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摘要 

2013 9 打 成 た新型固体ロケッ  (イ ロン) ，宇 科学研究活動

の自 性を維持 るため 要 宇 輸送手段 ある。今後 多様 宇 科学 ッ ョ

ン 計画さ ，ロケッ の次世代化が必要とさ る。推進薬 燃焼 る

と よ 高温･高圧のガ を発生 る役割を持ち，ロケッ の打 姿勢制御ま

広く用い る。次世代ロケッ 用の推進薬 現状の推進薬と比較 低 化，

高性能化が望ま いる。 

過塩素酸アンモニウ  (AP，NH4ClO4) ，高い酸素 ラン ，エネルギ 密度を

，低価格 ある と ，固体ロケッ の主推進系の酸化剤と 実用化以降世界中

利用さ 続 いる。 ，AP 燃焼ガ と 塩酸を生成 るため，発射場周

辺 の環境負荷が予 指摘さ いる。さ ，AP を始めと た過塩素酸塩類

を規制 る方針が米国環境保護庁よ 発表さ る (2011 ) ，昨今 AP 排出塩酸

以外 環境問題 ネガ 材料と指摘さ るよう た。また，機体の

姿勢制御 用い る ラ タと る小型推進器 る液体推進剤 ，常温

の貯蔵が可能 ，触媒 よ 容易 ガ 分解 る と ， ラジン (N2H4) が広

く用い いる。 ， ラジン 人体 害 物質 あ ，蒸気が可燃性を

る と ， ラ タ の充填 打ち 準備の際 特殊 処理設備や防護服が必

要と ，運用性を著 く阻害 る。産業界 のイン を考えると直ち 使用が制

限さ る事態 い あ うが，推進薬技術 ロケッ 技術の根幹を 技術

ある と ，早期 代替物質を見出 く とが必要 ある。推進薬の環境負荷や

毒性の唯一の解決策 高エネルギ 物質 (HEM) よる AP よび ラジンの代替

ある。そ 本研究 ，HEM を用いたロケッ 推進薬の実現 向 た基礎的 知見

を得る とを目的と た。HEM と 期待さ る物質 いく 存 るが，本研究

アンモニウ ジニ ラ  [ADN, NH4N(NO2)2] を次世代ロケッ 用 HEM の候補

物質と 着目 た。ADN 高酸素 ラン ，高生成熱， ロ ン ，低毒性

高エネルギ 酸化剤 ある。化学 衡計算を行うと，ADN 系推進薬 現行の推進薬を

回る性能を持 という結果と た。 

，ADNを めと た HEMを用いたロケッ 推進薬実現 向 ，物性，取扱

い の安全性，燃焼特性，化学安定性，合成技術，混合特性とい た基礎的 知見を得

る とが 要 ある。本研究 ADN単体 よび推進剤候補組成の熱特性の解析を行

た。熱特性 関 る知見 燃焼挙動の解析，安全性評価，寿命予測，安定剤選定

の際 必要と る基礎特性 ある。 

 

 



第 1章 緒論 研究の背景 よび既往の研究を整理 ，本研究の目的と構成

い 述 た。 

第 2章 アンモニウ ジニ ラ の物性 ，本研究 用いた ADN試料の物性

を把握 ，基準 タを取得 るため，ADN 単体 い 各種分析を行い，純度，化

学構造，粒子の状態，水分量，相転移温度を把握 ，測定 必要 状態 ある とを確

認 た。また，量子化学計算 よる ADNの構造最適化を行 た結果，凝縮相と気相

ADNの安定 構造が異 ，凝縮相 NH4
+
N(NO2)2

-，気相 NH3 HN(NO2)2が安

定 あるという結果と た。凝縮相 の熱分解反応を考える際 ，NH4
+と N(NO2)2

-

の分解が主反応と る可能性が示さ た。 

第 3 章 アンモニウ ジニ ラ の熱分解機構解析 を行 た。ADN 単体の

熱挙動-生成物同時測定結果よ ，ADNの熱分解 3 の ジ 進行 ，温度 よ

分解機構が変化 る とがわ た。 ，添加物の混合 よび雰囲気の加圧が熱

分解 与える影響を解析 ，その結果を基 分解機構の検討を行 た。CuOを混合 る

と，ADN の熱分解が 進さ ，分解初期の反応が顕著 観測さ た。ま 融解直後

ADNの解離 よ 生 た HN(NO2)2 (HDN) と CuOが反応 Cu[N(NO2)2]2が生成 ，

[Cu(NH3)](NO3)2を経由 CuO とガ と る とが示さ た。また，硝酸アンモニウ

 (AN) を混合 ると，ADNの分解初期反応が抑制さ た。系の酸強度低 よびNO3
-

よる HDN生成の抑制が考え た。加圧条件の測定よ ，分解初期 NO2が寄与

る凝縮相反応が進行 る とが示さ た。ADNの分解 ，初期 NO2生成を

と HDNの生成 分解が起 ，AN よび N2Oが生成 る とが考え た。

AN濃度が増加 くると N(NO2)2
-の分解が進行 る とが示さ た。また，さ 昇

温を続 ると，AN の分解 進行 ，N2O，H2O，N2，NO2 が生成 る反応 進行 る

とが考え た。 

第 4 章 アンモニウ ジニ ラ の熱分解 度の解析 を行 た。本章

ADN単体の熱分解 度の解析を行い，ADN推進薬の長期安定性 よび燃焼挙動 い

検討 た。ま 高感度熱量計 (TAM) よる等温試験，示差走査熱量測定 (DSC) 昇

温試験 熱挙動を観測 ，熱分解反応の 度論 ラ タを求めた。また，ADN の長

期安定性を把握 るため，実環境貯蔵さ た ADN [ADN(1998)] の分析を行い，ADN

貯蔵中 AN 分解 る と，分解量 11 間 約 43 wt.% ある とがわ た。

ADN 単体の 度論解析結果 い 実環境貯蔵を再現 る反応モ ルを求め，ある

貯蔵温度 る貯蔵時間と分解量の関 の予測式を提案 た。 を基 ADN系推

進薬の寿命を予測 る とが た。また，DSC 昇温試験の 度論解析結果 よび既

往の研究 得 た燃焼 ラ タを用い ，ADN燃焼時の凝縮相反応量を推定 た。

ADN 燃焼時 約 60 %以 が凝縮相 分解 る とが考え た。 

第 5章 アンモニウ ジニ ラ 系イオン液体推進剤の調製と熱特性解析 を

行 た。HEM イオン液体を構成 ，燃焼さ る とが可能と ，イオン液体の



長所を持ち溶媒 ある新 い液体推進剤 高エネルギ イオン液体推進剤 

(EILPs) の実現が期待さ る。本研究 共融 よるイオン液体化 着目 最適

組成を探索 ，室温 液体と た ADN/MMAN/Urea 混合物 (ADN 系 EILPs) をタ

ッ と 選定 た。熱分析 よび化学 衡計算よ ，ADN 系 EILPs 適用 よる

ラ タの高性能化が示さ た。熱挙動-熱分解生成ガ 同時測定の結果よ ，ADN 系

EILPsが尿素の熱分解 開始 多段階 分解 ，N2O，NO2，N2，HNO3，NH3，HNCO，

CO2，H2Oを生成 る反応機構を推定 た。また，熱分解 度の解析よ ，ADN系 EILPs

液体状態の ADN単体と比較 安定 あ ，室温 の長期貯蔵が可能 ある とが

確認さ た。最後 イオン液体推進剤の課題 よび今後の課題 い 述 た。 

第 6章 結論 本研究 得 た結果の総括を示 た。 

 

HEMの研究 世界各国 行わ いるが，HEMを用いたロケッ 推進薬の実用化

宇 先進国 成 得 い い。本研究 ADN系推進薬の実用化 向 熱特性を

様々 手法 解析 ，ADN単体 よび ADN系混合物の分解機構， 度 関 る知見を

得る とが た。本研究を通 用いた手法や得 た知見 ，ロケッ 分 限

HEM研究全体の技術の向 がる とが期待さ る。 

 



目次 

 

第 1章 緒論        1 

1.1 緒言        1 

1.2 ロケッ 推進薬       1 

1.3 ロケッ 推進薬 必要 性能      2 

1.4 ロケッ 推進薬の次世代化      3 

1.4.1現行の推進薬と問題点      3 

1.4.2 次世代ロケッ 推進薬      5 

1.4.3高エネルギ 物質の探索と候補物質の選定    5 

1.5 アンモニウ ジニ ラ       7 

1.5.1 合成法        7 

1.5.2 分解特性       9 

1.5.3 長期安定性       12 

1.5.4 燃焼特性       13 

1.5.5 起 感度       15 

1.5.6 轟特性       15 

1.6 本研究の構成と目的       16 

第 1章の参考文献       17 

 

第 2章 アンモニウ ジニ ラ の物性     22 

2.1 概要        22 

2.2 測定試料        22 

2.3 表面状態の観察       23 

2.4 化学構造の把握       24 

2.5 水分量測定        31 

2.6 熱特性の把握       32 

2.7 量子化学計算 よる構造予測      34 

2.8 第 2章のまとめ       37 

第 2章の参考分析       37 

 

第 3章 アンモニウ ジニ ラ の熱分解挙動解析   40 

3.1 概要        40 

3.2 測定試料        41 



3.3 熱挙動の観測       41 

3.4分解挙動の顕微鏡観察      43 

3.5熱分解生成物の解析       44 

3.6添加物の混合が熱分解 与える影響     50 

3.6.1 酸化銅(II)の影響       50 

3.6.2 硝酸アンモニウ の影響      57 

3.7加圧が熱分解 与える影響      66 

3.8 昇温 度が熱分解 与える影響     77 

3.9 アンモニウ ジニ ラ の熱分解機構の推定    79 

3.10 まとめ        82 

第 3章の参考文献       83 

 

第 4章 アンモニウ ジニ ラ の熱分解 度の解析   87 

4.1 概要        87 

4.2 熱分解 度の解析       87 

4.3 長期安定性の解析       97 

4.3.1 実環境貯蔵試料の分析      97 

4.3.2 分解 度式の検討      103 

4.3.3 アンモニウ ジニ ラ 系推進薬の寿命予測   105 

4.4 燃焼挙動の予測       106 

4.5 まとめ        108 

第 4章の参考文献       109 

 

第 5章 アンモニウ ジニ ラ 系イオン液体推進剤の調製と化学安定性 111 

5.1 概要        111 

5.2 イオン液体推進剤       111 

5.3 イオン液体推進剤の調製      112 

5.4 アンモニウ ジニ ラ 系イオン液体推進剤の熱分解挙動  115 

5.5 まとめと今後の展望       123 

第 5章の参考文献       124 

 

第 6章 結論        128 

 

論文 学会発表業績       130 

 

謝辞 



1 
 

第 1章 緒論 

1.1 緒言 

2013 9 打上 成 した新型固体 ット (イプ ン) ，宇 科学研究活動

自 性を維持す ため 要 宇 輸送手段 あ 。同 制定さ た宇 科学探査

ップ ，今後 宇 科学 ッ ョン 地球周回 留ま 惑星探査 実行

す こ 示さ ， ット ス 次世代化 必要 さ 。推進薬 燃焼

す こ 高温･高 スを発生す 役割を持 ， ット 打上 姿勢制

御ま 広く用い 。次世代 ット用 推進薬 現状 推進薬 比較し 低 ス

ト化，高性能化 望ま い 。 

過塩素酸アン ウ  (AP，NH4ClO4) ，高い酸素バ ンス，エ ル 密度を有

し，低価格 あ こ ，固体 ット 主推進系 酸化剤 し 実用化以降世界中

利用さ 続 い 。し し，AP 燃焼 ス し 塩酸を生成す ため，発射場周

辺 環境負荷 予 指摘さ い 。さ ，AP を始め した過塩素酸塩類

を規制す 方針 米国環境保護庁 発表さ  (2011 )1) ，昨今 AP 排出塩酸

以外 環境問題 対し 材料 指摘さ う た。また，機体

姿勢制御 用い ス ス 呼 小型推進器 液体推進剤 ，常温

貯蔵 可能 ，触媒 容易 ス 解す こ ， ン (N2H4) 広

く用い い 。し し， ン 人体 有害 物質 あ ，蒸気 可燃性を有

す こ ，ス ス 充填 打 上 準備 際 特 処理設備や防護服 必

要 ，運用性を著しく阻害す 。推進薬 環境負荷や毒性 唯一 解決策 高

エ ル 物質 (HEM) AP び ン 代替 あ 。 こ 本研究 ，

HEMを用いた ット推進薬 実現 向 た基礎的 知見を得 こ を目的 した。 

HEM 研究 世界各国 行わ い ，HEMを用いた ット推進薬 実用化

宇 進国 成し得 い い。こ を世界 駆 実現す ，宇 開発 大

イン クト 。本研究を通 開発さ 新技術 ット 限 HEMs

研究全体 技術 向上 。 国 基盤技術 組 合わ こ さ 技

術 高度化 実現し，産業界 発展 大 く貢献 考え 。 

 

1.2 ロケッ 推進薬 2,3) 

 ット 推進薬 呼 エ ル 物質を燃焼さ ， こ 発生す 高温･高

スを後方 噴射す こ 推力を得 。推進薬 物理状態 大 さ ，標

準状態 固体 あ を固体推進薬，液体 あ を液体推進剤 呼ぶ。推進薬

酸化剤 燃料 構成さ ，外部 エ ル 供給 着火さ ，

後 推進薬自身 発生したエ ル 自立燃焼を 続 ，大気中 空気を利用
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す こ く宇 空間 作動す こ 。 

 

1.3 ロケッ 推進薬に必要 性能 

 推進薬 性能 し 燃焼特性，製造性，機械物性，経時安定性，安全性 要求

さ ，用途 応 基準 異 。主 を以 示す。 

 

1.3.1 燃焼特性 2, 3) 

推進薬 ット 内 燃焼し 高温･高 スを発生す こ 求め

。 同時 所定 推力を所定 時間発生す こ 必要 あ 。特 ット

内 高 力 燃焼 行わ こ ，燃焼 度 力依存性 制限 え

。さ ，推進薬 燃焼 度 推進薬温度 依存す こ ，温度感度特性 制

限 え 。推進薬 添 さ 定常燃焼 移行す ため 着火性，異常燃焼す

こ 無い う燃焼安定性 性質 優 い こ 求め 。 

推進薬 要 性能基準 一 比推力 あ 。比推力 (Isp) ，推進薬 1 kg 消

費さ ，1 kgf 推力を維持 時間，また 推進薬 1 間 1 kg消費す

発揮す 推力 あ ， 記 う 定義さ 。 

w

F

gm

F
I





sp        (1.1) 

ここ ，g 力 度，F 推力，ṁ 質 流率，ẇ 流 あ 。同 推進薬

比 た場合，比推力 高い方 単 推力を長時間発生さ こ 。比推

力 熱力学計算  

M

T
I C

sp         (1.2) 

。ここ ，Tc 推進薬 燃焼温度，M 燃焼 ス 均 子 あ 。した

，比推力 Tc 高く，M 小さいほ 大 く 。 

 

1.3.2 製造性 機械的物性 2, 3) 

 固体推進薬 場合，所定 形状 成形さ ため ，推進薬 化す 以前 適度

流動性を有し い 必要 あ 。また， ット 使用環境 い 十 耐え

機械的物性 要求さ 。液体推進剤 場合，推進剤 粘度 大 い 推進剤 送

液 大 エ ル 必要 ため，低粘度 液体 あ こ 望ましい。 

 

1.3.3 経時安定性 2, 3) 

ット推進薬 長期間保存さ 場合 あ ， 応性物質 構成さ い た

め，時間 共 化学 応 進行し，推進薬 物理的･化学的性質 変化す 。変質した

物質 混合 性能や安全性 変化す こ 懸念さ 。 



3 
 

ット エ ル 物質 決定さ こ 多く，合成

さ 間 い物質 く，合成後保存さ ，時間 経過した物質 い 性

能，安全性 評価 必要 。さ ，エ ル 物質 性能 変化す こ く使

用 期間を予測す ため ，経時変化 び様々 条件 経時

変化 進行す 度を予測し く必要 あ 。 

 

1.3.4 安全性 2, 3) 

 推進薬 製造工程 酸化剤 燃料 混合さ ， 化さ 工程 含ま 。こ

工程 機械的応力 え ，また同時 化学 応 進行す 。さ ，

内 装填さ た推進薬 衝撃，摩 ，熱 い た外力 た く。した ，

外部 衝撃 容易 発火， ト ョンし い。 

 

1.4 ロケッ 推進薬の次世代化 

1.4.1 現行の推進薬と問題点 

1.4.1.1 固体推進薬 3) 

 固体推進薬 固体 酸化剤，高 子 バイン ，金属燃料，触媒 構成さ ，

自身 燃焼 性質を有し い 。固体推進薬を用いた推進装置(固体 ット

) 一度燃焼さ 推力 調整 困 あ ，バル 機械的駆動部 少

く，構造 単純 あ こ ，安価 大 推力を得 こ 。また，固体

ット 固体推進薬を充填した状態 長期間保存 ，貯蔵性 び即

時発射性 優 。 

固体推進薬 酸化剤 大 割合を占め 。推進薬 酸化剤成 し 過塩素酸

アン ウ  (Ammonium percolate，AP，NH4ClO4)， ク ト チ ント ア ン 

(Cyclotrimethylenetrinitramine，RDX，C3H6N6O6)， ク ト チ ン ト ト

ン (Cyclotetramethylenetetranitramine，HMX，C4H8N8O8)， ト ア イ

ウルチ ン (Hexanitrohexaazaisowurtzitane，HNIW，C6H6N12O12) 挙 。こ 中

AP 低い感度，優 た安定性，高い密度を有し，酸素バ ンス び生成エン ル

極め 優 たエ ル を供給す ため，AP 世界中 最 広く使わ い 。 

バイン 燃料兼結合剤 し た く。石油を ス した炭化水素系

バイン し 最適 あ ，こ う バイン 液状 架橋 応す

こ 得 。架橋 応 化したバイン 適当 機械強度 伸び

を有す こ 必要 あ 。代表的 バイン し ウ ン (Polyurethane：

PU)， 端 ル ル基 エン (Carboxyl-terminated polybutadiene：CTPB)，

端水酸基 エン (Hydroxyl-terminated polybutadiene：HTPB) あ ，こ

製造性，機械的物性 優 い ため 広く用い い 。こ ス

架橋さ ， 化さ 必要 あ ため， 架橋剤 び 化剤 添
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さ 。さ ，バイン 酸化剤 微粒子 一体 う 微 結合剤 添

さ 。 

金属燃料 エ ル 放出 大 いアル ウ  (Al)， ン (B)， ル ウ

 (Zr) 用い 。こ 中 燃焼時 エ ル 効率や 扱性等 観点

アル ウ 一般的 使用さ 。金属燃料 推進薬燃焼時 酸化剤成 酸化

さ 金属酸化物 ， 金属酸化物 煙 ため，減煙す 場合 金属粉を

添 し い場合 あ 。 

酸化剤 し AP，バイン HTPB，金属燃料 Alを用いた ン ット推進薬

(AP系推進薬) ，燃焼特性，物性，価格，原料 調 扱性 観点 現 推進

薬 主流 あ 。一方，AP 子内 Clを含 こ ，次 う 熱 解 応

，HCl 塩素系化合物を発生す  [式(1.3)]。 

NH4ClO4 (s) → NH3 (g)+HClO (g) → N2+NO2+Cl2+HCl+O2+H2O+･･･ (1.3) 

AP系固体推進薬 成 AP 約 80 %含ま い 。一般 ，AP系固体推進薬

HCl 排出 推進薬 約 20 % さ い 。した ，HCl 排出 発射

場周辺 環境汚染 懸念さ い 。今後 固体推進薬 さ 高性能化

く，環境負荷低減 対す 要求 高ま い 4)。 

 

1.4.1.2 液体推進剤 3) 

 液体推進剤 一般 液体 酸化剤 燃料 構成さ 。酸化剤 し 液体酸素，

硝酸，酸化窒素，過酸化水素 ，燃料 し 液体水素， ン，炭化水素系燃

料 あ ，こ 組 合わ 多様 燃焼特性を得 こ 。液体

を用い ットや人工衛星 液体推進剤を燃焼室 送 込 ため ンプ，バル

び配管 必要 ，固体 ット 比 複雑 ス 。し し，

推力 調整 可能 あ こ ， ット 打上 ，人工衛星 姿勢制御 宇 開

発用 ットや人工衛星 極め 有効 利用さ い 。 

 人工衛星 機体 姿勢制御 ス ス 呼 小型推進器 用い ，用途 応

様々 大 さ 使用さ 。汎用 推進系 一 し 一液式推進系 あ 。

一液式推進系 液体推進剤を触媒 接触さ 解 燃焼さ ， ル 生成 スを

後方 噴射す こ 推力を得 。液体酸化剤，液体燃料を用い 液式 推進系 比

較し ，構造 簡単 あ 。推進剤(燃料) ，常温 貯蔵 可能 ，触媒 容

易 ス 解す こ ， ン (N2H4) 広く用い い 。 ン

系 1液式ス ス 一定 力  (1-2 MPa) 約 1200 K スを ル 噴射 ，

バル を し ン を管理す こ 推力 制御を容易 行うこ

。一方， ン 人体 有害 物質 あ ，蒸気 可燃性を有す こ ，ス

ス 充填 打 上 準備 際 特 処理設備や防護服 必要 ，運用性

を著しく阻害す 。将来 液体推進剤 高性能 無毒性 しく 低毒性 あ こ
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望ま 。 

 

1.4.2次世代化ロケッ 推進薬 

 今後 推進薬 ，AP 燃焼 環境負荷， ン 毒性 解決 必要 あ

。こ 問題を根本的 解決す 唯一 方法 他 高エ ル 物質 (HEM) 

代替 あ 。新規 HEM 開発 ，冷戦終了時 多く 新しい動 う

た。特 最近 10 間 多く 物質 新規合成さ ，報告さ た 4-9)。新規

HEM ，既存物質 比較し 大幅 性能向上 見込ま い。 ほ

以 う 点 い 優 性 あ こ 求め 。 

 熱 び機械的感度 

 製造性 

 他 物質 適合性 

 化学 び熱安定性 

 機械的挙動 温度依存性 

 燃焼挙動 

 入手可能性 び価格 

APや ン 代替 物質 子内 HClを含ま いこ ，低毒性 あ こ

ほ こ 特性 現行以上 あ こ 求め 。現 こ ，HEM

特性 詳細 把握 十 あ こ ，宇 推進国 推進薬 し 実用化

至 い い。また，現 国 高エ ル 物質研究 合成や物性評価

ル 高く，盛 言え い状況 あ 。 こ 本研究 ット エ ル

物質を選定し，実用化 向 た基礎研究を行うこ した。こ 実用化 向

た基盤を築くこ HEM研究全体 底上 貢献 。 

 

1.4.3 高エネルギ 物質の探索と候補物質の選定 

長期的 視点 考え ，最終的 現 物質 比較し 非常 高いエ ル を

発生す HEM 利用 期 さ 。 窒素 一例 し 挙 2)。 窒

素 密度や生成熱 計算 求め ，高い燃焼温度 び比推力 見

込ま 。また，理論的 窒素 結合状態 安定 あ さ ，現

N5
+や N10 合成さ た報告 あ 10-12)。また，超高  (42 GPa以上) 窒素

状 た いう合成例 13 ) あ 。し し，現 こ 窒素 合成方法や

室温付近 安定 扱う手法 確立さ ，実用化 非常 遠い。また，

窒素 非常 高エ ル あ こ ， 耐えう 容器 開発 必要 あ 。 

 本研究 入手可能 HEMを ット し ，実用化 向 た基盤を築くこ

した。ま AP 代わ HEM ，高性能 (高生成熱，高酸素バ ンス) ン

あ こ 必要 あ 。ここ ，現 世界中 研究 進め い 塩素
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エ ル 物質 生成熱 び酸素バ ンスを Fig.1.1 示す。HNF ( ウ

ト ト，Fig.1.2) 9,14) や ADN (アン ウ ト ，Fig.1.3) 15-17)

酸素バ ンス び生成熱 高く，塩素 あ こ ，次世代 HEM し

特 期 さ 。ここ ，HNF 合成時 起 感度 高い物質を経由した ，毒性

高い ンを使用す ため， 扱い 困 あ 。 

 本研究 ，ADNを新規酸化剤 候補物質 し 選定した。ADN 酸素バ ンス

+25.8 % 大 く， ン原子を 子内 含ま い ，環境負荷 少 い高エ ル

物質 あ 。ここ ，性能比較 ため ADN系推進薬 [ADN/HTPB/Al (70/13/17) ] 

AP系推進薬 [ADN/HTPB/Al (70/13/17) ] い NASA-CEA (入口 5 MPa，出口

0.1 MPa) 比推力計算を行う ， 293 s，282 s ，約 10 % 比推力

向上 予測さ た。した ，ADN AP 代わ 固体推進薬 新規高エ ル

酸化剤 し 期 さ 。また，ADN ン 比較し 高エ ル 毒性

低いこ ，液体推進剤 適用 期 さ ，研究 進め い 18-20)。ADN 系

液体推進剤 研究 ，ADN 潮解性 いう特性を生 し 水やアル ル 溶

媒 溶解さ 液体 した推進剤 候補 さ い 。し し，ADN 他 HEM同様，

特性 把握 十 あ ，宇 推進国 実用化 至 い い。 

 

Fig.1.1 Heat of formation and oxygen balance of halogen-free energetic materials 

 

 

Fig.1.2 Molecular structure of HNF 
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Fig.1.3 Molecular structure of ADN 

 

1.5 アンモニウ ジニ ラ  

ADN ，Fig.1.3 示す う ，アン ウ チ ン (NH4
+) ト ア

ン [N(NO2)2
-] 子 124.07 無色 結晶 あ 。ア ン 負 電荷

全体 布し い 21) 。酸素バ ンス +25.8 % 大 く，燃焼 際 発煙，大気汚染，

酸性雨 原因 ン原子を 子内 含ま い ，環境負荷 少 い高エ

ル 物質 し 期 さ ，実用化 向 ， 解特性，燃焼特性， 轟特性

関す 研究 数多く行わ い 15, 22-24)。 

また，ADN 吸湿性 大 く，水や他 極性溶媒 易溶 あ ，無極性溶媒

ほ 溶解し い 20, 25)。25 C 臨界相対湿度 55.2 % あ ， 扱いや

保管 際 55.2 %以 相対湿度 あ 必要 あ 26) 。経口摂 LD50

823 mg kg-1 (rat) あ 27)。ADN 主 物性を Table 1.3 示す。 

 

Table 1.3 Physical properties of ADN 

Molecular Weight 124.07 

Density (solid) (25C)/g cm-3 (X-ray diffraction) 26) 1.820 

Density (liquid) (100C)/g cm-3 (pycnometer) 28) 1.560 

Melting point/C  21) 91.5-92.5 

Heat of formation/kJ mol-1 15) -148 

Oxygen balance +25.8 

Critical relative humidity (25C)/% 26) 55.2 

 

1.5.1 合成法 

 ADN 合成法 い ，こ ま 多く 方法 提案さ た 23)。以 代表的

合成法 概要を示す。 

i) Schmitt 29) アン ア NO2BF4やN2O5 い た ト ウ を含 化合物

応 ト 塩を合成す 方法を報告した。こ 応 -78 C CH2Cl2溶媒中

起こ ，NH2NO3 共有結合 形成し，さ ト ウ を含 試薬を え

ト 酸 生成す 。 をアン ア 中和す こ ADN 形成さ

。こ 応 応式を式(1.4) 示す。た し，式中 X NO3
2-， HS2O7

-， BF4

あ 。NO2BF4，NO2HS2O7，N2O5を用いた場合 率 ，21 %，20 %，5 %
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あ た。 

 (1.4) 

ii) 波多 25), 30) ，出発物質 し 安価 入手しやすい尿素を使 た方法 ADNを

合成す こ 成 した。ま ，尿素 希硝酸を 応さ ，硝酸尿素を得た後，次 硝

酸尿素 酸 応 ト 尿素を得 。 し ， ト 尿素をア ト ト ル中

-40 C し， ト 化剤を え，最後 アン アを え こ ADNを得 。

応式を式(1.5)，(1.6) 示す。こ 応 率 ，温度や 応時間 変化し，

5～20 % あ た。 

 

iii) Stern 31) ， ルバ ン酸 チル，また ルバ ン酸エチル ADNを得 方

法を報告した。 応式を式(1.7)-(1.9) 示す。式中 Z COOCH2CH3また COOCH3

あ 。初め ト 化 0 C 行わ ， 段階目 ト 化 -48 C 行わ 。

率 70～76 % あ た。 

 
iv) Chung 32) 2- ア エチルア ン ADNを合成す 方法を報告した。 応式

を式(1.10) 示す。こ 応 -10 C 行わ ， 率 60 % あ た。 

 

 

v) Langretra 33) ，混酸を用い，NH(SO3H)2，NH2SO3NH4，NH2SO3H，NH2(SO3NH4)2

い たスル ン酸誘 体 誘 体 ト 塩を合成す 方法を報告し

た (スル ン法) 。 応式を式(1.11) 示す。 率 ，約 60 % あ た。こ 方法

 

 (1.5)  

 (1.6)  

 (1.7)  

 (1.8)  

 (1.9)  

(1.10)  
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必要 物質 す ，標準的 工業生産さ い 物質 あ 。また，藤 34) ，

スル ン酸塩 中 スル ン酸 ト ウ を用い 率 高く， 酸を用

い く ト 化を行うこ こ を報告した。 

 

 

1.5.2 分解特性 

 解特性 推進薬 貯蔵方法， ，安定剤 長期安定性や，燃焼挙動を理解す

際 要 知見 あ 。 

1.5.2.1 熱分解特性 

 ウ ト  (KDN)， ト ウ ト  (NaDN) い た他

ト 比較す ，ADN 低い 解開始温度 大 い 解 度を示す。熱的 安

定性 KDN 低い ，NH4NO2やアル ル ト 高い 35,36)。 

 ADN 熱 解機構 い ，こ ま 様々 方法を用い 多く 検討 行わ

た 35, 36-43)。こ 研究 ，ADN N2O，NO2，NO，NH4NO3 (AN)，HNO3，

N2，HONO，H2O，NH3 様々 物質 解す さ い 。一般的 以 述

機構 提案さ い 44)。 

 100 C 低い温度 ，ADN 徐々 解し，主 NH3 N2Oを生成す さ

い 。こ 応 60 C 低温 確認さ い 。100 C 高温側 ，N2，

NO2，N2O 主生成 ス あ 複数 応 進行す さ い 44, 45)。 

 Löbbecke 38) ADN 解 ，他 アン ウ 同様 式(1.12) 示す NH3

ト 酸 [HN(NO2)2，HDN] 解 開始す した。 

223224 )HN(NONH)N(NONH      (1.12) 

 続い ，式(1.13) う HDN 硝酸 N2O 解す 。 

3222 HNOON)HN(NO       (1.13) 

また，低温側 (<100 C) 温度域 合わ 式(1.14) う AN 生成す さ

い 。 

3433 NONHHNONH       (1.14) 

 Santhosh 46) 高温側 ，次 2段階 応 進行す 提案した。 

  2222 HNNONO)HN(NO      (1.15) 

 (1.11)  
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O2HONNONH 2234       (1.16) 

Mishra 45) ，ADNを低温 (60-90 C 10 C ) 保持し， 温度

赤外吸 スペクトルを測定し， 温度 い 解生成物 あ N2O び

AN 相対 び生成 度を測定し，熱安定性を検討した。 結果，Fig.1.4，1.5

う ADN 解し，N2O び AN 生成す 応 ，温度 高いほ 応 度

増大し，さ 1次 応 あ こ 観測さ た。60-70 C ，AN 相対 あ

値 漸近した。N2O相対 関し 60-80 C い あ 値 漸近した。60 C 70 

C 場合を比較す ，約 100 時間ま ，N2O 生成 度 大 く こ 再現

性 あ 推測さ た。 

 

 

Fig.1.4 Concentration of N2O during isothermal tests
43)

 

 

 

Fig.1.5 Concentration of AN during isothermal tests
43)

 

 

Tompa47) ，熱 測定装置 い ，内部を真空 引 ，52，62，72 C

保持し，熱 変化を測定した。 結果，52，62 C 2500 minま 約 26 %

減少 見 た ，70 C い 約 4 %し 減少し た。さ
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Fig.1.6 DSC curve of ADN
43)

 

留物 い 示差走査熱 測定をした こ ，52，62 C 保持した場合 AN 生

た さ ク 検出さ た ，70 C 検出さ ，新品 同様 ク あ

た。こ 結果 ，真空引 を行い，52，62 C 保持した場合 AN 生成し，ADN-AN

共晶混合物 生 い 推測さ た。 

Andreev 48) ，アン ウ イ ン側 窒素を 15N した ADN [15NH4N(NO2)2] 

び ト イ ン側 窒素を 15N した ADN [NH4
15N(NO2)2] を合成し，120 C

生成 ス 質 析を行 た こ ，後者 15NNO 生成す こ

た。した ，ADN 解生成 ス N2O ト イ ン由来 あ こ

示さ た。 

 ADN単体 示差走査熱 測定 (DSC) 曲線を Fig.1.6 示す。ADN 約 92 C 融解

す 。し し，水や硝安 い た 純物 存 融点 低 す 。次 ，約 130 C

第 1 発熱 開始す 38, 41, 43)。発熱 約 2 kJ g-1 あ 。さ ，約 200 C

第 2 発熱 解 開始す 。発熱 約 0.5 kJ g-1 あ 37, 43)。Jones 43) 1段階目

発熱 ADN AN び N2O 解，2段階目 発熱 1段階目 生成した AN

解 あ した。た し，第 2 発熱 ， ルを密封した場合生 ，開放した場合

生 い 43)。Jones 43) ，密封状態 37, 43) 開放状態 40), 49) 力 異 ため

あ した。Tompa 47) ，第 1 発熱 応 生 た生成した AN 蒸発したため

あ した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.5.2.2 光分解特性 

 ADN水溶液 光 解さ やすい さ い 35, 50- 52)。 

Santhosh 51) ，濃度 異 3種類 ADN水溶液を 透明 ン び褐

色 ン 入 保存し，一定時間経過後 ADN を紫外 光 析 測定した。褐
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色 ン中 試料 吸光度 変化 観測さ た 対し，透明 ン中 試料

解 観測さ た。こ 結果 ，ADN水溶液 光 解す こ 示さ た。

また，透明 ン中 ADN 解 度 解開始後 増 す こ わ た。また，

濃度 大 い溶液ほ 解 度 大 いこ 観測さ た。こ ， 解生成物 HDN

や HNO3 解を 進したため あ 考え た。 

Pace52) ADN AN 光 解を電子ス ン共鳴法 NO2･ ル ス ント

ッ ン 観測した。ADN NO2･ 形成 ，一次 度則 従う結果

た。一方 AN 零時 度則 一 した。こ 結果 ADN 光 解 度 AN

比 大 いこ 示さ た。 

 

1.5.3 長期安定性 

 固体 ット推進薬 求め 性質 一 し ，原料貯蔵時，製品製造時，製品

貯蔵時，使用時 化学安定性 挙 。ADN を ット推進薬 し 実用

化す ， 解機構 長期安定性 関す 知見 要 あ 。ADN を実用化

す ため ，安定性 影響を え 因子 解明 必要 あ 。 

 

1.5.3.1 水分の影響 

ADN 吸湿性 物質 あ ，水 含有 小さい方 ADN 安定性 増大す 。し

し，完全 水 を含ま い ADN 安定度 低い。水 含有 0.1～0.5 % あ

安定性 低 し い さ い 。50) 

，水 機械的安定性 影響を え 。Hahma 28) 溶填した ADN を乾燥

した状態 保存した こ ，割 た び 入 ンプル あ た。乾燥状態 縮

強い引張 生 ，ADN ック 音をた 壊 た。0.1 % 水 含有

機械的 安定 製造性 優 い こ わ た。 

 

1.5.3.2 酸･塩基の影響 

 ADN 解 酸触媒 解 あ さ い 37, 38, 50)。 

Bottaro 16) ，室温 い 濃度 大 い酸 中 ト 塩 解を観測

した。8.0 M 酸中 8 h経過し 解 確認さ た ，11.0 M以上 濃

度 ，数 ADN 減少 観測さ た。酸 強いほ 解 度 増 した (Table 1.4)。

こ 濃度 ト イ ン プ トン化 起こ こ 提案さ た。低い濃度

化合物 イ ン し 存 し い さ た。 

ウ ト 硝酸中 解 観測した (Table 1.5)。NO+や NOxを除くた

め 少 尿素を えた こ ， ウ ト 解 度 減少す こ 示

さ た。硝酸中 解 酸触媒的 応 く，一電子 酸化 あ 予測さ た。 

また，こ 結果 以 う ト 塩 解機構 提案さ た。 
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， ト 類 塩基 安定 あ ， ウ ト 室温 い

12 M NH4OH中 解 観測さ た。 

 

Table 1.4 Decomposition of ADN in H2SO4 at room temperature 

Concentration 

/M 

k 

/min-1 

t1/2 

/min 

11.0 0.00742 93 

12.0 0.0252 28 

13.0 0.335 2.1 

 

Table 1.5 Decomposition of cesium dinitramide in HNO3 at room temperature 

Concentration 

/% 

k 

/h-1 

t1/2 

/h 

70 0.228 3.04 

70 

(added urea) 
0.048 14.4 

90 1.81 0.38 

 

1.5.3.3 合成中の 純物の影響 

 AN ADN合成 際 純物 あ 。ADN 混入した AN 濃度 ，ADN 長期安

定性 大 影響を え 。AN 濃度 あ 値以上 ，融点を降 さ 共晶

混合物を形成す 35, 50, 53)。また，AN 弱塩基 強酸 塩 あ ため，ADN 解 酸触

媒 う 。 留濃度 0.5 % 小さ 問題 起こ い さ い 。また，

AN ADN 解生成物 あ ， 解生成物 AN ADN 解 さ

進さ 考え 。ADN 酸化剤 あ ため，有機溶媒 留物 ，有機物

純物 ADN 長期安定性を低 さ 。有機 純物 酸化還元 応 参 し，

ADN 解を す 50)。 

 

1.5.4 燃焼特性 

 10 MPa 低い 力 ADN 燃焼 度 ，HNIW，HMX，RDX，AP，AN
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い たエ ル 物質 大 い 35), 54)。ADN系推進薬 燃焼 凝縮相発熱 応

エ ル 放出 寄 大 く，気相 バック 小さく，燃焼 度

高いこ 特徴 あ 。燃焼 度 外部 力 影響を 35)。一般 ， 力 増 す

燃焼時間 短く ，燃焼 度 増 す 。Table 1.6 ADN 燃焼 外部

力 燃焼 度，温度 関係を示す。燃焼 度 ，1 MPa付近 力依存性 大 く変

化す 55)。 力 大 く ， ク ン 呼 領域 ADN 表

面 区 た，高温 領域 現 。現 新規固体推進薬 組成 し 研究 行わ

い ADN/ GAP系 推進薬 ，現 広く使用さ い AP/ HTPB系 推進薬 比 ，

最大装填密度 小さい わ ，比推力 高く 結果 得 い 。

燃焼生成物 し NO，N2O，NO2，HNO3，N2，NH4NO3，NH4NO2，NH4N3O4 び

H2O 挙 。外部 力 増 す ，N2，H2O 発生 相対的 増 し，NH4NO3，

NH4NO2，NH4N3O4 発生 減少す 。56), 57) 

 

Table 1.6 Dependence of combustion properties of ADN on pressure 
57)

 

P/MPa v/m s-1 Ts /K Tf /K 

0.066 22 530 685 

0.1 27 560 720 

2 182 700 2640 

6 226 715 2770 

 

 Sinditskii 58) ，ADN 燃焼温度を測定し，ADN 火炎 3 異 領域 存

す こ を示した。また， 領域 応機構を Fig.1.7 う 提案

した。 

 
Fig.1.7 Flame structure of ADN proposed by Sinditskii 
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1.5.5 起 感度 

 波多 24) ，火薬学会規格 59, 60) 基 ，ADN 各結晶状態 落 感度，

摩 感度を 定した。 結果，凝集体や針状結晶 ，落 感度 1級 あ ，衝撃

鋭感 あ こ わ た。粉 状や柱状結晶 す 落 感度 3 級 低 した。

摩 感度 凝集体 び針状結晶 6級，粉 状，柱状結晶 7級 あ ，摩

対す 危険性 低い いえ 。 

Karsson 61) 結晶 ADN プ ル ADN 打撃感度 び摩 感度を測定し，RDX

比較した。結晶 ADN RDX 感度 高く た ，プ ル ADN 感度

低 し，RDX 低い値 た。また，衝撃 起 感度を評価す ため小さ

いス ル ップ試験を行 た ，証 衝撃波 射 起こ ，底 発火

起こ たため 評価す こ た。 

以上 う ，ADN 打撃感度 結晶 び粒子 形状 大 く依存す 。 

また，Gogulya 62) ADN 粒 15 m 100 nm アル ウ を添 し 感度

を測定した。 結果，粒 100 nm アル ウ を添 した ADN 起 感度 非

常 高く た。 

 

1.5.6 轟特性 

 ADN APや AN 比 ， 高い装填密度 い 容易 轟す ため，ADN

製造中 轟 起こ ， 故 至 恐 あ 。した ，ADN 安全 利

用 ため 轟挙動 関す 知見 必要 。 

Karlsson 61) 内 異 種々 ク ル酸 チル (PMMA) 管 ADNを

縮し 装填し， び 轟 力を測定した。 結果，密度 1.658 g cm-3 い

， 5260±80 m s-1 測定さ ， 轟 力 18±2 GPa 推測さ た。また， 轟

特性値を求め 計算 あ Cheetah 1.40を用い び 轟 力を求めた

こ ，7310 m s-1，18.8 GPa ， 計算値 実験値 比 大 く た。 

Östmark 63) 溶融さ 成型したADN び 轟波面 曲率を内 25，40，

60，100 mm PMMA管 測定した。 結果，薬 増 伴い 増 した。25 

mm 轟 起こ た。した ，限界薬 25 mm 40 mm 間 存

す 考え 。 薬 逆数 2乗 関係をプ ットし，外挿法 無限大

薬 し 6300 m s-1を得た。また， 轟波面 形状を楕 球 す ，曲面

半 薬 大 く 従い大 く た。さ ， を Cheetah 2.0 を用い 算

出す 7620 m s-1 ，実験値 大 く 結果 た。 

 以上 ，広い範囲 薬 い 計算値 ，薬 値 変化す

こ ，ADN 轟 挙動 1 次元 轟理論 適用 ，非理想的 あ 考

え い 。 

 また，アル ウ や AN， イ ン を混合した ADN い 轟特性
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測定さ い 62-65)。アル ウ あま 影響を え い結果 た 60) 。

また，ADN AN 混合物 イ ン を測定した こ 10 %程度低

す 結果 た 64)。 

 

1.6 本研究の目的と構成 

 今後 推進薬 さ 高性能化 く，推進薬自身 毒性 低減や燃焼生成

ス 低公害化 要求さ 。こ 問題を解決 方法 HEM 原稿推進薬

代替 あ 。 こ 本研究 ，HEM を用いた ット推進薬 実現 向 た基礎的

知見を得 こ を目的 した。HEM し 期 さ 物質 いく 存 す ，

本研究 アン ウ ト  [ADN, NH4N(NO2)2] を次世代 ット用 HEM

候補物質 し 着目した。ADNを め した HEMを用いた ット推進薬実現

向 ，物性， 扱い上 安全性，燃焼特性，化学安定性，合成技術，混合特性 い た

基礎的 知見を得 こ 要 あ 。本研究 ADN単体 び推進剤候補組成

熱特性 解析を行 た。熱特性 関す 知見 燃焼挙動 解析，安全性評価， 予測，

安定剤選定 際 必要 基礎特性 あ 。特 熱 解機構， 解 度 い

詳細 解明 至 ，様々 条件，測定法 熱 解挙動 解析を行うこ

必要 あ 。また，雰囲気 力や添 物 熱 解機構 え 影響 い 報告

少 く，議論 余地 あ 考えた。 

第 2章 アン ウ ト 物性 ，本研究 用いた ADN試料 物性

を把握し，基準 を 得す ため，ADN 単体 い 各種 析を行い，純度，化

学構造，粒子 状態，水 ，相転移温度を把握し，測定 必要 状態 あ を確認

した。また，ADN 凝縮相内 安定 構造を把握す ため， 子化学計算 予

測を行 た。 

第 3 章 アン ウ ト 熱 解機構解析 を行 た。ADN 単体

熱挙動- 解生成物同時測定を行い， 解挙動を観測した。また，添 剤混合，雰囲気

力，昇温 度 ADN 熱 解機構 え 影響を解析した。以上 結果を基 ADN

熱 解機構 い 検討した。 

第 4 章 アン ウ ト 熱 解 度 解析 を行 た。ADN 単体

熱 解 度 解析を行い，ADN 推進薬 長期安定性 び燃焼挙動 い 検討し

た。 

第 5章 アン ウ ト 系イ ン液体推進剤 調製 熱特性解析 を

行 た。ADNを溶媒 し 液体 す  (イ ン液体化) 手法を検討し，推進剤 候補

組成を探索した。また，得 た推進剤 い 解機構， 解 度 い 検討

した。 

最後 ，第 6章 結論 本研究 得 た結果 総括を示した。 

HEM 研究 世界各国 行わ い ，HEMを用いた ット推進薬 実用化
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宇 進国 成し得 い い。こ を世界 駆 実現す ，宇 開発 大

イン クト 。本研究を通 開発さ 新技術 ット 限 HEM

研究全体 技術 向上 。 国 基盤技術 組 合わ こ さ 技

術 高度化 実現し，産業界 発展 大 く貢献 考え 。 
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第 2章 アンモニウ ジニ ラ の物性 

2.1 概要 

 本研究 用い ADN 物性 把握 ，ADN単体 い 各種分析 行 。

表面状態 走査型顕微鏡 SEM 観測 。化学構造把握 ，赤外， ン，

紫外分光分析 行 。水分量 ッ 水分計 測定 。熱特性

把握 ，示差走査熱量測定 (DSC) 昇温試験 行 。 ，分解時 初期構造

把握 ，量子化学計算 構造最適化 行 。 

 

2.2 測定試料 

 測定試料 ，細谷火工株式会社製 ADN 用い 。合成 ン法

用い  (1.4.1章参照)。外観 Fig.2.1 示 う 無色，針状 あ 。 

 

  

Fig.2.1 ADN using in this study 

 

2.2.1 アンモニウ ジニ ラ の精製 

ADN AN 始 純物 含 ，分解挙動大 影響 え

知 い 1, 2)。経時変化 純度 い ADN い 以 精製 方法

行  (Fig.2.2)。 ，粗 ADN 溶解 。溶液 過 後，

透過さ ，得 溶液 濃縮 。濃縮 溶

液 貧溶媒 あ ン 加え，析 固体 過 。最後

固体 真空乾燥さ 。本研究 用い ADN ，特 記載 無 本

方法 精製 試料 あ 。 
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Silica gel column

Crude ADN
(Acetonitrile solution)

Precipitation

Condensation
＋CH2Cl2

(Poor solvent)

High purity ADN

Solution

 

Fig.2.2 Purification of ADN sample 

 

2.3 表面状態の観察 

 表面状態 確認 ，走査型電子顕微鏡 (SEM) 観測 行 。 

 

2.3.1 測定原理 3) 

SEM 数十 十 倍程度 拡大 適 装置 あ ，立体的 像 観察

特徴 あ 。試料 電子線 当 ，試料 構成 原子 様々 相互作用 行

い， 結果種々 信号 表面 発生 。SEM ，電子銃 放 さ 電子

線 1-40 kV 静電場 加 ，磁界 ン 用い 縮 数 nm径 電子

試料 形成 。 走査 試料 順次走査 ，各点

発生 信号 検 器 検 ， 信号 輝度変調さ 電気信号 ン

管 観察 。 

一般 ，SEM 調 来 ，試料 や形態 観察 (二次電子，

射電子)，試料表面 組成分布 ( 射電子，X線， 電子) 挙 。 

電子線 原子 相互作用 大 い ，電子線 通過経路 余分 散乱 起 さ

い う ，SEM 試料 含 電子線 通過部 真空中 あ 。 

 

2.3.2 測定方法 

観測 株式会社島津製作 製 SUPERSCAN-220 用い 。ADN 試料 数 mg 試
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料 採 ，試料室 ッ 。試料室 真空 後，測定 開始 。 

 

2.3.3 測定結果 

 ADN試料 SEM画像 Fig.2.3 示 。本研究 用い ADN 長径数 -千m

状 粒子 あ わ 。 

 

 

Fig.2.3 SEM image of ADN sample 

 

2.4 化学構造の把握 

化学構造把握 ，赤外分光分析， ン分光分析，紫外分光分析 行 。 ，

ADN 結合以外 吸 び散乱 観測さ 調査 ， 純物 有無 確認 。

，固体ADN ン分光分析 び赤外分光分析 い 想定さ 4-8) 

Table 2.1 示 。 ，表中  伸縮振動 表 。伸縮振動 結合軸 沿 振動

あ ，結合距離 変化 伴う。 ， 変角振動 表 。変角振動 結合角 変

化 伴う振動 あ 。 ，伸縮振動 添え s，as ，対称，逆対

称 表 。 ，紫外分光分析 い ADN水溶液 波長 214 nm，284.4 nm い

強度比約 6：5 吸 検 さ さ い 6)。 
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Table 2.1 Supposed absorption of ADN from Raman and IR spectroscopy 
4-8)

 

Identification 
Raman/cm

-1
 

(Intensity /-) 
IR/cm

-1
  Identification

Raman /cm
-1

 

(Intensity /-) 
IR/cm

-1
 

NO2 

as in phase 

1570 (0.2) 

1526 s 

 

N3 

s 
978 (0.4) 

954 sh 
1510 (0.2)  955 (1.5) 

1480 (0.2)   295 (1.6)   

s in phase 1338 (6.0) 1344 w  as 1022 (0.3) 1025 s 

 in phase 

832 (10) 828 mw  

NH4
+
 

as  3160 (0.1)   

742 (0.9) 738 vw  s  3270 (0.05) 3255 vs 

492 (0.9) 490 w  

 

1890 (0.05) 

1407 s 
as out of phase 

1455 (0.1) 
1455 sh 

 1745 (0.04) 

1430 (0+)  1695 (0.03) 

s out of phase 

1220 (0.1) 1238 sh  1661 (0.05) 

1175 (1.1) 1181 vs  1406 (0.2) 

1159 (0.3)    

lattice 

vibration 

127 (8) 

  
 out of phase 

762 (0.2) 761 m  104 (12) 

727 (0.1) 
727 m  69 (27.5) 

722 m  53 (9.5) 

492 (0.9) 490 w  34 (5.5) 

s：strong，m：medium，w：weak，sh：shoulder 

 

2.4.1 赤外分光分析 

2.4.1.1 測定原理 8, 9) 

赤外分光分析 (Infrared Spectroscopy) 試料 赤外線 当 ，分子 振動 う 極

子 ン 変化 起 振動 起因 赤外線 吸 測定 方法 あ 。赤外

吸 波数 測定 定性分析 。 

変換赤外分光光度計 (FT/IR) ，干渉計 ン 測定

， 変換 赤外 装置 あ 。FT/IR 使わ

ン干渉計 原理 Fig.2.4 示 。 ン干渉計 半透鏡 (

ッ ) 入射光 二分 ， 射光 固定鏡 ，透過光 移動鏡 あ ，両鏡

射光 一 干渉波 得 。干渉波 ，連続光 場合，光路差 0 入射光

強度 示 ，光路差 大 く 波 高さ 減少 ，Fig.2.4中 干渉波 う

直線状 。光源 赤外線 ， ン干渉計部分 干渉効果 ，

試料挿入部分 経 ，検 器 ， ン 得 。

ン ュ 変換 ， ン 各波長 分解 強度

連続的 表 単光束方式 赤外吸 。別 ン
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測定 ， ン ュ 比 算 ， 

0I

I
T          (2.1) 

， 試料 い 各波長 透過率 吸光度 連続的 表 通常 複光束方

式 。 ，T 透過率，I0 ン 強度 (入射光 強度)，I

透過 光 強度 あ 。 

 

 

 

Fig.2.4 The principle of Michelson interferometer 

 

2.4.1.2 測定方法 

本研究 赤外分光光度計 日本分光株式会社製赤外分光分析計 FT/IR-420 用

い 。本測定 ，KBr法 用い 測定 行 。試料 約 1 mg 赤外吸

用試薬 (KBr) 約 200 mg う乳鉢 く ぶ ，薄膜 成型 装置 ッ

，測定 行 。 

 

2.4.2 ラ ン分光分析 

2.4.2.1 測定原理 3, 8, 10, 11) 

励起光 光子 分子 衝突 ， 場合，励起光 光子 弾性的 わ

光
源 

半
透
鏡 

移
動
鏡 

波長 

強
度

 

固定鏡 

光路差 

干渉波 

光源 連続光 

試料 

検 器 
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ネ 変化 散乱 。 散乱 いう。 ，少数 衝突

非弾性的 衝突 あ 。 場合，光子 (振動数in) 分子 衝突 ，分子 ネ

え，分子中 振動 (振動数v) 励起 。一方，分子 衝突 光子 ネ

失い，散乱光 振動数 (R) さく 。 ン散乱 呼 ，

ン分光分析 分光器 観測 。Fig.2.5 概念 示 。R ，物

質 構成 原子や分子 振動準 間 ネ 差 等 い。同様 情報 赤外

実験的 得 ， ン分光法 ，赤外 う 特定波

長領域 限定さ ，R 選択 方 波長領域 光 用い 測定 行

う 。 ，赤外吸 分子 振動 う 極子 ン

変化 起 振動 現 対 ， ン ン 分極率 変化

現 ， ン 赤外吸 現 い吸 観測さ

あ 。 

 

 

 

2.4.2.2 測定方法 

ン分光光度計 ，Kaiser 社製 RXN1 使用 。本測定 ， ，

試料 数 mg採 ， ッ 直接  (半 体 ：785 nm) 

照射 測定 行 。焦点距離 65 mm 対物 ン 使用 。 強度

400 mW，照射時間 5 sec，積算回数 10回 設定 。測定 際 外部

光 遮断 ，実験系全体 暗幕 保護 。 

 

2.4.3 紫外-可視分光分析 

2.4.3.1 測定原理 8, 11) 

 あ 物質 (分子･ ン) 光 照射 ， 物質 層 通過 ， 物質

光 吸 さ ，光 強さ 弱 。 ，分子や ン 励起状態

必要 ネ 光 利用さ 。 分子や

ン 構成 原子 結合 方 ， 一定 波長範 示 吸

示 。 吸 測定 定性分析 能 あ ，

in 

v 

R 

励起光 光子 
分子 

励起さ 分子 衝突 

Fig.2.5 The concept of Raman scattering 

ン散乱光 
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吸 示 適当 波長 光 吸 測定 ，定量分

析 能 あ 。吸 波長範 紫外部  (200-400 nm) び 視部 

(400-800 nm) ，分子や ン 電子 励起さ 必要 ネ 波長範

光 あ 。 波長範 発色団 化合物 有効 方法 あ 。 

 

2.4.3.2 測定方法 

紫外- 視分光光度計 ，株式会社島津製作 製UV-1800 用い 。試料約 100 mg

水 100 mL 溶解 ， さ 50倍 び 100倍 希釈 。各水溶液 Starna

社製石英  (光路長 1 cm) 採 装置 ッ ，測定 開始 。 ン

水 用い 。 結果 水溶液 吸光係数 求 ，文献値 比較 ，純度

算 行 。 

 

2.4.4 測定結果および考察 

2.4.4.1 赤外分光分析 

 ADN試料 KBr法 赤外 測定結果 Fig.2.6 ，得 赤外吸

置 び同定 結果 Table 2.2 示 。ADN 予測さ NH4
+，NO2 さ

置 い 赤外吸 観測さ ，ADN 以外 物質 来 赤外吸 検

さ 。 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 

 

A
b
so

rb
an

ce
/-

Wavenumber/cm
-1

 

Fig.2.6 IR spectrum of ADN sample 
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Table 2.2 Identification of IR absorption of ADN sample 

Wavenumber /cm
-1

 Assignment 

3150 s NH4
+
 

1538 as NO2 in phase

1430 s NO2 out of phase

1397 


1342 s NO2 in phase 

1207 

1178 
s NO2 out of phase 

1025 as N3

958 s N3 

833 

495 
 NO2 in phase 

 

2.4.4.2 ラ ン分光分析 

 ADN試料 ン 測定結果 Fig.2.7 ，得 置 び

同定 結果 Table 2.3 示 。ADN 予測さ NH4
+，NO2，N3 さ 置

い ン散乱 観測さ ，ADN 以外 物質 来 ン散乱 検 さ

。 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 

 

In
te

n
si

ty
/-

Raman shift/cm
-1

 

Fig. 2.7 Raman spectrum of ADN sample 
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Table 2.3 Identification of Raman scattering 

Raman shift 

/cm-1 
Assignment  

Raman shift 

/cm-1 
Assignment 

3270 s NH4
+  1023 as N3

3170 as NH4
+  978 

s N3
1570 

s NO2 in phase

 954 

1510  827 

 NO2 in phase1480  738 

1400 
  492 

1335 as NO2 in phase  760 

 NO2 out phase1221 
s NO2 out of 

phase

 728 

1175  492 

1160  293  N3

 

2.4.4.3 紫外分光分析 

 ADN試料水溶液 紫外スペクトルを Fig.2.8 示す。ADN由来 し 観測さ 214 

nm び 284.4 nm い 吸 検出さ た。吸光度 比 約 6：5 あ た。また，

各試料水溶液 吸光係数 び Östmark 6) 測定結果 比較 求めた純度 値

を Table 2.4 示す。測定条件や装置 い 文献値 吸光係数 値

あ  (0.0420 L g-1 cm-1 12), 0.0423 L g-1 cm-1 13), 0.0430 L g-1 cm-1 14), 0.0444 L g-1 cm-1 6), 

0.0454 L g-1 cm-1 15)) こ 精密 測定 至 い ，本測定 用いた ADN試料

95 %以上 純度を有す こ わ た。 

 

200 250 300 350 400

 

 

A
bs

or
ba

nc
e/

-

Wavelength/nm  

Fig.2.8 UV spectrum of ADN sample 



31 
 

Table 2.4 The results of UV spectrometry 

Sample 
Absorbance coefficient 

/L g-1 cm-1 

Purity 

/% 

Östmark, et al. 12) 0.0444 - 

ADN sample I 0.0426 96 

ADN sample II 0.0423 95 

ADN sample III 0.0437 99 

 

2.5 水分量測定 

 ADN 高吸湿性 物質 あ ，水分 微量 安定性 さ ，

水分量 0.1-0.5 % 時 最 安定 あ さ い 2)。 ，本研究 ADN試

料中 水分量 把握 ， ッ 水分計 用い 水分測定 行 。 

 

2.5.1 測定原理 16) 

ッ 水分計 素 式(2.2) う 水 定量的 選択的 応

用い 方法 あ 。 

343222 CHHSOBaseHI2BaseOHCH3BaseOHSOI   (2.2) 

ッ 滴定法 容量滴定法 び電量滴定法 あ ，微 量 水分測

定 電量滴定法 適 。本研究 ，水分量 1 %以 微 量 想定 ，

ッ 水分計 電量滴定法 用い 。本法 測定原理 以 示 。 

 化物 ン，二酸化硫黄，塩基及び 等 溶剤 主成分 電解液

試料 加え 電解酸化 式(2.3) う 素 発生 ， ッ

応 起 。 
  e2II2 2        (2.3) 

素 Faraday 法則 基 ，電気量 比例 生成 ，電解酸化 要

電気量 水分量 求 。 

 

2.5.2 測定方法 

 測定装置 ，Metrohm社製 827型 KF ， ッ 試薬

Sigma-Aldrich社製 HYDRANAL®-Water-in-methanol 5.0 用い 。装置 指示

値 落 着い 後，ADN試料約 100 mg 量 ， や 装置 入 ，測定 開

始 。試料間 い 把握 ，合成，精製 時期 異 3種類 ン

い 測定 行 。 

  

2.5.3 測定結果および考察 

 水分測定結果 Table 2.5 示 。各試料 水分量 0.1-0.3 wt.% あ ，ADN 安
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定 さ 範 内 2) 入 い わ 。 ，ADN 結晶内

水 込 い 考え 。 

 

Table 2.5 The results of water content 

Sample Water content /wt.% 

ADN sample I 0.27 

ADN sample II 0.14 

ADN sample III 0.16 

 

2.6 熱特性の把握 

 本研究 用い ADN 試料 熱特性 把握 ，示差走査熱量測定 (DSC) 行

。 

 

2.6.1 示差走査熱量測定 

2.6.1.1 測定原理 3, 7, 11, 17) 

示差走査熱量測定 (Different Scanning Calorimetry，DSC) ，制御さ 温度

試料 基準物質 (加熱 異常 熱変化 起 さ い物質) 

入力熱量 差 温度 関数 測定 方法 あ 。 手法 物質 融

点，融解熱，熱分解 開始温度，発熱量 熱特性 測定 用い 。DSC

，数 mg 試料 定量分析 行う ， ネ 物質 危険性

評価 ン 試験 実施さ 多い。 

DSC ， 測定原理 熱流束型 DSC (heat-flux type DSC) 入力補償型 DSC 

(power compensation type DSC) 分 。 

 熱流束型 DSC 結合さ 感熱体 試料 基準物質 ，

定 昇温あ い 降温 両者 温度差 検 。試料 熱 授 感熱

体 行わ ，温度差 熱流量 差 変換 DSC曲線 求 。 

入力補償型 DSC ， 接合さ 感熱体 試料 基準物質

，両者 温度差 う 補償電流 流 ，試料 応熱量

対応 値 あ 両 間 供給電力差 記録 。 

 一般 ，DSC 応開始点 ， ン 発熱 最大勾配 接線

交点や， ン 離 点 考え ，本研究 後者 発熱

開始温度 TDSC 定義 。発熱量 QDSC 発熱 積分 得 。TDSC

応 起 や さ ，QDSC 応 大 さ ，発熱 度 意味 高さ

応 激 さ 推定 。 

 DSC 火薬類 熱分解 測定 一番 問題点 ，試料 蒸発や分解生成

測定系 拡散 ，分解 発熱 正確 観測さ い あ 。
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，火薬類 DSC測定 い ，測定容器 ( ) 試料 入 密封 ，測定系

大 い 力 試料や分解 散逸 抑え 加 DSC や， ン 製 耐

性 試料 密封 耐 DSC 用い 多い。 

 

2.6.1.2 測定方法 

試験装置 Mettler Toledo社製 HP DSC827e 用い 。試料用 び参照

SUS303密封 用い 。ADN試料約 1.5 mg 量 採 密封 。昇温

度 5 K min-1，開始温度 25 °C，終了温度 350 °C ，測定 行 。 

 

2.6.1.3 測定結果と考察 

 ADN試料 DSC測定結果 Fig.2.9 示 。約 93 °C ADN 融解 来 吸熱

観測さ ， 後 130-215 °C び 215-275 °C 2段階 発熱 観測さ 。 ，

本研究 得 融点 Tm，発熱開始温度 TDSC，発熱量 QDSC び既往 研究 得

各値 Table 2.6 示 。融解 び発熱挙動 既往 研究 18,19) 一

，ADN試料 純度 高い DSC 確認さ 。 
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Fig.2.9 SC-DSC curve of ADN sample 

 

Table 2.6 Thermal properties of ADN sample from DSC 

Sample 
Tm 

/°C 

TDSC-1st 

/°C 

QDSC-1st 

/kJ g-1
 

TDSC-2nd 

/°C 

QDSC-2nd 

/kJ g-1
 

ADN sample 90 132 1.9 215 0.6 

ADN (Jones, et al.) 18)
 92 127 2.1 193 0.4 
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2.7 量子化学計算による構造予測 

 ADN 熱特性解析 行う ，ADN 構造 計算 把握 く

有効 あ 。 計算 確認さ ADN 構造 気相 (真空) 中 構造 あ
20)。ADN 熱分解 応 理解 凝縮相 い 安定 構造 い 求

く 重要 あ 。 ，本研究 ADN 凝縮相 び気相中 構造最

適化 量子化学計算 検討 。 

 

2.7.1 計算手法 

 量子化学計算 Gaussian 09 21) 用い，構造最適化 び ネ 計

算 行 。計算 CBS-DB3//rB97XD/631G++(d, p) 。凝縮相 構

造最適化 ，本研究 溶媒効果 水 入  (SCRF=water) 計算 行 。 

 

2.7.2結果および考察 

 凝縮相 ADN 構造最適化計算 結果 Figs.2.10-2.14 示 。5 安定化

構造 得 。 計算結果 い ，ADN 安定 構造 NH4
+ N(NO2)2

- 形

あ いう結果 。1 章 述 う 提案さ ADN 熱

分解機構 ，AN22,23) 同様，NH3 HN(NO2)2 (HDN) 解離 後 分解

報告 あ 19, 24-26) ，凝縮相 熱分解 応 考え 際 ，NH4
+ N(NO2)2

-

分解 主 応 能性 示さ 。 ， ネ 計算 結果

Table 2.7 示 。 結果 ，凝縮相中 最 安定 ADN(1L) 構造 あ

わ 。 

 

    

Fig.2.10 ADN(1L)          Fig. 2.11 ADN(2L) 
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Fig.2.12 ADN(3L)          Fig. 2.13 ADN(4L) 

 

 

Fig.2.14 ADN(5L) 

 

Table 2.7 The energies of ADN (l) at CBS-QB3 level 

  ADN1L ADN2L ADN3L ADN4L ADN5L 

E/hartree -521.47165  -521.47094  -521.47043  -521.47141  -521.47073  

E/hartree 0 0.00071  0.00121  0.00023  0.00091  

E/kJ mol-1 0 1.86  3.19  0.61  2.40  

 

 一方，気相 ADN 構造最適化計算 結果 Figs.2.15-2.19 示 。5 安

定化構造 得 。 計算結果 い ，ADN 安定 構造 凝縮相 異

，NH3 HN(NO2)2 形 あ いう結果 。 ， ネ 計

算 結果 Table 2.7 示 。 結果 ，気相中 最 安定 ADN(1G) 構造

あ わ 。 
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Fig.2.15 ADN(1G)          Fig. 2.16 ADN(2G) 

 

    

Fig.2.17 ADN(3G)          Fig. 2.18 ADN(4G) 

 

 

Fig.2.19 ADN(5G) 

 

Table 2.7 The energies of ADN (g) at CBS-QB3 level 

 
ADN1G ADN2G ADN3G ADN4G ADN5G 

E/hartree -521.44401  -521.43119  -521.44090  -521.44244  -521.44366  

E/hartree 0 0.01282  0.00312  0.00158  0.00035  

E/kJ mol-1 0 33.65  8.18  4.13  0.93  
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2.8 まとめ 

 本研究 用い ADN試料 物性 把握 各種分析 び最適化構造 予測

行 。 

SEM 表面状態観察 結果，ADN試料 状 結晶 有 わ

。化学構造確認 ，赤外， ン，紫外分光分析 行 ，ADN

来 吸 び散乱 観測さ ， 化合物 来 吸 ，散乱 確認さ

。 ，紫外分光分析 純度 求 ，95 %以 純度 あ

示さ 。SC-DSC昇温試験 結果，ADN 熱分解 び AN 熱分解 来 さ

2段階 発熱 観測さ 。融解 び発熱挙動 検討 結果 ADN試料

純度 高い DSC 確認さ 。以 ，ADN試料 物性 把握

，ADN試料 実験 行う 資 状態 あ 確認 。 

量子化学計算 ADN 構造最適化 結果，凝縮相 気相 ADN 安定 構造

異 ，凝縮相 NH4
+ N(NO2)2

-，気相 NH3 HN(NO2)2 安定あ あ い

う結果 。 提案さ ADN 熱分解機構 ADN NH3 HDN

解離 後 分解 い 研究 多くあ ，凝縮相 熱分解 応 考え

際 ，NH4
+ N(NO2)2

- 分解 主 応 能性 示さ 。 

 以降 章 ，本章 得 基準 ，ADN 単体 熱分解 機構，

度 い 検討 。 
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第 3章 アンモニウ ジニ ラ の熱分解機構解析 

3.1 概要 

ADN 熱 解 関 知見 予測 適 貯蔵 安 剤 択 ADN 燃焼

挙動 解析 行う い基礎的 知見 あ 。例え ADN う

高エネ 物質 応性 富 物質 あ 貯蔵中 時間 解 進

行 ッ 性能や安全性 懸念さ 。 Yang
1) 20 atm以 ADN 燃焼 凝縮相 応 支配 。

熱 解挙動 理解 解 解 度 解析 要 あ 。本章

ADN 熱 解機構 い 検討 。 

ADN 熱 解機構 い ADN 場 様々 方法 用い 多

検討 行わ 解機構 提案さ 2-9) 解機構 完全 解明

い い。1.5.2.1 述 う ADN N2O NO2 NO NH4NO3 (AN) HNO3 N2

HONO H2O NH3 様々 物質 解 さ い 2-9)。一般的 ADN 熱

解 他 ン ウ 塩 同様 NH3 HN(NO2)2 (HDN) 解 開始 さ

い  [式(3.1)]。 後 HDN 硝酸 解 NH3 応 AN 生成

さ AN さ N2O H2O 解 考え い  [式(3.2-3.5)]。 

223224 )HN(NONH)N(NONH      (3.1) 

3222 HNOON)HN(NO       (3.2) 

  2222 HNNONO)HN(NO     (3.3) 

  2222 HNNONO)HN(NO     (3.4) 

O2HONNONH 2234       (3.5) 

2 章 構造予測 結果 ADN 気相中 NH3 HN(NO2)2 状態

安 あ 凝縮中 NH4
+ N(NO2)2

- 存 方 安 あ 示さ 。

気相中 ADN 式(3.1) う 解離 解 進行 凝

縮相中  

  224224 )N(NONH)N(NONH     (3.6) 

う 電離 状態 解 進行 予測さ 。以 筆者 ADN

熱 解機構 解明 特 凝縮相 応 解析 必要 あ 考え 。 
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本研究 ADN 熱 解機構 い 詳細 検討 行う 熱挙動 同時 生

成 び凝縮相 生成物 観測 行 。 測 条件 様々 変化さ

解挙動 解析 解機構 関 知見 得 有効 あ

報告例 少 検討 余地 あ 。本研究 昇温 度 雰 気 力 添加物混

影響 い 検討 。雰 気 力 い 凝縮相 応 観測 加 条

件 測 行 。添加物 い エネ 物質 解 燃焼触媒 広

用い 酸化銅(II) (CuO) ADN 解生成物 さ 硝酸 ン ウ  (AN) 

択 。 

 

3.2 測定試料 

 測 試料 第 2章 同様 細谷火工株式会社製 ADN 用い 。 

 

3.3 熱挙動の観測 

 熱挙動 把握 SC-DSC び示差熱-熱 測  (TG-DTA) 行 。 

 

3.3.1測定原理 

3.3.1.1 示差熱分析 10, 11) 

示差熱 析 (Differential thermal analysis DTA) 物質 び基準物質 温度 調

節さ 従 変化さ 物質 基準物質 間 温度差 測

技法 あ 。試料 び基準物質 入 容器 熱電 接点 挿入さ い

。全体 電気炉 一 度 加熱 試料側 熱変化 熱電

測 。 記録 DTA曲線 あ 。DTA 応開始温度 熱

開始温度 熱 半 的 わ 。 

 

3.3.1.3 熱重量測定 11-13) 

熱 測  (Thermogravimetry TG) 試料 温度 制御

昇さ 場 一 温度 保 場 質 変化 温度 関数 求

。 秤 試料皿 電気炉 中あ 温度 変化 試料 質 減少 際

秤 動 偏 検出器 用い 検出 。TG 応開始温度 解揮

成 融点 沸点 い 情報 得 。TG DTA 同時 測

示差熱-熱 測  (TG-DTA) 解 揮 生成物 評価 用い 。 

 

3.3.2 測定方法 

3.3.2.1 示差走査熱量測定 

試験装置 Mettler Toledo製 HP DSC827e 用い 。試料用 び参照

SUS303密封 用い 。ADN約 1.5 mg 採 密封 昇温 度
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5 K min-1 開始温度 25 °C 終了温度 350 °C 測 行 。 

 

3.3.2.2 示差熱-熱重量測定 

試験装置 製 TG-8120 用い 。試料用 び参照 同社製

ウ 開放 用い 。ADN約 4 mg 秤 。測 雰 気 He (200 

mL min-1) 昇温 度 5 K min-1 温度範 室温 350 °C 測 行 。 

 

3.3.3 測定結果と考察 

ADN SC-DSC び TG-DTA 昇温試験 結果 Fig.3.1 Fig.3.2 示 。

SC-DSC 約 93 °C ADN 融解 来 吸熱 後 135-215 °C び

215-275 °C 2回 熱 観測さ 熱 1.9 kJ g-1 0.6 kJ g-1 あ 。

135-215 °C 熱 複数 熱 う 形状 あ 。Oxley 3) や

Jones 9) 研究 熱 主 来 130-215 °C：ADN AN 解

215-275 °C：AN 解 あ 考え [式(3.6) (3.7)]。 

  ONNONHNONNH 234224      (3.6) 

O2HONNONH 2234       (3.7) 

伊 14) AN い 同様 昇温試験 行 結果 熱開始

温度 熱 265 °C 1.5 kJ g-1 あ 。ADN 昇温時 観測さ 2段

階目 熱 215 °C あ AN単体 比較 温 あ 。AN 解 ADN

解生成物 進さ 考え 。 135-215 °C 熱 い 式

(3.6) 従 ADN 1 mol AN 1 mol生成 仮 215-275 °C ADN 1 g

あ 熱 計算 約 1 kJ あ 実験値 (0.6 kJ) 方 さ 。

135-215 °C 熱 い AN 解 進行 AN 生成 い ADN

解 応 進行 考え 。 

TG-DTA 結果 約 93 °C 融解 来 吸熱 観測さ 後 2段階 (135-175 °C

175-220 °C) 熱 び 減少 観測さ 。SC-DSC 観測さ 135-215 °C

ADN 熱 解 2 段階 観測さ 考え 。開放 用い

熱 観測さ 本昇温条件 ADN 熱 解 主 凝縮相 進行

考え 。一方 密封系 SC-DSC 観測さ 215-275 °C 熱 開放系

本試験 観測さ 温度域 熱 応 気相中 応

あ あ 考え 。 減少 220 °C 100 %

220 °C 全 物質 化 わ 。 

以 解挙動 顕微鏡観察 び 解生成物 析 行い 応機構 さ

詳細 検討 。 
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Fig.3.1 SC-DSC curve of ADN 

 

 
Fig.3.2 TG-DTA result of ADN 

 

3.4分解挙動の顕微鏡観察 

ADN 熱 解機構 詳細 理解 ADN 熱 解挙動 顕微鏡観察 行 。 

 

3.4.1 測定方法 

 試料 加熱 Mettler Toledo製加熱 FP84HT 用い 。ADN約 3 mg 同

社製 ウ 開放 秤 温度範 40-350 °C 昇温 度 5 K min-1 加

熱 。 試料 観察 ンコ 製 コ Dino-Lite Premier M LWD
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用い 。 

 

3.4.2 測定結果および考察 

 各温度 様子 Fig.3.3 示 。ADN 93 °C 融解 黄色 液体

。130 °C付近 徐々 気泡 生成 140 °C付近 系外 放出 様子

観察さ 。約 160 °C 顕著 生成 見 液体 粘度 高 気

泡 大 割 。 後さ 昇温 液体 粘度

い 生成 積極的 放出さ い 様子 観測さ 。TG-DTA 結果 同

様 約 220 °C 物質 化 。 液体 AN 無色 あ

高温 液体 黄色 あ 化 終了 直前 ADN 存 い

考え 。 

 

 

Fig.3.3 Decomposition behavior of ADN during constant rate heating (5 K min
-1

) 

 

 

3.5熱分解生成物の解析 

昇温時 熱挙動 同時 熱 解生成物 観測 行 。生成 析 示差熱-

熱 -赤外 光 析 (TG-DTA-IR) 示差熱-熱 -質 析 (TG-DTA-MS) 凝縮相生

成物 析 示差走査熱 測 - ン 光 析 (DSC-Raman) 用い 。 

 

165oC140oC 155oC

175oC 210oC 235oC

100oC 130oC80oC
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3.5.1 測定原理 15) 

TG-DTA DSC 赤外 光 析 ン 光 析 原理 2章 述 あ 。 

質 析 (MS) 試料 子 高真空 加熱気化さ あ ン化

磁場や電場等 質 /電荷数 応 離 質 ン 関 示 質

測 方法 あ 。例え ン化法 用い 電子衝

撃 (EI) ン化法 試料 高エネ 電子流 当 。 試料

子中 電子 1個 出さ チ ン 生 さ 開裂 起

ン ン い ン え 。 ン 測 装置

質 析計 いい ン 質 電荷 比 応 離 記録 。 得

。 質 析法 子 ン 質

数 子 わ ン ン 方 (開裂様式) 

子構造 関 情報 得 。 

 

3.5.2 測定方法 

3.5.2.1示差熱-熱重量-赤外分光分析 

試験装置 島津製作 製 DTG-60 同社製 IR Prestige-21 接 用い 。試料

約 4 mg ウ 開放 秤 Ar (流 100 mL min-1)

昇温 度 5 K min-1 測 温度範 室温 350 °C 測 。生成

ン チュ  (200 °C) 用い 気体 通 赤外吸光 析 行 。赤外

光 析 解能 8 cm-1 測 間隔 20 s 積算回数 15回 。 

 

3.5.2.2示差熱-熱重量-質量分析 

測 製示差熱 秤 TG8120 島津製作 製 質 析計

GCMS-QP2010 接 行 。各試料約 3 mg ウ 開放 秤 昇

温 度 5 K min-1 到 温度 350 °C He (200 mL min-1) 。生成

ン チュ  (200 °C) 通 質 析計 入 。質 析

EI法 ン化電 70 eV 測 。 

 

3.5.2.3 示差走査熱量測定-ラ ン分光分析 

 測 製示差走査熱 計 DSC27HP び Kaiser製 ン 光

光度計 RXN1 用い 。DSC27HP 厚さ 1 cm 石英 製 窓 組 込

付 昇温中 直接 照射 測 行 。装置 概略

Fig.3.4 示 。DSC昇温試験 試料 約 5 mg 使用 SUS金 ッ 温

度範 95-350C 昇温 度 5 K min-1 雰 気 N2 (200 mL min-1) 。 ン

光 析 強度 400 mW 照射時間 1 s 。 
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Fig.3.4 DSC-Raman system 

 

3.5.3 測定結果および考察 

3.5.3.1 生成ガ 分析 

TG-DTA-IR (5 K min-1) い 観測さ ADN 熱 解生成 IR

時間変化 Fig.3.5示 。IR N2O (3500-3400, 2250-2100, 1350-1200 

cm-1) NO2 (1650-1550 cm-1) H2O (4000-3400, 2100-1300 cm-1) 赤外吸 16) 観測さ

。N2O 来 吸 最大 吸光度 示 。 主 熱 解生成物 一 さ

NH3 来 赤外吸  (950 cm-1) 観測さ 。 

 

 

Fig.3.5 3D IR spectrum of evolved gases from thermal decomposition of pure ADN 

 

ADN TG-DTA-MS測 結果 (5 K min-1) Fig.3.6 示 。 熱 び 減少 間

3段階 生成 観測さ 。 温側 (135-175 C) 質 電荷比 m/z=46 44

30 28 18 17 持 生成 い わ 。IR わ
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温度域 ADN NO2 (m/z=46, 30) N2O (m/z=44, 30, 28) N2 (m/z=28) H2O 

(m/z=18, 17) 解 熱 応 起 考え 。特  m/z=44, 30, 28

強度 大 観測さ 曲線形状 乱 大 。 N2O 生成 応 主

応 あ 示 曲線 形状 乱 生 生成 一様 放出さ

あ 考え 3.4 観測さ 解 様子 一 。 m/z=46 

(NO2) m/z=18, 17 (H2O) 曲線 形状 乱 観測さ

N2O生成 応 異 応 生成 示さ 。 

高温側 (175 C以 ) 2段階 生成 伴う 観測さ 。 m/z=44

30 生成 観測さ 。 温度域 応 一 N2O 生成 応 あ

示さ 。 m/z=44 (N2O) 曲線 190 C付近 い 変曲点 存

観測さ 。高温側 N2O生成 応 2段階 い 考え 。

さ N2O 生成 応 別 m/z=46 28 18 17 観測さ 。高温域

NO2 N2 H2O 生成 応 進行 い 示さ 。TG-DTA-IR同様

NH3 生成 確 さ 。NH3 観測さ 理 NH3

生成後直 解 凝縮相中 NH3 生成

考え 。 

 

 

Fig.3.6 TG-MS result of ADN 

 

 

3.5.3.2 凝縮相の分析 

DSC-Raman 観測さ 昇温 (5 K min-1) 時 30 C (固体) 95 155 180 195
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220 C (ADN 融点以 ) 凝縮相 ン Fig.3.7 示 。縦軸

各温度 任意 あ 。95 C ADN NO2
- (1520 1340 1170 1040

830 760 480 cm-1) び N3 (950cm-1) 来 ン散乱 17) 観測さ 。約 135 

C 710 cm-1 い 観測さ う 。1040, 710 cm-1

強度 昇温 増加 。一方 1040 710 cm-1以外 ADN 来

強度 約 135 C 同様 挙動 減少 。さ 昇温 1040 710 

cm-1 強度 減少 最終的 約 220 C 観測さ

。 ADN 来 び 1040 710 cm-1以外 ン散乱 観測さ

。 1040 710 cm-1 NO3
- 来 顕著 ン散乱 観測さ

知 い 18)。ADN 解生成物 NO3
- 有 物質 HNO3 AN 挙

。 HNO3 710 640 cm-1 い 1040 cm-1 同様

強度 観測さ 19)。一方 液体 AN (Fig.3.8) 1028 1040 710 cm-1

観測さ 1040 cm-1 最大強度 示 。 本研

究 DSC-Raman 観測さ NO3
- AN 来 あ 示さ 。

ADN 熱 解 主 凝縮相生成物 AN あ わ 。 さ

昇温 AN 解 わ 。 

 

 

Fig.3.7 Raman spectra of materials in the DSC pans at each temperature 
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Fig.3.8 Raman spectra of AN melt 

 

 

昇温時 凝縮相中 ADN AN ン  (1350 1040 cm-1) 

強度比 び TG測 結果 求  (Fig.3.9)。 DSC-Raman 結果

凝縮相中 ADN AN 存 計算 行 。約 135 C ADN

減少 び AN 増加 開始 。特 約 165 C ADN 減少 AN 増

加 等 。 ADN 1 mol 解 AN 1 mol生成

意味 。TG-DTA-MS 結果 温度域 主生成 N2O あ

主 応 式(3.7) 応 あ わ 。さ 昇温 185 C 以

ADN 減少 AN 減少 観測さ AN 解 わ 進行

わ 。 3.4 同様 化 終了 直前 ADN 存 。 
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Fig.3.9 The relation between temperature and the amount of ADN and AN 

 

 

3.6 添加物の混合が熱分解に える影響 

3.6.1 酸化銅(II)の影響 

金属酸化物 エネ 物質 燃焼触媒 知 特 酸化銅(II) (CuO)

ADN 20) AN 21-24) 化 物 21, 23-26) エネ 物質 熱 解や燃焼

影響 報告さ い 。藤 20) ADN/CuO混 物 ADN単体 比較

熱開始温度 報告 ADN 解機構 え 影響 い

検討 余地 あ 。本研究 CuO ADN 熱 解 え 影響 い 検討 。 

 

3.6.1.1 実験方法 

測 試料 細谷火工製ADN び 2種類 CuO (高純度化学研究 製 粉状CuO

和光純薬工業製 粒状 CuO) 用い 。 CuO 平均粒径 び純度 粉状

CuO：5 m >99.9 % 粒状 CuO：710-1180 m >99.0 あ 。 

熱挙動 把握 TA Instruments製 Q200 用い SC-DSC昇温試験 行 。

ADN び ADN/粉状 CuO混 物 (質 比 100/5) 1 mg SUS303製 秤 密

封 温度範 30-350 C 0.5 1 2 4 8 K min-1 昇温 。 

熱挙動 び 解生成 把握 TG-DTA-IR び TG-DTA-MS昇温試験

行 。ADN び ADN/粉状 CuO (質 比 100/5 50/50) 混 物 3 mg Al製

秤 3.5.2 同 条件 測 行 。 

さ 昇温時 様子 顕微鏡 観察 。Al製 ADN 3 mg 粒状 CuO 一

粒加え 3.4.1 同様 試験条件 昇温 び観測 行 。 
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3.6.1.2 測定結果および考察 

熱挙動 観測 

ADN単体 び ADN/粉状 CuO SC-DSC昇温試験 結果 (4 K min-1) Fig.3.10

示 。 試料 92 C ADN 融解 来 吸熱 後 熱 解 伴う 2段

階 熱 観測さ 。 熱開始温度 TDSC び 熱 QDSC Table 3.1

示 。ADN/CuO 混 系 ADN 単体 比較 熱開始温度 熱 増

加 。さ ADN/CuO混 系 解初期 熱 顕著 観測さ う

。 

ADN 単体 び ADN/CuO 混 物 熱 解 活性化エネ SC-DSC 昇

温試験 結果 解析 求  (Fig.3.11)。解析 Friedman法 27) 用い 。 

      
RT

E
fA

t

 aln
d

d
ln 








    (3.8) 

 応率 t 時間 A 頻度因子 f() 応 Ea 活性化エネ R

気体 数 T 温度 あ 。  あ 時刻 総 熱 Qtot

熱 Q 割 。 

totQ

Q
        (3.9) 

Fig.3.11 ADN単体 Ea 応開始 (115 kJ mol-1) =0.6 (150 kJ mol-1) 

昇 後 応終了 。一方 ADN/CuO 混 物 異 挙動

Ea  110 kJ mol-1 一 あ 。 ADN/CuO ADN単体

比較  Ea 値 さ 。以 熱挙動 び活性化エネ

解析結果 ADN/CuO 混 物 解機構 ADN 単体 異

CuO ADN 熱 解 進 わ 。 

 

Table 3.1 Thermal characteristics of the decompositions of pure ADN and an ADN/CuO 

mixture obtained from SC-DSC tests 

Sample TDSC-1st /C QDSC-1st /kJ g-1 QDSC-2nd /kJ g-1 

ADN/powder CuO 

(5 wt.%) mixture 
113 2.3 0.6 

Pure ADN 130 1.9 0.7 
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Fig.3.10 SC-DSC results for pure ADN and ADN/CuO mixture 
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Fig.3.11 Activation energies associated with thermal decomposition of pure ADN and 

ADN/CuO mixture 

 

熱 解生成物 観測 

TG-DTA-IR 得 ADN/粉状 CuO (100/5) 混 物 解生成 IR

時間変化 Fig.3.12 示 。ADN単体 結果 (Fig.3.5) 同様 N2O (3500-3400
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2250-2100 1350-1200 cm-1) NO2 (1650-1550 cm-1) H2O (4000-3400 2000-1300 cm-1) 

赤外吸 観測さ N2O 来 吸光度 最大 あ 。 観測さ

CuO 混 IR 観測さ 解生成 種類 変化 無い わ 。 

 

 

Fig.3.12 3D IR spectra of evolved gases from thermal decomposition of pure ADN/CuO 

mixture 

 

ADN/粉状 CuO (50/50) 混 物 ADN 融点付近 TG-DTA-MS 測 結果

Fig.3.13 示 。ADN 融解 同時 m/z=17 18 生成 。 結果

ADN 一部 CuO 応 H2O (m/z=17 18) 生成 わ 。 

ADN/粉状 CuO (100/5) 混 物 TG-DTA-MS測 結果 Fig.3.14 示 。ADN単体

い 125 C 顕著 熱 び 減少 観測さ 。 熱 応 終了 後

添加 CuO 同様 質 あ 約 5 % 残留物 存 。

生成 い ADN単体 比較 温 開始 m/z=44 生成 新

応 熱 初期 (125-150 C) 観測さ 。 解 応初期 N2O生成 応

CuO 進さ 考え 。さ 各 m/z 生成 積

全 面積 m/z =18 28 46 割 増加 。N2 (m/z=28) H2O (m/z=17

18) NO2 (m/z=30 46) 生成 応 CuO 存 進行 示さ 。 
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Fig.3.13 Gas evolution during thermal decomposition of ADN/powder CuO (50/50) mixture as 

determined by TG-DTA-MS 

 

 

Fig.3.14 TG-DTA-MS results for ADN/powder CuO (100/5) mixture 

 

 

解挙動 顕微鏡観察 
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度 解 様子 Fig.3.15 示 。93 C ADN 融解 黄色 液体 。

約 120 C CuO 周辺 生成 開始 昇温 顕著 。

応開始 ADN 単体 比較 温 あ 凝縮相 ADN 単体 同色 (黄色 液

体) あ 。 結果 ADN CuO CuO 表面 応 生成 化

物 拡散 い い 示さ 。約 155 C 顕著 生成 観測さ

液体 色 青緑色 変化 。約 175 C 生成 液体 色 深青

色 。さ 昇温 青緑色 液体 黒色 固体 最終的 黒

色固体 残留 。 

 

 

Fig.3.15 Thermal decomposition of ADN/granular CuO mixture at various temperatures 

 

解機構 推  

以 熱挙動-生成 析 (TG-DTA-IR, TG-DTA-MS) び顕微鏡観察 結果

ADN/CuO 混 物 熱 解機構 検討 。ADN 単体 場 研究 3,9)

報告さ い う ADN AN N2O 解 AN さ 生成物

解 。一方 ADN/CuO 混 物 ADN 融解 同時 CuO 応 H2O

生成 。 融解直後 液体 色 変化 観測さ 。

ADN 解離 HDN 生成 HDN CuO 表面 応 銅

Cu[N(NO2)2]2 H2O 生成 考え 。 

80 oC

CuO

100 oC 130 oC

140 oC 155 oC 160 oC

175 oC 195 oC 230 oC
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   OHNONCuCuO)2HN(NO 222222     (3.10) 

い CuO 表面 N2O 生成 液体 色 青緑色 。

Cu[N(NO2)2]2 硝酸銅 Cu(NO3)2 N2O 解 あ 考え 。Cu(NO3)2無水物

観測さ 色 同様 青緑色 あ 知 い 28)。 

     ON2NOCuNONCu 223222      (3.11) 

CuO 応 ADN AN び N2O 解 。AN 約 170 °C

解離 NH3 HNO3
29)。 

3334 HNONHNONH       (3.12) 

青緑色 液体 さ 昇温 生成 穏や 液体 深青色

。Morozov 30) Cu(NO3)2 AN 混 物 160-220 °C 加熱 深青色

銅 ン ン錯体[Cu(NH3)](NO3)2 生成 報告さ い 。 AN

解離 生 NH3 Cu(NO3)2 応 [Cu(NH3)](NO3)2 生成 考え

。 

     
2323323 NONHCuNH2NOCu     (3.13) 

さ 応 進行 液体 青緑色 変化 黒色 固体 生成 。

応 [Cu(NH3)](NO3)2 解 あ 示さ 。 TG-DTA-MS 結果 CuO

N2 H2O NO2 生成割 増加 式(3.14) 示 解 応 進

行 考え 。 

    2222323 NO2N3OH6CuO2NONHCu2    (3.14) 

伊 23) [Cu(NH3)](NO3)2 Cu(NO3)2 (青緑色液体) びNH3 解 。 

      3232323 NH2NOCuNONHCu     (3.15) 

応終了後 黒色 固体 (CuO) 残留 。一般 金属硝酸塩 金属酸化物 NO2

び O2 解
31)
。O2 (m/z=16 32) 観測さ O2 NH3 N2 NO

NO2 H2O 酸化 応 消費さ あ 考え 。

本研究 い Cu(NO3)2 解 最後 進行 考え 。 

  2223 ONO4CuO2NO2Cu      (3.16) 

応終了後 残留 CuO 応前 同 あ 。 CuO ADN

熱 解 触媒的 作用 及 考え 。ADN/CuO 混 物 解

Fig.3.16 。 
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Fig.3.16 Thermal decomposition of ADN/CuO mixture 

 

3.6.2 硝酸アンモニウ の影響 

述 通 AN ADN 熱 解生成物 一 あ 。 AN 混

ADN推進薬 着火遅 時間 大 32) び ADN 燃焼 度 著
33) 報告さ い 。本研究 ADN 熱 解機構 え AN 影響

い 検討 。 

 

3.6.2.1 実験方法 

測 試料 細谷火工製 ADN び和光純薬工業製 AN 硝酸 ウ  (KN)

硝酸 ウ  (NaN) SiO2 -AlO4 用い 。KN NaN SiO2 -AlO4 比較 象

ADN 混 。 

熱 解特性把握 Mettler Toledo社製 HP DSC827e 用い SC-DSC昇温試験

行 。SUS303 試料 約 1.5 mg秤 密封 温度範 25-350 C 昇温

度 1 3 5 10 K min-1 。 

昇温時 熱 解生成 把握 TG-DTA-IR び TG-DTA-MS 行 。

TG-DTA-IR 島津製作 製示差熱 秤 DTG-50 島津製作 製 IRPrestige-21 接

複 装置 用い 。試料約 4 mg ウ 開放 秤 昇温 度 5 K 

min-1 到 温度 300 C Ar (20 mL min-1) 。TG-DTA-MS

NH4
+N(NO2)2

-

Cu[N(NO2)2]2H2O+

Cu(NO3)2+N2O
+NH4

+NO3
-N2O

CuO

+NH3HN(NO2)2

Reaction at the 

surface of CuO
(Very little diffusion)

Reaction at the 

surface of CuO

[Cu(NH3)2](NO3)2

Cu(NO3)2, CuO, H2O, N2

NH3

CuO, NO2

Gas products

High Temp.
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製示差熱 秤 TG8120 島津製作 製 質 析計 GCMS- 

QP2010 接 行 。試料約 4 mg ウ 開放 秤 昇温 度 5 K 

min-1 到 温度 300 C He (200 mL min-1) 。 

昇温時 凝縮相組成 変化 把握 DSC-Raman 行 。

製示差走査熱 計 DSC27HP び Kaiser 製 ン 光光度計 RXN1 用い 。

DSC27HP 厚さ 1 cm 石英 製 窓 組 込 付 昇温中

直接 照射 測 行 。試料約 5 mg SUS金 ッ 秤

温度範 95-350 C 昇温 度 5 K min-1 雰 気 N2 (200 mL min-1) 。

ン 光 析 強度 400 mW 照射時間 1 s 。 

 

3.6.2.2 結果および考察 

ADN/AN (10/0 8/2 5/5 3/7 0/10 質 比) SC-DSC (5 K min-1) 測 結果 Fig.3.17

示 。ADN 含 試料 約 92 C 融解 後 130-210 C (第 1 ) ADN

解 210-260 C (第 2 ) ADN 解生成物 あ AN 解 来

さ 熱 3, 9) 観測さ 。第 1 熱開始温度 TDSC 温度 Tp 熱

QDSC Table 3.2 示 。一方 AN 混 試料 融点 TDSC Tp 昇

QDSC 観測さ 。TDSC Tp QDSC 変化 AN 割 増加 大

。 ADN 第 1 複数 熱 観測さ ADN/AN

1 段階 観測さ 。以 う AN 加え ADN 熱 解挙

動 変化 わ 。 

 

 

Fig.3.17 SC-DSC results of ADN/AN mixtures 
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Table 3.2 The summary of SC-DSC results of ADN/AN mixtures 

 

 

AN混 時 熱挙動 変化 い 変化 要因 応機構 影響 応性

影響 検討 。 

 

熱挙動変化 要因 

AN 混 試料 い 観測さ 熱挙動 変化 AN 来 あ ADN

来 あ 把握 ADN 等質 比 (8/2) AN SiO2 -AlO4 混 試

料 い SC-DSC 昇温試験 行い 結果 比較 。ADN 単体 び 比 8:2

各混 試料 DSC測 結果 Fig.3.18 TDSC Tp QDSC Table 3.3 示 。QDSC

混 試料 い 観測さ 。 ADN 来 変

化 あ 示さ 。一方 融点 TDSC Tp 昇 形状 変化 ADN/AN

い 観測さ AN 影響 あ わ 。 

 

 

 

Fig.3.18 SC-DSC results of ADN, ADN/AN, ADN/SiO2, and ADN/-Al2O3 mixtures 

Sample
(Weight ratio)

TDSC /
oC Tp /oC QDSC /kJ g-1

ADN/AN (10/0) 124 161, 177 2.2

ADN/AN (8/2) 133 178 1.9

ADN/AN (5/5) 140 185 1.6

ADN/AN (3/7) 155 200 0.7
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Table 3.3 Summary of SC-DSC results of ADN, ADN/AN, ADN/SiO2, and ADN/-Al2O3 

mixtures 

 

 

さ ADN/KN ADN/NaN い 熱挙動 観測 行い ADN/AN 比較 。

ADN 単体 び ADN/硝酸塩(7/3 比) DSC 測 結果 Fig.3.19 TDSC Tp

QDSC Table 3.4 示 。ADN/KN ADN/NaN い ADN/AN同様 TDSC Tp

昇 形状 変化 観測さ 。 変化 要因 一

NO3
- 影響 考え 。 

 

 

Fig.3.19 SC- DSC results of ADN, ADN/AN, ADN/KN, and ADN/NaN mixtures 

 

 

 

 

 

Sample
(Weight ratio)

TDSC /
oC Tp /oC QDSC /kJ g-1

ADN/AN (10/0) 124 161, 177 2.2

ADN/AN (8/2) 133 178 1.9

ADN/SiO2 (8/2) 120 163 1.9

ADN/-Al2O3 (8/2) 127 170 2.0
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Table 3.4 Summary of SC- DSC results of ADN, ADN/AN, ADN/KN, and ADN/NaN mixtures 

 

 

応機構 影響 

ADN 熱 解機構 影響 検討 ADN/AN い TG-DTA-MS昇温試

験 (5 K min-1) 行い ADN 単体 比較 。ADN/AN=7/3 ( 比) 測 結果

Fig.3.20 示 。ADN 単体 Fig.3.6 示 通 2 段階 熱 減少 び 3

段階 生成 観測さ 。一方 ADN/AN 熱 び 減少 1段階 観

測さ 温度 ADN単体 高温側 類似 あ 。生成 質

析 結果 生成 い 温側 観測さ 生成割 変化 。

ADN びADN/AN 熱 解生成 赤外 光 析 結果 Figs.3.21 3.22

示 。赤外 AN 混 場 生成 種類 変化 観測さ

。 

ADN/AN=2/8 (質 比) TG-DTA-MS測 結果 Fig.3.23 示 。ADN/AN=7/3 

( 比) 同様 減少 1 段階 観測さ 熱 温度 高温

。 熱開始温度 約 170 °C ADN単体 比較 昇 。生成 質

析 結果 温側 生成 観測さ 。さ 応全体 通 N2O 

(m/z=44) び NO2 (m/z=46) 生成割 減少 。以 AN ADN 熱 解

機構 影響 及 特 温側 ADN N2O 解 応 抑制

考え 。 高温側 NO2 生成 ADN 解 応 進行 考

え 。 

Sample
(mole ratio)

TDSC /
oC Tp /oC QDSC /kJ g-1

ADN/AN (10/0) 124 161, 177 2.2

ADN/AN (7/3) 137 178 1.9

ADN/KN (7/3) 131 185 1.6

ADN/NaN (7/3) 126 200 0.7
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Fig.3.20 TG-DTA-MS result of ADN/AN (7/3, molar fraction) 

 

 
Fig.3.21 IR spectrum of evolved gas from ADN 
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Fig.3.22 IR spectrum of evolved gas from ADN/AN (7/3, molar fraction) 

 

 
Fig.3.23 TG-DTA-MS result of ADN/AN (2/8, mass fraction) 

 

ADN/KN TG-DTA-MS (5 K min-1) 測 結果 Fig.3.24 示 。混 比

ADN/AN同様 比 7/3 あ 。ADN/AN同様 温側 熱 減少

生成 観測さ 。さ ADN/NaN い 同様 結果 得 。

結果 ADN 温側 熱 解 応 NO3
- 影響 抑制さ 考

え 。 
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Fig.3.24 TG-DTA-MS result of ADN/KN (7/3, molar fraction) 

 

 

 ADN/AN混 物 昇温 際 凝縮相中 ADN び AN 変化 Fig.3.25

示 。ADN 割 多い ADN/AN=8/2 135-185 °C ADN 減少 び AN

増加 観測さ 185 °C以 ADN AN 減少 開始 。165 °C以降

ADN単体 昇温 際 同 挙動 う 。一方 ADN 割 少

い ADN/AN=2/8 温側 ADN 解 び AN 生成 観測さ

。以 AN ADN 解初期 熱 解 応 影響 示さ 。ADN

割 大 い系 ADN AN 解 応 進行 ADN単体 解時

同様 割 AN 生成 さ 昇温 ADN 単体 昇温時 同様 機構

ADN AN 解 考え 。一方 AN 割 大 い系 ADN

温側 解 応 抑制さ 高温側 ADN単体 異 応 進行

考え 。 
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Fig.3.25 The amount of ADN and AN during constant rate heating (5 K min
-1

). 

 

 以 結果 ADN 温側 熱 解 応 観測さ 理 考察 。 

酸強度 影響 考え 。ADN 解 応 酸 進さ 報

告さ い 4, 34)。ADN 融解後 一部 NH3 HDN 解離 [式(3.1)] さ

残 NH4
+ N(NO2)2

- 存 。HDN 応性 高い化 物 4,34,35,39) あ

生成 式(3.2) 応 進行 解 。系 酸性度 大 い 系

HDN濃度 増加 。 ADN/AN混 物 約 55 C 共融 。 ADN

NH3 HDN AN NH3 HNO3 塩 あ 。HDN HNO3 水中 酸解離 数 pKa

比較 -5.6235) -1.845) あ ADN AN 酸性度 高い。

AN 混 系 酸強度 HDN 生成 抑制さ

応性 考え 。 

酸強度 要因 NO3
- 影響 考え 。NO3

- ン交換 [式

(3.17)] 起 HDN 安 N(NO2)2
- HDN 解 応 進行

考え 。 

    322322 HNONONNONOHN  
    (3.17) 

 

応性 影響 

 AN ADN 熱 応性 え 影響 検討 SC-DSC 得

結果 用い 度論解析 行 。ADN/AN (10/0 8/2 6/4 5/5 3/7 質 比) 混
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物 い 昇温 度 1 3 5 10 K min-1 測 行い 得 熱挙動 Friedman

法 26) 解析 解 応 活性化エネ 比較 。Fig.3.26 解析 得

ADN/AN 混 物 熱 解 応率 活性化エネ 関 示 。

応率<0.15 い ADN/AN 10/0 5/5 試料 い 活性化エネ

AN 増加 伴い増大 傾向 あ 。一方 ADN/AN=3/7 試料 傾向 観

測さ 。 AN 混 ADN 大 い 応初期

応性 考え 。 >0.15 AN 活性化エネ

相関 観測さ 。ADN/AN=5:5 3/7 い 試料 曲線

傾向 大 異 応機構 異 可能性 あ 。 

 

Fig.3.26 Activation energy of ADN/AN decomposition 

 

3.7 加圧が熱分解に える影響 

 加 条件 解挙動 解析 ADN 凝縮相 熱 解機構 理解

有効 あ 。 加 時 ADN 熱挙動 い 報告 さ い 37) 

熱挙動 力依存性 び 解機構 い 報告さ い い。本報告 加 条

件 い 昇温時 熱挙動 観測 び生成物 同時測 行い 加 ADN

熱 解機構 び 応性 え 影響 い 検討 。 

  

3.7.1 実験方法 

 測 試料 細谷火工製 ADN び和光純薬工業製 AN 用い 。 

 加 条件 熱挙動把握 Mettler Toredo製 DSC27HP 用い 示差走査熱

測 (PDSC) 行 。ADN約 10 mg Al製 秤 Ar雰 気 (0.1 0.6 1.1
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2.1 6.1 MPa 100 mL min
-1

) 昇温 度 5 K min
-1 温度範 30-350 °C 測

。 

 昇温時 解生成 把握 赤外 光 析 び質 析 用い 生成

同  (PDSC-IR PDSC-MS) 行 。PDSC-IR い DSC27HP 島津製作

製 IR Prestige-21 200 C 保持さ SUS配管 用い 接 Ar雰 気 (0.1, 1.1, 2.1 

MPa 100 mL min
-1

) 昇温 度 5 K min
-1 温度範 室温 350 °C 測 。

赤外 光 析 積算回数 15 回 測 間隔 20 s 測 。PDSC-MS い

DSC27HP 島津製作 製 質 析計GCMS-QP2010 200 C

保持さ SUS配管 用い 接 He雰 気 (0.1 1.1 MPa 500 mL min
-1

) 昇

温 度 2 K min
-1 温度範 室温 350 °C 測 。 

 解時 把握 力測 行 。 力 生挙動測 用い

装置 概略 Fig.3.27 示 。SUS製 8 mL球形耐 容器 ADN 約 150 mg秤

Al製 筒 ッ ッ 。昇温 度 5 K min
-1 到 温度 370 °C

雰 気 Ar (0.1 0.6 MPa) Al ッ 温度 び球形容器 温度 力 測

。 

 熱 解 伴う凝縮相組成変化 把握 加 条件 DSC-Raman 

(PDSC-Raman) 行 。測 用い 装置 3.5.3.3 同 あ 。PDSC昇温試験

試料 約 5 mg 使用 SUS金 ッ 温度範 95-350 C 昇温 度 5 

K min
-1 雰 気 N2雰 気 (0.1 0.6 1 2 4 6 MPa 200 mL min

-1
) 。

ン 光 析 強度 400 mW 照射時間 1 s 。 

 

 

Fig.3.27 Instrument of pressure measurement with heating 

 

3.7.2 結果および考察 

3.7.2.1 加圧条件における熱挙動 

雰 気 力 0.1 0.6 1.1 2.1 6.1 MPa 5 K min
-1昇温時 DSC曲線 Fig.3.28 示
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。約 92 C ADN 融解 来 吸熱 約 130-220 C ADN 熱 解

来 2 段階 持 熱 観測さ 。 熱開始温度 TDSC び 熱

QDSC Table3.5 示 。 熱 温度 150 C び 180 C 熱 1.7-1.9 kJ 

g
-1 あ 。ADN 融点 熱開始温度 熱 力 依 一 あ 。

熱 形状 い 力 昇 伴い 温側 (150
 C) 熱 顕著 観

測さ う 。雰 気 力 解機構 異 わ 。

220 C以 い 0.1 MPa 吸熱 観測さ 雰 気 力 昇 伴い

吸熱 さ 観測さ 。 ADN 解 生 物質 気

化 加 抑制さ 凝縮相 い 熱 解 あ 考え 。 

 

 

Fig.3.28 PDSC results of ADN 

 

Table 3.5 Summary of PDSC results 
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3.7.2.2 生成ガ 分析 

 雰 気 力 0.1 1.1 2.1 MPa 5 K min-1昇温時 生成 赤外 時間変

化 Figs.3.29-3.31 示 。0.1 1.1 MPa N2O NO2 H2O 来 赤外吸 観測さ

。一方 2.1 MPa 加 N2O H2O 観測さ NO2 観測さ

。 

 

 

Fig.3.29 3D IR spectrum of evolved gases from ADN decomposition (0.1 MPa) 

 

 

Fig.3.30 3D IR spectrum of evolved gases from ADN decomposition (1.1 MPa) 
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Fig.3.31 3D IR spectrum of evolved gases from ADN decomposition (2.1 MPa) 

 

各 力 N2O (1338 cm-1) び NO2 (1624 cm-1) 吸光度 変化

Fig.3.32 示 。雰 気 0.1 MPa PDSC 熱開始 同 温度 (138 

C) N2O 生成 開始 。NO2 N2O 高温 (約 150 C) 生成 観測さ

。一方 加 条件 熱 顕著 観測さ N2O 生成 熱開始 高温

開始 結果  (Table 3.6)。 加 条件 解初期 観測さ

熱 応 ADN 主 解生成物 あ N2O 生成 い わ 。 雰

気 0.1 MPa 結果 比較 1.1 MPa N2O 15 K NO2 25 K程度 生

成開始温度 昇 。 0.1 1 MPa い 測 開始後 40 N2O (1338 cm-1) 

NO2 (1624 cm-1) 強度 I 比  

0.1 MPa IN2O:INO2 = 16:1 

1.1 MPa IN2O:INO2 = 25:1 

あ 加 NO2 生成割 減少 わ 。加 条件 NO2

寄 応 凝縮相 進行 考え 。 

 雰 気 力 0.1 1.1 MPa PDSC-MS 測 結果 Fig.3.33 示 。生成

ン  (TIC) 比較 1.1 MPa 15 K程度生成開

始温度 昇 結果 。 解初期 熱 応 生成

い 応 あ 考え 。 125-144 C 生成 MS

 (Fig.3.34) 比較 m/z=18 生成 抑制さ い 観測さ H2O 

(m/z=18) 凝縮相 応 消費さ 考え 。 

 

 

N2O

N2O
H2O

Time [s]
Wave number [cm-1]
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Fig.3.32 Gas generation behavior of ADN during heating (PDSC-IR) 

 

 

Fig.3.33 PDSC-MS results of ADN (0.1 MPa and 1.1 MPa) 
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Fig.3.34 MS spectra of evolved gas from ADN between 125 to 145 °C 

 

 

Table 3.6 Start temperature of N2O generation in DSC-IR tests 
 

P /MPa TN2O /C 

0.1 132 

1 140 

2 146 

 

 

 昇温時 ADN 力昇温結果 Fig.3.35 示 。 力 依 約 130 C

生成 開始 後さ 昇温 急激 力 昇 (主 応) 観測さ

最終生成 約 2.3 mol/ 1mol-ADN あ 。加 条件 生成開始直後 (約

150 C) 生成 観測さ 生成 微  (0.14 mol/ 1 mol-ADN) あ

PDSC 観測さ 解初期 熱 応 凝縮相 応 あ 示さ 。一方 主

応 開始温度 加 。ADN 解生成物 う 応性 富 0.6 

MPa 150 C 液体 存 得 NO2 び HNO3 あ 。 解初期

物質 寄 凝縮相 熱 応 進行 考え 。 
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Fig.3.35 Pressure generation behavior of ADN 

 

3.7.2.3 凝縮相の分析 

ADN 2.1 MPa 力 昇温 際 ン 変化 Fig.3.36 示

。3.5.4.2 大気 結果 同様 95 C ADN NO2
- (1520 1340 1170

1040 830 760 480 cm-1) び N3 (950cm-1) 来 ン散乱 観測さ 1040

710 cm-1 AN 来 強度 昇温 増加 。一方 ADN 来

強度 約 135 C 同様 挙動 減少 。さ 昇温 AN

来 強度 減少 最終的 観測さ 。 測

中 ADN び AN 来以外 ン散乱 観測さ 。 雰 気

力 依 ADN 主 凝縮相生成物 AN あ わ 。 加

大気 比較 AN 高温 残留 AN 気化 抑制さ 様子 観測さ

。 

ン ADN AN 来  (1350 cm-1 1040 cm-1) 

強度比 基 昇温時 凝縮相中 AN 存 割 求  (Fig.3.37)。 凝

縮相 ADN AN あ 仮 計算 行 。大気 雰 気 ADN

減少 DSC 熱 等 い温度 開始 。一方 加 条件 雰 気

昇 伴い 解初期 熱 顕著 観測さ う 特 1 MPa以

AN 生成開始温度 昇 。 2 MPa以 同 開始温度 得

。 要因 2 考え 。一 目 AN 生成 い 応 進行

あ 。AN 生 い ADN 解 応 既往 研究 4,7) 記 応 提案さ

い 。 
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323224 HNOONNH)N(NONH      (3.18) 

OH5.0NO5.1NO5.0N5.0NH)N(NONH 2223224   (3.19) 

2223224 O75.0OH5.0NOONNH)N(NONH   (3.20) 

2

-

4224 NONONONH)N(NONH  
   (3.21) 

二 目 AN 生成後 解 挙 。AN 酸性条件 38,39) や

NO2雰 気 40) い 解 進 報告さ い 。 

3334 HNONHNONH       (3.22) 

  223 NOOHHHNO      (3.23) 

    OHONNONHNHNO 322332    (3.24) 

 

 

Fig.3.36 Raman spectra of materials in the DSC pans at each temperature under 2.1 MPa 
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Fig.3.37 AN ratio in condensed phase during heating 

 

 

3.7.2.4 硝酸アンモニウ の影響 

 解生成物 あ AN 影響 把握 ADN/AN (9.5/0.5 8/2 2/8) 混

物 い 加 条件 (2.1 MPa) 熱挙動 観測 。測 結果 Fig.3.38 び

Table 3.7 示 。AN 混 130-220 C ADN 熱 解 来

熱 変化 観測さ 。 ADN単体 150 C び 175 C 観測さ

AN 混 150 C 観測さ 。ADN/AN=8/2

ADN 単体 比較 175 C 熱 顕著 観測さ う 。AN

解初期 熱 応 抑制さ 考え 。 熱 QDSC-1st AN 割

大 い 減少 AN 間 相関性 得 。 QDSC-2nd

AN 存 系 大 ADN AN 解 仮 場

比較 さ 。 AN ADN 解 (130-220 C) 同時 一部

解 考え 。 
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Fig.3.38 PDSC results of ADN/AN mixtures under 2.1 MPa 

 

Table 3.7 Summary of PDSC results of ADN/AN mixtures under 2.1 MPa 

ADN/AN 

(molar ratio) 

Q
DSC-1st

 

/kJ g-1 

Q
DSC-2nd

 

/kJ g-1 

10/0 1.8 0.01 

9.5/0.5 1.7 0.07 

8/2 1.5 0.06 

2/8 0.7 0.2 

 

3.7.2.5 加圧条件における分解の初期反応 

以 加 条件 析結果 ADN 熱 解 初期 応 い 記

わ 。 

 何 熱 応 解初期 進行  

 NO2 凝縮相中 残留 解 応 影響 え  

 び AN 検出さ い 

 AN 存 解初期 熱 応 抑制さ  

NO2 寄 応 い 以 考察 。 NO2 生成 い

HDN ン 解 考え 。 
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    2222 HNNONONOHN     (3.25) 

  224224 NONNONHNONNH  
   (3.26) 

 NO2 寄 応 記 考え 。 

NH3 酸化 

 22223 NOH3ONNO2NH2      (3.27) 

 2223 N5.2OH3NONO2NH2      (3.28) 

HNO3 生成 

 2322 HNOHNOOHNO2      (3.29) 

N(NO2)3 生成 

    
32222 NONNONON  
    (3.30) 

N2O4 生成 

 422 ONNO2        (3.31) 

3.7.2.2 結果 解初期 応 生成 い 熱 応 あ (3.29)

び (3.31) 応 進行 い 可能性 高い。 解初期 応 AN

混 観測さ 主 応 生成物 あ AN生成 抑制

さ 考え 。 

 

3.8昇温 度が熱分解に える影響 

 TG-DTA-MS 昇温 度 変化さ 解生成 変化 観測 。昇温 度

さ 気相 応 未 応 や 凝縮相 応

さ 進行 予測さ 。 

 

3.8.1 実験方法 

測 試料 細谷火工製 ADN 用い 。 

測 製示差熱 秤 TG8120 島津製作 製 質 析計

GCMS-QP2010 接 TG-DTA-MS昇温試験 行 。各試料約 3 mg ウ

開放 秤 昇温 度 3 10 K min-1 到 温度 350 °C He (200 

mL min-1) 。 
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3.8.2 測定結果および考察 

 昇温 度 10 K min-1 3 K min-1 各温度域 生成 MS

Figs.3.39 3.40 示 。 結果 比較 生成 種

類 い 変化 確 さ NH3 検出さ 。 NH3

生成 い い 考え 。 3 K min-1 10 K min-1 測 結果

比較 全温度域 い m/z=28 生成割 増加 観測さ 。

温側 m/z=18 生成割 増加 高温側 m/z=46 30 生成割

減少 観測さ 。 他 質 数 い 昇温 度 生成

割 顕著 変化 観測さ 。 結果 昇温 度 さ

温側 N2 び H2O 生成割 増加 高温側 N2 生成割

増加 び NO2 生成 減少 考え 。 

 

 
Fig.3.39 MS spectra of evolved gases at each temperature range (10 K min

-1
) 
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Fig.3.40 MS spectra of evolved gases at each temperature range (3 K min

-1
) 

 

3.9 アンモニウ ジニ ラ の熱分解機構の推定 

 以 結果 ADN 熱 解機構 推 。 ADN単体 大気 雰 気

熱挙動 び生成物 同時測 ADN 解 多段階 進行 わ

。 温側 (135-175 °C) ADN 熱 解 開始 同時 AN (凝

縮相) び N2O ( ) 生成 開始 特 初期段階 (165 °C以 ) ADN 減

少 AN 生成 等 。 温側 主 応  

  ONNONHNONNH 234224      (3.6) 

あ 示さ 。 

 高温側 (175-220 °C) 2段階 生成 応 観測さ 一 目 N2O 生成

応 二 目 H2O N2 NO2 生成 応 あ 。 凝縮相 ADN

減少 185 °C以 ADN AN 解 様子 観測さ 。高温

側 応 一 ADN び AN N2O 解 応 う一 応

ADN び AN H2O N2 NO2 解 あ 考え 。N2O 生成 応

い 温度域 い 新 観測さ 温側 異

機構 あ 考え 。 

 

 添加物 混 び雰 気 加 及 影響 基 解機構 い

考察 。 

ADN 約 92 °C 融解 他 ウ 塩 う 解離 [式(3.1)] 電離 

[式(3.6)] 。解離 生 HDN N(NO2)2
- 比較 非常 安 あ



80 
 

解 度 大 い 41)。2 章 子軌 計算 結果 凝縮相

NH4
+ び N(NO2)2

- 存 示さ 。 

解初期 応 い 考察 。CuO 混 解初期 顕著 熱 観

測さ Cu[N(NO2)2]2 存 示唆さ 。Cu[N(NO2)2]2 式(3.10) あ

う CuO HDN 応 生成 物質 あ 。 ADN 解初期

HDN 存 考え 。 

加 条件 測 NO2 寄 熱 応 凝縮相 起 後 AN

N2O 生成 主 応 進行 示さ 。 融解後 NO2

生成 応 起 考え 。NO2 生成 応 候補 HDN 解 [式

(3.24)] [N(NO2)2]2
- 解  [式(3.25)] 挙 ADN 凝縮相中 NH4

+ 

[N(NO2)2]2
- 形 安 あ 2章 示さ 式(3.26) 応 進行

考え 。 

  224224 NONNONHNONNH  
   (3.26) 

 加 条件 い 解初期 熱 応 顕著 観測さ 大気 測 観測さ

NO2 H2O 生 抑制さ わ 。 結果 解初期

HNO3 生成 [式(3.29)] N2O4 生成 [式(3.30)] 考え 。式(3.28)

H2O 来 ADN 解 応 結晶中 水 考え 。 

 2322 HNOHNOOHNO2      (3.29) 

 422 ONNO2        (3.30) 

HDN [N(NO2)2]2
- 式(3.31) う 平衡状態 あ 。 

   
22343224 NOHNNONHHNONONNH  
 (3.31) 

ADN 融解時 NH4
+[N(NO2)2]2

- 形 あ 式(3.29) 応 HNO3

生成 平衡 HDN生成側 傾 。HDN [N(NO2)2]2
- 比較 非常 応性

高 解 度 大 い 34, 41) 生成後直 解 。 

          322222 HNOONNOOHNNOOOHNNONNOHN  
(3.32) 

式(3.32) 応 HNO3 式(3.31) 平衡 HDN 生成側 傾 解

さ 進さ 考え 。一方 式(3.31) 平衡 HDN生成側 傾

同時 AN 生成 進行 。HNO3 式(3.31) 応以外 NH3 物

質 酸化 自身 化 消費さ AN HNO3 安 系 蓄

積 い 考え 。AN 系 酸強度 や HDN 消費 い 働

系 HDN 濃度 減少さ ADN 解初期 熱 応 抑制
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3.6.2 3.7 実験 示さ 。以 ADN 熱 解 初期 NO2生成

HDN 生成 解 進行 AN 濃度 増加 従 抑制さ い

考え 。 Oxley 3) や Vyazovkin 7) NO2雰 気

ADN 解 進 報告さ い 。 

 記 応 高温側 N2O 来 観測さ さ 変曲点 有

い 解初期 異 機構 N2O 生成 応 2 段階 進行

生成 析 示さ 。 熱 応 AN混 や加 行 大

影響 。凝縮相 解開始 ADN 減少 び AN 生成 進行

N2O 生成 応 一 目 N(NO2)2
- 解 N2O NO3

- 生成

進行 考え 。ADN/AN 混 物 析 い AN 割 大 い系

N2O 生成 減少 支持さ 。 応経路 式(3.34) う

移状態 [NO2 NNO2
-] 経 応 推 さ 。 式(3.34)取 子化学計

算 Gaussian 09 42) 用い rb3lyp/631G++(d,p) 行 凝縮相中 (SCRF= 

water) 応経路 (IRC) 計算 結果 あ 。 

    322222 NOONNNONO)N(NO    (3.34) 

 →    →    (3.34)取 

 高温 観測さ N2O生成 応 AN 解 考え 。PDSC-Raman

高温 凝縮相 存 物質 AN 観測さ さ 熱 解 。AN

熱 解機構 温度 異 報告さ 43) 本実験 温度域 い

Oxley 29) 提案 ン 応 主 進行 い 考え 。AN HNO3

NH3 解離  [式(3.35)] 後 HNO3 解 NO2
+ 生成  [式(3.36) (3.37)]

NH3 攻撃 酸化さ  [式(3.38)]。AN 単体 解 温 解 観測さ

NO2や酸 存 解 進さ 報告さ い 40,44)。 

3334 HNONHNONH        (3.35) 

 3223 NONOOH2HNO      (3.36) 

  3232 NONONONO      (3.37) 

    OHONNONHNHNO 322332     (3.38) 

高温側 H2O, N2, NO2生成 応 ADN び AN 解 応 あ 考え 。

ADN DSC-Raman測 ADN 応終了直後 系 存 ADN/AN混

物 析 い AN 割 大 い系 ADN 解時 N2O 生成割 減少
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N(NO2)2
- H2O N2 NO2 熱 解 進行 い 考え

。N2O 生成 い ADN 解 応 既往 研究 4,7) 挙 い

式(3.18)-(3.21) 応 進行 い 考え 。 

 昇温 度 さ N2 生成割 増加 確 さ 。ADN 熱 解 応

一 N2 生成 応 凝縮相中 進行 い 考え 。N2 生成 主

応 以 応 提案さ い 。2, 4, 7, 45) 

OHNNONHNO2NH2 223423     (3.39) 

22223 NOH3ONNO2NH2      (3.40) 

2223 N4OH3ON2NH2      (3.41) 

 式中 NH3 主 式(3.11) 示 AN 解離 供給さ 考え 。昇

温 度 さ 温側 N2 び H2O 生成割 増加 観測さ

式(3.41) 応 進行 可能性 あ 。 高温側 N2 生成割 増

加 び NO2 生成 減少 観測さ 高温側 応 一 式(3.39)

式(3.40) あ 考え 。 

 式(3.35) 生 HNO3 解 H2O, NO2 生成 2)。 

2223 OOH2NO44HNO      (3.42) 

TG-DTA-MS昇温試験 い 高温側 2段階目 m/z=46 生成割

増加 ン 他 応 消費さ HNO3 過 式(3.38)

応 進行 式(3.42) 応 主 応 式(3.35) 解離 生

HNO3 気化 あ 考え 。 

 

3.10 まとめ 

 ADN 熱 解機構解明 向 ADN 熱挙動 び生成物 同時解析 行 。

ADN 熱 解 3 進行 温度 解機構 変化 わ

。 温側 凝縮相中 ADN AN N2O 解 示さ 。高温側

温側 異 機構 ADN 解 び AN HNO3 NH3 解 応 進行

考え 。 

 添加物 混 び雰 気 加 熱 解 え 影響 解析 結果 基

解機構 検討 行 。CuO 混 ADN 熱 解 進さ 解初期

応 顕著 観測さ 。 融解直後 ADN 解離 生 HDN CuO 応

Cu[N(NO2)2]2 生成 [Cu(NH3)](NO3)2 経 CuO 示さ

。 硝酸 ン ウ  (AN) 混 ADN 解初期 応 抑制さ
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。NO3
- HDN生成 抑制 考え 。加 条件 測 解初期 凝縮

相 NO2 寄 熱 応 進行 示さ 。 

ADN 解 初期 NO2 生成 HDN 生成 解 進行

AN N2O 生成 考え 。AN 濃度 増加 N(NO2)2
- 解 進

行 得さ 。 応 主生成物 AN N2O あ わ 。

さ 昇温 ADN AN 解 N2O H2O N2 NO2 生成

応 進行 考え 。以 本研究 ADN 熱 解 応機構

特 解初期 応 い 知見 得 。 
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第 4章 アンモニウ ジニ ラ の熱分解 度の解析 

4.1 概要 

 熱分解 度の理解 3章 おけ 熱分解機構と合わ て 予測，適 貯蔵，安定

剤の選択，ADNの燃焼挙動の解析 必要と 要 知見 あ 。本章 ADN

の熱分解 度の解析を行い，ADN 推進薬の長期安定性および燃焼挙動 ついて検討し

た。長期安定性の把握 高感度熱量計 (TAM) よ 等温試験を行い， 度論

タを算出した。得 た結果を基 長期安定性を予測し，実環境貯蔵さ た ADNと

の比較を行 た。また，実環境試料の分析 ，経時変化が ADNの熱分解 与え 影

響 ついて検討した。燃焼挙動の把握 ついて ，SC-DSC昇温試験の結果を基 ，燃

焼時 ADNが凝縮相 分解す 量を推定した。 

 

4.2熱分解 度の解析 

 ADNの熱分解の 度論 タを得 た ，ADNの発熱挙動を観測して解析を行

た。 

 

4.2.1 実験方法 

ADNの発熱挙動を把握す た ，SC-DSC昇温試験および TAM等温試験を行 た。 

SC-DSC昇温試験 ，TA Instruments製 Q200を用いた。ADN 1 mgを SUS303製

秤量して密封し，温度範囲を 30-350 Cとして 0.5，1，2，4，8 K min-1 昇温した。 

TAM等温試験 Thermometric (現 TA Instruments) 製の高感度熱量計 TAMIII よ

等温試験を行 た。TAMIIIの装置 および装置 様をそ Fig.4.1および Table 4.1

示す。大気雰囲気 SUS 製 ADN 約 100 mg 秤量し密封した。測定温度 115，

113，110，105，100 Cとした。 

高感度熱量計 (Thermal Activity Monitor，TAM) 高感度の示差型の熱量計 あ ，

nW オ の測定が可能 あ 。試料周辺の熱電 と 0.1 mK の精度 制御可能 高

精度の温度自動制御器 よ 高感度が実現さ てい 。TAM 特 化学物質の貯蔵

おけ 長期安定性の研究 適してい 。容器内 化学反応および相転移や吸着とい た

物理現象が起こ と， ンプ 内 温度変化が生 。その結果，周囲の ン

との温度差が発生し， フロ が生 。 フロ 比例した起電力が

イ 発生す 1,2)。 
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Table 4.1 Specification of TAMIII 

ロ タ イ ロ ロ タ 20 mL 

熱媒体 オイ  

測定温度範囲 15-150 oC 

温度誤差 < ±100 K/24h 

走査 度 < ±2 K/h 

フロ 誤差 < 1 % 

イン変動 < 200 nW/24h 

 

 

 

Fig.4.1 TAMIII 

 

4.2.2 結果および考察 

 SC-DSC昇温試験の結果を Fig.4.2 示す。92 C おけ ADNの融解 来す 吸

熱の後，熱分解 伴う 2段階の発熱が観測さ た。そ の発熱量 1.9 kJ g-1，0.7 kJ 

g-1 あ た。ここ ，ADNの分解 起因す 1段階目の発熱 ついて解析した。ま

た，発熱量よ 反応率 (あ 時刻 おけ 総発熱量 Qtot す 発熱量 Qの割合) を求

た (Fig.4.3)。 

totQ

Q
        (4.1) 
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Fig.4.2 SC-DSC results of ADN 

 

 

Fig.4.3 Reaction progress of ADN decomposition between SC-DSC scanning tests 

 

TAM等温試験 よ 得 た発熱挙動を Fig.4.4 示す。0.3-0.8日後 ，発熱量 0.7 

kJ g-1の発熱が観測さ た。測定後の残留物 ついて ADNと同濃度の水溶液を調製し，

紫外分光分析を行 た結果，ADN 来す 284.4 nm おけ 吸光度が減少してお ，

測定中 ADNの分解が起こ てい ことを確 した (Fig.4.5)。また，残留物の赤外分

光分析の結果，NH4
+および NO3

-の赤外吸 が観測さ た (Fig.4.6)こと ，等温試験

中 ANが生成してい ことが示さ た。さ ，測定後の ガ を ン
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取し赤外分光分析を行 た結果，N2Oおよび NO2が存 す こと確 した (Fig.4.7)。

こ の挙動 3章 おけ DSC-Raman，TG-DTA-MS昇温試験 おけ 挙動と類似

あ た。また，発熱量 反応率を求 た (Fig.4.8)。 
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Fig. 4.4 Heat flow of ADN decomposition from isothermal tests 
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Fig.4.5 UV spectra of ADN before test and after test (105
 o
C) 
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Fig.4.6 IR spectra of pure ADN, residue after test and AN 
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Fig.4.7 IR spectra of evolved gas after TAM isothermal tests 
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Fig.4.8 Reaction progress of ADN decomposition between TAM isothermal tests 

 

4.2.2 熱分解反応の 度論解析 

4.2.2.1 度論解析の基本式 3,4)  

 微分型および積分型の 度論 関数 f()および g()を用い と，あ 一定温度

進行す 単一の素反応過程 す 反応 度式 式(4.2)および式(4.3) よ 表わさ

。 

 
kf

t


d

d
       (4.2) 

     kt
f

g  





0

d
      (4.3) 

 反応率，t 時間，k 反応 度定数 あ 。代表的 反応 を Table 4.2 まと

た。ここ ，k 式(4.4)のよう Arrhenius型の温度依存性を示すことが多い。 









RT

E
Ak aexp       (4.4) 

A 度因子，Ea 見 けの活性化エネ ギ ，R 気体定数，T 絶 温度 あ 。式(4.2)-(4.4)

式(4.5)および式(4.6)を得 。 

 
f

RT

E
A

t






 a

d

d
exp       (4.5) 
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RT

E
Atg aexp       (4.6) 

式(4.5)および式(4.6) ，単一の反応機構 進行す 反応 す 基本的 度式 あ ，理想的

い 温度変化様式 の 度論 タ も適用す ことが 。 

 

Table 4.2 Kinetic functions used in this study
3-6)

 

Reaction model g() 

nth order ( 1n )  n1  

1st order 1  

1D diffusion   1
2

  

2D diffusion   1ln  

3D diffusion     3231
1132

    

Contacting cylinder   21
121

   

Contacting sphere   32
131

   

 

4.2.2.2 解析方法 

 こ ま ，数多くの 度論解析法が提案さ てい が，そ の解析方法 ，

解析法 出のた の前提条件や方法論 よ ，実際の解析 おいて考慮す 特徴があ

。本研究 ，今日 も十分 実用性が 代表的 解析法 あ 等温的手法

および Friedman法 よ 解析を行 た。 

 

等温的手法 
2,3)

  

 種々の一定温度 測定した一連の熱分析曲線をもと して，式(4.1)また 式(4.2) 従

い，等温的手法 よ 度論解析を行うことが 。あ 一定温度 おいて微分法

種々の f() して d/dt を，積分法 種々の g() して t をプロッ す 。式

(4.1)および式(4.2)の関係 ，適合す f()あ い g()を用い プロッ ，そ

傾 k
-1および k の原点を通 直線と た ，種々の 度論関数を仮定したプロッ

の直線性や原点 の偏差を比較して，最も適合す 反応 を選定す 。また，

プロッ の傾 その温度 おけ k 値を求 。種々の温度 の k 値を求 た後，

Arrheniusプロッ Eaおよび Aの値を決定す 。 

 熱分析 おけ 等温測定 ，温度が一定 保た 以前 反応が開始す 場合が多い。

また，測定温度が低す と許容時間内 反応が完結し い の測定 の問題があ 。
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このた ，等温測定が可能 温度範囲が狭い範囲 限 が，定 昇温 の測定

比 て や 度 反応が進行す た ，自己冷却や自生雰囲気の影響が比較的 さ

い タを得 ことが 。 

 

Friedman法 

Friedman法 3-9) 異 複数の昇温 度 の測定 得た 度論的 タ系列を用い，

同一の反応率 おけ タ点の関係 Eaの値を決定す 方法 (等変化率法) の一

つ あ 。Friedman法の解析式 ，式(4.5)の両辺の 数をと こと 。 

  
RT

E
Af

t

aln
d

d
ln  

      (4.7) 

が一定の場合，右辺の 数 定数と 。複数の測定 ついて同一の おけ

タ点を用いて ln(d/dt) して T
-1をプロッ す と，傾 -Ea/R の直線が得 。

この方法の利点 ，f()を決 こと く Eaを求 点 あ 。また，この方法

微分型の 度式をもと してい た ，種々の定 昇温 の熱分析曲線 限 ，等

温 あ い 動的非等温 の熱分析曲線 も適用 。理論的 ，温度プロ

様式の異 す ての熱分析曲線 して，一括して Friedman プロッ を行うこと

も可能 あ 8,9)。 

 

4.2.2.3 解析結果 

等温的手法 

 本研究 Table 4.2 挙 た反応 ついて，TAM等温試験の各測定温度 お

いて g()と tの関係をプロッ した。原点を通 近似曲線を作 した際 最も直線 近

く を ADN分解の反応 として選択した。 

 Fig.4.9 100 C おけ g()と t の関係 あ 。こ のうち最も直線 近いの

0.6 次反応の g() あ た。同様 して他の測定温度 ついても g()と tの関係を検討

した (Table 4.3)。その結果，TAM等温試験中の ADNの熱分解反応 n次 (n=0.6-0.8) 反

応 あ ことが実験的 わ た。そこ ，得 た nの値を平均し，本反応 0.7次

反応 あ と決定した。各温度 おけ 反応を 0.7次反応とした時の線型近似曲線の傾

，す わち反応 度定数 Table 4.4 示す通 と た。得 た反応 度定数を

用いて Arrheniusプロッ を行 た (Fig.4.10)。Fig.4.10よ ，本反応の活性化エネ ギ

93.9 kJ mol-1， 度因子 4.89×107 (mol m-3)0.3 s-1と求 た。以 の結果を用い

て式(4.6)を整理す と，式(4.8) 示す貯蔵温度 Ts おいて反応率 す ま の時間

tを予測式が た。 

 
   s

7.01

exp7.01

11

RTEA
t







     (4.8) 
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Fig.4.9 Relationship between kinetic functions g() and time at 100C 

 

Table 4.3 Reaction model of ADN decomposition at each temperature 

Temperature 
/C 

Reaction model 

100 0.6th reaction 

105 0.6th reaction 

110 0.8th reaction 

113 0.7th reaction 

115 0.8th reaction 

 
 

Table 4.4 Reaction rate constant of ADN decomposition (n=0.7) 

Temperature 
/C 

Reaction rate constant 
/s-1 

100 4.17×10
-6

 

105 7.07×10
-6

  

110 9.81×10
-6

  

113 1.18×10
-5

  

115 1.38×10
-5
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Fig.4.10 Arrhenius plot of ADN decomposition 

 

 

Friedman法 

 TAM 等温試験および DSC 昇温試験の結果を Friedman 法 度論解析す こと よ

得 たと Eaおよび ln[A()f()]の関係を Fig.4.11，Fig.4.12 示す。 
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Fig.4.11 Activation energy and ln[A()f()] between TAM test (Friedman method) 
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Fig.4.12 Activation energy and ln[A()f()] between SC-DSC tests (Friedman method) 

 

4.3長期安定性の解析 

 ADNの長期安定性解析のた ，実環境貯蔵さ た ADNの分析を行い，貯蔵中の生成

物の同定 定量を行 た。4.2 求 た 度 タを基 同様の貯蔵条件 おけ

分解量を算出，比較を行 た。さ ，実環境貯蔵 最も近い結果が得 た解析手法

を用いて ADN系推進薬の 予測を行 た。 

 

4.3.1 実環境貯蔵試料の分析 

4.3.1.1 測定試料 

 測定試料として，細谷火工製の合成直後の Pure ADNの ，1998 製造さ ，暗

所 て ケ タ内 11 間貯蔵さ た ADN[ADN(1998)]を用いた。ADN(1998) つ

いて ，大気との接触や，光の影響 を考慮す た ，Fig.4.13 のよう 表面と内部

を分けて分析を行 た。 

 

 

Fig.4.13 Definition of the surface region and bulk region of ADN(1998) 

 

2 mmSurface region

Bulk region
10 mm

2 mmSurface region
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4.3.1.1 実験方法 

表面状態および粒子形状の観測 

 経時変化 伴う表面状態および粒子形状の変化を把握す た ，ADN(1998) ついて

SEMを用いた観察を行い，ADN単体と結果を比較した。測定 株式会社島津製作所

製の SUPERSCAN-220を用いた。ADNを数 mg試料 ，試料室 ッ した。

試料室を真空 した後，測定を開始した。 

 

経時変化生成物の同定 

 ADN の経時変化生成物を同定す た ，ADN(1998) ついて赤外， ン分光分析

および DSCを行 た。赤外分光光度計として日本分光株式会社製赤外分光分析計 FT/IR 

-420を用いた。本測定 ，KBr法を用いて測定を行 た。試料約 1 mgと赤外吸

用試薬 (KBr) 約 200 mgを のう乳鉢 よくす つぶし，薄膜を成型して装置

ッ し，測定を行 た。 ン分光光度計として，Kaiser製 RXN1を使用した。ア

ニウ 製 試料数 mg ，プロ ッ 試料 直接  (半 体

：785 nm) を照射し測定を行 た。焦点距離が 65 mmの 物 ン を使用し

た。 強度を 400 mW，照射時間を 5 sec，積算回数を 10回と設定した。測定す

際 外部 の光を遮断す た ，実験系全体を暗幕 覆 た。示差走査熱量計

として，Mettler Toledo製 HP DSC827eを用いた。試料約 1.5 mgを SUS303製 量

密封した。昇温 度を 5 K min-1，開始温度を 30 C，終了温度を 350 Cとして測

定を行 た。 

 

経時変化量の定量 

ADN(1998)の貯蔵中の分解量を定量す た ，紫外分光分析を行 た。2 章 も示し

た通 ，ADN水溶液 284.4 nmの紫外光を吸 す 10) こと ，284.4 nmの吸光度

吸光係数を求 ，ADN 量を定量した。紫外分光光度計として，株式会社島津製作所

製 UV-1800を用いた。試料約 100 mgを水 溶解さ 約 20 mg L-1および 10 mg L-1の水

溶液を調製した。Starna社製石英  (光路長 1 cm) ，装置 ッ して測定を

開始した。 フ ン 純水を用いた。 

 

経時変化が ADNの熱特性 与え 影響 

 ADN(1998) ついて熱分析を行い，経時変化が ADN の熱特性 与え 影響を検討し

た。Mettler Toledo製示差走査熱量計 HP DSC827eを用いた。試料約 1.5 mgを SUS303

製 量 密封した。昇温 度を 5 K min-1，開始温度を 30 C，終了温度を 350 C

として測定を行 た。 
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4.3.1.2 測定結果および考察 

表面状態および粒子形状の観測 

Pure ADNおよび ADN(1998)の SEM画像を Fig.4.14 示す。Pure ADNの粒子 プ

状 あ たが，ADN(1998) さ 針状の結晶が凝集したよう 形状 あ た。

ADN(1998) ADNの粒子が凝集してい ことが考え た。 

Fig.4.14 SEM images of pure ADN and ADN(1998) 

 

経時変化生成物の同定 

 Pure ADN，ADN(1998)，ANの赤外， ン をそ Figs.4.15，4.16

示す。ADN(1998) ，表面，内部とも NO3
- 来す 赤外吸  (1380 cm-1) および

ン散乱 (1040，710 cm-1) の存 が確 さ た。この結果よ ，ADN(1998) NO3
-

原子団を含む物質が含ま てい ことが考え た。 

  

Fig.4.15 IR spectra of pure ADN, ADN(1998), and AN 
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Fig.4.16 Raman spectra of spectra of pure ADN, ADN(1998), and AN 

 

ここ ，ADN(1998)をア ン 溶解さ ， 液と残留物 分離した。Pure ADN，

ADN(1998)，AN および ADN(1998)の分離 よ 得 た残留物の赤外 を

Fig.4.17 示す。ADNの N(NO2)2
-原子団の赤外吸 分離前 確 たが，残留物

確 た。また残留物 ，NH4
+原子団 (3150 cm-1) および NO3

-原子団 

(1380 cm-1) の赤外吸 が確 さ た。残留物と ANの DSC曲線を Fig.4.18 示す。AN

，約 55，130，170 oC 相転移 よ 吸熱 が，約 260 C ANの分解 よ

発熱 が観測さ た。こ の吸熱および発熱 が残留物 おいても同様の

温度 観測さ た。残留物 おけ 吸熱 ANの相転移，発熱 ANの熱分解 あ と

同定さ た。ADN(1998) 貯蔵中 時間ととも AN 分解したことが明 と た。 
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Fig.4.17 IR spectra of pure ADN, ADN(1998), residues from ADN(1998), and AN 
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Fig.4.18 DSC curves of the residues from ADN(1998) and AN 

 

経時変化量の定量 

同濃度 調製した Pure ADNおよび ADN(1998)の紫外分光分析の結果を Fig.4.19 示

す。Pure ADN，ADN(1998)内部，ADN(1998)表面の ADN量が さく ことがわ

た。また，そ の水溶液の 284.4 nm おけ 吸 ついて吸光係数を Table 4.5

示す。ADN(1998) 含ま ADN Pure ADNと比較して内部 57 wt.%，表面 36 

wt.% あ た。ADN(1998) ADN量が減少してお ，表面の方が経時変化が進行し

てい ことがわ た。 
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Fig.4.19 UV spectra of pure ADN and ADN(1998) 
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Table 4.5 ADN ratio in ADN(1998) 

Sample 
Absorptivity at 284.4 nm 

/L mg-1 cm-1 

ADN ratio 

/wt.% 

Pure ADN 0.043 
 

ADN(1998) 
bulk region 0.024 57 

ADN(1998) 
 surface region 0.015 36 

 

経時変化が ADNの熱特性 与え 影響 

Pure ADNおよび ADN(1998)の SC-DSC昇温試験の結果を Fig.4.20および Table 4.6

示す。Table 4.6中の Tm 融点，TDSC 発熱開始温度 QDSC 発熱量を示す。ADN(1998)

の測定結果 ，Pure ADNと比較して Tmの低 ，ADNの分解 来す QDSC-1stの低

，TDSC-1stの 昇が観測さ た。発熱量 ADN 量が さい試料 低 した。3 章

も論 たとお ，AN ADN の融点を著しく低 さ ，発熱開始温度を 昇さ ，発

熱量を低 さ 。また，分解開始直後の ADN の熱分解を抑制す 。ADN(1998)の測

定結果 も同様の傾向が得 たこと ，経時変化 伴う ADN の熱特性の変化 ， 

ADN 量の低 および AN との混合 よ と考え 。また，QDSC-tot の試料 つ

いても ぼ等しく たが，ADNの性能 ADNの性能 融点および 1段階目の発

熱挙動が影響す と考え 。したが て，経時変化 伴い ADNが AN 変化す

こと よ ，推進薬の酸化剤 求 物性が変化す 可能性があ 。 

 

 

Fig.4.20 SC-DSC curves of ADN(1998) and pure ADN 
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Table4.6 DSC results of ADN(1998) and pure ADN 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sample 

ADN 
amount Tm TDSC-1st QDSC-1st QDSC-2nd QDSC-tot 

/wt.% /C /C /kJ g-1 /kJ g-1 /kJ g-1 

Pure ADN 100 92 132 1.8 0.6 2.4 

ADN(1998) 
bulk region 57 62 136 1.6 0.7 2.3 

ADN(1998) 
surface region  36 56 150 1.1 1.2 2.3 

 

4.3.2 分解 度式の検討 

 4.2 得 た 度式を用いて ADN(1998)と同様の貯蔵期間 (11 ) の分解量を求

，そ を比較した。得 た結果と ADN(1998)の分解量を比較し，最も近い結果

が得 た解析手法を用いて，ADN系推進薬の 予測を行 た。ここ ，4.3.1

て定量さ た ADN(1998)の分解量のうち，光や大気との接触の影響が さいと考え

ADN(1998)内部の分解量 (43 %) を用い こととした。また，貯蔵温度を東京の気温

と設定して，11 後の分解量を予測した。計算 ，等温的手法 1998 1

2008 12 ま の東京の 別平均気温 11)，Friedman 法 ，AKTS-Thermokinetics12)

の Prediction “Worldwide”を用いた。そ の計算結果を Fig.4.22-4.24 示す。

11 後の分解率 等温的手法 (TAM等温試験) 東京 41 %，Friedman法 (TAM等

温試験) 0.60 %，Friedman法 (SC-DSC昇温試験) 0.036 %と算出さ た。TAM等

温試験の等温的手法 よ 解析が最も実貯蔵条件と近い予測結果が得 た。また，

SC-DSC 昇温試験 よ 予測さ た分解量 ，ADN(1998)および TAM 等温試験の予測

結果と比 て非常 さ た。 

TAM 等温試験と SC-DSC 昇温試験の予測結果の差 ，測定条件の い よ と考え

。ま ，発熱を観測した温度域が TAM 100-115 C，DSC 130-220 C

あ た。第 3章 述 たよう ADNの熱分解機構 温度域 よ て異 。低温側の

反応 高温側の反応と比較して活性化エネ ギ が さいという報告もあ 18)。TAM

等温試験とSC-DSC昇温試験のFiredman法を用いた 度論解析結果 (Fig.4.11およびFig. 

4.12) を比較す と，TAM 等温試験 反応率 0.1-0.8 の間 ぼ一定の活性化エネ

ギ  (100-110 kJ mol-1) が得 たの し，SC-DSC昇温試験 反応率 0.5ま 活性

化エネ ギ が 昇す 結果と た。こ 反応が進行 伴い，分解初期と 異

反応 主反応が代わ たた あ と考え 。また，TAM 等温試験後の残留物お

よび生成ガ の分析の結果，分解生成物として N2Oおよび ANが観測さ ，TG-DTA-MS

および DSC-Raman 昇温試験の低温側の挙動 (生成ガ ，凝縮相生成物) と類似 あ

た。したが て，TAM等温試験 低温側の反応の を，SC-DSC昇温試験 低温側

の反応と活性化エネ ギ の高い高温側の反応を観測してい と考え 。また，試
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料量が TAMの方が大 く (TAM：100 mg，SC-DSC：1.5 mg)，測定精度が高い (TAM：

nWオ ，SC-DSC：Wオ ) こと ，SC-DSC 観測さ た発熱

が TAM 観測さ ていた可能性があ 。さ ， の空隙率が TAM の方が大

く， 内の雰囲気の影響を大 く け ことが考え 。このよう 測定条件の

い そ の分析 異 分解反応を観測していたことが考え 。エネ ギ

物質の ついて こ ま 熱挙動を用いた予測が行わ てい 13-17) が，こ

の多くが昇温試験を用いた予測 あ 2-5)。特 ADNのよう 温度域 よ て反応が異

物質 ついて ，SC-DSC昇温試験 正確 予測が行え い可能性があ こ

とが示さ た。 

 

Fig.4.22 Prediction results from isothermal method (n=0.7) 

 

 
Fig.4.23 Prediction results from Friedman method (TAM) 
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Fig.4.24 Prediction results from Friedman method (SC-DSC) 

 

4.3.3 アンモニウ ジニ ラ 系推進薬の寿命予測 

 4.3.2 おいて，実環境貯蔵 最も近い解析結果が得 た TAMの等温的手法 おけ

解析式[式(4.8)]を用いて，ADN系固体ロケッ 推進薬の 予測を行 た。性能評価

ロケッ タ の比推力(Isp)を用い こととし， を Ispが 1 %低 す 時間，

Ispが AP 系推進薬と同等の性能ま 低 す 時間と設定した。比推力 NASA-CEA18)

を用いて算出した。 

 ここ ，ADN/ イン  ( 端水酸基 タ エン：HTPB) /Al系固体推進薬を

想定し， 予測を行 た。酸化剤 (ADN) と可燃剤 (HTPB/Al) の割合 質量比

70/30，HTPBと Alの割合 13/17とした。ま ，ADNの一部が貯蔵中 AN 分解し

たと のロケッ タ の Ispの変化を算出した。初期圧力を 5 MPa，ロケッ

タ の出口 おけ 圧力を 0.1 MPaとした。NASA-CEA よ 求 た，ADN/ANの割

合と Ispの関係を Fig.4.25 示す。ADN系推進薬の Isp 293 s，AP系推進薬 (AP/HTPB/Al 

=70/13/17) の比推力 281.6 sと算出さ た。また，推進薬中の ADNが約 14.1 %ANと

た時 Ispが 1 %低 す こと，約 50.4 %ANと た時 AP系推進薬と同等の Isp

と ことが示さ た。 

 次 ADNが 14.1 %，50.4 %分解す ま の時間を等温的手法の解析式[式(4.8)] よ

求 た。式(4.8)よ 求 た貯蔵温度とADN系推進薬の の関係を Fig.4.26 示す。

例として，5 間の貯蔵を想定す と，Ispが 1 %低 す の 18 C，AP系推進薬と同

等ま 低 す の 29 C あ ，そ 以 の温度 の貯蔵が必要 あ ことが予測さ

た。貯蔵温度 ロケッ 推進薬の燃焼 度 影響す た ，今後 高い貯蔵温度 も

耐え よう 安定化を行う必要があ 。3章 提案した分解機構よ ，特 反応性

の高い HDNや NO2の生成を防 す よう 物質が安定剤として求 。そのた
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，系の酸性度を低 さ ，HDN や NO2を消費す ，N-NO2の結合力を高 働

を持つ物質を添加す ことが有効 あ と考え 。 
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Fig.4.25 Relationship between AN amount and specific impulse of ADN rocket motor 

 

 

Fig.4.26 Lifetime prediction of ADN propellant 

 

4.4燃焼挙動の予測 

ADN の燃焼時 凝縮相 おけ ADN (液体) の反応と火炎 おけ ADN (気体) 

の反応が進行す 19-22)。特 低圧 の燃焼 おいて 凝縮相 の反応を理解す こと
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応が支配す とした。また，藤里 21) 様々 雰囲気圧 ADNを燃焼さ ，高 度

撮影した結果，0.5 MPa以 の測定 燃焼表面 液相の存 を確 した。ADNの

燃焼挙動をさ 詳細 理解し，燃焼反応 を構築す た ，燃焼時 凝縮相

分解す ADNと気化す ADNの量を把握す ことが必要 あ 。そこ ，4.2 得

た 度論解析の結果および既往の研究の タを用いて大気圧 おけ こ の

量を概算した。 

ま ，ADNの燃焼 タ Sinditskii 22, 23) の結果を用いた。ADNの燃焼温度

測定の結果を Fig.4.27 示す。0.1 MPa おけ ADNの燃焼表面温度 約 600 K，燃焼

度 3 mm s-1 あ た。ここ ，Fig.4.27 おいて凝縮相反応領域を温度 昇開始

燃焼表面温度 す ま の長さとす と，厚 約 0.1-0.2 mm程度と読 取 。

したが て，凝縮相 おけ ADNの分解 よ す 時間 約 0.03-0.06 s あ と想定

さ 。ここ ，4.2 行 た Friedman法 よ SC-DSC昇温試験の 度論解析結果を

基 ，AKTS-Thermokinetics12)を用いて約 600 K おけ 反応時間と反応率の関係を求

た (Fig.4.28)。600K，0.03-0.06 s おけ 反応率 約 60-85 %と た。したが て，

ADN 燃焼時 約 60-80 %が凝縮相 分解し，約 20-40 %が気化す ことが考え た。

また，Korobeinichev が 0.3 MPa加圧 おけ ADNの燃焼表面近傍 (0.2 mm) お

け 気相の組成分析を行 た結果，N2Oが 24 %，H2Oが 30 % あ たの し，ADN

ガ が 0.03 % あ た 24) こと ，本研究 SC-DSC測定結果 求 た凝縮相

おけ 反応率 概 妥当 あ と考え 。この検討結果 ，ADN の燃焼時の

凝縮相反応 SC-DSC 観測さ た分解反応 あ 可能性が示さ た。 

 

 

 

Fig.4.27 Combustion temperature of ADN at atmospheric pressure (Sinditskii, etal.
23)

) 

 

Condensed phase reaction
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Fig.4.28 Prediction of reaction progress at around surface temperature of ADN combustion 

 

4.5 まとめ 

 ADNの長期安定性および燃焼挙動の理解 向け，TAM よ 等温試験，SC-DSC昇

温試験 得 た熱挙動 ，熱分解反応 ついて 度論解析を行 た。 

ADNの劣化予測を行うた ，実貯蔵さ た ADN [ADN(1998)] の分析を行 た。Pure 

ADNと ADN(1998)の表面状態 ついて SEMを用いて検討した。ADN(1998) ADN粒

子が凝集してい ことが考え た。赤外， ン，紫外分光分析および DSC の結果

よ ，ADN 保管の間 AN 分解したことがわ た。また，ADN(1998)の ADN量

，内部 57 wt.%，表面 36 wt.% あ た。表面の方が内部よ も経時変化が

進行してい ことが明 と た。さ ，経時変化が ADNの熱分解 与え 影響

を検討し，融点の低 ，発熱開始温度の 昇，発熱量の減少が観測さ ，変化の要因

AN あ ことが考え た。 

ADNの劣化予測手法確立のた ，SC-DSC昇温試験および高感度熱量計 (TAM) 得

た 度論解析 タ 11 間の分解量を予測し，ADN(1998)と比較した。ADN

の分解 ついて ，TAM等温試験の等温的手法 よ 解析結果 (0.7次反応) が最も実

貯蔵条件と近い予測結果 あ ことが示さ ，以 の予測式が提案さ た。 
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を予測し，適 貯蔵温度を提案した。貯蔵温度 ロケッ 推進薬の燃焼 度 影響

す た ，今後 高い貯蔵温度 も耐え よう 安定化を行う必要があ 。特 反

応性の高い HDNや NO2の生成を防 す よう 物質の添加が有効 あ 。 

 SC-DSC昇温試験の 度論解析結果および既往の研究 得 た燃焼 タを基

，ADN 燃焼時の凝縮相反応量を推定した。ADN 燃焼時 60 %以 が凝縮相 分

解す ことが考え た。 
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第 5章 アンモニウ ジニ ラ 系イオン液体推進剤の 

調製と熱特性解析 

5.1 概要 

2013 9 イプ ン ット打 上 成 を皮 ，多様 宇 科学 ッ

ョン 計画 進行し い 。中 ットや衛星 軌 調整や姿勢制御 ，ス ス

呼 小型 ットエン ン 推進剤 解 燃焼 行わ 。

ン 貯蔵性 優 ，触媒 容易 解す こ ，ス ス 用液体推進剤

し 広く用い い 。し し， ン 毒性 高く発 性を有す ため，設

備や作業 複雑化を招い ，推進剤 高性能 (高比推力，高密度) 化 無毒また

低毒化 求め い 。こ を実現す ため ンを無毒また 低毒性

高エ ル 物質 代替す こ 必要 あ 。現 ルア ン硝酸塩 

(HAN) 1-3) やアン ウ ト  (ADN) 4-6) を水や ル い た溶媒 溶

解さ た液体推進剤 研究 世界中 進行し ，実用化 近い段階 あ 。 

一方 進性を追求す 宇 科学 ，現状 技術 留ま 進性を追求し，

全く新しい液体推進剤を研究，開発し いく必要 あ 。 こ 本研究 溶媒を用い

高エ ル 物質を液体 し，イ ン液体推進剤 (EILPs) を調製す こ を試

た。さ ，調製さ た EILPs い 熱特性を観測し， 解機構， 解 度 解析を

行 た。 

 

5.2 イオン液体推進剤 

イ ン液体 一般 融点 100 °C以 塩 こ を指す 7)。特 室温 液体 し

存 ，新た 液体 し 主 有機合成 溶媒や電池 電解質 し 用い

い 。こ イ ン液体 多く 持 特徴 低蒸気 燃性 あ こ を利

用した あ 。本研究 高エ ル 物質 イ ン液体を構成し，燃焼さ こ

可能 ，イ ン液体 長所を持 溶媒 あ 新しい液体推進剤 高エ

ル イ ン液体推進剤 (EILPs) 実現す 考えた。EILPs 溶媒を用い いた

め，高性能 推進剤 あ こ 期 。さ EILPs 他 イ ン液体 同様，

低蒸気 あ こ 見込ま ， ス 簡略化 可能 。 

エ ル を多く含有したイ ン液体 2003 報告 あ ，Fig.5.1 示す

う ア ル系 チ ン 体積 小さい無機ア ン[NO3
-，ClO4

-，N(NO2)2
-] イ

ン化合物 関す 多い 8-10)。こ チ ン半 増大 伴う表面電荷密度

低 や，立体 害 効果を用い 融点を降 さ い 。本研究 共融型イ ン

液体 着目した。共融型イ ン液体 ，物質混合時 凝固点降 を利用し ，
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大 特徴 合成 容易 こ あ 。Fig.5.2 室温 い ADN ア トア を

混合した際 時間経過 様子 あ 。試料を混合す 液体を得 こ こ

わ 。さ ，共融さ 組 合わ を変え こ 多様 性能 び特性を有

した液体を得 こ 。共融型イ ン液体 deep eutectic solvents (DESs) 呼

，2003 様々 報告 あ 11-18)。代表例 し 融点 302 °C 塩化

ン 融点133 °C 尿素を混合す 融点12 °C 共融混合物を得 こ 知

，こ 共融混合物 特 溶解性 溶媒 し 研究 進め い
11, 12)。し し，共融型イ ン液体 推進剤を めエ ル バイス 適用さ た系

報告さ い い。 こ ， ット推進剤向 共融型 EILPsを探索し，適用性検討

ため エ ル 発生挙動 関す 検討を行 た。 

 

 

Fig.5.1 Typical examples of past energetic ionic liquid 

 

 

Fig.5.2 Preparation of energetic ionic liquid propellant using freezing point depression 

 

5.3 イオン液体推進剤の調製 

本研究 一液式ス ス 適用を考え，酸化剤，可燃剤 EILPsを構成す こ

し，ま ット す 組成 探索を行 た。目標値 し 現行 ン

比推力 (238 s) を大 く上回 性能 (250 s以上) 期 さ ，室温 液体 こ を

設定し，EILPs 探索を行 た。高エ ル ，低融点を実現す ため ， 高エ

ル 物質 ，混合時 共融す 組 合わ あ こ 必要 あ 。現 候補

主 酸化剤を Fig.5.3 示す。Fig.5.3中 O.B. 酸素バ ンス あ 。 
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Fig.5.3 Candidate oxidizers for EILPs 

 

本研究 酸化剤 し ADN 着目した。ADN こ ま 述 た う ，高エ ル

，高酸素バ ンス，毒性 ン 低く，比較的低い融点 (92 °C) を有す

物質 あ 19-21)。ADN 硝酸アン ウ  (AN)，硝酸 ウ ，硝酸 ト ウ い

た無機硝酸塩 約 60 °C 共融す 22-24)。可燃剤 い 2成 系 共融点 算出

式 (Le Chatelier -Schröder 式 25)) を用い 探索した。 
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Hf 融解エン ル ，Tf 凝固点，R 気体定数，X ル 率 あ ，式(5.1)

式(5.2) 交点 共融点 あ 。こ 式 ，融解熱 低く，ADN 融点 近

い物質 共融 凝固点降 大 い添 剤 。本研究 チルア 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 %) 着目した。MMAN，尿素 AN 混合す 共融体を形成し，

凝固点 顕著 降 す こ 報告さ い 26, 27)。 

 次 ，ADN，MMAN，尿素を混合した時 融点を観測した。ADN 細谷火工製，尿

素 和光純薬工業製を まま用いた。MMAN い 和光純薬工業製 40 % チル

ア ン水溶液 硝酸 (1.42 g cm-3) を混合し 1時間程度撹拌した後，減 乾燥す こ

得た。2成 系 い Le Chatelier-Schröder 式 求めた共融点 組成，

3 成 系 い 質 比 1:1:1 混合した試料を用いた。融点測定 ため，TA 

Instruments製 Q200 示差走査熱 測定 (DSC) を行 た。試料約 1 mgを SUS303

ル 秤 し 密封し，温度範囲-35~350 °C し 5 K min-1 昇温し，融解 伴う吸

熱を観測した。 

 Fig.5.4 ADN，MMAN，尿素 単体 び混合物 DSC 測定結果を示す。単体

ADN
(Ammonium dinitramide)
融点92oC，O.B.=+25.8
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+[NO3]

-
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(Ammonium nitrate)
融点170oC，O.B.=+20.0
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融点 い 吸熱 観測さ た。一方，ADN/MMAN 約 4 °C，ADN/尿

素 約 53 °C，MMAN/尿素 約 17 °C 融解 由来す 吸熱 ク 観測さ ，各単体

比較し 融点 顕著 低 す こ わ た。ADN/MMAN/尿素 い DSC

測定 吸熱 観測 た ，室温 混合す 直 融解を始め，Fig.5.5 示す

う 室温 黄色 液体を得 こ た。質 比 40/40/20 混合物 特 融点 低

く，0 °C付近 液体状態 保た た。 

 ADN/MMAN/尿素 性能を予測す ため，化学 衡計算 ト NASA-CEA28) を用い

ス ス 真空比推力 Ivacを算出した。燃焼室 0.7 MPa， ル開口比 50 した際

計算結果を Fig.5.6 示す。ADN/MMAN/尿素 現行 ンを上回 Ivac値

，ス ス 高性能化 期 こ 示さ た。また，室温 液体を得

組成 最 高性能 予測さ ADN/MMAN/尿素=60/30/10 ，約 19 %比推

力向上 期 さ こ わ た。また，低融点 た組成 (ADN/MMAN/尿素

=40/40/20) 約 8 %比推力 向上す こ 算出さ た。 こ 筆者 ADN/ 

MMAN/尿素を高エ ル イ ン液体推進剤 ット した (ADN系 EILPs)。 

 

 

 
Fig.5.4 SC-DSC results of ADN/MMAN/urea mixtures 
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Fig.5.5 ADN/MMAN/urea (1/1/1) mixture at room temperature 

 

 
Fig.5.6 The calculation results of specific impulse of ADN-based EILPs under vacuum 

 

5.4 ADN系 EILPsの熱分解挙動 

5.4.1 実験方法 

 本研究 ADN系 EILPs実現 向 ，熱挙動，特 熱 解機構 び貯蔵安定性

い 解析した。 

熱 解機構 解析 試料 ，ADN，MMAN，尿素各単体，各 2 成 比 1:1

混合物， し EILPs い 特 低融点 あ た ADN/MMAN/尿素=40/40/20 

(EILPs442) を用いた。ま ，昇温時 熱 解 由来す 発熱開始温度 び発熱 を

把握す ため，TA Instruments製 Q200 SC-DSC昇温試験を行 た。試料 約 1 mg

を SUS303 ル 秤 し 密封し，温度範囲-35-400 °C し 5 K min-1 昇温した。熱

解生成 スを把握す ため，定 昇温時 熱挙動， 減少，生成 ス組成 同時

析を行 た。測定 示差熱-熱 -赤外 光 析 (TG-DTA-IR) び示差熱-熱 -

質 析 (TG-DTA-MS) を用いた。TG-DTA-IR い 島津製作所製示差熱 秤
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DTG-60 島津製作所製赤外 光光度計 IRPrestige-21を 200 °C 温調さ た配管 接続

し 用いた。試料 約 3 mgをアル ウ 開放 ル 秤 し，昇温 度 5 K min-1，到

温度 300 °C，Ar雰囲気 (100 mL min-1) 測定した。TG-DTA-MS ク製示差熱

秤TG8120 島津製作所製 スク ト 質 析計GCMS-QP2010を 200 °C 温

調さ た配管 接続し 測定を行 た。試料約 3 mgをアル ウ 開放 ル 秤 し，

昇温 度 5 K min-1，到 温度 300 °C，He雰囲気 (200 mL min-1) 測定した。質 析

電子イ ン化 (EI) 法を用いた。 

ADN系EILPs 安定性を把握す ため， ル 式熱 計C80 昇温試験を行い，

測定結果 度論解析を行 た。試料 組成 ，室温 液体 た組成 う ，

NASA-CEA 計算 高比推力 た ADN/MMAN/尿素=60/30/10 (EILPs631) 

した。試料 50 mgを ス内筒入 SUS304製 ル 秤 し 密封し，昇温 度を 0.063，

0.125，0.25，0.5 K min-1 し 300 °Cま 昇温した。得 た発熱挙動 い Friedman

法 29) 度論解析を行 た。さ ，AKTS-Thermokinetics30) 数値 ュ

ョンを行い，室温付近 長期間貯蔵した場合 解 を推定した。 

 

5.4.2 結果および考察 

5.4.2.1 ADN系 EILPsの分解機構 

 各試料単体，2成 系混合物， し ADN系 EILPs442 SC-DSC昇温試験 結果を

Fig.5.7 ，各温度域 発熱開始温度 び発熱 を Table 5.1 示す。ADN単体

92 °C 融解し約 130 °C 1.9 kJ g-1，210 °C 0.7 kJ g-1，MMAN単体 110 °C

融解し約 220 °C 3.0 kJ g-1 熱 解 由来す 発熱 観測さ た。尿素単体

135 °C 融解 観測さ た ，顕著 発熱 観測さ た。ADNを含 2成 系

混合物 び ADN系 EILPs 約 130 °C 2段階 発熱 (130-210 °C，210 °C以上) 

を観測した。130-250 °C ADN単体 熱 解 由来す 発熱 1.9 kJ g-1 あ

た 対し，ADN/MMAN，ADN/尿素，ADN系 EILPs442 ADN 1 gあた 発熱

4.5 kJ，2.8 kJ，4.3 kJ あ た。した ，130-250 °C 発熱

ADN 可燃剤 応 進行し い こ 示さ た。また，ADN単体 2

発熱 た う ク形状 た ，MMAN，尿素を混合す ，観測さ

発熱 ク 1 ， ク温度 高温側 観測さ う た。こ ，

ADN 熱 解生成物 あ 安定 ト 酸 生成を NO3
-や尿素 記 う

応 抑制したため あ 考え 。 

    322322 HNONONNONOHN  
   (5.3) 

       
22222222 NOHNCONHCONHNOHN    (5.4) 

また，210 °C以上 観測さ 発熱 尿素 存 す 系 高温側 観測さ
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う た。こ 温度域 AN (ADN 解生成物)，MMAN 解 起こ ，尿

素 硝酸塩 熱 解を抑制したこ 考え 。 

ここ ，NASA-CEAを用い 温度 298 K，燃焼室 1 bar し ン 燃焼熱

を算出す 1.9 kJ g-1 あ た。一方，ADN系 EILPs 解熱 (総発熱 ) 3.0 kJ g-1

あ ， ン 燃焼熱 大 く た。こ 結果 ，ADN 系 EILPs 適用

推進剤 高エ ル 化 期 さ 。 

 

 

Fig.5.7 SC-DSC results of ADN/MMAN/urea mixtures 

 

Table 5.1 Summary of SC-DSC results of ADN/MMAN/urea mixtures 
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Heat value/ J g-1 

(130-210 °C) 
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Heat value / J g-1 
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ADN 1.9 0.7 2.6 

MMAN - 3.0 3.0 

Urea - - - 

ADN/MMAN (1/1) 2.3 1.1 3.4 

ADN/Urea (1/1) 1.4 0.5 1.9 

MMAN/Urea (1/1) - 1.8 1.8 

ADN-based EILs442 1.7 1.3 3.0 
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ADN系 EILPs442 TG-DTA-MS測定結果を Fig.5.8 示す。TG-DTA 結果，約 130 °C

発熱 び 減少 開始し，250 °Cま 減少率 ほ 100 % た。し

た ，ADN 系 EILPs 解 留物 ほ 無く，高効率 推進剤 あ

こ 示さ た。 

また，生成 ス MSスペクトル 3 ク 観測さ ，多段階 ス生成

起こ こ わ た。ここ ，TG-DTA-IR 求めた，約 180 °C 生成

ス IRスペクトルを Fig.5.9 示す。N2O，NO2，NH3，HNCO，CO2，H2O 生成 確

認さ た。 ，TG-DTA-IR 解開始以降，す 応 終了す ま 生成

ス 種類 変化 観測さ た。次 ス発生 クを 解初期 (130-140 °C) 

び 3 ス生成 ク周辺 (約 140-180 °C，180-210 °C，220 °C以上) 計 4領域

， 生成 スを解析す こ した。各温度域 生成 ス MS

スペクトルを Fig.5.10 示す。 

解初期 (130-140 °C) m/z=16，17，29，42，43 ス 観測さ た。こ

HNCO (m/z=43，29，42) び NH3 (m/z=17，16) あ ，こ 温度域 尿素 代

表的 熱 解生成物 あ 31-33)。した ， 解初期 ま 尿素 熱 解 進行す

こ た。 

322 NHHNCOCONHNH       (5.5) 

第 1 ク (約 140-180 °C) さ m/z=18，28，30，44，46 ス 生成 観測

さ た。IRスペクトル 合わ ，N2 (m/z=28)，N2O (m/z=44，30)，CO2 (m/z=44)，

H2O (m/z=18，17)，NO2 (m/z=30，46)，HNO3 (m/z=46，30) 生成し い こ 考え

。既往 研究 34-36) や 3章 ADN単体 熱 解 同様 温度域 発熱 観測

さ ，N2O 生成割合 大 たこ ，ADN系 EILPs い ADN 熱 解

進行す こ 考え た。 

  ONNONHNONNH 234224      (5.6) 

一方，ADN単体 熱 解 比較し m/z=18，28，46 ス 割合 大 た。こ

SC-DSC 発熱 述 た ，ADN 可燃剤 応 進行したため あ 。

m/z=46 候補 し NO2 (m/z=30，46)，HNO3 (m/z=46，30) あ ，本測定 う

m/z=46 強度 m/z=30 大 く HNO3 あ 37)。HNO3 ト

酸 熱 解 [式(5.7)]，ADN 熱 解 生 AN 解  [式(5.8)] ほ ，MMAN

解  [式(5.9)] 生 38, 39)。 

  ONHNONOH 2322       (5.7) 

3334 HNONHNONH       (5.8) 
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323333 HNONHCHNONHCH      (5.9) 

ここ ，CH3NH2 由来す イ ン ント (m/z=31) 40) ほ 観測さ

た ，こ 凝縮相 い ADN や HNO3 酸化還元 応 進行し，CH3NH2

消費さ たため あ 考え 。 

  22222423 N5OH7CONONNH25.2NHCH   (5.10) 

222323 N4.1OH4.3COHNO8.1NHCH    (5.11) 

m/z=18，28 増 ，式(5.10)，式(5.11) う チルア ン 酸化 ほ ，式(5.5)，

式(5.8) 生 たアン ア 酸化 要因 し 挙 。 

  222243 N2OH3NONNH75.0NH     (5.12) 

2233 N8.0OH8.1HNO6.0NH      (5.13) 

以上 ，第 1 ク (約 140-180 °C) 主 ADN 熱 解 び ADN MMAN

応 進行す こ 考え 。 

第 2 ク (180-210 °C) 主生成 ス ント ，m/z=18，28，30，44，46

あ た。こ N2 (m/z=28)，N2O (m/z=44，30)，CO2 (m/z=44)，H2O (m/z=18，17)，

NO2 (m/z=30，46) 由来す 考え 。こ 温度域 ADN 熱 解 び ADN

可燃剤 応 進行す こ 考え 。ADN 可燃剤 応 い SC-DSC

い ク温度 約 200 °C たADN 尿素由来 化合物 応 主 あ

考え 。尿素を 200 °C ま 熱した際 存 す 主 化合物 し 尿素 び

ウ ット あ 31-33)。ADN や MMAN 寄 す 応 硝酸や NOx 生成し

い こ ， ト 尿素， ト ウ ット 存 す こ 考え 。 ト 尿

素， ト ウ ット 185-220 °C N2O，CO2，NH3，H2O い た化合物 熱 解

す さ 41, 42)。以上 ，第 2 ク 主 応 推定さ 尿素， ウ

ット 酸化 応 び ADN， ト 尿素， ト ウ ット 熱 解 あ 。 

第 3 ク (220 °C以上) ，m/z=16，17，18，28，29，30，43，44，46 い た

こ ま 観測さ た ス ほ ，m/z=50 以上 多種 化合物 生成 観測さ た。

尿素をこ 温度域ま 熱す ， ア ル酸，アン ，アン ン， ンを

め した様々 化合物を形成す 31-33)。m/z=17，43 び 50以上 ス 尿素由

来 化合物 あ 考え 。一方，AN や MMAN こ 温度域 熱 解し，N2 

(m/z=28)，N2O (m/z=44，30)，CO2 (m/z=44)，H2O (m/z=18，17)，NO2 (m/z=30，46)，HNO3 

(m/z=46，30) を生成す 38, 39, 43-45)。した ，第 3 ク (220 °C以上) AN，

MMAN 熱 解，尿素由来化合物 気化 び 解 進行す こ 考え 。 
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解機構ま め 

 以上 結果 各段階 ADN系 EILPs 熱 解機構を以 う 推定した。 

 Primary：尿素 熱 解 

[NH2CONH2→HNCO (m/z=43, 29) + NH3 (17)] 

 1st：ADN 熱 解，MMAN 酸化 応 

     [N2 (28), N2O (44, 30), CO2 (44), H2O (18, 17), NO2 (30, 46), HNO3 (46, 30)生成] 

 2nd：尿素 酸化 応，ADN， ト 尿素， ト ウ ット 熱 解 

     [N2 (28), N2O (44, 30), CO2 (44), H2O (18, 17), NO2 (30, 46)生成] 

 3rd：AN びMMAN 熱 解，尿素由来化合物 気化 び 解 

 

Fig.5.8 TG-DTA-MS result of ADN-based EILPs442 

 

 
Fig.5.9 IR spectrum of evolved gas from ADN-based EILPs442 
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Fig.5.10 MS spectra of evolved gas from ADN-based EILPs442 at each temperature range 

 

5.4.2.2 ADN系 EILPsの貯蔵安定性 

ADN系 EILPs631 C80 昇温測定 結果を Fig.5.11 示す。約 110 °C 2.8 

kJ g-1 発熱 観測さ た。次 こ 結果を用い Friedman法 度論解析を行

た。 結果得 た 応率 活性化エ ル 関係を Fig.5.12 示す。 応率約 0.7

ま 活性化エ ル 130-140 kJ mol-1 概 一定あ た。一方，融解した ADN単

体 対し 同様 C80 昇温測定し，Friedman 法 度論解析を行 た結果を

Fig.5.13 示す。 応開始直後 活性化エ ル 130 kJ mol-1 あ ， 応進行

低 す 結果 ，ADNEILPs ADN 解機構 異 こ 示さ た。

また，活性化エ ル 値を比較す ，ADN系 EILPs ADN単体 (液体) 比較

し ，安定性 高いこ わ た。5.4.2 述 た う ADN 熱 解 応性

高い HDNや NO2 生成す ，式(5.3)，式(5.4) 応や ト 尿素， ト ウ ッ

ト 生成 応 ，系内 HDNやNO2 存 減少したため あ 考え 。 

以上 行 た 度論解析を基 ，ADN系 EILPs631を室温付近 い 等温貯蔵した

際 貯蔵時間 解 関係を AKTS-Thermokinetics を用い 予測した (Fig.5.14)。例

し ，40 °C 貯蔵す 3 間 約 2.5 % 解す こ 推定さ た。ADN 貯蔵

時 AN 解す こ  (4章) びAN ADN 燃焼 度や比推力 著しく低

し，着火遅 時間 増 す こ 知 い 46-47)。本測定 観測さ た 解 す

ADN AN 解 仮定し，NASA-CEA 比推力を算出す ，比推力 低

0.1 %程度 あ た。以上 ，ADN系 EILPs 室温付近 貯蔵 可能 あ こ

示さ た。 
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Fig.5.11 The results of ADN-based EILPs631 with constant rate heating by C80 

 

 

 

Fig.5.12 The relation between reaction progress and activation energy of  

thermal decomposition of ADN-based EILPs631 
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Fig.5.13 The relation between reaction progress and activation energy of  

thermal decomposition of ADN 

 

 

Fig.5.14 The stability prediction during isothermal storage of ADN-based EILPs631 

 

5.5 まとめと今後の展望 

次世代高性能液体推進薬開発 向 ，共融型 EILPs 着目した。EILPs 実現

，今後 宇 利用 さ 大 期 。こ ま ，最適 組成 探索を行

い，室温 液体 ADN系 EILPs (ADN/MMAN/尿素) を ット し 選定した。

ADN 系 EILPs 実用 推進性能 大幅 向上 期 。本研究 熱挙動

び 解生成 ス 観測 ，ADN系 EILPs 熱 解挙動を解析した。 
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SC-DSC 実験結果 びNASA-CEA 化学 衡計算 結果 ，ADN系 EILPs

適用 ス ス 高性能化 示さ た。TG-DTA 結果，ADN 系 EILPs 熱

ほ す ス化す こ わ た。熱 解生成 ス 析 結果 ， 解 尿

素 熱 解 開始し 多段階 進行し，N2O，NO2，N2，HNO3，NH3，HNCO，CO2，

H2Oを生成す こ わ ，こ 結果を基 応機構を推定した。ま

た，熱 解 度 解析 ，ADN系 EILPs 液体状態 ADN単体 比較し 安定 あ

こ 示さ ，NO3
-や尿素 安定化さ たこ 考え た。また，ADN 系

EILPs 室温 長期貯蔵 可能 あ こ 確認さ た。 

EILPs 実用化 ため ま 多く 課題 あ 。現 課題 し 物性 改善，

着火方法 検討，ス ス 材料 探索， し 新た EILPs 開発 挙 。物性

関す 大 課題 粘度 高さ あ 。EILPs 溶媒を用い 液化さ い ため，

粘度 高い。 ため燃焼機内 噴射 高い 力 必要 。粘度を低 さ 添

剤，また 高 対応した ス 必要 あ 。着火手法 い ，イ ン液体

低蒸気 いう特徴を持 ，既存 着火方法 着火 困 あ 。した ，

EILPs 向 た新しい着火手法 検討 必要 さ 。また，高比推力 推進剤 あ

こ ，燃焼温度 高いこ 見込ま 。NASA-CEA 計算 結果，ADN 系

EILs442 断熱火炎温度 2017 K あ た。現状 ス ス ス 材料系 対

応 い温度域 あ ，新た 耐熱性 高い材料 開発 望ま 。 し さ

進性追求 ため 新た 組成 開発 可 あ 。原料 特性 EILPs 物性 

(融点，密度 ) え 影響を把握し，EILPs 設計を可能 す こ ， ッ ョ

ン 見合 た EILPsを調製す こ う 考え 。 
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第 6章 結論 

本研究 高エネ ギ 物質 (HEM) を用いたロケッ 推進薬の実現 向けた基礎

的 知見を得 た ，アン ニウ ニ  (ADN) をタ ッ とし，その実用

化 向け ADN 単体および ADN 系推進薬の熱挙動の解析を行 た。熱特性の中 特

熱分解機構および熱分解 度 ついて検討した。こ の知見 ADN や ADN 系推進

薬の燃焼挙動の解析，安全性評価， 予測，安定剤選定 の際 必要と 基礎特

性 あ 。 

第 2章 アン ニウ ニ の物性 ，本研究 用いた ADN試料の物性

を把握し，基準 タを取得す た ，ADN 単体 ついて各種分析を行い，純度，化

学構造，粒子の状態，水分量，相転移温度を把握し，測定可能 状態 あ ことを確

した。また，量子化学計算 よ ADNの構造最適化を行 た結果，凝縮相と気相 ADN

の安定 構造が異 ，凝縮相 NH4
+ 

N(NO2)2
-，気相 NH3 HN(NO2)2が安定

あ という結果と た。凝縮相 の熱分解反応を考え 際 ，NH4
+と N(NO2)2

-の分

解が主反応と 可能性が示さ た。 

第 3 章 アン ニウ ニ の熱分解機構解析 を行 た。ADN 単体の

熱挙動-生成物同時測定結果よ ，ADNの熱分解 3つの 進行し，温度 よ

分解機構が変化す ことがわ た。ここ ，添加物の混合および雰囲気の加圧が熱

分解 与え 影響を解析し，その結果を基 分解機構の検討を行 た。CuOを混合す

と，ADN の熱分解が 進さ ，分解初期の反応が顕著 観測さ た。ま 融解直後

ADNの解離 よ 生 た HN(NO2)2 (HDN) と CuOが反応して Cu[N(NO2)2]2が生成し，

[Cu(NH3)](NO3)2を経 して最終的 CuOとガ と ことが示さ た。また，硝酸ア

ン ニウ  (AN) を混合す と，ADNの分解初期反応が抑制さ た。NO3
- よ HDN

生成の抑制が考え た。加圧条件の測定よ ，分解初期 NO2 が寄与す 凝縮相反

応が進行す ことが示さ た。以 よ ，本研究 ADNの熱分解反応機構，特 分

解初期反応 ついて知見を得 ことが た。初期 NO2 の生成を けとして

HDNの生成 分解が進行し，ANと N2Oが生成す ことが考え た。ANの濃度が増

加す と N(NO2)2
-の分解が進行す ことがし得さ た。この反応の主生成物も AN と

N2O あ ことがわ た。また，さ 昇温を続け と ADNととも ANが分解し，

N2O, H2O, N2, NO2が生成す 反応が進行す ことが考え た。 

第 4 章 アン ニウ ニ の熱分解 度の解析 を行 た。本章

ADN単体の熱分解 度の解析を行い，ADN推進薬の長期安定性および燃焼挙動 つい

て検討した。ま 高感度熱量計 (TAM) よ 等温試験，示差走査熱量測定 (DSC) 昇

温試験 熱挙動を観測し，熱分解反応の 度論 タを求 た。また，ADN の長

期安定性を把握す た ，実環境貯蔵さ た ADN [ADN(1998)] の分析を行い，ADN
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貯蔵中 AN 分解す こと，分解量 43 wt.% あ ことがわ た。ADN単体の

度論解析結果 おいて実環境貯蔵を再現 反応 を求 ，任意の貯蔵温度 お

け 貯蔵時間と分解量の関係の予測式を提案した。こ を基 ADN系推進薬の を

予測す ことが ，安定剤 関す 研究の必要性が示さ た。また，DSC 昇温試験

の 度論解析結果および既往の研究 得 た燃焼 タを用いて，ADN 燃焼時

の凝縮相反応量を推定した。ADN 燃焼時 約 60 %以 が凝縮相 分解す ことが考

え た。 

第 5章 アン ニウ ニ 系イオン液体推進剤の調製と熱特性解析 を

行 た。HEM イオン液体を構成し，燃焼さ ことが可能と ，イオン液体の

長所を持ち溶媒フ あ 新しい液体推進剤 高エネ ギ イオン液体推進剤 

(EILPs) の実現が期 さ 。本研究 共融 よ イオン液体化 着目して最適

組成を 索し，室温 液体と た ADN/MMAN/Urea 混合物 (ADN 系 EILPs) をタ

ッ として選定した。熱分析および化学平衡計算よ ，ADN 系 EILPs 適用 よ

タの高性能化が示さ た。熱挙動-熱分解生成ガ 同時分析の結果よ ，ADN 系

EILPsが尿素の熱分解 開始して多段階 分解し，N2O，NO2，N2，HNO3，NH3，HNCO，

CO2，H2Oを生成す 反応機構を推定した。また，熱分解 度の解析よ ，ADN系 EILPs

液体状態の ADN単体と比較して安定 あ ，NO3
-や尿素 よ 安定化さ たことが

考え た。また，長期安定性を予測した結果，ADN 系 EILPs 室温 の長期貯蔵が

可能 あ ことが確 さ た。最後 イオン液体推進剤の課題および今後の課題 つい

ても述 た。 

以 よ ，次世代ロケッ 用 HEMの候補 あ の実用化 向けて熱特性を様々 手

法 解析し，ADN単体および ADN系混合物の分解機構， 度を把握す ことが た。

本研究を通 て用いた手法や得 た知見 ，ロケッ 分 限 HEM研究全体の

技術の向 つ が ことが期 さ 。 
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