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研究成果の概要 

 硝酸アンモニウム（AN）系推進薬は、安価で環境性に優れた推進薬として注目さ

れている。しかし、その燃焼速度領域は狭く、低圧における着火性が悪いという欠点

がある。これらの欠点を克服するため、燃焼促進剤と高エネルギー物質に注目し、そ

の性能の向上を試みた。 

燃焼促進剤として MnO2と Fe2O3を単独または両者を 2 成分系燃焼促進剤として添

加した。また、高エネルギー物質としてニトラミンである RDXまたは HMXにより、

AN 系推進薬中の AN を一部置き換えた。さらに、燃焼速度増加効果の大きい 2 成分

系燃焼促進剤の添加と RDXによる ANの置換を同時に行った。 

燃焼促進剤の添加により、AN 系推進薬の低圧における着火性が改善した。燃焼速

度は MnO2または Fe2O3の添加により増加した。比推力の減少量を抑え、燃焼速度増

加効果を最大限に得るために最も効率の良い促進剤添加率は 4%であった。熱分析の

結果、MnO2は凝縮層において ANの熱分解を促進しており、Fe2O3は凝縮層及び気相

反応層で推進薬の分解ガスの燃焼反応を促進していると考えられた。 

MnO2と Fe2O3を 2 成分促進剤として添加した推進薬の燃焼速度は、それらを単独

で添加した推進薬よりも大きかった。2成分促進剤の添加により、燃焼速度は 7 MPa

において 1.9 mm s
-1となり、促進剤無添加推進薬の 1.5倍となった。 

細粒ニトラミンを用いた AN/ニトラミン系推進薬は、RDXまたは HMXのいずれを

用いた場合も、ANとニトラミンの割合に関わらず 0.5~7 MPaで燃焼した。RDXまた

は HMXの添加により、推進薬の着火性が改善した。 

AN 系推進薬の燃焼速度はニトラミンの添加により増加した。一定の圧力及びニト

ラミン含有率において、AN/RDX 系推進薬の燃焼速度は AN/HMX 系推進薬のそれよ

りも大きかった。熱分解過程における AN と RDX 間の相互作用が、AN/RDX 系推進

薬の燃焼特性に影響を及ぼしたと考えられる。 

燃焼促進剤の添加が AN/RDX 系推進薬の燃焼速度に及ぼす影響は、酸化剤中に占

める RDX の割合及び燃焼圧により異なった。RDX の割合が 0.2 の時、燃焼促進剤の

添加により、0.5~7 MPaにおいて推進薬の燃焼速度は増加した。一方、RDXの割合が

0.4~0.8の時、高圧領域では燃焼促進剤の添加により燃焼速度が増加したが、低圧領域

では燃焼促進剤の添加により推進薬の燃焼速度は減少した。AN/RDX系推進薬におい

て、低圧かつ RDXの割合が大きいとき、燃焼促進剤は負の効果を及ぼすことがわかっ

た。 

燃焼促進剤の添加、RDXによる ANの置換、さらにその両者を用いることにより、

AN 系推進薬の燃焼速度領域を拡大し、かつ価格を抑えた推進薬を製造することがで

きた。 
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第 1章 緒 論 

1.1 推進薬の性質と種類 

 推進薬は燃焼時に熱流体を生成し、その膨張を利用して飛翔体を推進する。推進薬

は酸化剤及び還元剤(燃料)を同一システム内に包含するため、酸素の存在しない宇宙

空間や水中等の特殊な環境下で使用できる。推進薬は固体推進薬と液体推進薬に大別

される。液体推進薬は酸化剤成分と燃料成分の両者が液体で、固体推進薬の場合はそ

れぞれが固体である。 

 液体推進薬は大推力が得られるとともに、推力制御が容易であるため、宇宙開発用

大型ロケットに利用されている 1)。同時に、液体推進薬を燃焼室に送り込むためのポ

ンプ、バルブ及び配管などが必要であり、部品数が多く、信頼性が低いという欠点が

ある。 

 一方、固体推進薬は構造が単純で部品点数が少ないため信頼性が高く、取扱いが比

較的容易であること、コストが低いこと、推進薬を装填したまま長期保存が可能であ

ること、即時発射可能であること、大きな初期加速度を発生できることなどの特長を

有している 2)。このため、大型ロケットの初段用ブースタ等大推力のものから、ロケッ

トや衛星等の補助推進系に用いられる小推力のものまで各種のものがある。 

現在、一般的に用いられている固体推進薬は、ダブルベース推進薬とコンポジット

推進薬である。ダブルベース推進薬は、繊維状のニトロセルロースと液状のニトログ

リセリンを主成分として、これらを均一に混合してできた膠質状の物質である。ダブ

ルベース推進薬はハロゲン物質や金属微粒子が含まれず、燃焼時に煙が少ない。また、

排出される有害ガス成分が少なく、安全性に優れている。また、微粒化ニトロセルロー

スを用いることで、大型化も可能である 3)。しかし、ニトロセルロースとニトログリ

セリンは、いずれも酸化剤成分と燃料成分を含有しており、それらの混合比率を変化

させても酸化剤と燃料成分の比は大きく変わらない。このため、推進薬の性能を調整

することは困難であるため、用途が限定される 3)。 

 コンポジット推進薬は、燃料成分である液体高分子化合物と、酸化剤粉末を均一に

分散するように混合した後、加熱することにより硬化させたものである。高分子化合

物は燃料成分であるだけでなく、酸化剤粒子を分散、固定化する役割を持ち、バイン

ダと呼ばれる。コンポジット推進薬は、硬化する前の流動性のある推進薬を、ロケッ

トモータケース内に直接注入して製造できる。 
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コンポジット推進薬の燃焼特性は、主成分である酸化剤とバインダの組成だけでな

く、それぞれの化学的性質や酸化剤の粒子径等の物理的性質にも影響を受ける。すな

わち、コンポジット推進薬はその組成を変化させることで、燃焼特性や生成ガスの性

質を幅広く調整することができる。こうした柔軟な特性を活かし、ロケットの主推進

系だけでなく、ロケットや衛星の姿勢制御に用いるサイドジェット用補助推進系、ま

たは発電用タービンのポンプ動力源やエアバッグインフレータ等のガス発生剤にも

用いられている 4-9)。 

 

1.2 固体推進薬の性能評価 

固体推進薬の性能は、その目的に応じて評価される。ロケットの推進に用いられる

際、重要な特性値として推力 F（N）がある。Fは次式で表すことができる 2,10)。 

g
・

mIF sp               (1-1) 

ここで、Isp (s)は比推力、m
・

 (kg s
-1

)は推進薬の質量流量、g (m s
-2

)は重力加速度である。

(1-1)式によれば、Ispとm
・

が大きな値をとれば、Fを大きくすることができる。 

推進薬の組成が決まれば、熱化学的な平衡計算によって Isp を理論的に求めること

ができる 11-19)。Ispは 1 kgの推進薬が 9.8 Nの推力を維持できる時間を表している。す

なわち、Ispが高くなれば、推進薬単位質量あたり 9.8 Nの力を発生できる時間が長く

なる。そのため、Isp が高くなるような組成で推進薬を製造することが望ましい。Isp

は熱力学計算により求められ、以下の関係を満たす。 

         
M

T
I f

sp                (1-2) 

ここで、Tfは断熱火炎温度、 M  は燃焼ガスの平均分子量を表す。Ispは、Tfが大きい

ほど、また発生ガスの M  が小さいほど大きくなることがわかる。 

m
・

は次式で表される 20)。 

          rAm b
・

    (1-3) 

ここで、 (kg m
-3

)は推進薬密度、Ab (m
2
)は燃焼表面積、r (m s

-1
)は燃焼速度である。(1-3)

式によれば、が一定の場合、r と Abを増加させることによって、m
・

を大きくするこ

とができる。現用の推進薬においては、Fig.1-1に示すように孔を開けて表面積を増加
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させることによって、Abを大きくさせている。この場合、モータケース内に空間が多

くなり、ロケットモータが大型化するという欠点がある。r が大きな推進薬を製造で

きれば、Abを小さくすることが可能となる。Abを小さくできれば、推進薬内に孔を開

ける必要がなくなるために推進薬の充填率を高くできる。これによって、モータケー

スの容積を小さくでき、ロケットモータの小型軽量化が可能になる。固体推進薬の高

燃焼速度化に関して多くの研究が行われている 21-33)。 

r は推進薬組成により変化し、また燃焼圧により変化する。ある推進薬について、

燃焼圧及び組成の一部を変化させた時に rが取り得る範囲を、燃焼速度領域と呼ぶ 34)。

燃焼圧はロケットモータの運用条件に基づき決定され、その値は推進薬の用途に応じ

て様々な値が要求される。 

実用化されている推進薬の r について、M-V ロケットに用いられた補助推進系推進

薬の r は、5 MPa において 3 mm s
-1とされている 5)。また、加圧ポンプに用いられる

ガス発生剤の r は、6.9 MPaにおいて 1.7~5.8 mm s
-1である 8)。広範な要求に対応でき

るよう、推進薬の燃焼速度領域は広いことが望ましい。 

 推進薬の着火性も重要な評価基準の一つである。着火性の評価方法として、点火に

要する熱流束の大きさによる方法 35)、CO2レーザーの照射による着火遅れ時間による

方法 36,37)、着火した燃焼下限圧(PDL、pressure deflagration limit)を調べる方法等がある

38)。本研究においては、燃焼速度測定により簡便に決定できる PDLを考える。一般的

に、推進薬は確実に着火させるために、点火器に含まれるガス発生剤を用いて燃焼室

内を昇圧する 39)。低圧における着火性が悪い推進薬を用いる場合、昇圧の必要性が増

すためより多くのガス発生剤が必要になる。装置をより簡素にするため、推進薬の

PDLは低いことが望ましい。 

さらに近年、環境問題に対する注目が高まっており、推進薬の生成ガスは環境低負

荷であることが求められている。また、人工衛星の打ち上げに用いられる商用ロケッ

トや、その他の民生品に用いるため、コストも重要な要素である 4)。推進薬の発生ガ

スが生態系や人体に及ぼす影響を低減させるため、発生ガスの安全性も重要な指標と

なる。このような背景から、多様な用途に用いることのできる推進薬として Isp 及び

燃焼速度領域、着火性のみならず、環境性・安全性やコストに優れたものが求められ

ている。 
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Fig.1-1 Typical solid propellant rocket motor with the propellant grain. 

  

1.3 硝酸アンモニウム系コンポジット推進薬 

甲賀らによれば、酸化剤として過塩素酸アンモニウム(AP)を用いた AP 系推進薬は

5.6 mm s
-1

 (7 MPa、酸化剤含有率 75%、AP 平均粒子径 100 m)の高い燃焼速度を示し、

AP 粒子径を小さくすることでさらに高燃焼速度を得ることができる 40)。また、低圧

領域における着火性も優れており、多くの宇宙用ロケットにおいて用いられてきた。

しかし、AP 系推進薬は上記燃焼速度以下の低燃焼速度を必要とする場合に高価な添

加物が必要になること、排気中に大量の塩化水素を含むことから、多様な用途に用い

ることは困難である 5,41)。 

AP 系推進薬に代わる汎用推進薬として、硝酸アンモニウム（NH4NO3、以下 ANと

略記する）が注目されている。ANは強い酸化力を示し、肥料としても用いられてい

るなど、大量生産されているため安価である。また、ANは燃焼ガス中に塩化水素な

どの有害物質を含まない。しかし、ANは吸湿性が強く、結晶体が凝縮する欠点があ

る。また、温度変化によって結晶構造が変化し、相転移による吸熱及び体積の変化を

伴う。結晶転移点は、常温付近を含む 255、305、357、398 Kに存在し、5種類の結晶

構造を有する。それらの転移に伴い、比体積は 1.7~3.7 %変化する 42)。そのため、AN

系推進薬は常温付近における温度サイクルにより体積変化を生じ、推進薬に亀裂を発

生させ、モータケースを破壊するおそれがある。近年、ANに少量の酸化亜鉛(ZnO)、

硝酸カリウム(KNO3)等を加えた相安定化ANが開発された 42-44)。この相安定化ANは、

温度サイクルに伴う相転移による体積変化を抑制し、モータケースの破損を防止する。

さらに ANのコーティング技術が発達しつつあり、ANの吸湿性を抑制に対する対処

法が確立したことから、ANの多方面への利用が期待されている 45,46)。しかし、AN

系推進薬として実用化する際、その燃焼速度は小さく、低圧での着火性が悪いことが

Void 
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課題である 36,37,42,47-53)。 

 AP 系コンポジット推進薬の燃焼速度領域を拡大する方法として、燃焼促進剤を添

加する方法 54,55)、高エネルギー物質を添加する方法 56,57)、微細な気泡を均質に混入す

る方法 58)、銀線を挿入する方法 59)等、様々な方法が報告されている。本研究では、こ

うした方法の中から、簡便かつ容易に燃焼速度領域を拡大する方法として、燃焼促進

剤または高エネルギー物質を添加する方法を考える。 

 燃焼促進剤は、それ自体は燃焼しないが、推進薬の燃焼速度に大きく影響を及ぼす。

燃焼促進剤が推進薬の燃焼特性に及ぼす影響について、AP 系推進薬に対する添加剤

に関し多数の報告がある 32,54,55,60-67。一方、AN系推進薬に対する添加剤に関する報告

は、AP 系推進薬に比して少ない 42)。 

AN系推進薬の燃焼促進剤として、遷移金属酸化物が有効であると報告されている。

その内、ニクロム酸アンモニウム(ADC)を添加した AN系推進薬に関して、6%の ADC

を添加することにより、酸化剤含有率 80%、7 MPaにおける燃焼速度が 1.3 mm s
-1か

ら 2.2 mm s
-1に増加したと報告されている 68)。しかし ADC は重金属の有毒物質であ

り、製造工程及び燃焼中に周囲へ及ぼす影響が懸念される。 

遷移金属酸化物である MnO2及び Fe2O3は、ガス発生剤として用いられた AN の熱

分解開始温度を低温にシフトさせることが報告されている 69)。さらに MnO2と Fe2O3

は安価であり環境への影響も小さいことから、AN 系推進薬に対する有力な燃焼促進

剤であると考えられる。 

 高エネルギー物質は通常、その分解時に大量の熱及びガスを発生する。高エネル

ギー物質の中でも、ニトラミンである RDX 及び HMX は起爆感度が低く、比較的取

扱容易であり、ニトラミン系推進薬は燃焼時に優れた Ispを示し、その r も AN系推進

薬より大きいことが報告されている 70-73)。さらに、無煙性も高いため、様々な応用が

期待されている。RDX 及び HMX は、AP 系推進薬への添加剤としても用いられてお

り、その推進薬の燃焼特性が研究されている 56,57)。しかし、AN系推進薬に RDXまた

は HMX を添加した推進薬に関する報告は見当たらない。前述したように RDX 系推

進薬及び HMX系推進薬は無煙性であり、Isp及び r が AN系推進薬よりも大きい。AN

系推進薬に RDX または HMX を添加することで、無煙性を保ったまま Isp及び r を増

加させることが期待できる。 

 ニトラミンの添加は AN系推進薬の性能向上のため有効であるが、ニトラミンは高
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価であるため、添加量を大きくすることは好ましくない。ニトラミンの添加量を抑え

つつ、高速側に広い燃焼速度領域を有する AN 系推進薬を製造する為、AN/ニトラミ

ン系推進薬に燃焼促進剤を添加することが考えられる。さらに、燃焼促進剤とニトラ

ミンを同時に用いることで、燃焼促進剤添加による Isp の減少を抑制することが期待

できる。 

 

1.4 本研究の目的 

 AN 系推進薬に燃焼促進剤と高エネルギー物質を添加することにより、燃焼速度領

域が高速側に広く、比較的安価で環境性に優れた推進薬を製造することを本実験の目

的とする。その過程において、燃焼促進剤と高エネルギー物質の燃焼速度促進のメカ

ニズムに関する知見を得ることを試みた。 

AN系推進薬の燃焼は ANの融解及び熱分解、硝酸の形成、HTPB の熱分解、分解

ガスの反応等があり、また、融解した ANの拡散、生成ガスの拡散、対流、局所的な

加圧等の現象がある。燃焼ではこれら多数の現象が短時間で起こるため、それら全て

を分析することは困難である。燃焼現象を理解するために有効な手段として、本実験

では一般的に用いられている燃焼速度の測定、推進薬の TG-DTA分析、燃焼状況の観

察、熱分解状況の観察を主として用いることとする。 

研究の手順として、はじめに燃焼促進剤として MnO2と Fe2O3を単独または 2 成分

系として添加した AN 系推進薬の熱分解性及び燃焼特性を調べ、燃焼促進剤の添加量

が燃焼特性に及ぼす影響を検討する。次に、高エネルギー物質として RDX及び HMX

を用いた、AN/RDX系推進薬及びAN/HMX系推進薬の熱分解性及び燃焼特性を調べ、

RDX及び HMXの添加が推進薬の燃焼特性に及ぼす影響を調べる。最後に、ANに燃

焼促進剤と高エネルギー物質の両方を添加し、その燃焼特性を調べる。なお、本研究

では推進薬中の酸化剤含有率を固定するため、ニトラミンは便宜上酸化剤として区分

する。ニトラミンは酸化剤である ANと置換することにより添加する。 
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1.5 本論文の構成 

 本論文は次のように構成される。 

 第 2章では、推進薬の調製法及び実験方法について述べる。 

第 3章では、燃焼促進剤を添加した AN系推進薬の熱分解特性と燃焼特性について

調べ、その結果について述べる。 

第 4 章では、AN/ニトラミン系推進薬の熱分解特性と燃焼特性について調べ、その

結果について述べる。 

第 5 章では、燃焼促進剤を添加した AN/RDX 系推進薬の燃焼特性について調べ、

その結果について述べる。 

第 6章では、以上の結果を総合し、結論を述べる。 
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第 2章 実験方法 

2.1 試 料 

2.1.1 硝酸アンモニウム(AN) 

酸化剤として、試薬特級の AN（関東化学製）を用いた。本実験で使用した ANは、

振動ミルで 5分間粉砕して調製した。調製された ANの粒子形状の観察と粒子径を測

定するためには、走査型電子顕微鏡（以下 SEM と略記。日本電子社製、JSM-25SⅡ型）

を用いた。その SEM 写真を Fig.2-1に示す。SEM 写真によれば、粒子形状は不均一で

あった。 

SEM写真に基づき粒子径を測定し、その結果から粒度分布と平均粒子径を求めた。

粒子径は Feret 径として測定した。Feret 径とは、Fig.2-2で示すように、一定方向の並

行する 2 本の直線で粒子を挟み、その平行線間の距離を粒子径としたものである 74)。

この測定法は、ある方向を任意に決めてから、一定方向に限って全粒子の長さを測る

もので、各粒子がランダムな方向に分散していることを前提としている。測定した粒

子径に基づいて求めた粒度分布を Fig.2-3に示す。粒子の大多数が 0～50 m の間に存

在していることがわかった。 

平均粒子径は、個数基準の重量平均径とした。個数基準の重量平均径(Dw)は、以下

の式で定義される 75)。 





3

4

w

ii

ii

dn

dn
D                              (2-1) 

ここで、niは測定対象粒子のうち i 番目の個数、diは i 番目の粒子径である。本実験で

調製された ANの Dwは式(2-1)により計算され、125 μm となった。 
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Fig. 2-1 SEM photograph of AN. 

 

 

Fig. 2-2 Definition of Feret diameter. 

200 µm 
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Fig. 2-3 Particle size distribution of AN. 



 11 

2.1.2 バインダ 

バインダとして末端水酸基ポリブタジエン(HTPB)を用いた。HTPB の構造式を

Fig.2-4に示す。その平均分子量は 3274、密度は 0.902 g cm
-3（298 K）、生成熱は-21.1 

kJ mol
-1 である。なお、本実験に用いた HTPB は、トランス-1、4-ポリブタジエンが

60 %、シス-1、4ポリブタジエンが 20 %、1、2-ポリブタジエンが 20 %である。 

 

HO CH2

HC CH

H2C H2C CH CH2

HC CH2

HC CH

H2C OH

40~50

HO CH2

HC CH

H2C H2C CH CH2

HC CH2

HC CH

H2C OH

40~50  

Fig. 2-4 Structural formula of HTPB. 

 

2.1.3 硬化剤 

硬化剤として、イソホロンジイソシアナート（東京化成工業製）を用いた。以下 IPDI

と略記する。IPDIの分子量は 222.3、密度は 1.058 g cm
-3（293 K）である。その構造

式を Fig.2-5に示す。 

H3C

H3C

H3C H2C NCO

NCO

 

Fig. 2-5 Structural formula of IPDI. 

2.1.4 界面活性剤 

ANはHTPBとの compatibilityが悪く、推進薬中の最大AN含有率が制限される 53,76)。

この欠点を改善するため、界面活性剤、特にラウリルアミン（CH3(CH2)11NH2）の添

加が有効であると報告されている 52)。本研究においても、界面活性剤としてラウリル

アミン（純正化学製）を添加した。その構造式を Fig.2-6に示す。 

 

Fig. 2-6 Structural formula of laurylamine. 
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2.1.5 燃焼促進剤 

AN系推進薬の燃焼促進剤として、遷移金属酸化物が有効であると報告されている

42)。そのうち、二酸化マンガン（MnO2）及び酸化鉄(Ⅲ)（Fe2O3）は、ガス発生剤と

して用いられた ANの熱分解開始温度を低温にシフトさせ、その燃焼速度を増加させ

る 69)。MnO2とFe2O3は、AN系推進薬の燃焼特性に対しても促進効果があると考えた。

本実験では、燃焼促進剤として MnO2（関東化学製）と粒子径の異なる 3種類の Fe2O3

（関東化学製及びケミライト工業製）を用いた。 

MnO2を SEM で観察し、その SEM 写真に基づいて、Dwを算出した。MnO2の SEM

写真と粒度分布をそれぞれ Fig.2-7と Fig.2-8 に示す。SEM 写真によれば、粒子形状は

角張っており不均一であった。粒度分布によれば、2.5 m にピークがある一山分布で

あることがわかった。粒度分布に基づいて算出した Dwを Table 2-1 に示す。 

Fe2O3は粒子径が小さく、SEM により高解像度の写真を得ることが困難であった。

そこで、BET法により Fe2O3粒子の比表面積(Sw)を求め、その値より球相当比表面積

径(Dm)を求めた。Dmは次の式により計算される
77)。 

wp

m

6

S
D


                   (2-2) 

ここで、pは粒子の密度である。 

Fe2O3の Swの測定結果を Table2-1に示す。Fe2O3の Swは 7.50~23.2 m
2
 s

-1の範囲内で

あった。これらの Swからそれぞれの粒子の Dmを算出した。その結果を Table 2-1 に

併せ示す。なお、Fe2O3の密度は 5.25 g cm
-3とした。Fe2O3の Dmの差は、小さい粒子

(Fe2O3-1)から約 50 nmずつ大きくなっている。Fe2O3の SEM写真及び TEM写真を Fig. 

2-9に示す。いずれの粒子もほぼ球状であった。 
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Fig. 2-7 SEM photograph of MnO2. 
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Fig. 2-8 Particle size distribution of MnO2. 

Table 2-1. Particle properties of burning modifiers. 

Symbol Manufacturer 
Sw 

(m
2
 g

-1
) 

Dm 

(nm) 

Dw 

(m) 

MnO2 関東化学 -  - 62 

Fe2O3-1 ケミライト工業 7.56  49 - 

Fe2O3-2 ケミライト工業 11.6  99 - 

Fe2O3-3 関東化学 23.2 151 - 

 

50 µm 
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Fig. 2-9(a) SEM photograph of Fe2O3-1. 

 

Fig. 2-9(b) TEM photograph of Fe2O3-2. 

 

Fig. 2-9(c) TEM photograph of Fe2O3-3. 

1 µm 

1 µm 

1 µm 
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2.1.6 ニトラミン 

 ニトラミンとして、シクロトリメチレントリニトラミン(RDX)及びシクロテトラメ

チレンテトラニトラミン(HMX)を用いた。RDX と HMX の構造式を Fig.2-10 に示す。

RDX及び HMXは単位質量当たりのエネルギー含有量が高く、分解時に大量の熱を発

生する。推進薬中では、この熱によりバインダの高分子樹脂は酸化されることなく分

解し、多量の水素を発生する 78)。ニトラミンの分解熱は高分子樹脂の分解により消費

され、火炎温度は低温となる。また、多量の水素が発生するため、燃焼ガスの分子量

は小さくなる。 

1.2項で述べたように、式(1-2)により、燃焼ガスの分子量が小さいほど Ispは大きく

なる。したがって、これらのニトラミンを用いた推進薬の断熱火炎温度は低いにも関

わらず、比較的大きい Isp を示す。さらに、ニトラミンの分解ガス中には塩化水素な

どの有毒なガスを含まないので、ANと同様に環境性に優れている。なお、RDX及び

HMX は、それらの分解ガス中に酸化性を有するガスを含まないものの、便宜上酸化

剤と区分し、AN及びニトラミンを酸化剤とした。 

本実験では、粒子径の異なる 3種類の RDX（日本工機製）と HMX（中国化薬製）

を用いた。RDXと HMXを SEM で観察し、SEM 写真に基づいて粒子形状を調べると

ともに Dwを算出した。RDX の SEM 写真と粒度分布をそれぞれ Fig.2-11 と Fig.2-12

に示す。粒子径の小さい RDXは細長い粒子が多く、粒子径の大きい RDXは角張った

粒子が多かった。粒度分布によれば、RDX-1、2、3はそれぞれ 5、30、50 m にピー

クをもつ一山分布であることがわかった。粒度分布から測定した RDX-1、2、3の Dw

はそれぞれ 41、145、515 m であった。RDX を添加した推進薬の燃焼特性に及ぼす

Dwの効果を詳細に調べるため、RDX-1 と 2 を混合することによって Dwが 80 m の

RDXを、RDX-2と 3 を混合することによって 300 m の RDXを調製した。調製に用

いた RDXの割合を Table2-2に示す。 

HMXの SEM 写真と粒度分布をそれぞれ Fig.2-13と Fig.2-14に示す。粒度分布によ

れば HMX-A、B、C は、それぞれ 10、10、25 m にピークを持つ一山分布であるこ

とがわかった。粒度分布から測定した HMX-A、B、C の Dwはそれぞれ 169、191、610 

m であった。 
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(a) RDX 

 

(b) HMX 

Fig. 2-10 Structural formula of nitramine. 
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Fig. 2-11(a) SEM photograph of RDX-1. 

 

 

Fig. 2-11(b) SEM photograph of RDX-2 

 

 

Fig. 2-11(c) SEM photograph of RDX-3. 

50 µm 

200 µm 

1 mm 
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Fig. 2-12(a) Particle size distribution of RDX-1. 

 

 

Fig. 2-12(b) Particle size distribution of RDX-2. 

 

 

Fig. 2-12(c) Particle size distribution of RDX-3. 
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Table 2-2. Dw of RDX samples. 

Symbol 
Mass fraction (%) Dw 

m) RDX-1 RDX-2 RDX-3 

RDX-A 100    41 

RDX-B  63  37   80 

RDX-C  100  145 

RDX-D   58  42 300 

RDX-E   100 515 
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Fig. 2-13(a) SEM photograph of HMX-A. 

 

 

Fig. 2-13(b) SEM photograph of HMX-B. 

 

 

Fig. 2-13(c) SEM photograph of HMX-C. 

200 µm 

200 µm 

1 mm 
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Fig. 2-14(a) Particle size distribution of HMX-A. 

0 50 100 150 200
0

5

10

15

20

25

30

35

40

(b) HMX-B

Particle size (m)

N
u

m
b

er
 b

as
is

 d
is

tr
ib

u
ti

o
n

 (
%

)

 

Fig. 2-14(b) Particle size distribution of HMX-B. 
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Fig. 2-14(c) Particle size distribution of HMX-C. 
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2.2 推進薬の製造 

AN系推進薬中の AN の限界含有率は 81%であることが報告されている 52)。本実験

では推進薬の基本組成は酸化剤 80 %、バインダ 20 %とした。また、硬化剤として IPDI、

界面活性剤としてラウリルアミンを添加した。IPDIとラウリルアミンの添加量はバイ

ンダに対してそれぞれ 8%、0.5 %とした。 

本実験では、燃焼促進剤として MnO2及び Fe2O3を用いた。これらの促進剤は、単

独または両者を混合した 2成分系として添加した。促進剤の添加率()は推進薬に対し

外割で 0～8%とした。ニトラミンは AN の一部を置き換えることによって添加した。

酸化剤中におけるニトラミンの質量割合()は 0、 0.2、 0.4、 0.6、 0.8、 1とした。 

推進薬を次の手順で製造した。組成に基づき秤量した HTPB、IPDI、ラウリルアミ

ン及び燃焼促進剤（添加時）をプラスチック製ビーカーに入れて混合した。この混合

物に酸化剤である AN を加えて約 20 分間混合した。ニトラミンを添加する場合は、

ANと同時にビーカーに入れて混合した。 

硬化前の推進薬は、333 K、20 Pa以下に保たれた定温真空乾燥器中で約 20分間脱

泡した後、直径 5 cm、長さ 6 cm のスチール製の容器に詰めた。更に 20 分間脱泡した

後、容器内の推進薬に内径 1 cm、長さ 4 cm の真ちゅう管を押し込み、真ちゅう管内

に推進薬を充填した。この真ちゅう管にはあらかじめシリコン樹脂（信越化学製）が

離型剤として塗布されている。 

真ちゅう管内に充填した推進薬は、333 K の恒温槽内に入れて、1 週間で硬化させ

た。その後、自然放冷してから、推進薬を真ちゅう管から抜き取った。抜き取られた

試料は、デシケータ内で保存した。 

上述したように、AN 系推進薬は圧填して製造される。しかし、推進薬中には空隙

が残存することが危惧される。AP 系推進薬は 2 %以上の空隙がある場合、その空隙

は燃焼速度に影響を及ぼすと報告されている 79)。AN系推進薬の燃焼速度に及ぼす空

隙の影響についての報告は見当たらなかったが、AN系推進薬も、AP 系推進薬と同様

に 2 %以下の空隙であれば燃焼速度に影響を及ぼさないと考えた。本研究では製造さ

れた推進薬ストランドの密度を測定し、空隙が 2 %以下の推進薬のみを燃焼実験に使

用した。推進薬の密度は、推進薬試料の質量を体積で割ることによって算出した。質

量は、電子天秤を用いて 0.01 gの精度で測定した。0.05 mm の精度をもつノギスを用

いて試料の直径と長さを測定し、それらの値から体積を算出した。 
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2.3 試験方法 

2.3.1 理論性能の算出 

Ispは、燃焼に関わる素反応と化学平衡から理論的に算出できる
11-19)。燃焼促進剤と

ニトラミンの添加が Ispに及ぼす影響を調べるために、NASA:CEA プログラム 80)を用

いて理論計算を行った。計算条件は、初期温度 298 K、燃焼チャンバー内圧力 7 MPa

から海面上（0.1 MPa）の大気中に噴出された場合とした。 

 

2.3.2 試料の観察 

推進薬の表面観察には、SEM（日本電子社製、JSM-25SⅡ型）及びデジタルマイク

ロスコープ（以下 DMS と略記。キーエンス製、VHX-1000）を用いた。なお、SEM

試料は、サンユー電子社製 QUICK COATER SC-701を用いて、金コーティングした。

SEM の測定条件は、加速電圧 12.5 kV、観察倍率 45~1000倍であり、DMS のそれは観

察倍率 25~200倍であった。 

 

2.3.3 熱分析 

TG（Thermogravimetry）- DTA（Differential Thermal Analysis）は、示差熱天秤（リ

ガク製、Thermo plus TG8120）を用いて行った。測定条件は、350~800 K、500 

cm
3
 min

-1の窒素雰囲気下、昇温速度 2~20 K min
-1とした。試料量は約 1 mgとした。

標準試料として Al2O3を用いた。試料セルは蓋をして、一時的に分解ガスが試料セル

内に残るようにした。 

一般的に、均質な試料の TG-DTA曲線は再現性をもつが、不均質な試料の TG-DTA

曲線は再現性に欠ける。コンポジット推進薬は不均質性を有するため、その TG-DTA

曲線には厳密な再現性がない。データの再現性を改善するためには、試料の量を多く

することが考えられる。しかし、試料が 1 mg より多い場合、発熱分解では発熱量が

大きくなり、昇温速度を一定に保つことが困難である。本実験では、試料は 1 mg と

した。TG-DTA分析は各推進薬に対して 4回以上行われた。推進薬の TG-DTA曲線は

代表的なものを用いることとした。 
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2.3.4 熱分解状況の観察 

推進薬の熱分解状況は、高温観察装置（米倉製作所、HP2-5）を用いて観察した。

測定条件は、温度範囲 300~600 K、窒素雰囲気下、昇温速度 150 K min
-1とした。試料

量は、推進薬の場合、約 1 mgとした。 

 

2.3.5 燃焼状況の観察 

推進薬の燃焼は、チムニー型ストランド燃焼器（東幡電子、TDK-15014型）を用い

て行った。チムニー型ストランド燃焼器の概略図を Fig. 2-15に示す。燃焼は窒素雰囲

気下、圧力範囲 0.5~7 MPaで行った。推進薬初期温度は 293±2 Kである。燃焼器内

を測定する圧力まで加圧した後、コイル状にしたニクロム線に 10 Vの電圧をかけて

加熱し、推進薬上部に着火した。燃焼中の推進薬の一例を Fig.2-16 に示す。着火後、

火炎は試料上面に燃焼表面を形成する。燃焼表面は、燃焼面に対してほぼ垂直下方に

後退する。燃焼速度（以下、r と略記）は、単位時間あたりの燃焼表面の後退速度と

定義する。 

燃焼状況は、高速ビデオカメラ（Vision Research社製、Phantom V310）を用いて観

察、記録した。撮影はシャッタースピード 30 frames s
-1で行った。燃焼状況の観察及

び燃焼速度の測定は、記録した映像を再生することによって行った。燃焼速度の計測

は、同一圧力において 4回以上行った。本実験ではその平均値を燃焼速度として用い

た。なお、計測された推進薬の燃焼速度は、平均値の±10%以内に収まっており、大

きなばらつきはなかった。 

燃焼促進剤及びニトラミンを添加したことによる燃焼状況の変化を調べるために、

燃焼表面を観察することは重要である。そこで、急速減圧により推進薬を中断燃焼さ

せ、その推進薬の燃焼表面を SEM 及び DMSで観察した。中断燃焼された推進薬の一

例を Fig. 2-17に示す。 
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Fig. 2-15 Chimney type strand burner. 

 

 

Fig. 2-16 Burning sample of AN propellant. 

 

Safety valve 

Relief valve 
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Fig. 2-17 Quenched sample of AN propellant. 
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第 3章 燃焼促進剤を添加した AN系推進薬の燃焼特性 

3.1 緒 言 

1.3 節で述べたように、推進薬に燃焼促進剤を添加することは、その燃焼速度を増

加し着火性を改善するための有効な手段である。促進剤はそれ自体が燃焼することな

く、燃焼反応を促進する物質であり、燃焼触媒とも呼ばれている。促進剤を用いるこ

とによって、燃焼速度領域を拡大してその用途を広げることは、重要な研究テーマの

一つとなっている。 

推進薬の燃焼は高速であるとともに物質移動や熱移動も伴うために、反応速度論の

みによる解析は困難である。推進薬の燃焼特性に及ぼす促進剤添加の影響を調べるた

めには、燃焼の状況、熱分解性、外観の形状変化等も考慮して、総合的に検討しなけ

ればならない。 

AP 系推進薬に対する燃焼促進剤の作用機構に関しては多数の報告がある。それら

によれば、凝縮層の熱分解反応を促進するもの 81)、凝縮層の粘度と厚さを変化させる

もの 82)、気相における反応を促進させるもの 83)、燃焼表面近傍のみ反応を促進させる

もの 84)等がある。一方、同じ促進剤でも解析の手法が異なれば、異なった作用機構を

示す場合がある 85)。例えば、Cohen らによれば AP 系推進薬に対する TiO2の作用機構

はバインダーの融解層の粘度及び厚さを変化させると報告されているが、Freeman ら

によれば燃焼表面近傍における触媒作用によると報告されている 82,84)。このように、

促進剤の作用機構の解析は非常に複雑であり、未だ確立していない。AN 系推進薬の

燃焼促進剤を見出すための研究や、促進剤の作用機構に関する研究は少ないため、AN

系推進薬の燃焼速度領域を拡大させ、実用化に向けた研究が必要である。 

本章では、はじめに AN系推進薬にMnO2または Fe2O3を単独で 0.5~8%の範囲で添

加し、その燃焼特性と理論性能を調べた。次に、AN 系推進薬の燃焼波構造に基づい

て、製造した推進薬の燃焼表面観察及び熱分析の結果から促進剤の作用機構を考察し

た。さらに、MnO2及び Fe2O3を 2成分促進剤として添加し、その燃焼特性を調べた。 
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3.2 MnO2を添加した AN系推進薬 

3.2.1 燃焼特性 

AN/MnO2系推進薬の燃焼速度特性を Fig.3-1に示す。燃焼圧は 0.5～7 MPaで燃焼さ

せた。いずれの推進薬も、両対数グラフ上で、P と r の関係には直線性がある。燃焼

速度は圧力の減少にしたがって減少している。また、r は MnO2の添加量()の増加に

したがって増加した。 

MnO2無添加推進薬(=0%)は 2 MPaより低圧で燃焼しなかった。MnO2を 0.5%以上

添加することで、AN 系推進薬の PDLは 2 MPaから 1 MPaに低下した。MnO2の添加

によって、AN系推進薬の着火性を改善できた。 

前述したように、MnO2を添加した AN系推進薬の r は、の増加にしたがって増加

した。MnO2の添加による燃焼速度増加の効果を評価するため、燃焼速度増加効果()

を以下のように定義した。 

系推進薬の燃焼速度燃焼促進剤無添加の

系推進薬の燃焼速度燃焼促進剤を添加した

AN

AN
        (3-1) 

それぞれの燃焼圧において算出したとの関係を Fig.3-2に示す。は燃焼圧に大き

く依存せず、が一定の場合、それぞれの燃焼圧におけるの値は、その平均値の±10%

の範囲内であった。 

の増加にしたがっては増加した。しかし、=4%以上ではの増加に対するの増

加率が減少している。したがって、d/d、すなわちの量に対するの増加量が最も

大きい添加量は、=4%であることがわかった。 

Fig.3-1 に示すように、測定された r と Pの関係は、両対数グラフ上で一本の直線で

表すことができた。Vieilleによれば、r と Pの関係は次式により近似できる 86)。 

r = aP
n
                              (3-2) 

ここで a は推進薬の組成と初期温度に依存する係数である。n は圧力指数であり、r

の圧力依存性を表す。推進薬がロケットモーター内で安定に燃焼するためには、n が

小さいことが望ましい。Fig.3-1に基づいて n を算出した。Fig.3-3 に n との関係を示

す。nは=0.5%で 0.7から約 0.6へ減少したが、の増加にしたがってわずかに増加し、

0.6~0.7の値となった。 
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Fig.3-1 Burning rate characteristics of AN/MnO2 propellants. 

 

 

Fig.3-2 Influence of  on .  
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Fig.3-3 Pressure exponent of AN/MnO2 propellants at various  values. 
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3.2.2 理論性能 

 前項において、MnO2の添加により推進薬の燃焼特性は改善できるが、MnO2の添加

は推進薬中に占める酸化剤の割合を減少させる。これにより推進薬の性能を表す重要

な特性値である Ispは減少する。 

 AN/MnO2系推進薬の IspをNASA-CEA
80)プログラムを用いて計算した結果を Fig.3-4

に示す。促進剤無添加推進薬の Ispは 198 s であった。の増加にしたがって、Ispはほ

ぼ直線的に減少した。 

前項によれば、r を増加させるにはを増加させれば良いことがわかった。しかし、

の増加は、同時に Ispを減少させることになる。さらに、燃焼促進剤の過剰な添加は

バインダーの架橋を阻害するために、機械特性を悪化させる場合がある 87,88)。これら

のことから、以下の実験ではの量に対するの増加量が最も大きい=4%で MnO2 を

添加することとする。 

 

 

Fig.3-4 Isp of AN/MnO2 propellant, calculated under 7 MPa in combustion pressure for 

optimum expansion. 
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3.2.3 作用機構についての考察  

 前項で述べたように、燃焼速度増加のため最も効率が良いは 4%であった。そこで、

=0%と 4%で製造した推進薬を用いて MnO2の作用機構を検討する。 

 

3.2.3.1 推進薬の燃焼波構造 

 AN系推進薬の典型的な燃焼波構造を Fig. 3-5に示す。AN系推進薬の燃焼波は、固

相、凝縮相及び気相反応層に区分できる 89)。燃焼波では、気相反応層で燃焼によって

生じた熱が、燃焼表面にフィードバックする。このフィードバック熱によって燃焼表

面の ANが融解し、液体の ANと固体の HTPBから成る凝縮相を形成する。凝縮相で

はANとHTPBがそれぞれ分解する。これらの分解ガスは気相反応層に拡散混合して、

燃焼する。これらの一連の過程が繰り返されることで、燃焼波は進行する。 

推進薬の燃焼表面で成立する熱平衡式は、凝縮相の厚さを無限小として、一次元火

炎を考えた場合、次式で表される 90)。 

 

pp,s = gg,s + rQs + If                     (3-3) 

 

ここで、、、Q、Ifはそれぞれ熱伝導率、温度勾配、密度、及び推進薬単位質量あ

たりの発熱(吸熱)量、輝炎層より燃焼表面への単位時間、単位面積あたりの放射熱量

である。添字 p、s、g はそれぞれ推進薬、燃焼表面、気相を表す。pp,sは燃焼表面か

ら固相への熱移動量であり、gg,sは気相反応層から燃焼表面への熱伝導による熱移

動量であり、rQsは燃焼表面における発熱量である。さらに推進薬の燃焼を、燃焼表

面における推進薬の熱分解速度を表す近似式、たとえばアレニウス型の反応速度式に

より近似し、式(3-3)と連立することにより r を決定することができる。 

 










 


s

s

s exp
RT

E
Zr                            (3-4) 

 

ここで Zs、Es、Tsはそれぞれ前指数因子、燃焼表面における熱分解のための活性化エ

ネルギー、燃焼表面温度を表す。以上のことから、固相、凝縮層、気相反応層におけ

る熱移動は、推進薬の r を決定する上で主要因の一つになっていることがわかる。 
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 上述したように、AN 系推進薬の燃焼表面近傍にある AN粒子は、気相からのフィー

ドバック熱と凝縮相で発生した熱により融解する。さらに加熱されると、凝縮相内で

も AN は熱分解し、バインダのほとんどは燃焼表面で熱分解する。AN と HTPB の分

解ガスは燃焼表面から気相へ放出され、その後燃焼する。 

 この燃焼波モデルによれば、燃焼表面を含む凝縮相において AN とバインダは熱分

解し、気相反応層において燃焼表面から放出された分解ガスの燃焼が起きている。燃

焼促進剤はこれらの熱分解と燃焼反応のいずれか又は両方を促進させることによっ

て、推進薬の燃焼特性を改善していると考えられる。次項以降では、推進薬の燃焼表

面観察及び熱分析により、MnO2 による燃焼表面近傍の燃焼状況の変化について考察

する。その結果に基づいて、MnO2の作用機構を検討する。 

 

 

Fig.3-5 Combustion wave structure of an AN/HTPB propellant. 
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3.2.3.2 燃焼表面観察 

 圧力が低いほど燃焼波の厚みが広がるため、推進薬に MnO2を添加した場合と添加

しない場合の違いが観察しやすくなる。=0%で製造した推進薬の PDLは 2 MPaであ

り、それ以下の圧力では燃焼しなかった。そこで、2 MPaで燃焼している推進薬を急

速減圧により中断燃焼させ、その推進薬の燃焼表面を観察することとした。なお、2 

MPaにおいて減圧速度は-12.2 MPa s
-1であった。 

中断燃焼させた推進薬を垂直に切断し、燃焼表面を SEM と DMS で観察した。 

Fig.3-6とFig.3-7は、=0%と4%で製造した推進薬の中断燃焼後の燃焼表面近傍のSEM

と DMS 写真である。Fig.3-6 によれば、=0%及び=4%で製造した推進薬は、いずれ

も燃焼表面直下で AN が融解し、固体のバインダと凝縮相を形成していることが観察

できる。これは Fig.3-5で示した燃焼波モデルと一致する。凝縮相の厚さは、MnO2の

有無に関わらず約 0.4 mm であった。未反応の推進薬中には、HTPB バインダとそれ

により保持されている AN粒子が観察できる。 

Fig.3-7 によれば、=0%ではバインダは黄色であり、これは硬化した HTPB と同じ

色である。=4%では MnO2粒子はバインダ中に散在しており、バインダは全体的に黒

色になっている。いずれの推進薬も、燃焼表面近傍で融解した AN と、バインダの層

が確認できる。SEM と DMS による観察によれば、燃焼表面近傍の外観は促進剤の添

加の影響を受けないことがわかった。 
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(a) =0% 

 

(b) =4% 

Fig.3-6 SEM photograph of the burned surface of quenched AN/HTPB propellant.  

Condensed phase 

Condensed phase 
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(a) =0% 

 

 

(b) =4% 

Fig.3-7 DMS photograph of the burned surface of quenched AN/HTPB propellant. 
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3.2.3.3 熱分解性 

 Fig.3-8 は=20 K min
-1における、=0%と 4%の AN系推進薬の典型的な TG-DTA曲

線である。DTA曲線によれば、推進薬は 401 Kと 442 Kに吸熱ピークが現れた。401 K

における吸熱ピークは ANの相転移、442 K における吸熱ピークは AN の融解による

ピークである。ANの融解後、熱分解による発熱ピークが観察される。以下、DTAに

おける発熱分解ピーク温度を Tp と記す。DTA 曲線によれば、推進薬の Tp は=0%と

4%で、それぞれ 534、531 Kであった。=0%と 4%で製造した推進薬の Tpはほぼ同じ

値であった。 

 TG曲線によれば、470~560 Kで発熱分解にともなう急速な質量減少が起きており、

その減少量は約 85%である。これは推進薬主成分であるANの割合にほぼ等しかった。

さらに、700~750 Kの範囲で質量減少が観察された。HTPBの熱分解は 500-800 Kで

起こることが報告されている 91)。700~750 Kの温度範囲で観察された質量減少は、推

進薬の主分解で分解されなかった HTPBの分解によるものと考えられる。 

 2.3.3項で述べたように、15、10、5、2 K min
-1で DTAを行った。それぞれので

測定された Tpの値を Table 3-1 に示す。その結果によれば、の減少にともなって Tp

は減少した。 

 Kissinger法は、高エネルギー物質の発熱分解における見かけの活性化エネルギーを

求めるために用いられている 92,93)。Kissinger法によれば、推進薬の熱分解における見

かけの活性化エネルギー(Ea)を気体定数 Rで割った値は、横軸に Tp
-1、縦軸に ln(Tp

-2
)

をとった Kissingerプロットの傾き、すなわち次式の右辺に等しい 94,95)。 

 
1

p

2

pa

d

lnd





T

T

R

E 
              (3-5) 

Eaは熱分解における重要な要素である。前述したように、推進薬の熱分解性は、そ

の燃焼特性に大きな影響を及ぼす。熱分解の Ea を比較検討することは、促進剤の作

用機構を調べるために重要である。 

=0%及び 4%で製造した推進薬の Kissinger プロットを Fig.3-9 に示す。それらの直

線の傾きを式(3-5)に代入することによって Ea を算出した。=0%と=4%における Ea

は、それぞれ 120 kJ mol
-1、90 kJ mol

-1であった。AN系推進薬の Eaは、MnO2を添加

することによって 30 kJ mol
-1減少した。 

推進薬の主成分は AN と HTPBである。推進薬の主成分である AN の Eaを求めるた
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め、推進薬と同様の手順でAN単独及びMnO2添加ANの主分解における吸熱分解ピー

ク温度(以後 Tp’をと表記する)を求めた。MnO2の添加量は、AN に対して 4%とした。

20 K min
-1で測定したAN単独及びMnO2添加ANの TG-DTA曲線を Fig.3-10に示す。

同図によれば、=20 K min
-1で ANは 401 K及び 442 Kでそれぞれ相転移、融解によ

る吸熱ピークを示した。その後、AN は Tp’=556 K の吸熱分解ピークを伴い質量減少

した。MnO2添加 AN は=20 K min
-1で AN単独と同様、401 K及び 442 K でそれぞれ

相転移、融解による吸熱ピークを示し、その後、Tp’=566 K の吸熱分解ピークを伴い

質量減少した。AN単独及び MnO2添加 AN試料の Tp’を Table 3-2に示す。Fig.3-11に

AN単独及びMnO2添加ANのKissingerプロットを示す。各試料の近似式の傾きから、

Eaを算出した。AN単独及びMnO2添加ANの Eaは、それぞれ 115 kJ mol
-1と 78 kJ mol

-1

であった。MnO2添加 ANの Eaは AN単独のそれよりも 37 kJ mol
-1小さいことから、

MnO2は ANの熱分解を促進すると考えられる。 

 促進剤添加及び無添加で硬化させたバインダの Eaを求めるため、それらの DTA曲

線を求めた。MnO2はバインダに対して 4%添加された。バインダの主発熱分解ピーク

は明確でなかったために、Kissinger 法を適用することはできなかった。バインダの

DTA 曲線は、MnO2 の添加及びの変化により明確な違いが確認できなかったため、

EaがMnO2の添加により大きく変化する可能性は小さいと考えられる。 

 推進薬を TG-DTA により分析する際、試料セルには蓋がされている。そのため、試

料から発生した気体生成物は発生直後に排出されず、しばらくセル内に留まり反応を

起こし得る。AN 系推進薬の TG-DTA では、AN と HTPB の分解ガスがセル内で燃焼

すると考えられるため、MnO2 がこれらの分解ガスの反応に寄与した可能性は排除で

きない。ただし、MnO2の添加による AN単独の熱分解における Ea減少量は 37 kJ mol
-1

であり、MnO2無添加時における Eaの約 3割と大きい。このため、推進薬における Ea

の減少は、主として AN の熱分解が影響すると考えられ、MnO2による分解ガスの促

進作用は、AN の熱分解促進作用を超えるとは考えにくい。従って、MnO2 は主とし

て ANの熱分解、すなわち凝縮相で作用を示すと考えられる。3.2.3.1 項で述べたよう

に、ANの熱分解は凝縮相で起こる。MnO2は凝縮相で ANの熱分解を促進し、それに

よって AN系推進薬の燃焼特性が改善されると考えられる。 
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Fig.3-8 TG-DTA curve of AN propellants. 
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Table 3-1. Values of Tp for AN propellants at =0% and 4%. 

 (K min
-1

) 

Tp (K) 

 = 0%  = 4% 

2 498, 499, 500, 502 484, 488, 490, 494 

5 514, 514, 517, 522 510, 513, 515, 516 

10 519, 519, 522, 527, 531 519, 523, 524, 526 

15 528, 533, 536, 538 518, 524, 525, 530, 532 

20 531, 534, 538, 542 531, 535, 537, 538 

 

 

 

 

Fig.3-9 Kissinger plot of AN/HTPB propellants. 
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Fig.3-10 TG-DTA curve of AN; (a) with MnO2, (b) without MnO2 
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Table 3-2. Values of Tp for AN. 

 (K min
-1

) 
Tp’ (K) 

without MnO2 with MnO2 

2 516, 520, 521, 526 504, 504, 505, 505 

5 524, 526, 527, 530 515, 528, 529, 530 

10 540, 547, 547, 552 535, 540, 546, 548 

15 554, 557, 559, 560 546, 547, 553, 554 

20 554, 555, 556, 558 562, 566, 566, 570 

 

 

 

Fig.3-11 Kissinger plot of an AN powder with/without MnO2. 
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3.3 Fe2O3を添加した AN系推進薬 

3.3.1 燃焼特性 

AN/Fe2O3系推進薬の燃焼速度特性を Fig.3-12に示す。本項では Dm=151 nm の Fe2O3

を用いた。燃焼圧は 0.5～7 MPa で燃焼させた。いずれの推進薬も、両対数グラフ上

で、P と r の関には直線的な相関関係がある。r は圧力の増加にしたがって増大して

いる。r は Fe2O3の添加量()の増加にしたがって増大している。 

AN/Fe2O3系推進薬の PDLは、=0%では 2 MPa であったが、=0.5%及び 1%では 1 

MPa、=2%以上では 0.5 MPa に低下した。Fe2O3の添加によって、AN 系推進薬の着

火性を改善できた。3.2.1 項によれば、MnO2の添加によって PDL は 1 MPa まで低下

した。推進薬の着火性改善効果は、MnO2よりも Fe2O3の方が大きかった。 

Fe2O3の添加による AN 系推進薬の燃焼速度増加効果を調べるため、AN/Fe2O3系推

進薬のを求めた。算出されたとの関係を Fig.3-13に示す。は低圧になるほど増加

し、燃焼圧 2 MPaでいずれのにおいても最大となった。はの増加にしたがって増

加し、=3~5%以上での増加率が減少した。d/d、すなわちの量に対するの増加

量が最も大きい添加量は、=3~5%であることがわかった。 

Fig.3-12 に示すように、測定された r は圧力の増加にしたがって、両対数グラフ上

でほぼ直線的に増加した。Fig3-12 に基づき n を算出した。n との関係を Fig.3-14 に

示す。nは=0.5%で 0.7から約 0.6へ減少したが、=1%以上で再び 0.7になった。=0.5%

における nの減少は、燃焼圧 0.5 MPaのとき、=0.5%における燃焼促進剤の効果が大

きく、r が=1%以上の r とほぼ同じ値に増加することに起因する。nはの増加にした

がってわずかに減少し、0.6~0.7の値となった。 
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Fig.3-12 Burning rate characteristics of AN/Fe2O3 propellants.  

 

 

Fig.3-13 Influence of  on . 
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Fig.3-14 Pressure exponent of AN/Fe2O3 propellant at various  values. 
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3.3.2 理論性能 

前項において、Fe2O3の添加により推進薬の燃焼特性は改善できるが、Fe2O3の添加

は推進薬中に占める酸化剤の割合を減少させる。これにより推進薬の重要な特性値で

ある Ispは減少する。 

 AN/Fe2O3 系推進薬の Isp を NASA-CEA
80)プログラムを用いて計算した結果を

Fig.3-15に示す。促進剤無添加推進薬の Ispは 198 s であった。の増加にしたがって、

Ispはほぼ直線的に減少した。=4%における Ispはそれぞれ 193 s であり、促進剤無添

加推進薬のそれに比して 5 s 減少した。 

前項によれば、r を増加させるには、を増加させれば良いことがわかった。しかし、

の増加は、同時に Ispを減少させることになる。さらに、燃焼促進剤の過剰な添加は

バインダーの架橋を阻害するために、機械特性を悪化させる場合がある。これらのこ

とから、これらのことから、以下の実験ではの量に対するの増加量が、ほとんどの

燃焼圧で最大となる=4%で Fe2O3を添加することとする。 

 

 

Fig.3-15 Isp of AN/Fe2O3 propellant, calculated under 7 MPa in combustion pressure for 

optimum expansion. 
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3.3.3 作用機構についての考察 

 前項で述べたように、Ispの減少量を抑制しつつ燃焼速度を増加するため、最も効率

が良いは 4%であった。そこで、=0%と 4%で製造した推進薬を用いて Fe2O3の作用

機構を検討する。 

 

3.3.3.1 燃焼表面観察 

3.2.3.2項で述べた理由から、AN/Fe2O3系推進薬を 2MPaにおいて燃焼させた。推進

薬は中断燃焼した後、垂直に切断し、燃焼表面を SEM と DMS で観察した。Fig.3-16

と Fig.3-17 は、=4%で製造した推進薬の中断燃焼後の燃焼表面近傍の SEM と DMS

写真である。 

Fig.3-16 によれば、AN/Fe2O3系推進薬は燃焼表面直下で ANが融解し、固体のバイ

ンダと凝縮相を形成していることが観察できる。凝縮相の厚さは約 0.4 mm であり、

促進剤無添加の場合とほぼ等しかった。未反応の推進薬中には、HTPBバインダとそ

れにより保持されている AN粒子が観察できる。 

Fig.3-17 によれば、=4%では Fe2O3粒子はバインダ中に散在しており、バインダは

全体的に赤色になっている。SEM と DMS による観察によれば、燃焼表面近傍の外観

は促進剤の添加の影響を受けないことがわかった。 



 48 

 

Fig.3-16 SEM photograph of the burned surface of quenched AN/Fe2O3 propellant at  =4%. 

 

 

Fig.3-17 DMS photograph of the burned surface of quenched AN/Fe2O3 propellant at  =4%. 

Condensed phase 
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3.3.3.2 熱分解性 

 Fig.3-18 は=20 K min
-1で測定した、=4%の AN/Fe2O3系推進薬の典型的な TG-DTA

曲線である。DTA曲線によれば、推進薬は 401 Kと 442 Kに吸熱ピークが現れた。401 

Kにおける吸熱ピークは ANの相転移、442 K における吸熱ピークは ANの融解によ

るピークである。AN の融解後、推進薬は発熱分解し、Tpが 531 Kに現れた。=0%と

4%で製造した推進薬の発熱分解ピークの Tpはほぼ同じ値であった。 

 TG 曲線に基づけば、470~560 K で発熱分解領域における急速な質量減少が起きて

おり、その減少量は約 85%である。これは推進薬主成分である AN の割合にほぼ等し

く、ANと HTPBが分解したと考えられる。 

 TG 曲線によれば、700~750 K の範囲で再び質量減少が観察された。この質量減少

は、推進薬の主分解で分解されなかった HTPBが分解することに起因すると考えられ

る。 

 2.3.3項で述べたように、15、10、5、2 K min
-1で DTAを行った。Tpの値を Table.3-3

に示す。その結果、の減少にともなって Tpが低下した。 

=0%及び 4%で製造した推進薬の Kissinger プロットを Fig.3-19に示す。近似直線の

傾きを式(3-5)に代入することによって Eaを算出した。=0%と=4%における Eaは、

それぞれ 120 kJ mol
-1、90 kJ mol

-1であった。AN系推進薬の Eaは、Fe2O3を添加する

ことによって 30 kJ mol
-1減少した。 

推進薬の主成分は AN と HTPBである。推進薬の主成分である AN の Eaを求めるた

め、推進薬と同様の手順で AN 単独及び Fe2O3添加 AN の Tpを求めた。Fe2O3の添加

量は、AN に対し 4%とした。AN 単独及び Fe2O3添加 AN 試料の Tpを Table 3-4 に示

す。Fig.3-20 に AN 単独及び Fe2O3添加 AN の Kissinger プロットを示す。各試料の近

似式の傾きから、Eaを算出した。AN単独及び Fe2O3添加 ANの Eaは、それぞれ 115 kJ 

mol
-1及び 112 kJ mol

-1であった。 

促進剤添加及び無添加で硬化させたバインダの Eaを求めるため、それらの DTAを

行なった。Fe2O3はバインダに対して 4%添加された。バインダの主発熱分解ピークは

広い温度範囲に現れ、かつ Tpが明確でなかったために、その Eaを求めることはでき

なかった。ただし、DTA 曲線は Fe2O3の添加によりほとんど変化しなかったため、そ

の Eaも大きく変化しないと考えられる。このため、HTPBの分解にも寄与しない可能

性が高い。 
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 Eaが Fe2O3の添加により変化しない理由を以下に考察する。3.2.3.3 項で述べたよう

に、AN 系推進薬の TG-DTA では、AN と HTPB の分解ガスがセル内で燃焼すると考

えられる。これに対し、AN の分解は吸熱反応であり、AN の分解ガスはセルの中で

は燃焼しないために吸熱反応を示した。 

ANの Eaは Fe2O3の添加により減少しなかった。このことから、Fe2O3の添加は AN

の熱分解を促進しないと考えられる。一方、AN系推進薬の Eaは Fe2O3の添加により

減少した。これは AN とバインダが熱分解した後、それらの気体生成物が試料セル内

で起こす燃焼を促進したと考えられる。すなわち、Fe2O3の添加は凝縮相における AN

単体の熱分解は促進しないが、AN 及びバインダの分解ガスの反応を促進することを

示唆している。AN 及びバインダの分解ガスは、凝縮相と気相反応層で反応する。し

たがって、Fe2O3 は凝縮相と気相反応層の両方で分解ガスの反応を促進していると考

えられる。 

 

 

Fig.3-18 TG-DTA curve of AN/Fe2O3 propellant. 
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Table 3-3. Values of Tp for AN/Fe2O3 propellants at =0% and 4%. 

 (K min
-1

) 

Tp (K) 

 = 0%  = 4% 

2 498, 499, 500, 502 483, 488, 489, 492 

5 514, 514, 517, 522 499, 504, 508, 508 

10 519, 519, 522, 527, 531, 512, 518, 522, 528, 529 

15 528, 533, 536, 538 528, 532, 533, 533 

20 531, 534, 538, 542 531, 533, 533, 538 

 

 

 

Fig.3-19 Kissinger plot of an AN/HTPB propellant. 
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Table 3-4. Values of Tp for AN. 

 (K min
-1

) 

Tp’ (K) 

without Fe2O3 with Fe2O3 

2 516, 520, 521, 526 523, 524, 528, 530 

5 524, 526, 527, 530 530, 537, 538, 540 

10 540, 547, 547, 552 544, 546, 547, 551 

15 554, 557, 559, 560 561, 561, 562, 562 

20 554, 555, 556, 558 569, 569, 570, 570 

 

 

Fig.3-20 Kissinger plot of AN powder with/without Fe2O3. 

 



 53 

3.3.3.3 Fe2O3粒子径の影響 

 3.3節より、Fe2O3の添加により AN系推進薬の熱分解性と燃焼特性が変化すること

がわかった。一般に、燃焼促進剤の促進効果は促進剤の粒子径に依存し、粒子径が小

さいほうが促進効果が大きいと報告されている 60,96)。本項では、粒子径の異なる 3種

類の Fe2O3を添加し、Dmが推進薬の燃焼特性に及ぼす影響を調べた。 

粒子径の異なるFe2O3を添加したAN/Fe2O3系推進薬の燃焼速度特性をFig.3-21に示

す。なお、=4%で推進薬を製造した。いずれの推進薬も PDLは 0.5 MPa であり、着

火性に違いは見られなかった。 

燃焼速度は粒子径が小さいほど大きくなり、いずれの燃焼圧でも Dm=49 nm の

Fe2O3-1 を添加した場合が最も速い燃焼速度を示した。Fig.3-22 に Dmと r の関係を示

す。同図によれば、r は Dm が減少するにしたがって増加している。次項以降では、

最も優れた燃焼速度を示した Dm =49 nm の Fe2O3-1を用いることとする。 
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Fig.3-21 Burning rate characteristics of AN/Fe2O3 propellants. 

 

 

Fig.3-22 Influence of Dm on burning rates. 
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3.4 AN/MnO2/Fe2O3系推進薬の燃焼特性 

 3.2.3.3 項で述べたように、MnO2は凝縮相において AN の熱分解を促進すると考え

られた。一方、3.3.3.2 項で述べたように、Fe2O3は凝縮相と気相反応層において、AN

及びバインダの分解ガスの反応を促進すると考えられた。以上の結果から、Fe2O3 の

促進作用機構は、MnO2のそれと異なることがわかった。 

 AP 系推進薬に関して、作用機構が異なる促進剤を添加した場合、それらを単独で

同量用いた場合に比して、燃焼速度増加効果が大きくなることが報告されている 97)。

本実験においても、異なる作用機構をもつ燃焼促進剤である MnO2と Fe2O3の両方を

添加した AN系推進薬の燃焼速度は、単独で添加した推進薬のそれよりも大きくなる

と考えられる。 

 MnO2及び Fe2O3の両方を 4%ずつ、計 8%を外割で添加した推進薬（推進薬 A）を

製造し、その r を測定した。Fig.3-23に推進薬の燃焼速度を示す。比較のため、MnO2

または Fe2O3 のいずれかを 8%添加した推進薬と、促進剤無添加推進薬の燃焼速度を

Fig.3-23に併せ示す。 

推進薬 Aは 0.5 MPa 以上で燃焼した。その r はMnO2または Fe2O3を単独で加えて

製造した推進薬より大きくなった。特に、0.5 MPaにおける増加量は顕著であった。

この結果は、MnO2と Fe2O3の作用機構が異なることを支持する。AN 系推進薬の燃焼

特性は、作用機構の異なる促進剤を組み合わせた 2成分促進剤を使用することによっ

て、単独で用いた場合より改善できた。 

 

Fig.3-23 Burning rate characteristics of AN/Fe2O3 propellants.  
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3.5 結 言 

 本章では、AN 系推進薬に MnO2または Fe2O3を単独で添加して、それらの燃焼特

性及び理論性能を求めた。次に、表面観察や熱分析の結果に基づいて、促進剤の作用

機構を検討した。さらに、MnO2及び Fe2O3の 2 成分促進剤が、推進薬の燃焼特性に

及ぼす影響を調べた。 

 促進剤無添加推進薬は 2 MPa以上でしか着火しなかったが、MnO2を 0.5%以上添加

することによって 1 MPaで、Fe2O3を添加した場合、0.5%では 1 MPa、1%以上では 0.5 

MPa以上において着火することができた。推進薬の燃焼速度は MnO2または Fe2O3を

添加することで、それぞれ最大 1.3倍(7 MPa)、1.4倍(7 MPa)に増加した。いずれの燃

焼促進剤についても、燃焼促進剤の添加量に対する燃焼速度増加率が最も大きい促進

剤添加率は 4%であった。促進剤を添加することで、推進薬の着火性と燃焼速度は改

善された。また、理論計算の結果、MnO2 または Fe2O3 のいずれにおいても、燃焼促

進剤の添加量の増加に従って Ispは減少した。 

 中断燃焼した燃焼表面観察の結果から、促進剤の添加は推進薬燃焼表面近傍の燃焼

状況には影響を与えないことがわかった。熱分析の結果、MnO2は凝縮層において AN

の熱分解を促進しており、Fe2O3 は凝縮層及び気相反応層で推進薬の分解ガスの燃焼

反応を促進している可能性が高いことがわかった。 

 MnO2と Fe2O3を 2 成分促進剤として添加した推進薬の燃焼速度は、それらを単独

で添加した推進薬よりも大きかった。2 成分促進剤の添加により、燃焼速度は促進剤

無添加推進薬の最大 1.7倍(7 MPa)となった。 
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第 4章 AN/ニトラミン系推進薬の燃焼特性 

4.1 緒 言 

 AN 系推進薬の燃焼特性を改善するもう一つの手段として、ニトラミンの添加を考

えた。ニトラミンをモノプロペラントとして用いた場合、その燃焼速度は RDX、HMX

いずれも 7 MPaで約 12~14 mm s
-1であり、AN系推進薬のそれよりも大きい 98)。2.1.6

節で述べたように、ニトラミン系推進薬は火炎温度が低いにもかかわらず、比較的大

きい Ispを示す。以上のことから、ニトラミンを添加することにより、AN系推進薬の

Ispを増加させ、燃焼特性を改善することを考えた。 

 RDX及び HMX粒子径が推進薬の燃焼特性に及ぼす影響に関し、既存の報告結果を

Fig.4-1及び Fig.4-2に示す。Fig.4-1によれば、McCartyらが報告した RDX系推進薬の

燃焼速度は、Nakamura らの報告値よりも大きく、また RDX の Dwが燃焼速度に及ぼ

す影響が一定ではない。一方、Nakamura らによれば、RDX の Dwが減少するに従っ

て、燃焼速度は増加する。Fig.4-2によれば、HMX系推進薬の燃焼速度は HMXの Dw

にほぼ依存するが、HMX含有率が 70%であり、RDX系推進薬の 78%及び 75%よりも

小さいため、RDX 系推進薬の燃焼速度との関係が明確でない。ニトラミンを AN 系

推進薬に添加するにあたり、ニトラミンの Dwが燃焼特性に及ぼす影響に関して、ニ

トラミン含有率を一定とした場合の系統立ったデータを得る必要がある。 

また、AN/ニトラミン系推進薬に関する研究は、それぞれを同量用いた AN/ニトラ

ミン混合物の熱分解性のみであり、AN/ニトラミン系推進薬の燃焼特性や熱分解性に

関する研究は見当たらない 99,100)。ANとニトラミンの比率やニトラミン粒子径の影響

に関するデータは不足しており、基礎的な研究が必要である。 

本章では、まずニトラミンを単独で用いたニトラミン系推進薬を製造した。ニトラ

ミンには異なる平均粒子径をもつ RDX と HMX を用い、それらが推進薬の熱分解性

と燃焼特性に及ぼす影響を調べた。次に、AN とニトラミンを酸化剤として用いた AN/

ニトラミン系推進薬を製造した。酸化剤中の AN/ニトラミン割合を様々に変化させ、

それらが推進薬の熱分解性と燃焼特性に及ぼす影響を調べた。 
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Fig.4-1 Reported burning rate of RDX/HTPB propellant
73,101)

.  

 

 

Fig.4-2 Reported burning rate of HMX/HTPB propellant
73)

. 
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4.2  RDX系推進薬の熱分解性及び燃焼特性 

4.2.1 熱分解性 

Fig.4-3 に RDX-Aの TG-DTA曲線を示す。なお、RDXの TG-DTA曲線は、Dwには

影響を受けなかった。DTA曲線によれば、RDXは約 477 Kで融解による吸熱ピーク

を示し、約 526 Kで熱分解による発熱ピークを示す。TG曲線によれば、RDXは約 480 

~540 Kでそのほとんどが熱分解している。RDXは融解した直後に発熱分解して質量

減少していることがわかる。 

RDX-A系推進薬の TG-DTA曲線を Fig.4-4 に示す。2.3.3項で述べたように、同図で

は代表的な TG-DTA 曲線を掲載する。RDX系推進薬の TG-DTA曲線は、Dwによる影

響を受けなかった。DTA 曲線によれば、RDX系推進薬は RDXの融解による吸熱ピー

クが約 477 Kで観察され、その直後に熱分解による発熱ピークが Tp=516 K に観察さ

れた。この発熱ピークの Tpは、RDX単独のそれよりも 10 K低下している。 

TG曲線によれば、推進薬は約 480~530 Kで発熱分解にともなう急速な質量減少が

起きており、その減少量は約 75%である。この減少量は推進薬主成分である RDX の

割合にほぼ等しかった。530~690 Kでは推進薬は緩やかに質量減少し、690~770 Kの

範囲で質量減少量が増加した。530~770 Kの範囲における熱分解は、推進薬の主分解

で分解されなかった HTPBの分解によるものと考えられる。 
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Fig.4-3 TG-DTA curve of RDX-A. 

 

  

Fig.4-4 TG-DTA curve of RDX-A propellant. 
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4.2.2 燃焼状況の観察 

 一般的に報告されているニトラミン系推進薬の燃焼過程を以下に示す 92,101)。燃焼

表面直下で、ニトラミンは融解して凝縮相を形成する。燃焼表面近傍で、ニトラミン

及びバインダは分解する。分解ガスは推進薬表面から気相へ拡散し、燃焼する。ニト

ラミン及びバインダの分解ガスは酸化剤成分をほとんど含まないため、気相へ拡散し

た推進薬の分解ガスは燃料過剰である。ニトラミンの分解により、燃焼表面で大量の

熱が発生する。この燃焼表面における発熱分解反応が、ニトラミン系推進薬の燃焼速

度に大きな影響を及ぼす。 

 推進薬の燃焼現象は、高速度ビデオカメラを用いて撮影された。一例として、7 MPa

における RDX-A系推進薬及び RDX-E系推進薬の燃焼状況を Fig.4-5 に示す。RDX-A

系推進薬の燃焼表面はほぼ平坦であり、燃焼面とほぼ同じ断面積をもつ火炎が燃焼表

面に形成されている。一方、RDX-E 系推進薬は燃焼表面上に部分的に輝炎を形成し

ており、推進薬外周付近では、横方向に火炎の広がりが観察される。推進薬の燃焼表

面は不均一になっている。 

推進薬の燃焼表面を観察するため、急速減圧により推進薬を中断燃焼し、DMS で

観察した。減圧速度は-44 MPa s
-1であった。一例として、RDX-A及び RDX-E系推進

薬を、7 MPaで中断燃焼させた推進薬の断面写真を Fig.4-6に示す。RDX-A系推進薬

の燃焼表面は滑らかであり、推進薬が安定に燃焼していることがわかる。一方、RDX-E

系推進薬の場合、燃焼表面の凹凸しており、RDX が推進薬表面上に出ている部分が

観察できる。上記の火炎及び燃焼表面における観察は、燃焼圧 7 MPa以下の場合も同

様の傾向を示した。 

火炎及び燃焼表面の観察結果から、微粒 RDX を用いた推進薬では、その燃焼の不

均質性を抑制することがわかった。一方、粗粒 RDX を用いた推進薬では燃焼火炎は

不均質性が著しく、燃焼表面が凹凸することがわかった。 
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(a) RDX-A propellant 

 

 

(b) RDX-E propellant 

Fig.4-5 Burning phenomenon at 7 MPa; (a) RDX-A propellant、 (b) RDX-E propellants. 
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(a) RDX-A propellant 

 

 

(b) RDX-E propellant 

Fig.4-6 DMS photographs of burned surfaces at 7 MPa for propellants; (a) RDX-A propellant、 

(b) RDX-E propellants. 
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4.2.3燃焼特性 

 RDX 系推進薬の燃焼速度特性を Fig.4-7 に示す。製造されたすべての推進薬は、本

実験条件下で着火し、燃焼した。r は P が増加するにしたがって、両対数軸グラフ上

でほぼ直線的に増加した。この直線は、式(3-2) により近似できる。 

それぞれの推進薬に関し 0.5~7 MPaの範囲で nを算出した。nと Dwの関係を Fig.4-8

に示す。nは約 0.6~0.8 の範囲で直線的に増加した。 

 Dwが燃焼速度に及ぼす影響を検討するため、Fig.4-7に基づいて r と Dwの関係を求

めた。その関係を Fig.4-9 に示す。r は Dwが増加するにしたがって、両対数グラフ軸

上でほぼ直線的に減少した。ただし、二山分布を有する RDX-D の r は、3 MPa 以上

で近似線よりも小さい値をとっている。 

Kohgaらによれば、二山分布をを有する AP を用いたコンポジット推進薬は、各 AP

の割合及び平均粒子径の粒径比によって充填性が変化し、結果としてその燃焼速度も

影響を受ける 102)。Table 2-2 によれば、RDX-Dは二山分布を有し、微粒 RDXと粗粒

RDX の割合及び粒径比(粗粒の Dw/微粒の Dw)はそれぞれ 58:42、3.6 である。よって

RDX-D の充填性は一山分布をもつ RDX-A、C、E とは異なり、燃焼速度がやや減少

したと考えられる。RDX-Bも RDX-Dと粒径比がほぼ同程度であり、二山分布を有す

るが、微粒 RDXと粗粒 RDXの割合が 63:37 であり、この違いから燃焼速度への影響

は RDX-Dと異なったと考えられる。 

 Fig.4-9 に表した近似線は、式(4-1)により表すことができる。 

 

r = bDw 
-m

                                 (4-1) 

 

ここで、bは係数、m は r の粒径依存性を表す正の値である。Fig.4-9に基づいて mと

bを算出した。Pと m または bの関係を Fig.4-10に示す。Fig.4-10 によれば、mは 0.5 

MPaで 0.22であり、0.5 MPa以上では約 0.1 であった。0.5 MPaで m が大きくなった

理由として、Dw =515 m(RDX-E)を用いた推進薬の r が、0.5 MPaで小さい値を示し

たことが挙げられる。Fig.4-5(b)及び Fig.4-6(b)で観察されたように、RDX-E を用いた

推進薬の火炎は不安定であり、燃焼表面は不均質性が大きかった。このことが r に影

響したと考えられる。1 MPa以上で mはほぼ一定であったことから、mはほとんど圧

力に依存しないことがわかった。一方、bは 1~5 MPaで圧力の増加にしたがって増加
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し、5 MPa以上ではほぼ一定となった。 

 以上のことから、RDXの Dwは推進薬の熱分解性を変化させないが、火炎の不均質

性を増し、燃焼速度特性に影響を与えたと考えられる。 

 

 

Fig.4-7 Burning rate characteristics of RDX propellants.  

 

 

Fig.4-8 n of RDX-based propellants. 
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Fig.4-9 Relationship between r and Dw. 

 

 

Fig.4-10 Values of m and b depending on P. 
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4.3 HMX系推進薬の熱分解性及び燃焼特性 

4.3.1  熱分解性 

Fig.4-11 に HMX-A の TG-DTA 曲線を示す。HMX の TG-DTA 曲線は、Dwには影響

を受けなかった。DTA 曲線によれば、HMXは 468 K及び 519 Kで相転移による吸熱

ピークを、約 553 Kで融解による吸熱ピークを示し、約 562 Kで熱分解による発熱ピー

クを示す。TG曲線によれば、HMXは約 520 K~570 K でそのほとんどが熱分解してい

る。HMXは融解した直後に発熱分解して質量減少していることがわかる。 

HMX -A系推進薬の TG-DTA曲線を Fig.4-12 に示す。同図では代表的な TG-DTA曲

線を示す。HMX 系推進薬の TG-DTA 曲線は、Dw による影響を受けなかった。DTA

曲線によれば、HMX 系推進薬は HMX の相転移による吸熱ピークが約 465 K で観察

され、その後熱分解による発熱ピークが Tp=561 K に観察された。この発熱ピークの

Tpは、HMX単独のそれとほとんど同じであった。 

TG曲線によれば、推進薬は約 530~570 Kで発熱分解にともなう急速な質量減少が

起きている。その減少量は約 80%であり、推進薬主成分である RDX の割合にほぼ等

しかった。さらに、690~770 K の範囲で質量減少が観察された。この熱分解では、推

進薬の主分解で分解されなかった HTPBの分解によるものと考えられる。DTA-TGの

結果から、HMX系推進薬中の HMXは HTPBの存在によりほとんど変化せず、HMX

単独と同様の熱分解性を示すことがわかった。 
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Fig.4-11 TG-DTA curve of HMX. 

 

 

Fig.4-12 TG-DTA curve of HMX-A propellant. 
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4.3.2 燃焼状況の観察 

推進薬の燃焼現象は、高速度ビデオカメラを用いて撮影された。一例として、7 MPa

における HMX-A 系推進薬及び HMX-C 系推進薬の燃焼状況を Fig.4-13 に示す。

Fig.4-13(a)によれば、HMX-A系推進薬は安定に燃焼し、燃焼表面はほぼ一定の速度で

後退した。HMX-B系推進薬の火炎は、HMX-Aのそれとほとんど同じであった。 

Fig.4-13(b)によれば、HMX-C 系推進薬は燃焼表面から閃光を発する。また、この閃

光により、HMX-C 系推進薬の燃焼は不均質になり、燃焼表面も平らになっていない。 

推進薬の燃焼表面を観察するため、急速減圧により推進薬を中断燃焼させ、DMS

で観察した。燃焼圧は 7 MPaとし、その際の減圧速度は-44 MPa s
-1であった HMX-A

及び HMX-C 系推進薬を、中断燃焼させた場合の断面写真を Fig.4-14に示す。HMX-A

系推進薬の燃焼表面は滑らかであり、推進薬が安定に燃焼していることがわかる。一

方、HMX-C 系推進薬の場合、燃焼表面が凹凸しており、HMXが推進薬表面上に突出

している部分が観察できる。 

火炎及び燃焼表面の観察結果から、微粒 HMXを用いた推進薬では、その燃焼の不

均質性が抑制されることがわかった。一方、粗粒 HMXを用いた推進薬では、燃焼火

炎は不均質性が著しく、燃焼表面が凹凸になることがわかった。この傾向は、どの燃

焼圧でも同様であった。 
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(a) HMX-A propellant 

 

 

(b) HMX-C propellant 

Fig.4-13 Burning phenomenon at 7 MPa; (a) HMX-A propellant、 (b) HMX-C propellant. 
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(a) HMX-A propellant 

 

 

(b) HMX-C propellant 

Fig.4-14 DMS photographs of burned surfaces at 7 MPa; (a) HMX-A propellant、 (b) 

HMX-C propellant. 
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4.3.3 燃焼特性 

 HMX 系推進薬の燃焼速度特性を Fig.4-15 に示す。製造されたすべての推進薬は、

本実験条件下で着火し、燃焼した。3 MPa 以上では、それぞれの Dwを用いた推進薬

の rはほぼ同じになったが、2 MPa以下ではDwが増加するにしたがって rは減少した。

Dwは低圧領域において r に影響を及ぼすことがわかった。 

 それぞれの推進薬の nを求めた。nは r と P がほぼ直線を描くよう、0.5~2 MPa、2~7 

MPaに分けて求めた。算出した nと Dwの関係を Fig.4-16に示す。2~7 MPa の圧力範

囲で nは 0.5~0.7 となり、0.5~2 MPaの圧力範囲で nは 0.3~0.6 となった。nに及ぼす

Dwの影響は 2~7 MPa の範囲よりも、0.5~2 MPaの範囲において大きかった。 

 4.2 及び 4.3 節の比較により、ニトラミンを単独で用いた推進薬は PDL が 0.5 MPa

であり着火性に優れていること、HMXよりも RDXを用いた方が推進薬の燃焼速度が

大きくなることがわかった。粒子径に関しては、RDX 系推進薬の r は 0.5~7 MPa で

Dwが減少するほど増加した。また、HMX系推進薬は 3 MPa以上では Dwの影響をほ

とんど受けなかったが、0.5~2 MPaでは Dwが減少するほど r が増加した。 
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Fig.4-15 Burning rate characteristics of HMX propellants. 

 

 

Fig.4-16 n of HMX-based propellants.  
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4.4 AN/ニトラミン系推進薬の熱分解性及び燃焼特性 

本項では AN系推進薬において ANをニトラミンで一部置き換えることにより、推

進薬の燃焼特性改善を目指す。以降、燃焼速度領域を高速側に拡大するため、ニトラ

ミンは最も大きい r を示した RDX-A及び HMX-Aを用いることとする。 

 

4.4.1 理論比推力 

 NASA-CEAプログラム 80)を用いて、AN/ニトラミン系推進薬（=0~1）の Ispを計算

した。計算結果を Fig.4-17に示す。=0すなわち AN系推進薬の Ispは 198 s である。

同図によれば、Ispはが増加するにしたがってほぼ直線的に増加し、=1すなわちRDX

系推進薬の Ispは 220 s、HMX系推進薬のそれは 219 s となった。 

 

 

Fig.4-17 Isp of AN/nitramine propellants. 
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4.4.2 熱分解性 

Fig.4-18に=0~1で製造された AN/RDX系推進薬及び AN/HMX系推進薬の DTA曲

線を示す。Fig.4-18(a)によれば、AN/HTPB 系推進薬(=0)は 443 K で AN の融解によ

る吸熱ピークを示す。約 500 Kから発熱分解を開始し、Tp=531 Kの発熱分解ピークを

示した後、約 580 Kで熱分解を終了する。 

RDX系推進薬（=1）は 475 Kで RDXの融解による吸熱ピークを示す。融解の直

後から発熱分解を開始し、Tp=514 Kの発熱分解ピークを示した後、約 550 Kで熱分解

を終了する。 

=0.2~0.8 の AN/RDX 系推進薬の DTA 曲線によれば、これらの推進薬は 443 K で

ANの融解による吸熱ピークを示し、485~505 K の間で Tpが現れ、約 550 Kで分解を

終了する。これらの推進薬は 475 K、すなわち RDXの融点で吸熱ピークを示さなかっ

た。これは推進薬の発熱分解が重なったためである。=0.2の時に Tp =490 K、=0.4

の時に Tp =486 Kと 500 K、=0.6の時に Tp =485 K と 501 K、=0.8 の時に Tp =505 K

が現れた。=0.2と 0.8 には 1つのピーク、=0.4 と 0.6では 2つのピークが現れてい

る。=0.4と 0.6の低温側の Tpは 486 Kと 485 K で、これらは=0.2 の Tpに近い値で

あった。一方、高温側の Tpは 500 Kと 501 Kであり、これらは=0.8 の Tpに近い値で

あった。 

=0 の場合は Tpが 531 K であったが、AN を 20%RDX に置き換えること(=0.2)に

よって、Tpは 41 K低温にシフトした。少量の ANを RDXで置き換えることで、推進

薬の熱分解性は大きく変化することがわかった。また=1ではTpは 514 Kであったが、

RDXを 20%ANに置き換えること(=0.8)によって、Tpは 9 K低温にシフトした。AN

と RDX を単独で用いた推進薬より、これらを混合した推進薬の方が低温で熱分解が

起きていることがわかった。 

Oxleyらによれば、AN は RDXの分解生成物である NO2により不安定化し、その熱

分解の反応速度が速くなることが報告されている 100)。本項で観察された AN/RDX系

推進薬における熱分解性の変化は、上記の AN 及び RDX の相互作用によるものと考

えられる。 

Fig.4-18 (b)によれば、HMX/HTPB系推進薬（=1）は 521 Kで HMX 相転移による

吸熱ピークを示し、約 554 Kで HMXの融解による吸熱ピークを示す。推進薬は融解

直後に発熱分解し、Tp =562 Kの発熱分解ピークを示した後、約 580 K で熱分解を終
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了する。 

=0.2~0.8 の AN/HMX 系推進薬の DTA 曲線によれば、これらの推進薬は 443 K で

ANの融解による吸熱ピークを示し、その後 500~540 Kと 562 K付近で 2つの発熱分

解ピークをともない分解する。500~540 Kにおいて、発熱分解は約 500 K で開始し、

=0.2、0.4、0.6、0.8 で Tpがそれぞれ 522 K、520 K、517 K、511 Kとなり、が増加

するにしたがって Tpは低温側にわずかにシフトしている。これらの Tpは=0 でのそ

れに近いため、これらの低温側の熱分解は ANの熱分解に起因すると考えられる。 

562 K付近では、=0.2~0.8のいずれの推進薬も、HMXの融解(554 K)の直後に発熱

分解を開始し、Tpは 562 K付近の発熱分解ピークを示し、約 580 Kで熱分解が終了す

る。高温側の発熱分解ピークの分解温度範囲及び Tpは、=1でのそれとほぼ同じであ

り、高温側での分解は HMX の熱分解に起因していると考えられる。の変化は高温

側の Tp に影響を及ぼさなかった。このことから、AN は HMX に起因する推進薬の

DTA曲線に影響を及ぼさないことがわかった。 

Fig.4-19 と Fig.4-20 に AN/RDX 系推進薬と AN/HMX 系推進薬の TG-DTG 曲線を示

す。Fig.4-19 によれば、AN 系推進薬(=0)は 470~570 K で、RDX 系推進薬(=1)は

470~540 Kで質量減少する。AN/RDX系推進薬(=0.2~0.8)は、=0、1 の場合よりも低

温側で質量減少を開始し、約 460 K~550 Kで質量減少する。 

DTG 曲線は TG 曲線を温度で一次微分することにより求められる。DTG ピークは

=0 で 533 Kに、=1 では 515 Kに現れる。これらのピークは、それぞれ AN及び RDX

の DTA曲線の Tpにほぼ一致する。全ての AN/RDX系推進薬は 480 K 付近に、=0及

び=1では見られなかった顕著な DTGピークを示した。したがって、480 K付近にお

ける DTGピークは、ANと RDXの両方の存在に起因するといえる。なお、480 Kに

おける DTG ピークの大きさは、の増加に従って減少する。また、=0.4、0.6、0.8

では 500 K付近にピークが現れる。 

Fig.4-20によれば、HMX系推進薬（=1）は約 540 K~570 Kで質量減少する。=0.2~0.8

で製造された HMXを含む推進薬は、約 490~570 Kで質量減少し、約 490~540 Kと約

540~570 Kの温度範囲に 2つの DTGピークを示す。490~540 Kにおける DTGピーク

温度は、の増加にしたがって低下し、=0.2 で 522 K、=0.8で 509 K であった。こ

れらのピーク温度は、AN系推進薬のそれよりも 10~13 K低かった。AN/HMX 系推進

薬の質量減少温度範囲は、AN/RDX系推進薬のそれよりも低い範囲であった。540~570 
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Kにおける DTGピーク温度は約 560 Kであり、の変化によらずほぼ一定であった。

なお、560 KはHMX系推進薬(=1)における DTGピーク温度とほぼ同じ値であった。

このことから、509~522 Kにおける低温側の DTGピークは ANの分解に起因し、560 K

における高温側の DTG ピークは HMX の分解に起因すると考えられる。AN/HMX 系

推進薬において、AN と HMX はそれぞれの分解機構を変化することなく、独立に分

解している。 

AN/RDX 系推進薬は AN と RDX の間で相互作用を示し、結果として AN 系推進薬

よりも低温側で熱分解した。一方、AN/HMX 系推進薬は ANと HMX の間に相互作用

を示さなかった。 
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Fig.4-18 DTA curves, (a) AN/RDX propellants, (b) AN/HMX propellants. 
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Fig.4-19 DTG curves of AN/RDX propellants, 

(a)=0, (b)=0.2, (c)=0.4, (d)=0.6, (e)=0.8, (f)=1. 
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Fig.4-20 DTG curves of AN/HMX propellants, 

(a)=0, (b)=0.2, (c)=0.4, (d)=0.6, (e)=0.8, (f)=1. 
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4.4.3熱分解観察結果 

高温観察装置を用いて、推進薬の熱分解挙動を視覚的に観察した。一例として、

=0.6で製造したAN/RDX系推進薬とAN/HMX系推進薬の熱分解観察結果を Fig.4-21

と Fig.4-22にそれぞれ示す。 

Fig.4-21 によれば、AN/RDX 系推進薬の熱分解では約 464 K で AN が融解し

(Fig.4-21(a))、推進薬表面に現れた。約 480 K で RDXも融解し(Fig.4-21(b))、融解した

AN と RDX は混合し、AN と RDX の分解ガスが発生していた。温度の上昇に伴い、

これらは急速に分解し(Fig.4-21(c))、その後、AN と RDX の分解は終了し、炭化した

バインダが残った(Fig.4-21(d))。 

Fig.4-22 によれば、AN/HMX 系推進薬の熱分解では約 464 K で AN が融解し

(Fig.4-22(a))、その後、気泡を伴い熱分解を開始した(Fig.4-22(b))。約 552 K で推進薬

中の AN が分解のため消失した(Fig.4-22(c))。さらに温度が上昇すると、HMX が融解

しながら分解した(Fig.4-22(d))。HMX の分解は終了し、炭化したバインダが残った

(Fig.4-22(e))。 

以上の TG-DTA分析及び高温観察装置を用いた観察の結果から、以下のことが示唆

された。 

(1) AN/RDX系推進薬の熱分解において、融解した AN及び RDXは相互作用する。そ

のため、AN/RDX系推進薬は AN単独、RDX 単独を用いたそれぞれの推進薬より

も、分解温度範囲は低温側にシフトした。 

(2) AN/HMX系推進薬の熱分解において、ANと HMXはほぼ相互作用することなく、

それぞれが独立に熱分解した。 
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Fig.4-21 Observation of thermal decomposition of AN/RDX propellants with =80% and 

=0.6, (a) 463 K: AN melting, (b) 480 K: RDX melting, (c) 503 K: decomposition 

with interaction, (d) 513 K: decomposition terminated. 
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Fig.4-22 Observation of thermal decomposition of AN/HMX propellants with =80% and 

=0.6, (a) 464 K: AN melting, (b) 529 K: AN decomposition, (c) 552 K: AN 

decomposition terminated, (d) 575 K: HMX decomposition, (e) 582 K: HMX 

decomposition terminated. 
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4.4.4燃焼特性 

4.4.4.1燃焼現象の観察 

 =0.6 で製造された AN/ニトラミン系推進薬を 3 MPaで燃焼させたときの燃焼現象

の観察結果を Fig.4-23 に示す。Fig.4-23 (a)によれば、AN/RDX系推進薬は燃焼表面か

ら火炎を生じ、発光をともない激しく燃焼している。一方 Fig.4-23 (b)によれば、

AN/HMX系推進薬は発光するが、燻っておりAN/RDX系推進薬のそれと大きく異なっ

ている。これらの燃焼現象の違いは、他のでも同様に観察された。 

AN/RDX 及び AN/HMX 系推進薬は熱力学的特性の観点からは、これらの燃焼特性

には大きな差異はないと考えられる。よって、観察された燃焼現象が異なった理由と

して、前項で述べた AN/RDX系推進薬と AN/HMX 系推進薬の熱分解性の違いが考え

られる。 
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(a) AN/RDX propellant 

 

  

(b) AN/HMX propellant 

Fig.4-23 Burning phenomenon of AN/nitramine propellant with =0.6 at 3 MPa, (a) AN/RDX 

propellant, (b) AN/HMX propellant. 
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4.4.4.2 燃焼速度及び圧力指数 

 AN/RDX系推進薬及び AN/HMX系推進薬の燃焼速度特性を Fig.4-24 に示す。AN系

推進薬(=0)は低圧では着火せず、PDLは 2 MPaであった。=0.2~0.8 では、AN/RDX

系推進薬及び AN/HMX はいずれも 0.5 MPa 以上で着火し、燃焼した。ニトラミンの

添加により、AN系推進薬の着火性を改善できた。 

燃焼速度はの増加にしたがって増加した。また、r は燃焼圧が増加するにしたがっ

て、両対数軸上で直線的に増加した。式(3-2)により nを求めた結果を Fig.4-25に示す。

同図によれば、AN系推進薬(=0)の nは約 0.7、RDX系推進薬(=1)の nは 0.65であっ

た。AN/RDX 系推進薬(=0.2~0.8)の n は 0.5~0.6 の範囲内の値をとった。AN/RDX 系

推進薬の nは、それらを単独で用いた推進薬よりも小さい値をとった。 

HMX系推進薬(=1)の nは、約 0.4であった。AN/HMX系推進薬の nは0.2と 0.4

で約 0.6 であり、=0.4 以上ではαの増加にしたがって減少した。いずれのニトラミ

ンを用いた場合でも、AN系推進薬にニトラミンを添加することで、nは減少した。 
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Fig.4-24 Burning rate characteristics of AN/RDX propellants, (a) AN/RDX propellants, (b) 

AN/HMX propellants. 
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Fig.4-25 Pressure exponents, (a) AN/RDX propellants, (b) AN/HMX propellants. 
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4.4.4.3 ニトラミンの割合が燃焼速度に及ぼす影響 

 Fig.4-24 によれば、r はが増加するにしたがって増加した。と燃焼速度の関係を

詳細に検討するため、r との関係を Fig.4-26 に示す。同図によれば、AN/RDX系推進

薬の r はの増加に従ってほぼ直線的に増加した。AN/HMX系推進薬の r も AN/RDX

系推進薬と同様に、の増加に従ってほぼ直線的に増加した。AN/RDX 系推進薬の

の増加に対する r の増加量は、AN/HMX系推進薬のそれよりも大きかった。 

 ここでの増加に対する燃焼速度の増加率（Fig.4-26 における破線の傾き）をとす

る。を燃焼圧 0.5~7 MPa について求めた結果を Fig.4-27 に示す。AN/RDX 系推進薬

のは、燃焼圧が増加するにしたがって大きくなっている。AN/HMX 系推進薬のは、

燃焼圧 6 MPaまでは燃焼圧が増加するにしたがっては増加したが、燃焼圧 7 MPaで

ははやや減少した。AN/RDX 系推進薬のは、AN/HMX 系推進薬のそれよりも大き

かった。 
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Fig.4-26 Relationship between burning rate and , (a) AN/RDX propellants, (b) AN/HMX 

propellants. 
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Fig.4-27 Effect of pressure on . 
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4.4.4.4 燃焼速度の計算値との比較 

  Kubotaらの報告によれば、独立して燃焼する 2成分の酸化剤を含む推進薬の燃焼速

度は、以下の式で表すことができる 92,103-105)。 

AN/HTPBHEM

AN/HEM 1

1

rr

r







                        (4-2) 

ここで、rAN/HEM、rHEM、rAN/HTPB、はそれぞれ、AN/高エネルギー物質(HEM)系推進薬

の燃焼速度、HEM系推進薬の燃焼速度、AN/HTPB系推進薬の燃焼速度、推進薬中の

HEMの体積分率である。rHEMの値は、初期温度 298 Kで燃焼した RDX及び HMXの

燃焼速度の文献値を用いた 98)。は推進薬組成の理論密度より求められた。 

式(4-2)に基づき求めた AN/ニトラミン系推進薬の r の計算値及び r の実測値を

Fig.4-28に示す。1 MPa以下では AN系推進薬( =0)は着火しなかったため、式(4-2)

により計算できなかった。同図によれば、AN/RDX系推進薬と AN/HMX 系推進薬の

r の計算値はほぼ等しくなっている。これは、式(4-2)において、各推進薬の rHEMと

がほぼ等しいためである。AN/HMX系推進薬の r の計算値は、実測値と近い値となっ

た。これに対し、AN/RDX系推進薬の r の計算値は、実測値の 0.4~0.8 倍であった。 

式(4-2)で求められる推進薬の燃焼速度は、固有の燃焼速度を持つ酸化剤/バインダと、

エネルギー物質のそれぞれの燃焼速度を、体積分率を考慮し導出したモデルである。

4.4.3節で述べたように、AN/HMX系推進薬の燃焼では、ANと HMXが独立に分解す

る傾向が強いため、式(4-2)によるモデルが適用できると考えられる。これに対し、

AN/RDX 系推進薬は AN と RDX が相互作用しながら分解するため、式(4-2)によるモ

デルを適用することはできないと考えられる。 
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Fig.4-28 Comparison between measured burning rates to calculated ones, (a) AN/RDX 

propellant, (b) AN/HMX propellant. 
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4.5 結 言 

 本章では、まず RDXまたは HMXを単独で用いた推進薬を製造し、その熱分解性

及び燃焼特性を調べた。それらの結果に基づき、AN及びニトラミンの割合を様々に

変化させた AN/RDX系推進薬及び AN/HMX 系推進薬を作成し、その熱分解性及び燃

焼特性を調べた。 

 RDX及び HMX系推進薬の熱分解性は、本実験における粒子径範囲においては、ニ

トラミンの粒子径に依存しなかった。RDX系推進薬の燃焼速度は、0.5~7 MPaにおい

てRDXの平均粒子径の減少にしたがって増加した。HMX系推進薬の燃焼速度は0.5~2 

MPaでは HMXの平均粒子径の減少にしたがって増加したが、3~7 MPaでは HMXの

平均粒子径に依存しなかった。 

 本実験において粒子径の最も細かいニトラミンを用いた AN/ニトラミン系推進薬

は、RDXまたは HMX のいずれを用いた場合も、ANとニトラミンの割合に関わらず

0.5~7 MPaで燃焼した。ニトラミンの添加により、推進薬の着火性が改善した。 

 AN/RDX系推進薬の熱分解において、融解した ANと RDXは相互作用し、ANま

たは RDX を単独で分解させた時よりも低温側で熱分解した。AN/HMX 系推進薬は、

ANと HMXが独立に分解した。AN/HMX 系推進薬における AN と HMXの分解温度

範囲は、ANまたは HMX を単独で含む推進薬のそれとほぼ等しかった。 

 AN 系推進薬の燃焼速度はニトラミンの添加により増加した。一定の圧力及びニト

ラミン含有率において、AN/RDX 系推進薬の燃焼速度は AN/HMX 系推進薬のそれよ

りも大きかった。ニトラミンの添加による燃焼速度の増加率は、圧力の増加にした

がって増加した。RDXの増加による燃焼速度増加率は、HMXのそれよりも大きかっ

た。熱分解過程における AN と RDX 間の相互作用が、AN/RDX 系推進薬の燃焼特性

に影響を及ぼしたと考えられる。 

 AN系推進薬のANをRDXと20%置換することで、AN系推進薬の燃焼速度は、7 MPa

で 1.3 mm s
-1から 2.0 mm s

-1と約 1.5倍になった。また、比推力も 198 s から 202 s と 4 

s 増加した。 
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第 5章 燃焼促進剤を添加した AN/RDX系推進薬の燃焼特性 

5.1 緒 言 

 第 3 章では AN 系推進薬に MnO2と Fe2O3を単独または 2 成分系促進剤として添加

して、その燃焼特性を改善した。燃焼速度増加効果は MnO2と Fe2O3を 4%ずつ、2成

分系促進剤として用いる場合に最も大きかった。燃焼促進剤は安価であるが、その添

加により推進薬の Ispは低下した。 

第 4章では AN系推進薬中の ANを一部ニトラミンで置き換え、その燃焼特性及び

Ispを改善した。AN/ニトラミン系推進薬の燃焼速度領域は、燃焼促進剤を用いた場合

よりも高燃焼速度側に拡大した。ただし、ニトラミンは高価であるため、高燃焼速度

を持つ推進薬を製造する場合、ニトラミンによる ANの置換量は大きくなり、推進薬

は高価となる。 

ニトラミンによる AN の置換量を抑えつつ、高燃焼速度領域を持つ AN系推進薬を

製造するため、AN/ニトラミン系推進薬に燃焼促進剤を添加することを考えた。燃焼

促進剤は ANに対し作用するが、ニトラミンが推進薬に含まれる場合、その効果は未

知数である。AN/ニトラミン系推進薬に及ぼす燃焼促進剤の影響を調べる必要がある。

また、燃焼促進剤の添加は Ispを減少させるが、ニトラミンと同時に用いることで、Isp

の減少量は抑制されると考えられる。ニトラミンは燃焼速度の速かった RDX を用い

ることとする。 

本章において、はじめに燃焼促進剤を添加した AN/RDX 系推進薬の Ispを理論計算

により求めた。次に、燃焼促進剤を添加した AN/RDX 系推進薬の燃焼速度を測定し

た。Fe2O3は3.3.3.3項においてAN系推進薬に対して最も燃焼速度増加効果の大きかっ

た Dm=49 nm のものを用いた。燃焼促進剤は、最も効果の大きかった MnO2と Fe2O3

を 4%ずつ添加した。また、酸化剤中の AN に対する RDX の割合()は 0、0.2、0.4、

0.6、0.8、1とした。本研究で得られた燃焼速度領域について、燃焼促進剤のみを添加

する場合、RDXのみを添加する場合、そして燃焼促進剤及び RDXを両方用いる場合

の燃焼速度領域の変化を確認した。図中において、燃焼促進剤は BM(burning rate 

modifier)と呼称する。 
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5.2 理論比推力 

 燃焼促進剤として MnO2と Fe2O3を 2 成分として添加した AN/RDX 系推進薬の Isp

を Fig.5-1に示す。Ispの値は NASA-CEAプログラム 80)を用いて計算した。AN系推進

薬の Ispである 198 s を Fig.5-1中に破線で併せ示す。 

燃焼促進剤を添加した AN/RDX 系推進薬の Isp は、の増加とともに増加した。Isp

は=0.49 で 198 s となり、AN系推進薬の Ispとほぼ等しくなった。 

以上のことから、燃焼促進剤を 2成分系として添加する場合は=0.49 以上にするこ

とで、AN 系推進薬の理論 Ispと同等あるいはそれ以上の理論 Ispを持つ推進薬を設計

可能であることがわかった。 

 

 

Fig.5-1 Isp of AN/RDX propellants supplemented with burning modifiers. 
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5.3 燃焼特性 

2 成分系燃焼促進剤を添加した AN 系推進薬(=0)と RDX 系推進薬(=1)、及び

AN/RDX系推進薬(=0.2~0.8)の燃焼速度特性を Fig.5-2に示す。同図によれば、AN系

推進薬(=0)に燃焼促進剤を添加した場合、PDLは 2 MPaから 0.5 MPa へ低下し、着

火性が改善した。また、いずれの燃焼圧でも r は増加した。一方、RDX系推進薬(=1)

に燃焼促進剤を添加しても、r はほとんど変化しなかった。燃焼促進剤は、RDX系推

進薬に作用しなかった。 

=0.2 では、いずれの燃焼圧でも燃焼促進剤の添加により推進薬の r は増加した。

=0.2 で製造した推進薬は推進薬中における AN の割合が大きいために、AN に対し

て十分な燃焼促進剤の作用が得られたと考えられる。

=0.4 では、3 MPa 以上で燃焼促進剤を添加した推進薬の r は、燃焼促進剤無添加

推進薬のそれよりも大きかった。一方、2 MPa以下では燃焼促進剤の添加により r は

減少した。=0.6及び 0.8 では 4 MPa以上で、燃焼促進剤の添加により r は増加した。

一方、3 MPa以下では燃焼促進剤の添加により r は減少した。 

=0.4~0.8では、低圧領域において燃焼促進剤の添加により推進薬の rは減少した。

この理由として、低圧領域では RDX により既に r が大きく増加しており、燃焼促進

剤は作用するが、見かけ上その効果は顕著に現れなかったと考えられる。AN 系推進

薬に対する RDXの効果は、Fig.4-24により確認できる。 

燃焼促進剤の効果を調べるため、推進薬のを式(3-1)により求めた。と燃焼圧の関

係を Fig.5-3に示す。=0では、は燃焼圧の減少に従って大きくなった。これに対し

て、=0.2では、は 3~7 MPaで約 1.6とほぼ一定であったが、2 MPa以下では減少し

た。=0.4では、3~7 MPa で燃焼圧の減少にしたがっては減少し、0.5~2 MPa では

約 0.9 となり負の効果を示した。=0.6 及び 0.8 では 4~7 MPa で燃焼圧の減少にした

がってはほぼ減少し、0.5~3 MPa ではは 0.8~0.9 となり負の効果を示した。=1 で

は、は燃焼圧に関わらず約 1となった。 

=0.2~0.8において、燃焼圧 4 MPa以上ではは 1.1~1.6の値を取った。一方、燃焼

圧3 MPa以下では=0.6及び0.8、2 MPa以下ではα=0.4~0.8では0.8~0.9の値を取り、

ほぼ一定となった。 
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Fig.5-2 Burning rates of AN composite propellants, 

(a)=0, (b)=0.2, (c)=0.4, (d)=0.6, (e)=0.8, (f)=1. 
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Fig.5-3 Relationship between  and pressure. 
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5.4 燃焼速度領域 

 本研究において得られたAN系推進薬と燃焼促進剤を添加したAN系推進薬(3章)、

AN/RDX系推進薬(4 章)、燃焼促進剤を添加した AN/RDX系推進薬(5 章)の燃焼速度領

域を Fig.5-4に示す。同図において、実線で囲まれた領域は添加剤を用いることによっ

て得られた燃焼速度領域を表す。Fig.5-4 (a)によれば、燃焼促進剤無添加の AN系推進

薬の燃焼速度領域は狭く、特に低圧領域における着火性は悪かった。燃焼促進剤を添

加することで AN系推進薬の燃焼速度は増加した。PDLは 0.5 MPa に低下することに

より、燃焼速度領域が拡大した。 

Fig.5-4 (b)によれば、推進薬中の ANを RDXで置き換えることにより、燃焼速度領

域は 0.5~7 MPaの圧力範囲で拡大した。いずれの燃焼圧でも燃焼促進剤よりも燃焼速

度を増加させた。ただし、高 r を得るためには RDXの割合を多くする必要があり、

推進薬は高価となった。 

Fig.5-4 (c)によれば、AN/RDX系推進薬に燃焼促進剤を添加することにより、0.5~7 

MPaにおいて AN/RDX系推進薬よりもさらに燃焼速度領域を拡大した。また、安価

な燃焼促進剤を用いることにより、AN/RDX 系推進薬を用いた場合よりも安価に同程

度の r を達成することができる。一例として、M-Vに用いられた補助推進系推進薬に

求められる、燃焼圧 5 MPaにおいて r=3.0 mm s
-1の場合を考える。AN/RDX系推進薬

では=0.6以上であるが、燃焼促進剤を 2成分系として添加した場合、=0.4以上で

達成することができ、RDXの置換量を約 20%減少できる。燃焼圧がより高圧の 7 MPa

の場合、r=3.0 mm s
-1を達成するため AN/RDX系推進薬では=0.6 以上であるが、燃

焼促進剤を 2成分系として添加した場合、=0.2 以上で達成でき、RDXの置換量を約

40%減少できる。 
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Fig.5-4 Burning rate range of AN propellant supplemented with burning modifier and/or 

burning rate modifier, (a) AN propellant and AN/BM propellant、 (b) AN/RDX 

propellant、 (c) AN/RDX/BM propellant. 
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5.5 結 言 

本章では、AN/RDX 系推進薬に MnO2及び Fe2O3を 2 成分系燃焼促進剤として添加

し、その Isp及び燃焼特性を調べた。燃焼促進剤の添加により AN/RDX系推進薬の Isp

は減少するが、酸化剤中の RDX割合を増加させることにより、Ispは増加した。 

燃焼速度の測定結果から、燃焼促進剤の添加が AN/RDX 系推進薬の燃焼速度に及

ぼす影響は、酸化剤中に占める RDXの割合及び燃焼圧により異なった。RDXの割合

が 0.2 の時、燃焼促進剤の添加により、0.5~7 MPa において推進薬の燃焼速度は増加

した。一方、RDXの割合が 0.4~0.8の時、高圧領域では燃焼促進剤の添加により燃焼

速度が増加したが、低圧領域では燃焼促進剤の添加により推進薬の燃焼速度は減少し

た。AN/RDX 系推進薬において、低圧かつ RDX の割合が大きいとき、燃焼促進剤は

負の効果を及ぼすことがわかった。 

燃焼促進剤を添加するとともに ANの一部を RDXに置換することによって、AN系

推進薬の燃焼速度領域を拡大し、かつ価格を抑えた推進薬を製造することができた。

一例として r=3.0 mm s
-1を達成する場合、RDX による ANの置換量を 5 MPaで 20%、

7 MPaで 40%減少させることができた。 
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第 6章 結 論 

 硝酸アンモニウム（AN）系推進薬は、安価で環境性に優れた推進薬として注目さ

れている。しかし、その燃焼速度領域は狭く、低圧における着火性が悪いという欠点

がある。 

 本研究では、AN系推進薬に燃焼促進剤と高エネルギー物質を添加することにより、

燃焼速度領域が広く、比較的安価で環境性に優れた推進薬を製造することを目的とし

た。実験では燃焼促進剤として MnO2と Fe2O3を単独または両者を 2 成分系燃焼促進

剤として添加した。また、高エネルギー物質としてニトラミンである RDX または

HMXにより、AN系推進薬中の ANを一部置き換えた。さらに燃焼速度増加効果の大

きい 2 成分系燃焼促進剤の添加と RDX による AN の置換を同時に行った。これらの

結果を以下に述べる。 

  

（1）  AN 系推進薬の PDL は MnO2を 0.5%以上添加することにより 2 MPa から 1 

MPa に減少し、着火性が改善した。また、Fe2O3を 0.5%添加することにより 2 

MPaから 1 MPa に、1%以上添加することにより 0.5 MPaに減少し、着火性が

改善した。燃焼速度は MnO2または Fe2O3の添加により増加し、MnO2を 4%添

加することで 7 MPaにおいて 1.3 mm s
-1から 1.6 mm s

-1に、Fe2O3を 4%添加す

ることで 7 MPaにおいて 1.8 mm s
-1に増加した。燃焼促進剤の添加量に対して

燃焼速度増加率が最大となる促進剤添加率は 4%であった。 

 

（2）  燃焼表面観察の結果によれば、燃焼促進剤の添加は推進薬燃焼表面近傍の燃

焼状況に影響を与えなかった。熱分析の結果、MnO2は凝縮層において AN の

熱分解を促進しており、Fe2O3 は凝縮層及び気相反応層で推進薬の分解ガスの

燃焼反応を促進していると考えられた。 

MnO2と Fe2O3を 2 成分促進剤として添加した推進薬の燃焼速度は、それら

を単独で添加した推進薬よりも大きかった。2 成分促進剤の添加により、燃焼

速度は 7 MPa において 1.9 mm s
-1となり、促進剤無添加推進薬の 1.5倍となっ

た。 
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（3）  RDX系推進薬の燃焼速度は、0.5~7 MPaにおいて RDXの平均粒子径の減少

にしたがって増加した。HMX 系推進薬の燃焼速度は 0.5~2 MPa では HMX の

平均粒子径の減少にしたがって増加したが、3~7 MPaでは HMXの平均粒子径

に依存しなかった。粒子径が同程度の場合、RDX系推進薬の燃焼速度は、HMX

系推進薬のそれよりも大きかった。 

 

（4）  粒子径の小さいニトラミンを用いた AN/ニトラミン系推進薬は、RDX また

は HMX のいずれを用いた場合も、AN とニトラミンの割合に関わらず 0.5~7 

MPa で燃焼した。RDX または HMX の添加により、推進薬の着火性が改善し

た。 

AN 系推進薬の燃焼速度はニトラミンの添加により増加した。一定の圧力及

びニトラミン含有率において、AN/RDX 系推進薬の燃焼速度は AN/HMX 系推

進薬のそれよりも大きかった。熱分解過程における AN と RDX 間の相互作用

が、AN/RDX系推進薬の燃焼特性に影響を及ぼしたと考えられる。 

 

（5）   燃焼促進剤の添加が AN/RDX 系推進薬の燃焼速度に及ぼす影響は、酸化剤

中に占める RDX の割合及び燃焼圧により異なった。RDX の割合が 0.2 の時、

燃焼促進剤の添加により、0.5~7 MPaにおいて推進薬の燃焼速度は増加した。

一方、RDXの割合が 0.4~0.8の時、高圧領域では燃焼促進剤の添加により燃焼

速度が増加したが、低圧領域では燃焼促進剤の添加により推進薬の燃焼速度は

減少した。AN/RDX 系推進薬において、低圧かつ RDX の割合が大きいとき、

燃焼促進剤による燃焼速度増加効果が得られないことがわかった。 

燃焼促進剤の添加、RDX による AN の置換、さらにその両者を用いること

により、AN 系推進薬の燃焼速度領域を拡大し、かつ価格を抑えた推進薬を製

造することができた。 
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