生成物の

IR スペクトルから，イソシアネート基に由来

する吸収が顕著に確認された．  

 これらの結果から，TOCu は 100-180 C にお

いて酸化還元反応にて分解し，イソシアナート基を有する固体生成物を生成すると考えられる． 

 

3.4 TOCuの感度特性 

 TOCuおよびTOの感度特性について検討した．火薬学会の規格に基づき実験を行いその結果か

ら，TOの感度特性として静電気感度および摩擦感度，落追感度は，それぞれ5級，7級，8級とな

った．静電気感度および摩擦感度，落追感度は，最も鈍感であったのに対して，TOCuは，静電気

感度および摩擦感度，落追感度がそれぞれ5級，7級，2級となった．  

 

3.5 TOCuの燃焼特性 

 ガス発生剤としての性能評価としてTOCuを用いて燃焼試験を行った．Fig. 6にTOCuの燃焼速度

と圧力依存性の関係を示した．これは，Vieille’sの式(1)に基いており 
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で表せる．Rおよびa，P，nはそれぞれ燃焼速度，定数，圧

力，圧力指数である．TOCuの燃焼速度はVieille’sの式に従

い，圧力が増加するに伴い，燃焼速度も増加することがわ

かった．TOCuの圧力指数は，0.6514となったことからエア

バック用ガス発生剤としての性能と同等であることがわか

った．TOCuの燃焼は，実験で行った各圧力に対して火炎の

形成が確認されなかった．テトラゾール誘導体の燃焼およ

びエネルギー物質の燃焼は凝縮相で進行していることが報

告されている．13-15)TOCuの燃焼は，凝縮相にて反応が進行

していると考えられる． 

 

 

4. まとめ 

 

 新規エネルギー物質のガス発生剤としてTOCuを合成し，熱的特性および初期分解機構の検討

からTOCuの反応性に及ぼすCuの影響を検討し，ガス発生剤としての性能評価を目的に，TOCu

の合成および熱的特性，生成ガス，感度特性，燃焼特性について検討した． 

 

1. TOCuは，Cu2+-bis[(C2H3N3O)(NO3)-]･2H2Oとして合成されたと考えられる． 

2. TOCuの熱的特性としてQDSCおよび発熱ピークがTOおよびTO/Cu(NO3)2・3H2Oのそれらより向

上した． 

3. TOCuの生成ガス分析の結果から，凝縮相において分子内で酸化還元反応が起こっていること

が考えられる． 

4. TOCuの感度特性として静電気感度および摩擦感度，落追感度は，それぞれ5級，7級，2級と

なった． 

5. TOCuの燃焼特性として圧力指数が0.6541であることから実用化されているガス発生剤と同等

な値であった． 

 

以上のことからTOCuは，新規のガス発生剤として実用化の可能性を示した． 
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人工筋肉アクチュエータによる固体推進薬の捏和 
岩崎 祥大*1, 伴 遼介*2, 吉浜 舜*2, 中村太郎*2, 羽生 宏人*3 

 
The mixing of solid propellant by an artificial muscle actuator 

Akihiro Iwasaki*1, Ryosuke ban*2, Shun Yoshihama*2, Hiroto Habu*3, Taro Nakamura*2 

 
 

ABSTRACT 
 

This research aims to reduce the cost of the solid rocket motor production, mainly 
solid propellant. The production process of the solid rocket propellant are usually 
employed the multi-batch mixing. However, this study using a peristaltic pump as a 
mixer will lead to the continuous process. The pump system can mix the powder 
materials for propellant and we consider that it will make the slurry of the solid 
propellant efficiently by the mechanism of the fluid dynamics in the pump. 

 
 

概 要 
 

 本研究は固体ロケットの製造プロセスからの抜本的な低コスト化を目標としている．そ

の低コスト化へ繋がるアイデアとしてプロセスの連続プロセス化を目指し，特に固体ロケ

ット推進薬捏和工程に注目した．捏和機に蠕動運動ポンプを用いることでロケット推進薬

スラリの流動性を用いた捏和が可能となるだけでなく，安全な捏和を行うことができる． 
 
Keywords: Solid Rocket Propellant, Mixing, Slurry, Artificial Muscle, Peristaltic Pump 

 
1. はじめに 

 ロケットの打ち上げ費用を大幅に低減させることにより，これまでは輸送コストの面で

採算に合わなかった宇宙空間利用の促進が予測される．固体ロケット推進においても，そ

のシンプルで低コストなロケットシステムを生かした新たな宇宙輸送の形態が期待される．

例えば，低コストな固体ロケットによって小型衛星を高頻度に打ち上げるなどが考えられ

る．近年民間企業や大学教育において，小型衛星による宇宙利用や若手技術者・学生の技

術教育が積極的に勧められている．このように小型衛星製作が広く行われる一方で，その

衛星を希望の軌道に投入するためのロケットは存在せず，主には相乗り衛星として主衛星
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の軌道や打ち上げ日時に合わせたロケットでの打ち上げを余儀なくされている．大きく打

ち上げコストを低減したロケットを用いた高頻度な小型衛星の宇宙輸送システムは今後更

に強く求められる．また高頻度な宇宙輸送がシステムとして成立することによって，ロケ

ットや宇宙機全般に関わる技術の発展が加速するであろう．さらに，小型衛星の宇宙輸送

に限らず，M-V ロケットのような惑星探査が可能な固体ロケットであったり，液体ロケッ

トのブースタであったり，多様な宇宙輸送対に対応した様々な形で固体ロケットの需要と

低コスト化の要求はこれからも増していくと考えられる． 
 高頻度の宇宙輸送に対応する形であれ，惑星探査や大規模ペイロードに対応する形であ

れ，求められる低コスト化のレベルは高い．2013 年夏に打ち上げられたイプシロンロケッ

トにおいては，低コスト化に資する技術として例えばモバイル管制システムが開発された．

モバイル管制システムとはパソコン 2 台程度で打ち上げ管制を行う革新的なシステムであ

る．更なる低コスト化を図る場合，固体ロケットモータの製造プロセスの段階からの検討

が有効である．なぜなら，打ち上げの高頻度化にせよ，深宇宙探査軌道等への投入や大型

ペイロード輸送への対応にせよ，今後は低コスト化と両立して固体ロケットモータ・推進

薬の製造量増加が予想されるからである．一方で，固体ロケットモータ製造プロセスの信

頼性は原材料のロットから製造，モータの非破壊検査など一連の工程を管理しているため，

製造プロセスを検討する場合，新しい概念に基づいた製造プロセスを提案することが必要

となる． 
 

2. 研究目的 

 
固体ロケットモータは従来バッチプロセスと呼ばれる原料投入・製品製造・取り出しが

順番に行われるプロセスで製造されている．図 1 に示される捏和機に推進薬原料として酸

化剤の過塩素酸アンモニウム(AP)粒子・燃料のアルミニウム(Al)粒子・燃料兼結合剤のバイ

ンダ・その他架橋剤などを投入，捏和して推進薬スラリを 1 バッチずつ製造する．次にそ

図 1 推進薬捏和機

宇宙航空研究開発機構研究開発報告　JAXA-RR-14-00542

This document is provided by JAXA.



のスラリをロケットモータケースに注型して，バインダ(燃料兼結合剤)の重合反応により硬

化させる． 
一般にバッチごとの製造では質の精確な製品が得られるが，製造装置の設計や装置の稼働

面でプロセスは非効率的であるとされている．他方，連続プロセスでは定常的な装置稼働

を前提として，装置内流体の流動性など物理的特性を生かした装置設計を行うため，効率

が良く製造量変化に対して柔軟に対応できるプロセスが可能であるとされている．固体推

進薬の製造量増加と低コスト化に対応できるプロセスを考えるうえで，以上の理由からプ

ロセスの連続化検討は効果的である． 
 プロセスの連続化において，問題となるのが数万 mPa･s を超える固体推進薬スラリの高

粘性である．固体推進薬スラリは大半が AP・Al 粒子の固体成分であり，それらを少量かつ

高粘度のバインダに分散させている．M-V ロケット用の推進薬の場合，バインダはたった

の 12%である．連続プロセス化には装置内流体の流動性を考慮した設計が必要だが，特に

難しいのは連続的に高粘性固体推進薬スラリを捏和できるような装置である．ロケットモ

ータ内での燃焼が安定するように，粒子成分が十分に分散したスラリの製造が必要とされ

るからである． 
 加えてモータ製造プロセスの連続化へ障害となっているのは推進薬の危険性である．従

来の捏和機では金属容器と金属棒を用いて，せん断力によって捏和している．金属同士の

接触による火花，強いせん断力非常に繊細な工程管理が必要となり，装置の定常運用を前

提とする連続プロセス化へ障害となっている． 
 以上の点から，固体ロケットモータ製造の連続プロセス化を達成可能で安全な固体推進

薬捏和手法の導入を目指す．本研究では人工筋肉アクチュエータを用いた蠕動運動ポンプ

による捏和手法について検討を行っている．この手法は，金属棒によるせん断を用いた従

来の捏和とは全く違う，推進薬スラリの流動特性を用いた捏和であるため連続プロセスへ

の適用が可能である． 
3. 人工筋肉アクチュエータを用いた捏和 

 
本研究で取り扱う人工筋肉は図 2 に示されるものである。空気を送り込むと空気の圧力

によって膨張し，軸方向へ収縮する。さらに軸方向へは炭素繊維で強化されているので，

高出力密度を得ることができる． 
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図 3 蠕動運動ポンプ (1 ユニット)

 この人工筋肉をアクチュエータとして用いたポンプが蠕動運動ポンプ(図 3)である．蠕動

運動ポンプは外側の黒い人工筋肉と内側のゴムチューブで構成されている．人工筋肉とゴ

ムチューブの間のチャンバに空気を送り込むことで駆動する．図 3 の蠕動運動ポンプを 1
ユニットとして，図 4 のようにこのポンプを複数接続させることで人の腸管のような蠕動

運動を模擬している．摂取した食物は蠕動運動によって送り出されるが，同時に消化液を

食物と混合させている．このような食物の輸送と消化液との混合を両立した消化プロセス

と同様のことを，蠕動運動ポンプによって固体推進薬製造プロセスに適用する検討を行う

ことが本研究の特色である． 
 

図 2 人工筋肉
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図 4 蠕動運動ポンプ(複数ユニット)

 
 

4. 蠕動運動ポンプによる捏和の利点 

 
 蠕動運ポンプは既に高粘性液体の輸送に関しては実証済みであるため，固体推進薬スラ

リの流動特性を用いた捏和機の装置設計は十分に実現可能である．またそれだけに限らず

様々な利点が得られる．以下にこの捏和機を固体ロケット連続製造プロセスに適用した場

合に得られる利点を述べる． 
a. 安全性 

 連続プロセスに求められるものは，装置を定常運転・自動制御できるだけの安全

性である．固体推進薬は火薬であるため，引火の危険性から安全管理は繊細に行わ

なければならず，その点が連続プロセス化への障害となっていた．本ポンプは基本

的にゴムで構成され，空気圧で駆動しているため，そもそもの着火源が無く危険性

は大幅に下げられる． 
 捏和の仕組みに関しても，撹拌棒によるせん断力を用いないので局所的に強まる

せん断力もなく，温度管理も容易である． 
 

b. 廃棄量低減 
 バッチプロセスでの捏和の場合，撹拌棒や撹拌容器壁に付着した推進薬は廃棄せ

ねばならない．連続プロセスであれば，定常運転しているため廃棄量が削減できる．

推進薬を初めとして火薬の保管・処理は安全で広い土地の確保等コストや労力がか

かるが，本ポンプはその点に関しても低コスト化・効率化に寄与できる． 
 

c. ロケーションフリー 
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 本ポンプは，前章で述べたように複数のユニットを組み合わせて運転させる．ユ

ニットごとに分解させれば，小さなコストでポンプ自体を輸送することができる．

先に述べた安全性も合わせて考えると，本ポンプは安全にどこでも固体推進薬捏和

が可能となる．推進薬充填後のロケット機体輸送も大きなコストとなっているため，

ロケーションフリーな点は固体ロケット製造の効率化・低コスト化をさらに促進で

きる． 

5. 本研究の展望と今後の計画 

 
 本研究において，既に高粘性流体と粉体の捏和は可能となっている．捏和後のスラリを

図 5 に示す．ポリアクリル酸ナトリウムとガラスビーズのスラリを 3 時間蠕動運動ポンプ

で捏和した． 
今後の目標はまず固体推進薬スラリを実際に捏和することである。その際，重要なのは

捏和した推進薬スラリが実際に硬化させれば推進薬として使用可能かどうかを定量的に示

すことである．具体的には粒子成分の分散評価に注目する．評価方法の例を以下に示す。 
 ・作製した推進薬を実際に燃焼させて燃焼速度を測定する． 
 ・スラリを加圧濾過させ，堆積した粒子成分(ケーク)のケーク厚さを評価する． 
 ・作製した推進薬の薄い試験片を光学顕微鏡や走査線顕微鏡で観察，評価する． 
などが考えられる．評価手法の妥当性検討を含め，今後は捏和と粒子分散評価を行ってい

く． 
 
6. まとめ 

 固体ロケット推進薬の

低コスト化を目標に，本

研究では固体ロケットモ

ータ製造プロセスの連続

プロセス化を提案した．

その連続プロセス化を可

能にする推進薬スラリ捏

和機として蠕動運動ポン

プの適用を検討した．こ

のポンプにより，既存の

捏和棒を用いたバッチ方

式の捏和とは全く違う，スラリの流動特性を用いた捏和が可能となった．加えて，本ポン

プの材質や動力源には着火源もなく，安全性の高いプロセスを達成でき，連続プロセス化

図 5 蠕動運動ポンプによって捏和した高粘度スラリ 
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に必要な定常運転，自動制御も安全に行える．さらに廃棄量の低減，ロケーションフリー

などの利点も提案でき，非常に将来性のある推進薬捏和手法である． 
 今後は推進薬中の粒子分散評価方法を確立し，さらに本手法のプロセス適用，ポンプの

最適設計へ向けての検討を行っていく計画である． 
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