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摘要 

2013ᖺ 9᭶࡟打ୖࡆ成ຌࡋた新型固体ロケッࢺ (イࢩࣉロン) ࡣ，宇ᐂ科学研究活動

の自ᅾ性を維持ࡍるため࡟㔜要࡞宇ᐂ輸送手段࡛ある。今後ࡣ多様࡞宇ᐂ科学࣑ッࢩョ

ンࡣ計画さࡾ࠾࡚ࢀ，ロケッ࣒ࢸࢫࢩࢺの次世代化が必要とさࢀる。推進薬ࡣ燃焼ࡍる

姿勢制御まࡽ࠿ࡆの打ୖࢺる役割を持ち，ロケッࡍを発生ࢫ高温･高圧のガࡾよ࡟とࡇ

࡛広く用いࢀࡽる。次世代ロケッࢺ用の推進薬ࡣ࡟現状の推進薬と比較࡚ࡋ低ࢺࢫࢥ化，

高性能化が望ま࡚ࢀいる。 

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

実用化以降世界中࡚ࡋの主推進系の酸化剤とࢺ固体ロケッ，ࡽ࠿とࡇ低価格࡛ある，ࡋ

࡛利用さࢀ続࡚ࡅいる。ࡋ࠿ࡋ，AP るため，発射場周ࡍ塩酸を生成࡚ࡋとࢫ燃焼ガࡣ

辺࡝࡞の環境負荷が予࡚ࡽ࠿指摘さ࡚ࢀいる。さ࡟ࡽ，AP を始めとࡋた過塩素酸塩類

を規制ࡍる方針が米国環境保護庁よࡾ発表さࢀる (2011ᖺ) ࡝࡞，昨今 APࡣ排出塩酸

以外ࡶ࡟環境問題࡟ᑐ࡚ࡋネガ࡞ࣈ࢕ࢸ材料と指摘さࢀるようࡗ࡞࡟た。また，機体の

姿勢制御࡟用いࢀࡽるࢫラࢫタと࿧ࢀࡤる小型推進器ࡅ࠾࡟る液体推進剤ࡣ࡟，常温࡛

の貯蔵が可能࡛，触媒࡟よࡾ容易࡟ガ࡬ࢫ分解ࡍるࡇとࢻࣄ，ࡽ࠿ラジン (N2H4) が広

く用い࡚ࢀࡽいる。ࢻࣄ，ࡋ࠿ࡋラジンࡣ人体࡟᭷害࡞物質࡛あࡾ，蒸気が可燃性を᭷

処理設備や防護服が必࡞特殊࡟準備の際ࡆ打ちୖ࡝࡞の充填࡬タࢫラࢫ，ࡽ࠿とࡇるࡍ

要とࡾ࡞，運用性を著ࡋく阻害ࡍる。産業界࡬のインࢺࢡࣃを考えると直ち࡟使用が制

限さࢀる事態࡞ࡽ࡞ࡣ࡟い࡛あࢁうが，推進薬技術ࡣロケッࢺ技術の根幹をࡍ࡞技術࡛

あるࡇとࡽ࠿，早期࡟代替物質を見出࠾࡚ࡋくࡇとが必要࡛ある。推進薬の環境負荷や

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

ある。そ࡛ࡇ本研究࡛ࡣ，HEM を用いたロケッࢺ推進薬の実現࡟向ࡅた基礎的࡞知見

を得るࡇとを目的とࡋた。HEM と࡚ࡋ期待さࢀる物質ࡣいく࠿ࡘ存ᅾࡍるが，本研究

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

物質と࡚ࡋ着目ࡋた。ADN ࡞低毒性，࣮ࣜࣇンࢤロࣁ，高生成熱，ࢫランࣂ高酸素ࡣ

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

ୖ回る性能を持ࡘという結果とࡗ࡞た。 

たࡋめとࡌࡣADNを，࡛ࡇࡇ HEMを用いたロケッࢺ推進薬実現࡟向ࡅ，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ࡗた基礎的࡞知見を得

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

࡝࡞燃焼挙動の解析，安全性評価，寿命予測，安定剤選定ࡣる知見ࡍ関࡟た。熱特性ࡗ

の際࡟必要と࡞る基礎特性࡛ある。 

 

 



第 1章ࠕ緒論࡛ࠖࡣ研究の背景࠾よび既往の研究を整理ࡋ，本研究の目的と構成ࡘ࡟

い࡚述࡭た。 

第 2章ࠕアンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑の物性࡛ࠖࡣ，本研究࡟用いた ADN試料の物性

を把握ࡋ，基準࣮ࢹタを取得ࡍるため，ADN 単体ࡘ࡟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ࡋ，測定࡟必要࡞状態࡛あるࡇとを確

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

ADNの安定࡞構造が異ࡾ࡞，凝縮相࡛ࡣ NH4
+
N(NO2)2

-，気相࡛ࡣ NH3࣭HN(NO2)2が安

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

-

の分解が主反応と࡞る可能性が示さࢀた。 

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

熱挙動-生成物同時測定結果よࡾ，ADNの熱分解ࡣ よ࡟温度，ࡋジ࡛進行࣮ࢸࢫのࡘ3

よび雰囲気の加圧が熱࠾添加物の混合，࡛ࡇࡇ。たࡗ࠿とがわࡇるࡍ分解機構が変化ࡾ

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

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

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

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

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

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

る凝縮相反応が進行ࡍるࡇとが示さࢀた。ADNの分解ࡣ，初期࡛ࡣ NO2生成を࠿ࡗࡁ

࡚ࡋとࡅ HDNの生成࣭分解が起ࡾࡇ，AN࠾よび N2Oが生成ࡍるࡇとが考えࢀࡽた。

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

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

 。たࢀࡽとが考えࡇ

第 4 章࡛ࠕࡣアンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑の熱分解㏿度の解析ࠖを行ࡗた。本章࡛ࡣ

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ࡘ࡟い

࡚検討ࡋた。まࡎ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ࡋ，熱分解反応の㏿度論ࣃラ࣓࣮タを求めた。また，ADN の長

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

貯蔵中࡟ AN ࡣと，分解量ࡇるࡍ分解࡟ 11 ᖺ間࡛約 43 wt.%࡛あるࡇとがわࡗ࠿た。

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

貯蔵温度ࡅ࠾࡟る貯蔵時間と分解量の関ಀの予測式を提案ࡋた。ࢀࡇを基࡟ ADN系推

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

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

ADNࡣ燃焼時࡟約 60 %以ୖが凝縮相࡛分解ࡍるࡇとが考えࢀࡽた。 

第 5章࡛ࠕࡣアンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑系イオン液体推進剤の調製と熱特性解析 をࠖ

行ࡗた。HEM ࡛イオン液体を構成ࡋ，燃焼さࡏるࡇとが可能とࡤࢀ࡞，イオン液体の



長所を持ち溶媒࡛࣮ࣜࣇある新ࡋい液体推進剤ࠕ高エネルギ࣮イオン液体推進剤 

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

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

ADN，ࡾよび化学ᖹ衡計算よ࠾た。熱分析ࡋ選定࡚ࡋとࢺッࢤ 系 EILPs 適用࡟よるࢫ

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

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

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

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

確認さࢀた。最後࡟イオン液体推進剤の課題࠾よび今後の課題ࡘ࡟い࡚ࡶ述࡭た。 

第 6章ࠕ結論࡛ࠖࡣ本研究࡛得ࢀࡽた結果の総括を示ࡋた。 

 

HEMの研究ࡣ世界各国࡛行わ࡚ࢀいるが，HEMを用いたロケッࢺ推進薬の実用化ࡣ

宇ᐂ先進国࡛ࡶ成ࡋ得࡚い࡞い。本研究࡛ࡣ ADN系推進薬の実用化࡟向࡚ࡅ熱特性を

様々࡞手法࡛解析ࡋ，ADN単体࠾よび ADN系混合物の分解機構，㏿度࡟関ࡍる知見を

得るࡇとが࡛ࡁた。本研究を通࡚ࡌ用いた手法や得ࢀࡽた知見ࡣ，ロケッࢺ分㔝࡟限ࡽ

ࡎ HEM研究全体の技術の向ୖ࡞ࡘ࡟がるࡇとが期待さࢀる。 

 



目次 

 

第 1章 緒論        1 

1.1 緒言        1 

1.2 ロケッࢺ推進薬       1 

1.3 ロケッࢺ推進薬࡟必要࡞性能      2 

1.4 ロケッࢺ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ࢺ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ࢺラ7      ࢻ࣑ 

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ࢺラࢻ࣑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ࢺラࢻ࣑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ࢺラࢻ࣑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ࢺラࢻ࣑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ࢺラࢻ࣑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ࢺラࢻ࣑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ࢺラࢻ࣑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 

2013ᖺ 9᭶࡟打上ࡆ成ຌした新型固体ࣟࢣット (イプࣟࢩン) ࡣ，宇ᐂ科学研究活動

た宇ᐂ科学探査ࢀ制定さ࡟同᭶。ࡿ宇ᐂ輸送手段࡛あ࡞㔜要࡟ためࡿ自ᅾ性を維持すࡢ

実行ࡶ惑星探査ࡎࡽ留ま࡟地球周回ࡣ࡟ョンࢩッ࣑宇ᐂ科学ࡢ今後，ࡣップ࡛࣐ࢻ࣮ࣟ

すࡿこࡀ࡜示さࡾ࠾࡚ࢀ，ࣟ 燃焼ࡣ推進薬。ࡿࢀさ࡜必要ࡀ次世代化ࡢ࣒ࢸスࢩットࢣ

すࡿこࡾࡼ࡟࡜高温･高ᅽ࢞ࡢスを発生すࡿ役割を持ࢣࣟ，ࡕットࡢ打上ࡽ࠿ࡆ姿勢制

御ま࡛広く用いࡿࢀࡽ。次世代ࣟࢣット用ࡢ推進薬ࡣ࡟現状ࡢ推進薬࡜比較し࡚低ࢥス

ト化，高性能化ࡀ望ま࡚ࢀいࡿ。 

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

し，低価格࡛あࡿこࡽ࠿࡜，固体ࣟࢣットࡢ主推進系ࡢ酸化剤࡜し࡚実用化以降世界中

࡛利用さࢀ続࡚ࡅいࡿ。し࠿し，AP ため，発射場周ࡿし࡚塩酸を生成す࡜ス࢞燃焼ࡣ

辺ࡢ࡝࡞環境負荷ࡀ予࡚ࡽ࠿指摘さ࡚ࢀいࡿ。さ࡟ࡽ，AP を始め࡜した過塩素酸塩類

を規制すࡿ方針ࡀ米国環境保護庁ࡾࡼ発表さࡿࢀ (2011ᖺ)1) ࡝࡞，昨今 APࡣ排出塩酸

以外ࡶ࡟環境問題࡟対し࡚࡞ࣈ࢕ࢸ࢞ࢿ材料࡜指摘さࡼࡿࢀうࡗ࡞࡟た。また，機体ࡢ

姿勢制御࡟用いࡿࢀࡽスࣛス࡜ࢱ呼ࡿࢀࡤ小型推進器ࡿࡅ࠾࡟液体推進剤ࡣ࡟，常温࡛

広ࡀ ン (N2H4)ࢪࣛࢻࣄ，ࡽ࠿࡜こࡿศ解す࡬ス࢞࡟容易ࡾࡼ࡟可能࡛，触媒ࡀ貯蔵ࡢ

く用い࡚ࢀࡽいࡿ。し࠿し，ࢪࣛࢻࣄンࡣ人体࡟有害࡞物質࡛あࡾ，蒸気ࡀ可燃性を有

すࡿこࡽ࠿࡜，スࣛスࡢ࡬ࢱ充填࡝࡞打ࡕ上ࡆ準備ࡢ際࡟特Ṧ࡞処理設備や防護服ࡀ必

要ࡾ࡞࡜，運用性を著しく阻害すࡿ。推進薬ࡿࡼ࡟環境負荷や毒性ࡢ唯一ࡢ解決策ࡣ高

エࢿル࣮ࢠ物質 (HEM) ࡿࡼ࡟ APࡼ࠾びࢪࣛࢻࣄンࡢ代替࡛あࡑ。ࡿこ࡛本研究࡛ࡣ，

HEMを用いたࣟࢣット推進薬ࡢ実現࡟向ࡅた基礎的࡞知見を得ࡿこ࡜を目的࡜した。 

HEMࡢ研究ࡣ世界各国࡛行わ࡚ࢀいࡀࡿ，HEMを用いたࣟࢣット推進薬ࡢ実用化ࡣ

宇ᐂඛ進国࡛ࡶ成し得࡚い࡞い。こࢀを世界࡟ඛ駆ࡅ実現すࡤࢀ，宇ᐂ開発ศ㔝࡛大ࡁ

ࡎࡽ限࡟ットศ㔝ࢣࣟࡣ新技術ࡿࢀ開発さ࡚ࡌ本研究を通。ࡿ࡞࡜クトࣃイン࡞ HEMs

研究全体ࡢ技術ࡢ向上ࡿࡀ࡞ࡘ࡟。ᡃ 技ࡿ࡞ࡽさ࡛࡜こࡿࡏ合わࡳ組࡜基盤技術ࡢ国ࡀ

術ࡢ高度化ࡀ実現し，産業界ࡢ発展࡟大ࡁく貢献࡛࡜ࡿࡁ考えࡿ。 

 

1.2 ロケッࢺ推進薬 2,3) 

高温･高ᅽࡿこ࡛発生すࡑ，ࡏ物質を燃焼さ࣮ࢠルࢿエࡿࢀࡤ呼࡜推進薬ࡣットࢣࣟ 

標，ࢀ大ูさࡾࡼ࡟物理状態ࡢࡑࡣ推進薬。ࡿ推力を得࡛࡜こࡿ噴射す࡟スを後方࢞ࡢ

準状態࡛固体࡛あࡢࡶࡿを固体推進薬，液体࡛あࡢࡶࡿを液体推進剤࡜呼ぶ。推進薬ࡣ

酸化剤࡜燃料ࡾࡼ構成さࡾ࠾࡚ࢀ，外部ࡢࡽ࠿エࢿルࡢ࣮ࢠ供給ࡾࡼ࡟着火さࡢࡑ，ࢀ

後ࡣ推進薬自身ࡀ発生したエࢿルࡾࡼ࡟࣮ࢠ自立燃焼を⥅続࡛ࡁ，大気中ࡢ空気を利用
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すࡿこ࡞࡜く宇ᐂ空間࡛ࡶ作動すࡿこࡿࡁ࡛ࡀ࡜。 

 

1.3 ロケッࢺ推進薬に必要࡞性能 

 推進薬ࡢ性能࡜し࡚ࡣ燃焼特性，製造性，機械物性，経時安定性，安全性ࡀ࡝࡞要求

さࢀ，用途࡟応ࡢࢀࡒࢀࡑ࡚ࡌ基準ࡀ異ࡿ࡞。主ࡢࡶ࡞を以ୗ࡟示す。 

 

1.3.1 燃焼特性 2, 3) 

推進薬ࢣࣟࡣット࣮࣮ࣔࢱ内࡛燃焼し࡚高温･高ᅽ࢞ࡢスを発生すࡿこࡀ࡜求めࢀࡽ

ットࣔࢣࣟ࡟特。ࡿ必要࡛あࡀ࡜こࡿ時間発生すࡢ推力を所定ࡢ所定࡟同時࡜ࢀࡑ。ࡿ

ࡽຍえࡀ制限࡟ᅽ力依存性ࡢ燃焼㏿度，ࡽ࠿࡜こࡿࢀ行わࡀ高ᅽ力࡛燃焼ࡣ内࡛࣮ࢱ࣮

制࡟温度感度特性，ࡽ࠿࡜こࡿ依存す࡟推進薬温度ࡣ燃焼㏿度ࡢ推進薬，࡟ࡽさ。ࡿࢀ

限ࡀຍえࡿࢀࡽ。推進薬ࡀ添ຍさ࡚ࢀ定常燃焼࡟移行すࡿためࡢ着火性，異常燃焼すࡿ

こࡀ࡜無いࡼう燃焼安定性ࡢ࡝࡞性質ࡀ優࡚ࢀいࡿこࡀ࡜求めࡿࢀࡽ。 

推進薬ࡢ㔜要࡞性能基準ࡢ一ࡣࡘ比推力࡛あࡿ。比推力 (Isp) ࡣ࡜，推進薬 1 kgࡀ消

費さ1，ࡁ࡜ࡿࢀ kgfࡢ推力を維持࡛ࡿࡁ時間，またࡣ推進薬ࡀ 1⛊間࡟ 1 kg消費すࡿ

 。ࡿࢀ定義さ࡟うࡼࡢୗ記，ࡾ推力࡛あࡿ発揮すࡁ࡜

w

F

gm

F
I





sp        (1.1) 

ここ࡛，gࡣ㔜力ຍ㏿度，Fࡣ推力，ṁࡣ質㔞流率，ẇࡣ㔜㔞流㔞࡛あࡿ。同ࡌ推進薬
㔜㔞࡛比࡭た場合，比推力ࡢ高い方ࡀ単఩推力を長時間発生さࡿࡏこࡿࡁ࡛ࡀ࡜。比推

力ࡣ熱力学計算ࡾࡼ࡟ 

M

T
I C

sp         (1.2) 

ここ࡛，Tc。ࡿ࡞࡜ 燃焼温度，Mࡢ推進薬ࡣ ࡀした。ࡿᖹ均ศ子㔞࡛あࡢス࢞燃焼ࡣ

ࡣ比推力，࡚ࡗ Tcࡀ高く，M  。ࡿ࡞くࡁ大࡝小さいほࡀ

 

1.3.2 製造性࣭機械的物性 2, 3) 

 固体推進薬ࡢ場合，所定ࡢ形状࡟成形さࡿࢀためࡣ࡟，推進薬ࡀ◳化すࡿ以前࡟適度

ࣟ，また。ࡿあࡀ必要ࡿ流動性を有し࡚い࡞ ࡽ十ศ耐えࡶい࡚࠾࡟使用環境ୗࡢットࢣ

送ࡢ推進剤࡜いࡁ大ࡀ粘度ࡢ場合，推進剤ࡢ液体推進剤。ࡿࢀ要求さࡀ機械的物性ࡿࢀ

液࡟大࡞ࡁエࢿルࡀ࣮ࢠ必要ࡿ࡞࡜ため，低粘度࡞液体࡛あࡿこࡀ࡜望ましい。 

 

1.3.3 経時安定性 2, 3) 

たࡿい࡚ࢀ構成さࡽ࠿཯応性物質，ࡀࡿあࡀ場合ࡿࢀ長期間保存さࡣット推進薬ࢣࣟ

め，時間࡜共࡟化学཯応ࡀ進行し，推進薬ࡢ物理的･化学的性質ࡀ変化すࡿ。変質した

物質ࡢ混合࡚ࡗࡼ࡟࡝࡞性能や安全性ࡀ変化すࡿこࡀ࡜懸念さࡿࢀ。 
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多く，合成ࡀ࡜こࡿࢀ決定さࡾࡼ࡟ᑑ࿨ࡢ物質࣮ࢠルࢿエࡣᑑ࿨ࡢ࣮ࢱット࣮ࣔࢣࣟ

さ࡚ࢀ間࡞ࡶい物質࡞ࡣ࡛ࡅࡔく，合成後保存さࢀ，時間ࡀ経過した物質ࡘ࡟い࡚ࡢ性

能，安全性ࡢ評価ࡀ必要ࡿ࡞࡜。さ࡟ࡽ，エࢿル࣮ࢠ物質ࡢ性能ࡀ変化すࡿこ࡞࡜く使

用࡛ࡿࡁ期間を予測すࡿため࡟，経時変化ࡼ࠾࣒ࢬࢽ࣓࢝ࡢび様々࡞条件ࡿࡅ࠾࡟経時

変化ࡢ進行すࡿ㏿度を予測し࡚࠾く必要ࡀあࡿ。 

 

1.3.4 安全性 2, 3) 

 推進薬ࡢ製造工程ࡣ࡟酸化剤࡜燃料ࡀ࡜混合さࢀ，◳化さࡿࢀ工程ࡀ含まࡿࢀ。こࢀ

ࢱ࣮ࣔ，࡟ࡽさ。ࡿ進行すࡶ化学཯応࡟また同時，ࢀࡽຍえࡀ機械的応力ࡣ࡟工程ࡢࡽ

࣮内࡟装填さࢀた推進薬ࡣ࡟衝撃，摩᧿，熱࡜いࡗた外力ࡣࡀたࡽく。した࡚ࡗࡀ，ࣔ

 。い࡞ࡽ࡞ࡣョンし࡚ࢩ࣮ࢿトࢹ，発火࡟容易࡛࡝࡞衝撃ࡢࡽ࠿外部࣮ࢱ࣮

 

1.4 ロケッࢺ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ࡣ固体ࡢ酸化剤，高ศ子ࡢバイン࣮ࢲ，金属燃料，触媒ࡽ࠿࡝࡞構成さࢀ，

自身࡛燃焼࡛ࡿࡁ性質を有し࡚いࡿ。固体推進薬を用いた推進装置(固体ࣟࢣット࣮ࣔ

࡞少ࡀ機械的駆動部࡝࡞ࣈバル，ࡀࡿ困㞴࡛あࡣ調整ࡢ推力࡜ࡿࡏ一度燃焼さࡣ(࣮ࢱ

く，構造ࡀ単純࡛あࡿこࡽ࠿࡜，安価࡛大࡞ࡁ推力を得ࡿこࡿࡁ࡛ࡀ࡜。また，固体ࣟ

び即ࡼ࠾貯蔵性，࡛ࡢࡿࡁ固体推進薬を充填した状態࡛長期間保存࡛ࡣ࣮ࢱット࣮ࣔࢣ

時発射性࡟優ࡿࢀ。 

固体推進薬࡛ࡣ酸化剤ࡀ大࡞ࡁ割合を占めࡿ。推進薬ࡢ酸化剤成ศ࡜し࡚ࡣ過塩素酸

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

(Cyclotrimethylenetrinitramine，RDX，C3H6N6O6)，ࢩクࣟࢸト࣓ࣛチࣞンࢸトࣛࢽト࣑ࣛ

ン (Cyclotetramethylenetetranitramine，HMX，C4H8N8O8)，ࢽࢧ࢟࣊トࣟࢧ࢟࣊アࢨイࢯ

ウルチࢱン (Hexanitrohexaazaisowurtzitane，HNIW，C6H6N12O12) ࡀ挙ࡿࢀࡽࡆ。こࡢ中

࡛ APࡣ低い感度，優ࢀた安定性，高い密度を有し，酸素バࣛンスࡼ࠾び生成エンࢱル

 。ࡿい࡚ࢀ広く使わࡶ世界中࡛最ࡣため，APࡿを供給す࣮ࢠルࢿたエࢀ極め࡚優ࡀ࣮ࣆ

バインࡣ࣮ࢲ燃料兼結合剤࡜し࡚ࡣたࡽく。石油を࣮࣋ス࡟した炭化水素系ࡣ࣒ࢦࡢ

バイン࡜࣮ࢲし࡚最適࡛あࡾ，こࡼࡢう࡞バインࡣ࣮ࢲ液状ࡀ࣮࣐࣏ࣜࡢ架橋཯応すࡿ

こ࡚ࡗࡼ࡟࡜得ࡿࢀࡽ。架橋཯応࡚ࡗࡼ࡟◳化したバインࡣ࣮ࢲ適当࡞機械強度࡜伸び

を有すࡿこࡀ࡜必要࡛あࡿ。代表的࡞バイン࡜࣮ࢲし࡚࣏ࣜࡣウࣞࢱン (Polyurethane：

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

ᮎ端水酸基ࢪࢱࣈ࣏ࣜエン (Hydroxyl-terminated polybutadiene：HTPB) ࡀあࡾ，こࡽࢀ

ࡿ࡞࡜ス࣮࣋ࡢࡽࢀこ。ࡿい࡚ࢀࡽ広く用い࡟ためࡿい࡚ࢀ優ࡀ製造性，機械的物性ࡣ

添ࡀび◳化剤ࡼ࠾架橋剤࡟࣮࣐࣏ࣜ，ためࡿあࡀ必要ࡿࢀ化さ◳，ࢀ架橋さࡣ࣮࣐࣏ࣜ
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ຍさࡿࢀ。さ࡟ࡽ，バイン࡜࣮ࢲ酸化剤ࡢ微粒子ࡀ一体ࡼࡿ࡞࡜う࡟微㔞࡞結合剤ࡀ添

ຍさࡿࢀ。 

金属燃料ࡣ࡟エࢿル࣮ࢠ放出㔞ࡀ大ࡁいアルࢽ࣑ウ࣒ (Al)，ࣟ࣎ン (B)，ࢪルࢽࢥウ

ࡽ࠿観点ࡢ効率やྲྀ扱性等࣮ࢠルࢿエࡢ燃焼時ࡣ中࡛ࡢࡽࢀこ。ࡿࢀࡽ用いࡀ (Zr) ࣒

アルࢽ࣑ウࡀ࣒一般的࡟使用さࡿࢀ。金属燃料ࡣ推進薬燃焼時࡟酸化剤成ศࡾࡼ࡟酸化

さࢀ金属酸化物ࡢࡑ，ࡀࡿ࡞࡟金属酸化物ࡀ煙ࡿ࡞࡜ため，減煙すࡿ場合ࡣ࡟金属粉を

添ຍし࡞い場合ࡀあࡿ。 

酸化剤࡜し࡚ AP，バイン࡟࣮ࢲ HTPB，金属燃料࡟ Alを用いたࢥンࢪ࣏ット推進薬

(AP系推進薬) ࡣ，燃焼特性，物性，価格，原料ࡢ調㐩࣭ྲྀ扱性ࡢ観点ࡽ࠿現ᅾࡢ推進

薬ࡢ主流࡛あࡿ。一方，APࡣศ子内࡟ Clを含ࡴこࡽ࠿࡜，次ࡼࡢう࡞熱ศ解཯応ࡼ࡟

 。[式(1.3)] ࡿ塩素系化合物を発生すࡢ࡝࡞HCl，࡚ࡗ

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

AP系固体推進薬ࡢ成ศࡣ࡟ APࡀ約 80 %含ま࡚ࢀいࡿ。一般࡟，AP系固体推進薬ࡢ

HCl 排出㔞ࡣ推進薬㔜㔞ࡢ約 HCl，࡚ࡗࡀした。ࡿい࡚ࢀさ࡜% 20 発射ࡿࡼ࡟排出ࡢ

場周辺ࡢ環境汚染ࡀ懸念さ࡚ࢀいࡿ。今後ࡢ固体推進薬ࡣ࡟さࡿ࡞ࡽ高性能化࡞࡛ࡅࡔ

く，環境負荷低減࡟対すࡿ要求ࡀ高ま࡚ࡗいࡿ 4)。 

 

1.4.1.2 液体推進剤 3) 

 液体推進剤ࡣ一般࡟液体ࡢ酸化剤࡜燃料ࡽ࠿構成さࡿࢀ。酸化剤࡜し࡚ࡣ液体酸素，

硝酸，酸化窒素，過酸化水素࡝࡞，燃料࡜し࡚ࡣ液体水素，ࢪࣛࢻࣄン，炭化水素系燃

料ࡀ࡝࡞あࡾ，こࡢࡽࢀ組ࡳ合わ࡚ࡗࡼ࡟ࡏ多様࡞燃焼特性を得ࡿこࡿࡁ࡛ࡀ࡜。液体

を用いࢣࣟࡿットや人工衛星ࡣ࡟液体推進剤を燃焼室࡟送ࡾ込ࡴため࣏ࡢンプ，バルࣈ

，し࠿し。ࡿ࡞࡜࣒ࢸスࢩ࡞複雑࡜ࡿ࡭比࡟ットࢣ固体ࣟ，ࡾ࡞࡜必要ࡀ࡝࡞び配管ࡼ࠾

推力ࡢ調整ࡀ可能࡛あࡿこࡽ࠿࡜，ࣟ 宇ᐂ開࡝࡞姿勢制御ࡢ人工衛星，ࡆ打上ࡢットࢣ

発用ࢣࣟࡢットや人工衛星࡛極め࡚有効࡟利用さ࡚ࢀいࡿ。 

 人工衛星ࡢ機体ࡢ姿勢制御ࡣ࡟スࣛス࡜ࢱ呼ࡿࢀࡤ小型推進器ࡀ用いࢀࡽ，用途࡟応

。ࡿあࡀし࡚一液式推進系࡜ࡘ一ࡢ推進系ࡢ汎用。ࡿࢀ使用さࡀࡢࡶࡢさࡁ大࡞様々࡚ࡌ

一液式推進系ࡣ液体推進剤を触媒࡜接触さ࡚ࡏศ解࣭燃焼さࢬࣀ，ࡏルࡽ࠿生成࢞スを

後方࡟噴射すࡿこ࡛࡜推力を得ࡿ。液体酸化剤，液体燃料を用いࡿ஧液式ࡢ推進系࡜比

較し࡚，構造ࡀ簡単࡛あࡿ。推進剤(燃料)ࡣ࡟，常温࡛ࡢ貯蔵ࡀ可能࡛，触媒ࡾࡼ࡟容

易࢞࡟ス࡬ศ解すࡿこࢪࣛࢻࣄ，ࡽ࠿࡜ン (N2H4) ࡀ広く用い࡚ࢀࡽいࢪࣛࢻࣄ。ࡿン

系 1液式スࣛスࡣࢱ一定ᅽ力࡛ (1-2 MPa) ࡛約 1200 K࢞ࡢスをࢬࣀルࡽ࠿噴射࡛ࡁ，

バルࣈを௓し࡚ࢪࣛࢻࣄンࡢ㔞を管理すࡿこ࡛࡜推力ࡢ制御を容易࡟行うこࡁ࡛ࡀ࡜

ス，ࡽ࠿࡜こࡿ可燃性を有すࡀ蒸気，ࡾ物質࡛あ࡞有害࡟人体ࡣンࢪࣛࢻࣄ，一方。ࡿ

ࣛスࡢ࡬ࢱ充填࡝࡞打ࡕ上ࡆ準備ࡢ際࡟特Ṧ࡞処理設備や防護服ࡀ必要ࡾ࡞࡜，運用性

を著しく阻害すࡿ。将来ࡢ液体推進剤ࡣ高性能ࡘ࠿無毒性ࡶしくࡣ低毒性࡛あࡿこࡀ࡜
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望まࡿࢀ。 

 

1.4.2次世代化ロケッࢺ推進薬 

 今後ࡢ推進薬࡛ࡣ，AP 必要࡛あࡀ解決ࡢ毒性ࡢンࢪࣛࢻࣄ，環境負荷ࡿࡼ࡟燃焼ࡢ

ࡼ࡟ 物質 (HEM)࣮ࢠルࢿ高エࡢ他ࡣ方法ࡢ唯一ࡿ解決す࡟問題を根本的ࡢࡽࢀこ。ࡿ

新規。ࡿ代替࡛あࡿ HEMࡢ開発ࡣ，冷戦終了時ࡽ࠿多くࡢ新しい動ࡼࡿࢀࡽࡳࡀࡁう

最近࡟た。特ࡗ࡞࡟ 10 ᖺ間ࡣ多くࡢ物質ࡀ新規合成さࢀ，報告さࡁ࡚ࢀた 4-9)。新規

HEM ࠿ほࡢࡑ。い࡞ࡽ࡞ࡤࢀࡅ࡞ࢀ見込まࡀ性能向上࡞比較し࡚大幅࡜既存物質，ࡣ

 。ࡿࢀࡽ求めࡀ࡜こࡿあࡀい࡚優఩性ࡘ࡟点࡞うࡼࡢ以ୗࡶ࡟

࣭ 熱ࡼ࠾び機械的感度 

࣭ 製造性 

࣭ 他ࡢ物質ࡢ࡜適合性 

࣭ 化学ࡼ࠾び熱安定性 

࣭ 機械的挙動ࡢ温度依存性 

࣭ 燃焼挙動 

࣭ 入手可能性ࡼ࠾び価格 

APやࢪࣛࢻࣄンࡢ代替ࡿ࡞࡜物質ࡣ࡟ศ子内࡟ HClを含ま࡞いこ࡜，低毒性࡛あࡿこ

HEM，ࢁこ࡜ࡢ現ᅾ。ࡿࢀࡽ求めࡀ࡜こࡿ現行以上࡛あࡀ特性ࡢࡽࢀこࡶ࡟࠿ほࡢ࡜

࡟実用化ࡢし࡚࡜推進薬ࡶ宇ᐂ推進国࡛，ࡽ࠿࡜こࡿ୙十ศ࡛あࡀ把握࡞詳細ࡢ特性ࡣ

ࢻ࣮ࣁࡢ合成や物性評価ࡣ物質研究࣮ࢠルࢿ高エࡢ国ࡀい。また，現ᅾᡃ࡞い࡚ࡗ至ࡣ

ルࡀ高く，盛ࡣ࡜ࢇ言え࡞い状況࡛あࡑ。ࡿこ࡛本研究࡛ࢤ࣮ࢱࡣットࡿ࡞࡜エࢿルࢠ

࣮物質を選定し，実用化࡟向ࡅた基礎研究を行うこ࡜࡜した。こࡾࡼ࡟ࢀ実用化࡟向ࡅ

た基盤を築くこࡤࢀࡁ࡛ࡀ࡜ HEM研究全体ࡢ底上ࡶ࡟ࡆ貢献࡛ࡿࡁ。 

 

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࡜ࡿ，最終的ࡣ࡟現ᅾࡢ物質࡜比較し࡚非常࡟高いエࢿル࣮ࢠを

発生すࡿ HEMࡢ利用ࡀ期ᚅさ࣏ࣜ。ࡿࢀ窒素ࡢࡑࡣ一例࡜し࡚挙ࡿࢀࡽࡆ 窒࣏ࣜ。(2

素ࡢ密度や生成熱ࡣ࡝࡞計算࡚ࡗࡼ࡟求めࡾ࠾࡚ࢀࡽ，高い燃焼温度ࡼ࠾び比推力ࡀ見

込まࡿࢀ。また，理論的࣏ࣜࡣ࡟窒素ࡣ結合状態ࡀ安定࡛あ࡜ࡿさࡾ࠾࡚ࢀ，現ᅾࡣ

N5
+や N10ࡀ合成さࢀた報告ࡶあࡿ

10-12)。また，超高ᅽୗ (42 GPa以上) ࡛ࡣ窒素࣏ࣜࡣ

いう合成例࡜たࡗ࡞࡟状࣮࣐ 合成方法やࡢ窒素࣏ࣜࢁこ࡜ࡢし，現ᅾ࠿し。ࡿあࡶ( 13

室温付近࡛安定ࡾྲྀ࡟扱う手法ࡀ確立さࡎࡽ࠾࡚ࢀ，実用化ࡣ࡟非常࡟遠い。また，࣏

ࣜ窒素ࡣ非常࡟高エࢿル࡛࣮ࢠあࡿこ࡟ࢀࡑ，ࡽ࠿࡜耐えうࡿ容器ࡢ開発ࡶ必要࡛あࡿ。 

 本研究࡛ࡣ入手可能࡞ HEMをࢤ࣮ࢱット࡜し࡚，実用化࡟向ࡅた基盤を築くこ࡜࡜

した。まࡎ AP ࡿ代わ࡟ HEM ンࢤࣟࣁ࡛ 高性能 (高生成熱，高酸素バࣛンス)，ࡣ࡟

ࣜࣇ塩素ࡿい࡚ࢀࡽ進めࡀここ࡛，現ᅾ世界中࡛研究。ࡿ必要࡛あࡀ࡜こࡿあ࡛࣮ࣜࣇ
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び酸素バࣛンスをࡼ࠾生成熱ࡢ物質࣮ࢠルࢿエࡢ࣮ Fig.1.1࡟示す。HNF (ࢽࢪࣛࢻࣄウ

ト，Fig.1.2) 9,14) や࣮࣓࣮࢛ࣇトࣟࢽ࣒ ADN (アンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࢻ࣑，Fig.1.3) 15-17)

ࡢ次世代，ࡽ࠿࡜こࡿあ࡛࣮ࣜࣇ高く，塩素ࡀび生成熱ࡼ࠾酸素バࣛンスࡣ HEM࡜し

࡚特࡟期ᚅさࡿࢀ。ここ࡛，HNF 毒性，ࡾ高い物質を経由したࡢ起⇿感度࡟合成時ࡣ

 。ࡿ困㞴࡛あࡀ扱いࡾྲྀ，ためࡿンを使用すࢪࣛࢻࣄ高いࡢ

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

ルࢿい高エ࡞少ࡢ環境負荷，࡛ࡢい࡞含ま࡟ン原子をศ子内ࢤࣟࣁ，くࡁ大࡜% 25.8+

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

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

0.1 MPa) ࡿࡼ࡟比推力計算を行うࢀࡒࢀࡑ，࡜ 293 s，282 sࡾ࡞࡜，約 比推力ࡢ% 10

向上ࡀ予測さࢀた。した࡚ࡗࡀ，ADN ࡣ AP ࣮ࢠルࢿ新規高エࡢ固体推進薬ࡿ代わ࡟

酸化剤࡜し࡚期ᚅさࡿࢀ。また，ADN ࡀ毒性࡛࣮ࢠルࢿ比較し࡚高エ࡜ンࢪࣛࢻࣄࡣ

低いこࡽ࠿࡜，液体推進剤ࡢ࡬適用ࡶ期ᚅさࢀ，研究ࡀ進め࡚ࢀࡽいࡿ 18-20)。ADN 系

液体推進剤ࡢ研究࡛ࡣ，ADN 溶ࡢ࡝࡞ル࣮ࢥし࡚水やアル࠿いう特性を生࡜潮解性ࡢ

媒࡟溶解さ࡚ࡏ液体࡜した推進剤ࡀ候補࡜さ࡚ࢀいࡿ。し࠿し，ADNࡣ他ࡢ HEM同様，

特性ࡢ把握ࡀ୙十ศ࡛あࡾ，宇ᐂ推進国࡛ࡶ実用化࡟至࡚ࡗ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ࢺラࢻ࣑ 

ADN Fig.1.3，ࡣ ン (NH4࢜チ࣒࢝ウࢽアンࣔ，࡟うࡼ示す࡟
ࢽアࢻ࣑トࣛࢽࢪ࡜ (+

ン [N(NO2)2࢜
ศ子㔞ࡿ࡞ࡽ࠿ [- ࡀ電荷ࡢ負ࡣ࡟ン࢜ࢽア。ࡿ結晶࡛あࡢ無色ࡢ124.07

全体࡟ศ布し࡚いࡿ 21) 。酸素バࣛンス࡜% 25.8+ࡀ大ࡁく，燃焼ࡢ際ࡢ発煙，大気汚染，

酸性雨ࡢ࡝࡞原因ࢤࣟࣁࡿ࡞࡜ン原子をศ子内࡟含ま࡞い࡛ࡢ，環境負荷ࡢ少࡞い高エ

࡞ศ解特性，燃焼特性，⇿轟特性，ࡅ向࡟実用化，ࡾ࠾࡚ࢀし࡚期ᚅさ࡜物質࣮ࢠルࢿ

ࡿい࡚ࢀ数多く行わࡀ研究ࡿ関す࡟࡝ 15, 22-24)。 

また，ADN ࡟無極性溶媒，ࡀࡿ易溶࡛あࡣ࡟極性溶媒ࡢく，水や他ࡁ大ࡀ吸湿性ࡣ

い࡞溶解し࡝ࢇ࡜ほࡣ 20, 25)。25 Cࡿࡅ࠾࡟臨界相対湿度ࡣ 55.2 %࡛あࡾྲྀ，ࡾ扱いや

保管ࡢ際ࡣ࡟ 55.2 %以ୗࡢ相対湿度࡛あࡿ必要ࡀあࡿ 26) 。経口摂ྲྀࡿࡅ࠾࡟ LD50ࡣ

823 mg kg-1 (rat)࡛あࡿ 27)。ADNࡢ主࡞物性を Table 1.3࡟示す。 

 

Table 1.3 Physical properties of ADN 

Molecular Weight 124.07 

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

Density (liquid) (100C)/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 (25C)/% 26) 55.2 

 

1.5.1 合成法 

 ADN たࡁ࡚ࢀ提案さࡀ方法ࡢ多く࡟ま࡛ࢀい࡚，こࡘ࡟合成法ࡢ 23)。以ୗ࡟代表的

 。概要を示すࡢ合成法࡞

i) Schmittࡽ ࡢ࡜化合物ࡴを含࣒ウࢽトࣟࢽたࡗい࡜NO2BF4やN2O5࡜アࢽアンࣔࡣ (29

཯応࡛ࢽࢪトࣛࢻ࣑塩を合成すࡿ方法を報告した。こࡢ཯応78-ࡀ C ࡢ CH2Cl2溶媒中

࡛起こࡾ，NH2NO3ࡢ共有結合ࡀ形成し，さࢽ࡟ࡽトࣟࢽウ࣒を含ࡴ試薬をຍえࢪ࡜ࡿ

࡛࡜こࡿ中和す࡚ࡗࡼ࡟アࢽをアンࣔࢀࡑ。ࡿ生成すࡀ酸ࢻ࣑トࣛࢽ ADNࡀ形成さࢀ

ࡢし，式中ࡔ示す。た࡟཯応式を式(1.4)ࡢ཯応ࡢこ。ࡿ Xࡣ㸫NO3
2-，㸫HS2O7

-，㸫BF4

࡛あࡿ。NO2BF4，NO2HS2O7，N2O5を用いた場合ࡢ཰率5，% 20，% 21，ࢀࡒࢀࡑࡣ %
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࡛あࡗた。 

 (1.4) 

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

合成すࡿこ࡟࡜成ຌした。まࡎ，尿素࡜希硝酸を཯応さࡏ，硝酸尿素を得た後，次࡟硝

酸尿素࡜◲酸ࡢ཯応ࢽࡾࡼ࡟トࣟ尿素を得ࡑ。ࡿし࡚，ࢽトࣟ尿素をアࢭトࢽトࣜル中

࡛-40 C࡜し，ࢽトࣟ化剤をຍえ，最後࡟アンࣔࢽアをຍえࡿこ࡛࡜ ADNを得ࡿ。཯

応式を式(1.5)，(1.6)࡟示す。こࡢ཯応ࡿࡅ࠾࡟཰率ࡣ，温度や཯応時間࡚ࡗࡼ࡟変化し，

5～20 %࡛あࡗた。 

 

iii) Sternࡽ ࡽ࠿ン酸エチル࣑ルバ࢝ࡣン酸࣓チル，また࣑ルバ࢝，ࡣ (31 ADNを得ࡿ方

法を報告した。཯応式を式(1.7)-(1.9)࡟示す。式中 Zࡣ㸫COOCH2CH3またࡣ㸫COOCH3

࡛あࡿ。初めࢽࡢトࣟ化ࡣ 0 C࡛行わࡀࡿࢀ，஧段階目ࢽࡢトࣟ化48-ࡣ C࡛行わࡿࢀ。

཰率ࡣ 70～76 %࡛あࡗた。 

 
iv) Chungࡽ ࡣ (32 ࡽ࠿ン࣑エチルアࣀアࢩ-2 ADNを合成すࡿ方法を報告した。཯応式

を式(1.10)࡟示す。こࡢ཯応10-ࡣ C࡛行わࢀ，཰率ࡣ 60 %࡛あࡗた。 

 

 

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

方法を報告しࡿ塩を合成すࢻ࣑トࣛࢽࢪࡽ࠿誘ᑟ体ࡢン酸誘ᑟ体࣑࢓ࣇたスルࡗい࡜

た (スル࣑࢓ࣇン法) 。཯応式を式(1.11)࡟示す。཰率ࡣ，約 60 %࡛あࡗた。こࡢ方法

 

 (1.5)  

 (1.6)  

 (1.7)  

 (1.8)  

 (1.9)  

(1.10)  
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ࡽまた，藤㔛。ࡿ物質࡛あࡿい࡚ࢀ工業生産さ࡟標準的，࡚࡭すࡣ物質࡞必要࡟ ，ࡣ(34

スル࣑࢓ࣇン酸塩ࡢ中࡛ࡶスル࣑࢓ࣇン酸ࢼトࣜウ࣒を用い࡜ࡿ཰率ࡀ高く，◲酸を用

い࡞く࡚ࢽࡶトࣟ化を行うこࡿࡁ࡛ࡀ࡜こ࡜を報告した。 

 

 

1.5.2 分解特性 

 ศ解特性ࡣ推進薬ࡢ貯蔵方法，ᑑ࿨，安定剤࡝࡞長期安定性や，燃焼挙動を理解すࡿ

際࡟㔜要ࡿ࡞࡜知見࡛あࡿ。 

1.5.2.1 熱分解特性 

ࢽࢪࡢた他ࡗい࡜ (NaDN) ࢻ࣑トࣛࢽࢪ࣒トࣜウࢼ，(KDN) ࢻ࣑トࣛࢽࢪ࣒ウࣜ࢝ 

トࣛ࡜ࢻ࣑比較す࡜ࡿ，ADN 安࡞いศ解㏿度を示す。熱的ࡁ大࡜低いศ解開始温度ࡣ

定性ࡣ KDNࡾࡼ低いࡀ，NH4NO2やアル࢟ルࢽࢪトࣛࡾࡼࢻ࣑高い
35,36)。 

 ADN ࢀ行わࡀ検討ࡢ方法を用い࡚多く࡞様々࡟ま࡛ࢀこ，ࡣい࡚ࡘ࡟熱ศ解機構ࡢ

たࡁ࡚ 35, 36-43)。こࡢࡽࢀ研究ࡤࢀࡼ࡟，ADNࡣ N2O，NO2，NO，NH4NO3 (AN)，HNO3，

N2，HONO，H2O，NH3࡝࡞様々࡞物質࡬ศ解す࡜ࡿさ࡚ࢀいࡿ。一般的ࡣ࡟以ୗ࡛述

ࡿい࡚ࢀ提案さࡀ機構ࡿ࡭ 44)。 

 100 Cࡾࡼ低い温度࡛ࡣ，ADNࡣ徐々࡟ศ解し，主࡟ NH3࡜ N2Oを生成す࡜ࡿさࢀ

࡚いࡿ。こࡢ཯応ࡣ 60 Cࡾࡼ低温࡛ࡶ確認さ࡚ࢀい100。ࡿ Cࡾࡼ高温側࡛ࡣ，N2，

NO2，N2Oࡀ主生成࢞ス࡛あࡿ複数ࡢ཯応ࡀ進行す࡜ࡿさ࡚ࢀいࡿ
44, 45)。 

 Löbbeckeࡽ ࡣ(38 ADNࡢศ解ࡣ，他ࡢアンࣔࢽウ࡜࣒同様࡟式(1.12)࡟示す NH3ࢪ࡜

 。した࡜ࡿ開始すࡾࡼ解㞳ࡢ࡬ 酸 [HN(NO2)2，HDN]ࢻ࣑トࣛࢽ

223224 )HN(NONH)N(NONH      (1.12) 

 続い࡚，式(1.13)ࡼࡢう࡟ HDNࡣ硝酸࡜ N2O࡟ศ解すࡿ。 

3222 HNOON)HN(NO       (1.13) 

また，低温側 (<100 C) ࡢ温度域࡛ࡣ合わ࡚ࡏ式(1.14)ࡼࡢう࡟ AN ࢀさ࡜ࡿ生成すࡀ

࡚いࡿ。 

3433 NONHHNONH       (1.14) 

 Santhoshࡽ ࡢ次，ࡣ高温側࡛ࡣ (46 2段階ࡢ཯応ࡀ進行す࡜ࡿ提案した。 

  2222 HNNONO)HN(NO      (1.15) 

 (1.11)  
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O2HONNONH 2234       (1.16) 

Mishraࡽ ࡢADNを低温 (60-90 C，ࡣ (45 10 C࡟ (ࡁ࠾保持し，ࡢࢀࡒࢀࡑ温度࡛

赤外吸཰スペクトルを測定し，ࡢࢀࡒࢀࡑ温度࠾࡟い࡚ศ解生成物࡛あࡿ N2O びࡼ࠾

ANࡢ相対㔞ࡼ࠾び生成㏿度を測定し，熱安定性を検討した。ࡢࡑ結果，Fig.1.4，1.5ࡢ

࡟うࡼ ADNࡀศ解し，N2Oࡼ࠾び ANࡀ生成すࡿ཯応ࡣ，温度ࡀ高いほ࡝཯応㏿度ࡀ

増大し，さ࡟ࡽ 1次཯応࡛あࡿこࡀ࡜観測さࢀた。60-70 C࡛ࡣ，ANࡢ相対㔞ࡣあࡿ

値࡟漸近した。N2O相対㔞࡟関し࡚ࡣ 60-80 C࠾࡟い࡚あࡿ値࡟漸近した。60 C࡜ 70 

C 約，࡜ࡿ場合を比較すࡢ 100 時間ま࡛ࡣ，N2O 再現ࡣࢀこࡾ࡞くࡁ大ࡀ生成㏿度ࡢ

性ࡀあ࡜ࡢࡶࡿ推測さࢀた。 

 

 

Fig.1.4 Concentration of N2O during isothermal tests
43)

 

 

 

Fig.1.5 Concentration of AN during isothermal tests
43)

 

 

Tompa47) ࡣ，熱㔜㔞測定装置࠾࡟い࡚，内部を真空࡟引52，62，72，ࡽࡀ࡞ࡁ C ࡟

保持し，熱ࡿࡼ࡟㔜㔞変化を測定した。ࡢࡑ結果，52，62 C࡛ࡣ 2500 minま࡛࡟約 26 %

約ࡣい࡚࠾࡟C 70，ࡀたࢀࡽ見ࡀ㔜㔞減少ࡢ 4 %し࠿減少しࡗ࠿࡞た。さࡢࡑ࡟ࡽṧ
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Fig.1.6 DSC curve of ADN
43)

 

留物ࡘ࡟い࡚示差走査熱㔞測定をした࡜こ52，62，ࢁ C࡟保持した場合࡟ ANࡀ生ࡌ

た࡜さ࣮ࣆࡿࢀクࡀ検出さࢀた70，ࡀ C࡛ࡣ検出さࡎࢀ，新品࡜同様࣮ࣆࡢク࡛あࡗ

た。こࡢ結果ࡾࡼ，真空引ࡁを行い，52，62 C࡟保持した場合ࡣ࡟ANࡀ生成し，ADN-AN

 。たࢀ推測さ࡜ࡿい࡚ࡌ生ࡀ共晶混合物ࡢ

Andreevࡽ 窒素をࡢン側࢜イ࣒ウࢽアンࣔ，ࡣ(48 15N࡜した ADN [15NH4N(NO2)2] ࠾

窒素をࡢン側࢜イࢻ࣑トࣛࢽࢪびࡼ 15N࡜した ADN [NH4
15N(NO2)2] を合成し，120 C

ࡣ後者࡛，ࢁこ࡜たࡗ質㔞ศ析を行ࡢス࢞生成ࡿࡅ࠾࡟ 15NNO ࠿ศࡀ࡜こࡿ生成すࡀ

ࡢス࢞ศ解生成ࡢADN，࡚ࡗࡀた。したࡗ N2Oࢽࢪࡣトࣛࢻ࣑イ࢜ン由来࡛あࡿこ࡜

 。たࢀ示さࡀ

 ADN単体ࡢ示差走査熱㔞測定 (DSC) 曲線を Fig.1.6࡟示す。ADNࡣ約 92 C࡛融解

すࡿ。し࠿し，水や硝安࡜いࡗた୙純物ࡢ存ᅾࡾࡼ࡟融点ࡣ低ୗすࡿ。次࡟，約 130 C

第ࡽ࠿ ࡿ開始すࡀ発熱ࡢ1 38, 41, 43)。発熱㔞ࡣ約 2 kJ g-1࡛あࡿ。さ࡟ࡽ，約 200 Cࡽ࠿

第 約ࡣ発熱㔞。ࡿ開始すࡀ発熱ศ解ࡢ2 0.5 kJ g-1࡛あࡿ 37, 43)。Jonesࡽ ࡣ (43 1段階目ࡢ

発熱ࡣ ADNࡢ ANࡼ࠾び N2Oࡢ࡬ศ解，2段階目ࡢ発熱ࡣ 1段階目࡚࡟生成した AN

し，第ࡔした。た࡜ࡿศ解࡛あࡢ 開放した場合，ࡌルを密封した場合生ࢭ，ࡣ発熱ࡢ2

い࡞ࡌ生ࡣ࡛ 43)。Jonesࡽ 密封状態，ࡣ (43 開放状態࡜ (43 ,37 40), 49) ࡛ᅽ力ࡀ異ࡿ࡞ため࡛

あ࡜ࡿした。Tompaࡽ 第，ࡣ (47 た生成したࡌ発熱཯応࡛生ࡢ1 ANࡀ蒸発したため࡛

あ࡜ࡿした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.5.2.2 光分解特性 

 ADN水溶液ࡣ光ࡾࡼ࡟ศ解さࢀやすい࡜さ࡚ࢀいࡿ 35, 50- 52)。 

Santhoshࡽ ࡿ࡞異ࡢ濃度，ࡣ (51 3種類ࡢ ADN水溶液をࢀࡒࢀࡑ透明ࣅࡢンࡼ࠾び褐

色ࣅࡢン࡟入ࢀ保存し，一定時間経過後ࡢ ADN㔞を紫外ศ光ศ析ࡾࡼ࡟測定した。褐
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色ࣅン中ࡢ試料࡛ࡣ吸光度࡟変化ࡀ観測さࡗ࠿࡞ࢀた࡟ࡢ対し，透明ࣅࡢン中ࡢ試料࡛

。たࢀ示さࡀ࡜こࡿศ解すࡾࡼ࡟光ࡣADN水溶液，ࡾࡼ結果ࡢた。こࢀ観測さࡀศ解ࡣ

また，透明ࣅࡢン中ࡢ ADNࡢศ解㏿度ࡣศ解開始後࡟増ຍすࡿこࡀ࡜わࡗ࠿た。また，

濃度ࡢ大ࡁい溶液ほ࡝ศ解㏿度ࡀ大ࡁいこࡀ࡜観測さࢀた。こࡣࢀ，ศ解生成物ࡢ HDN

や HNO3ࡀศ解をಁ進したため࡛あ࡜ࡿ考えࢀࡽた。 

Pace52) ࡣ ADN ࡜ AN ࡿࡼ࡟ン共鳴法ࣆ光ศ解を電子スࡢ NO2･ࣛ࢝ࢪルࡢスࣆント

ࣛッࣆンࡾࡼ࡟ࢢ観測した。ADNࡿࡅ࠾࡟ NO2･ࡢ形成ࡣ，一次㏿度則࡟従う結果࡞࡜

た。一方࡛ࡗ AN ࡾࡼ結果ࡢ一⮴した。こ࡟零時㏿度則ࡣ࡛ ADN ࡣ光ศ解㏿度ࡢ AN

 。たࢀ示さࡀ࡜いこࡁ大࡭比࡟

 

1.5.3 長期安定性 

 固体ࣟࢣット推進薬࡟求めࡿࢀࡽ性質ࡢ一࡜ࡘし࡚，原料貯蔵時，製品製造時，製品

貯蔵時，使用時ࡿࡅ࠾࡟化学安定性ࡀ挙ࡿࢀࡽࡆ。ADN をࣟࢣット推進薬࡜し࡚実用

化すࡣ࡟ࡿ，ศ解機構࡟ࡶ࡜࡜長期安定性࡟関すࡿ知見ࡀ㔜要࡛あࡿ。ADN を実用化

すࡿためࡣ࡟，安定性࡟影響を୚えࡿ因子ࡢ解明ࡀ必要࡛あࡿ。 

 

1.5.3.1 水分の影響 

ADNࡣ吸湿性ࡢ物質࡛あࡾ，水ศ含有㔞ࡀ小さい方ࡀ ADNࡢ安定性ࡣ増大すࡿ。し

い࡞水ศを含ま࡟し，完全࠿ ADNࡢ安定度ࡣ低い。水ศ含有㔞ࡀ 0.1～0.5 %࡛あࡤࢀ

安定性ࡣ低ୗし࡞い࡜さ࡚ࢀい50。ࡿ) 

Hahma。ࡿ影響を୚えࡶ࡟機械的安定性ࡣ水ศ，࠾࡞ ࡽ 溶填したࡣ (28 ADN を乾燥

した状態࡛保存した࡜こࢁ，割ࢀたࡦࡾびࡀ入ࢧࡿンプルࡀあࡗた。乾燥状態࡛ࡣ཰縮

ࡣ水ศ含有㔞࡛ࡢ% た。0.1ࢀ音をた࡚࡚壊ࡀックࣟࣈADN，ࡌ生ࡀࡾ強い引張ࡾࡼ࡟

機械的࡟安定࡛製造性࡟優࡚ࢀいࡿこࡀ࡜わࡗ࠿た。 

 

1.5.3.2 酸･塩基の影響 

 ADNࡢศ解ࡣ酸触媒ศ解࡛あ࡜ࡿさ࡚ࢀいࡿ 37, 38, 50)。 

Bottaroࡽ ศ解を観測ࡢ塩ࢻ࣑トࣛࢽࢪࡢ中࡛ࡢい酸ࡁ大ࡢい࡚濃度࠾࡟室温，ࡣ (16

した。8.0 Mࡢ◲酸中࡛ࡣ 8 h経過し࡚ࡶศ解ࡣ確認さࡗ࠿࡞ࢀた11.0，ࡀ M以上ࡢ濃

度࡛ࡣ，数ศ࡛ ADNࡢ減少ࡀ観測さࢀた。酸ࡀ強いほ࡝ศ解㏿度ࡣ増ຍした (Table 1.4)。

こࡢ濃度࡛ࢽࢪࡣトࣛࢻ࣑イ࢜ンࡢプࣟトン化ࡀ起こࡿこࡀ࡜提案さࢀた。低い濃度࡛

 。たࢀさ࡜ࡿし࡚存ᅾし࡚い࡜ン࢜イࡣ化合物ࡣ

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

め࡟少㔞ࡢ尿素をຍえた࡜こࢩࢭ，ࢁウࢽࢪ࣒トࣛࡢࢻ࣑ศ解㏿度ࡀ減少すࡿこࡀ࡜示

さࢀた。硝酸中࡛ࡢศ解ࡣ酸触媒的࡞཯応࡛࡞ࡣく，一電子ࡢ酸化࡛あ࡜ࡿ予測さࢀた。 

また，こࡢ結果ࡾࡼ以ୗࡼࡢうࢽࢪ࡞トࣛࢻ࣑塩ࡢศ解機構ࡀ提案さࢀた。 
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い࡚࠾࡟室温ࡣࢻ࣑トࣛࢽࢪ࣒ウࢩࢭ，ࡾ安定࡛あࡣ࡟塩基ࡣ類ࢻ࣑トࣛࢽࢪ，࠾࡞

12 M NH4OH中࡛ࡶศ解ࡣ観測さࡗ࠿࡞ࢀ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 

 ANࡣ ADN合成ࡢ際ࡢ୙純物࡛あࡿ。ADN࡟混入した ANࡢ濃度ࡣ，ADNࡢ長期安

定性࡟大࡞ࡁ影響を୚えࡿ。ANࡢ濃度ࡀあࡿ値以上࡜ࡿ࡞࡟，融点を降ୗさࡿࡏ共晶

混合物を形成すࡿ 35, 50, 53)。また，ANࡣ弱塩基࡜強酸ࡢ塩࡛あࡿため，ADNศ解ࡢ酸触

媒ࡾ࡞࡜うࡿ。ṧ留濃度ࡀ ，また。ࡿい࡚ࢀさ࡜い࡞ࡽ起こࡣ問題ࡤࢀࡅ小さࡾࡼ% 0.5

ANࡣ ADNࡢศ解生成物࡛ࡶあ࡛ࡢࡿ，ศ解生成物ࡢ ANࡾࡼ࡟ ADNࡢศ解ࡀさ࡟ࡽ

ಁ進さ࡜ࡿࢀ考えࡿࢀࡽ。ADN 有機物，࡝࡞ṧ留物ࡢため，有機溶媒ࡿ酸化剤࡛あࡣ

ࡣ୙純物ࡢ ADN ，参ຍし࡟酸化還元཯応ࡣ୙純物ࡢ有機。ࡿࡏ長期安定性を低ୗさࡢ

ADNࡢศ解をຍ㏿すࡿ 50)。 

 

1.5.4 燃焼特性 

 10 MPa ࡿࡅ࠾࡟低いᅽ力ࡾࡼ ADN HNIW，HMX，RDX，AP，AN，ࡣ燃焼㏿度ࡢ
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いࡁ大ࡶࡾࡼ物質࣮ࢠルࢿたエࡗい࡜ 35), 54)。ADN系推進薬ࡢ燃焼ࡣ凝縮相発熱཯応࡟

ࡀ小さく，燃焼㏿度ࡣバックࢻ࣮࢕ࣇࡢࡽ࠿く，気相ࡁ大ࡀ寄୚ࡢ放出࣮ࢠルࢿエࡿࡼ

高いこࡀ࡜特徴࡛あࡿ。燃焼㏿度ࡣ外部ᅽ力ࡢ影響をཷࡿࡅ 35)。一般࡟，ᅽ力ࡀ増ຍす

࡟Table 1.6。ࡿ増ຍすࡣ燃焼㏿度，ࡾ࡞短くࡣ燃焼時間࡜ࡿ ADNࡢ燃焼ࡿࡅ࠾࡟外部

ᅽ力࡜燃焼㏿度，温度ࡢ関係を示す。燃焼㏿度1，ࡣ MPa付近࡛ᅽ力依存性ࡀ大ࡁく変

化すࡿ 55)。ᅽ力ࡀ大ࡁく࣮ࢲࠕ，࡜ࡿ࡞ク࣮ࢰンࠖ࡜呼ࡿࢀࡤ領域࡚ࡗࡼ࡟ ADN 表ࡢ

面࡜区ษࢀࡽた，高温ࡢ領域ࡀ現ࡿࢀ。現ᅾ新規固体推進薬ࡢ組成࡜し࡚研究ࡀ行わࢀ

࡚いࡿADN/ GAP系ࡢ推進薬ࡣ，現ᅾ広く使用さ࡚ࢀいࡿAP/ HTPB系ࡢ推進薬࡟比࡭，

最大装填密度ࡣ小さい࠿࠿ࡶ࡟わࡎࡽ，比推力ࡾ࡞࠿ࡣ高くࡿ࡞結果ࡀ得࡚ࢀࡽいࡿ。

燃焼生成物࡜し࡚ࡣ NO，N2O，NO2，HNO3，N2，NH4NO3，NH4NO2，NH4N3O4ࡼ࠾び

H2Oࡀ挙ࡿࢀࡽࡆ。外部ᅽ力ࡀ増ຍす࡜ࡿ，N2，H2Oࡢ発生㔞ࡣ相対的࡟増ຍし，NH4NO3，

NH4NO2，NH4N3O4ࡢ発生㔞ࡣ減少すࡿ。
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 

 

 Sinditskiiࡽ ࡣ࡟火炎ࡢ燃焼温度を測定し，ADNࡢADN，ࡣ(58 存ࡀ領域ࡿ࡞異ࡢࡘ3

ᅾすࡿこ࡜を示した。また，ࡢࢀࡒࢀࡑ領域ࡿࡅ࠾࡟཯応機構を Fig.1.7 提案࡟うࡼࡢ

した。 

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

 波多㔝ࡽ 火薬学会規格，ࡣ (24 ，落ᵔ感度ࡿࡅ࠾࡟各結晶状態ࡢADN，ࡁ基࡙࡟ (60 ,59

摩᧿感度をุ定した。ࡢࡑ結果，凝集体や針状結晶࡛ࡣ，落ᵔ感度ࡀ 1級࡛あࡾ，衝撃

ࡣ落ᵔ感度࡜ࡿす࡟た。粉ᮎ状や柱状結晶ࡗ࠿わࡀ࡜こࡿ鋭感࡛あ࡟ 3 級࡟低ୗした。

摩᧿感度ࡣ凝集体ࡼ࠾び針状結晶࡛ࡣ 6級，粉ᮎ状，柱状結晶࡛ࡣ 7級࡛あࡾ，摩᧿࡟

対すࡿ危険性ࡣ低い࡜いえࡿ。 

Karssonࡽ 結晶ࡣ (61 ADN࡜プࣜル ADNࡢ打撃感度ࡼ࠾び摩᧿感度を測定し，RDX

ࡢ比較した。結晶࡜ ADNࡣ RDXࡶࡾࡼ感度ࡀ高くࡗ࡞たࡀ，プࣜル ADN࡛ࡣ感度ࡣ

低ୗし，RDX ため小さࡿ起⇿感度を評価すࡿࡼ࡟た。また，衝撃ࡗ࡞࡜低い値ࡶࡾࡼ

いス࣮ࢣル࡛ࣕࢠップ試験を行ࡗたࡀ，証ᣐᯈ࡛衝撃波ࡢ཯射ࡀ起こࡾ，底ࡽ࠿発火ࡀ

起こࡗたため࡟評価すࡿこࡗ࠿࡞ࡁ࡛ࡀ࡜た。 

以上ࡼࡢう࡟，ADNࡢ打撃感度ࡣ結晶ࡼ࠾び粒子ࡢ形状࡟大ࡁく依存すࡿ。 

また，Gogulyaࡽ ࡣ (62 ADN࡟粒ᚄ 15 m࡜ 100 nmࡢアルࢽ࣑ウ࣒を添ຍし࡚感度

を測定した。ࡢࡑ結果，粒ᚄ 100 nmࡢアルࢽ࣑ウ࣒を添ຍした ADN࡛起⇿感度ࡀ非

常࡟高くࡗ࡞た。 

 

1.5.6 ⇿轟特性 

 ADNࡣ APや AN࡟比ࡾ࡞࠿，࡭高い装填密度࠾࡟い࡚ࡶ容易࡟⇿轟すࡿため，ADN

ADN，࡚ࡗࡀした。ࡿあࡀࢀ恐ࡿ至࡟஦故，ࡾ起こࡀ轟⇿࡟࡝࡞製造中ࡢ 利࡞安全ࡢ

用ࡢためࡣ࡟⇿轟挙動࡟関すࡿ知見ࡀ必要ࡿ࡞࡜。 

Karlssonࡽ ࡟クࣜル酸࣓チル (PMMA) 管ࢱ࣓࣏ࣜࡢ種々ࡿ࡞異ࡢ内ᚄࡣ (61 ADNを

ᅽ縮し࡚装填し，⇿㏿ࡼ࠾び⇿轟ᅽ力を測定した。ࡢࡑ結果，密度 1.658 g cm-3࠾࡟い

ࡣ㏿⇿，࡚ 5260±80 m s-1࡜測定さࢀ，⇿轟ᅽ力ࡣ 18±2 GPa࡜推測さࢀた。また，⇿轟

特性値を求めࡿ計算࡛ࢻ࣮ࢥあࡿCheetah 1.40を用い࡚⇿㏿ࡼ࠾び⇿轟ᅽ力を求めた࡜

こ7310，ࢁ m s-1，18.8 GPaࡢ㏿⇿，ࡾ࡞࡜計算値ࡀ実験値࡟比࡭大ࡁくࡗ࡞た。 

Östmarkࡽ 曲率を内ᚄࡢび⇿轟波面ࡼ࠾㏿⇿ࡢ成型したADN࡚ࡏ溶融さࡣ (63 25，40，

60，100 mmࡢ PMMA管࡛測定した。ࡢࡑ結果，薬ᚄࡢ増ຍ࡟伴い⇿㏿ࡣ増ຍした。25 

mm࡛ࡣ⇿轟ࡀ起こࡗ࠿࡞ࡽた。した࡚ࡗࡀ，限界薬ᚄࡣ 25 mm࡜ 40 mmࡢ間࡟存ᅾ

す࡜ࡿ考え࡜㏿⇿。ࡿࢀࡽ薬ᚄࡢ逆数ࡢ 2乗ࡢ関係をプࣟットし，外挿法ࡾࡼ࡟無限大

薬ᚄ࡜㏿⇿ࡢし࡚ 6300 m s-1を得た。また，⇿轟波面ࡢ形状を楕෇球࡜す࡜ࡿ，曲面ࡢ

半ᚄࡣ薬ᚄࡀ大ࡁく࡟ࡿ࡞従い大ࡁくࡗ࡞た。さ࡟ࡽ，⇿㏿を Cheetah 2.0 を用い࡚算

出す࡜ࡿ 7620 m s-1ࡾ࡞࡜，実験値ࡶࡾࡼ大ࡁくࡿ࡞結果ࡗ࡞࡜た。 

 以上ࡾࡼ，広い範囲ࡢ薬ᚄ࠾࡟い࡚⇿㏿ࡀ計算値࡟㐩ࡎࡏ，薬ᚄ࡚ࡗࡼ࡟値ࡀ変化す

ADN，ࡽ࠿࡜こࡿ ࡣ挙動ࡢ轟⇿ࡢ 1 次元⇿轟理論ࡀ適用࡛ࡎࡁ，非理想的࡛あ࡜ࡿ考

え࡚ࢀࡽいࡿ。 

 また，アルࢽ࣑ウ࣒や AN，ࢲࣀࢼイࣖࣔンࢻを混合した ADN ࡀい࡚⇿轟特性ࡘ࡟
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測定さ࡚ࢀいࡿ 62-65)。アルࢽ࣑ウ࡟㏿⇿ࡣ࣒あまࡾ影響を୚え࡞い結果ࡗ࡞࡜た 60) 。

また，ADN࡜ ANࡢ混合物ࢲࣀࢼ࡟イࣖࣔンࢻを測定した࡜こࡣ㏿⇿ࢁ 10 %程度低ୗ

すࡿ結果ࡗ࡞࡜た 64)。 

 

1.6 本研究の目的と構成 

 今後ࡢ推進薬ࡣ࡟さࡿ࡞ࡽ高性能化࡞࡛ࡅࡔく，推進薬自身ࡢ毒性ࡢ低減や燃焼生成

ࡣ方法ࡿࡁ問題を解決࡛ࡢこ。ࡿࢀ要求さࡀ低公害化ࡢス࢞ HEMࡿࡼ࡟原稿推進薬ࡢ

代替࡛あࡑ。ࡿこ࡛本研究࡛ࡣ，HEM を用いたࣟࢣット推進薬ࡢ実現࡟向ࡅた基礎的

した。HEM࡜を目的࡜こࡿ知見を得࡞ ，ࡀࡿ存ᅾす࠿ࡘいくࡣ物質ࡿࢀし࡚期ᚅさ࡜

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

した࡜めࡌࡣし࡚着目した。ADNを࡜候補物質ࡢ HEMを用いたࣟࢣット推進薬実現࡟

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

基礎的࡞知見を得ࡿこࡀ࡜㔜要࡛あࡿ。本研究࡛ࡣ ADN単体ࡼ࠾び推進剤候補組成ࡢ

熱特性ࡢ解析を行ࡗた。熱特性࡟関すࡿ知見ࡣ燃焼挙動ࡢ解析，安全性評価，ᑑ࿨予測，

安定剤選定ࡢ࡝࡞際࡟必要ࡿ࡞࡜基礎特性࡛あࡿ。特࡟熱ศ解機構，ศ解㏿度ࡘ࡟い࡚

࡜解析を行うこࡢ熱ศ解挙動ࡢ条件，測定法࡛࡞様々，ࡎࡽ࠾࡚ࡗ至ࡣ࡟解明࡞詳細ࡣ

ࡀ報告ࡣい࡚ࡘ࡟影響ࡿ୚え࡟熱ศ解機構ࡢまた，雰囲気ᅽ力や添ຍ物。ࡿ必要࡛あࡀ

少࡞く，議論ࡢ余地ࡀあ࡜ࡿ考えた。 

第 2章ࠕアンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࡢࢻ࣑物性࡛ࠖࡣ，本研究࡟用いた ADN試料ࡢ物性

を把握し，基準ࢱ࣮ࢹをྲྀ得すࡿため，ADN 単体ࡘ࡟い࡚各種ศ析を行い，純度，化

学構造，粒子ࡢ状態，水ศ㔞，相転移温度を把握し，測定࡟必要࡞状態࡛あ࠿ࡿを確認

した。また，ADN 予ࡿࡼ࡟ため，㔞子化学計算ࡿ構造を把握す࡞安定ࡢ凝縮相内࡛ࡢ

測を行ࡗた。 

第 3 章࡛ࠕࡣアンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࡢࢻ࣑熱ศ解機構解析ࠖを行ࡗた。ADN 単体ࡢ

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

ᅽ力，昇温㏿度ࡀ ADNࡢ熱ศ解機構࡟୚えࡿ影響を解析した。以上ࡢ結果を基࡟ ADN

 。い࡚検討したࡘ࡟熱ศ解機構ࡢ

第 4 章࡛ࠕࡣアンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࡢࢻ࣑熱ศ解㏿度ࡢ解析ࠖを行ࡗた。ADN 単体

解析を行い，ADNࡢ熱ศ解㏿度ࡢ 推進薬ࡢ長期安定性ࡼ࠾び燃焼挙動ࡘ࡟い࡚検討し

た。 

第 5章࡛ࠕࡣアンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࢻ࣑系イ࢜ン液体推進剤ࡢ調製࡜熱特性解析 をࠖ

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

い࡚検討ࡘ࡟い࡚ศ解機構，ศ解㏿度ࡘ࡟た推進剤ࢀࡽ組成を探索した。また，得ࡿ࡞

した。 

最後࡟，第 6章ࠕ結論࡛ࠖࡣ本研究࡛得ࢀࡽた結果ࡢ総括を示した。 

HEMࡢ研究ࡣ世界各国࡛行わ࡚ࢀいࡀࡿ，HEMを用いたࣟࢣット推進薬ࡢ実用化ࡣ
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宇ᐂඛ進国࡛ࡶ成し得࡚い࡞い。こࢀを世界࡟ඛ駆ࡅ実現すࡤࢀ，宇ᐂ開発ศ㔝࡛大ࡁ

ࡎࡽ限࡟ットศ㔝ࢣࣟࡣ新技術ࡿࢀ開発さ࡚ࡌ本研究を通。ࡿ࡞࡜クトࣃイン࡞ HEM

研究全体ࡢ技術ࡢ向上ࡿࡀ࡞ࡘ࡟。ᡃ 技ࡿ࡞ࡽさ࡛࡜こࡿࡏ合わࡳ組࡜基盤技術ࡢ国ࡀ

術ࡢ高度化ࡀ実現し，産業界ࡢ発展࡟大ࡁく貢献࡛࡜ࡿࡁ考えࡿ。 

 

 

第 1章の参考文献 

 

1) US Environmental Protection Agency, 2011 News Releases (02/02/2011) 

2) 久保⏣浪之௓, ࣟࢣット推進薬, EXPLOSION, 1, (1991), pp.88-99. 

3) 火薬学会プࣟペࣛントᑓ門部会, プࣟペࣛントࣁンࣈࢻック , 火薬学会 (2009), 

pp.56-66, 70-72, 165, 270-277. 

4) J. F. Guerya, I. S. Chang, T. Shimada, M. Glick, D. Boury, E. Robert, J. Napior, R. Wardle, C. 

Perut, M. Calabro, R. Glick, H. Habu, N. Sekino, G. Vigier, B. D. Andrea, Solid propulsion 

for space applications: An updated roadmap, Acta Astronautica, 66 (2010), pp.201-219. 

5) P. F. Pagoria, G. S. Lee, A. R. Mitchell, R. D. Schmidt, A review of energetic materials 

synthesis, Thermochim. Acta, 384 (2002), pp.187-204. 

6) M. B. Talawar, R. Sivabalan, T. Mukundan, H. Muthurajan, A. K. Sikder, B. R. Gandhe, A. S. 

Rao, Environmentally compatible next generation green energetic materials (GEMs), J. 

Hazardous Materials, 161 (2009), pp.589-607. 

7) K. Okamoto, M. Kohga, K. Hasue, Thermal behavior and tensile property of PTHF/HTPB 

blend, Sci. Tech. Energetic Materials, 70 (2009), pp.87-93. 

8) Y. Wada, Y. Seike, N. Tsuboi, K. Hasegawa, K. Kobayashi, M. Nishioka, K. Hori, 

Combustion mechanism of tetra-ol glycidyl azide polymer, Sci. Tech. Energetic Materials 69 

(2008), pp.143-148. 

9) H. F. R. Schoeyer, A. J. Schnorhk, P. A. O. G. Korting, P. P. J. va, J. M. Mul, G. M. H. J. L. 

Gadiot, J. J. Meulenbrugge, High-performance propellants based on hydrazinium 

nitroformate, J. Propul. Power, 11 (1995), pp.856-869. 

10) M. B. Talawar, R. Sivabalan, S. N. Asthana, H. Singh, Novel ultrahigh-energy materials, 

Combust. Explos. Shock Waves, 41 (2005), pp.264-277. 

11) A. Vij, W. W. Wilson, V. Vij, F.S. Tham, J. A. Jeffrey, K. O. Christie, Polynitrogen 

Chemistry. Synthesis, Characterization, and Crystal Structure of Surprisingly Stable 

Fluoroantimonate Salts of N5
+, J. Am. Chem. Soc., 123 (2001), pp.6308-6313. 

12) T. Matsunaga, T. Ohana, T. Nakamura, et al., “Polynitrogen compounds and their 
manufacture,” Jpn. Kokai Tokyo koho JP 110 43315 A2 1999; Chem. Abstr. No. 130: 

198519. 



18 
 

13) M. I. Eremets, A. G. Gavriliuk, I. A. Trojan, D. A. Dzivenko, R. Boehler, Single-bonded 

cubic form of nitrogen, Nature Materials 3, (2004), pp.558-563. 

14) H. F. R. Schöyer, W. H. M. Welland-Veltmans, J. Louwers, P. A. O. G.Korting, A. E. D. M. 

van der Heijden, H. L. J. Keizers, R. P. van den Berg, Overview of the development of 

hydrazinium nitroformate, J. Propul. Power, 18 (2001), pp.131-137. 

15) H. Östmark, U. Bemm, A. Langlet, R. Sandén, N. Wingborg, The properties of ammonium 

dinitramide (ADN): Part 1, basic properties and spectroscopic data, J. Energetic Materials, 

18 (2000), pp.123-138. 

16) J. C. Bottaro, P. E. Penwell, and R. J. Schmitt, 1,1,3,3-Tetraoxo-1,2,3-Triazapropene anion, 

a new oxy anion of nitrogen: The dinitramide anion and its salts, J. Am. Chem. Soc., 119 

(1997), pp.9405-9410. 

17) Z. Pak, Some ways to higher environmental safety of solid rocket propellant application, 

Proc AIAA/SAE/ASME/ASEE 29th Joint Propulsion Conf and Exhibition (1993), Monterey, 

CA, USA. 

18) K. Anflo, T. A. Grönland, N. Wingborg, Development and testing of ADN-based 

monopropellants in small rocket engines. Proc. 36th AIAA/ASME/SAE/ASEE Joint 

Propulsion Conference (2000). 

19) N. Wingborg, C. Eldsäter, H. Skifs, H, Formulation and characterization of ADN-based 

liquid monopropellants, Proc. 2nd International Conference on Green Propellants for Space 

Propulsion (2004). 

20) N. Wingborg, J. de Flon, J, Characterization of the ADN-based liquid monopropellant 

FLP-106, Proc. Space Propulsion 2010 (2010). 

21) U. Teipel, T. S. Heintz, H. H. Krause, Crystallization of spherical ammonium dinitramide, 

Propellants Explos. Pyrotech., 25 (2000), pp.81-85. 

22) C. Eldsäter, J. Flon, E. Holmgren, M. Liljedahl, T. Maaureen, A. Pattersson, M. Wanhatalo, 

N.  Wingborg, Y. Zhiqiang, ADN prills: production, characterization and formulation, Proc. 

40th Int’l Annual Conference of ICT, Germany (2009) 
23) S. Venkatachalam, G. Santhosh, K. N. Nian, An overview on the synthetic routes and 

properties of ammonium dinitramide (ADN) and other dinitramic salts, Propellants Explos. 

Pyrotech., 29 (2004), pp.178-187. 

24) K. Menke, T. Heintz, W. Schweikert, T. Keicher, H. Krause, Formulation and properties of 

ADN/GAP propellants, Propellants Explos. Pyrotech., 34 (2009), pp.218-230. 

25) 波多㔝日出男, 恩⏣敏男, 椎㔝和夫, 宮崎繁文, 松浦新, Ammonium dinitramideࡢ新

合成法ࡢࡑ࡜物理化学的特性, 火薬学会ㄅ, 57 (1996), pp.160-165. 

26) N. Wingborg, Ammonium dinitramide-water: interaction and properties, J. Chem. Eng. Data, 

51 (2006), pp.1582-1586. 



19 
 

27) J. Hall, Advances in Spacecraft Technologies, InTech (2011), pp.139-156. 

28) A. Hahma, H. Edvinsson, H. Östmark, The properties of ammonium dinitramide (ADN): 

Part 2, melt casting, J. Energetic Materials, 28 (2011), pp.114-138. 

29) R. J. Scmitt, J. C. Bottaro, P. E. Penwell, C. Bomberger：Process for Forming Ammonium 

Dinitramide Salt by Reaction between Ammonia and A Nitronium-Containing Compound, 

U.S. Patent 5316749, SI International, USA (1994) 

30) S. Suzuki, S. Miyazaki, H. Hatano, K. Shiino, T. Onda：Synthetic Method for Forming 

Ammonium Dinitrammide (ADN), U.S. Patent 5659080, Nissan Motors Company and 

Hosoya Fireworks, Japan (1997) 

31) A. G. Stern, W. M. Koppes, M. E. Sitzmann, L. A. Nock, D. M. Cason-Smith, Process for 

Preparing Ammonium Dinitramide, U.S. Patent 5714714, Serecretary of the Navy, USA 

(1998) 

32) K. H. Chung, H. H. Sim, A Study on Synthesis of Dinitramide Salt, Korean J. Chem. Eng., 9 

(1998), pp.155. 

33) A. Langlet, H. Östmark, N. Wingborg, Method of Preparing Dinitramic Acid and Salts 

Thereof, U.S. Patent 5976483, Forsvarets Forskningsanstalt, Sweden (1999) 

34) 藤㔛公司, アンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࡢࢻ࣑燃焼࡟関すࡿ研究 , 東京大学博士論文 

(2014). 

35) R. Yang, P. Thakre, and V. Yang, Thermal Decomposition and Combustion of Ammonium 

Dinitramide (Review), Comb. Explos. Shock Waves, 41 (2005), pp.657-679. 

36) A. S. Tompa, R. F. Boswell, P. Skahan, C. Gotzmer, Low/ High Temperature, Relationships 

in Dinitramide Salts by DEA/ DSC and Study of Oxidation of Aluminum Powders by DSC/ 

TG, J. Therm. Anal., 49 (1997), pp.1161-1170. 

37) J. C. Oxley, J. L. Smith, W. Zheng, E. Rogers, M. D. Coburn, Thermal decomposition 

studies on ammonium dinitramide (ADN) and 15N and 2H isotopomers, J. Phys. Chem. A, 

101 (1997), pp.5646-5652. 

38) S. Löbbecke, H. H. Krause, A. Pfeil, Thermal analysis of ammonium dinitramide, 

Propellants Explos. Pyrotech., 22 (1997), pp.184-188. 

39) 滝ୗ幸男, 寺本康博, アンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࡢࢻ࣑熱ศ解特性(第 1報), 火薬学会ㄅ, 

58 (1997), pp.23-28. 

40) T. B. Brill, P. J. Brush, D. G. Patil, Thermal decomposition of energetic materials 58. 

Chemistry of ammonium nitrate and ammonium dinitramide near the burning surface 

temperature, Combust. Flame, 92 (1993), pp.178-186. 

41) S. Vyazovkin, C. A. Wight, Ammonium dinitramide: Kinetics and mechanism of thermal 

decomposition, J. Phys. Chem. A, 101 (1997), pp.5653-5658. 

42) A. G. Shimakov O. P. Korobeinichev, T. A. Bol’shova, Thermal decomposition of 



20 
 

ammonium diniteramide vapor in a two-temperature flow reactor, Combust. Explos. and 

Shock Waves, 38 (2002), pp.284-294. 

43) D. E. G. Jones, Q. S. M. Kwok, M. Vachon, C. Badeen, W. Ridley, Characterization of ADN 

and ADN-based propellants, Propellants Explos. Pyrotech., 30 (2005), pp.140-147. 

44) M. Y. Nagamachi, J. I. S. Oliveira, A. M. Kawamoto, R. C. L. Dutra, ADN-The new 

oxidizer around the corner for an environmentally friendly smokeless propellant, J. 

Aerospace Technol. Management, 1 (2009), pp.153-160. 

45) I. B. Mishra, T. P. Russell, Thermal Stability of Ammonium Dinitramide, Thermochim. Acta, 

384 (2002), pp.47-56. 

46) G. Santhosh, A. H. Ghee, Synthesis and kinetic analysis of isothermal and non-isothermal 

decomposition of ammonium dinitramide prills, J. Therm. Anal. Calorim., 94 (2008), 

pp.263-270. 

47) A. S. Tompa, Thermal Analysis of Ammonium Dinitramide (ADN) , Thermochim. Acta, 

357-358 (2000), pp.177-193. 

48) A. B. Andreev, O. V. Anikin, A. P. Ivanov, V. K. Krylov, Z. P. Pak, Stabilization of 

ammonium dinitramide in the liquid phase, Russ. Chem. Bull., 49 (2000), pp.1974-1976. 

49) S. Löbbecke, T. Keicher, H. Krause, A. Pfeil, The new energetic material ammonium 

dinitramide and its decomposition, Solid State Ionics, 101-103 (1997), pp.945-951. 

50) U. Teipel, Energetic Materials: Particle processing and characterization, WILEY-VCH 

(2005), pp.1-23. 

51) G. Santhosh, Synthesis and evaluation of energetic materials, Doctor thesis of Mahatma 

Gandhi University, India (2003), pp.157-159. 

52) M. D. Pace, Spin trapping of nitrogen dioxide from photolysis of sodium nitrite, smmonium 

nitrate, ammonium dinitramide, and cyclic nitramines, J. Phys. Chem., 98 (1994), 

pp.6251-6257. 

53) A. N. Pavlov, V. N. Grebennikov, L. D. Nazina, G. M. Nazin, G. B. Manelis, Thermal 

decomposition of ammonium dinitramide and mechanism of anomalous decay of 

dinitramide salts, Russ. Chem. Bull. 48 (1999), pp.50-54. 

54) A. I. Atwood, T. L. Boggs, P. O. Curran, Burn rate of solid propellant ingredients. Part 1: 

pressure and initial temperature effects, J. Propul. Power, 15 (1999), pp.740-752. 

55) K. Fujisato, H. Habu, K. Hori, Condensed phase behavior in combustion of ammonium 

dinitramide, Propel. Explos. Pyrotech., 39 (2014), pp.714-722. 

56) V. Weiser, N. Eisenreich, A. Baier, W. Eckl, Burning behaviour of ADN formulation, Propel. 

Explos. Pyrotech., 24 (1999), pp.163-167. 

57) V. A. Strunin, A. P. D’Yakov, G. B. Manelis：Combustion of Ammonium Dinitramide, 

Combust. Flame, 117 (1999), pp.429-434. 



21 
 

58) V. P. Sinditskii, V. Y. Egorshev, A. I. Levshenkov, V. V. Serushkin, Combustion of 

ammonium dinitramide, Part2: combustion mechanism, J. Propul. Power, 22 (2006), 

pp.777-785. 

59) 火薬学会規格 ES-21 (1) ：落ᵔ感度試験 (1) (1995) 

60) 火薬学会規格 ES-22：摩᧿感度試験 (1995) 

61) S. Karlsson, H. Östmark：Sensitivity and Performanse characterization of ammonium 

dinitramide (ADN), Proc. 11th Detonation Symp., Colorado, USA (1998), pp.801-806. 

62) M. F. Gogulya, D. A. Yu, M. N. Makhov, M. A. Brazhnikov：Detonation Perforamance of 

ADN and Its Mixture with Al, Proc 30th Int’l Pyrotech. Seminar, 18-27, Saint-Malo, France 

(2003). 

63) H. Östmark, A. Helte, S. Karlsson, A. Hahma, H. Edivinsson：Detonation Properties and 

Reaction Rate Modeling of Melt Cast Ammonium Dinitramide (ADN), Proc. 12th 

Detonation Symp., San Diego, USA (2002), pp.775-780. 

64) R. M. Doherty, J. W. Forbes, G. W. Lawrence, J. S. Deiter, R. N. Baker, K. D. Ashwell, G. T. 

Sutherland：Detonation Velocity of Melt-Cast ADN and ADN/Nano-Diamond Cylinders,  

Shock compression of condensed matter--1999: Proc. the Conference of the Am. Phys. Soc. 

Topical Group on Shock Compression of Condensed Matter, Utah, USA (2000), pp.833-836. 

65) P. J. Miller, C. D. Bedford, J. J. Davis：Effect of Metal Particle Size on the Detonation 

Properties of Various Metallized Explosives, Proc. 11th Detonation Symp., Snowmass, USA 

(1998), pp.214-220. 

 



22 

 

第 2章 アンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑の物性 

2.1 概要 

 本研究࡟用いࡓ ADNࡢ物性ࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ，ADN単体ࡘ࡟い࡚各種分析ࢆ行ࡓࡗ。

表面状態ࢆ走査型顕微鏡 SEMࡾࡼ࡟観測ࡓࡋ。化学構造把握ࡵࡓࡢ，赤外，࣐ࣛン，

紫外分光分析ࢆ行ࡓࡗ。水分量࢕ࣇ࣮ࣝ࢝ࢆッ࣮ࣕࢩ水分計ࡾࡼ࡟測定ࡓࡋ。熱特性ࢆ

把握ࡵࡓࡿࡍ，示差走査熱量測定 (DSC) 昇温試験ࢆ行ࡓࡲ。ࡓࡗ，分解時ࡢ初期構造

把握ࡵࡓࡢ，量子化学計算ࡿࡼ࡟構造最適化ࢆ行ࡓࡗ。 

 

2.2 測定試料 

 測定試料࡚ࡋ࡜，細谷火工株式会社製ࡢ ADNࢆ用いࡓ。合成࣑࢓ࣇࣝࢫࡣ࡟ン法ࡀ

用いࡓࢀࡽ (1.4.1章参照)。外観ࡣ Fig.2.1࡟示ࡼࡍう࡟無色，針状࡛あࡓࡗ。 

 

  

Fig.2.1 ADN using in this study 

 

2.2.1 アンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑の精製 

ADN ࡟ AN ࡀ࡜ࡇࡿ୚えࢆ影響࡞ࡁ分解挙動大，࡜ࡿࢀࡲ含ࡀ୙純物ࡓࡋ࡜ࡵ始ࢆ

知࡚ࢀࡽいࡿ 1, 2)。経時変化ࡾࡼ࡟࡝࡞純度ࡢపい ADNࡘ࡟い࡚ࡣ以ୗࡢ精製ࢆ方法࡛

行ࡓࡗ (Fig.2.2)。ࡎࡲ，粗 ADN࡟ࣝࣜࢺࢽࢺࢭ࢔ࢆ溶解ࡓࡋ。溶液ࢁࢆ過ࡓࡋ後，ࢩ

溶ࡓࡋ濃縮。ࡓࡋ濃縮ࡾࡼ࡟ࢱ࣮࣏ࣞࣂ࢚ࢆ溶液ࡓࢀࡽ得，ࡏ透過さࢆ࣒ࣛ࢝ࣝࢤ࢝ࣜ

液࡟貧溶媒࡛あࢱ࣓ࣟࣟࢡࢪࡿンࢆ加え，析ฟࡓࡋ固体ࢁࢆ過ࡾྲྀࡾࡼ࡟ฟࡓࡋ。最後

ࡓ本研究࡛用い。ࡓࡏ真空乾燥さࢆ固体ࡓࡋฟࡾྲྀ࡟ ADNࡣ，特࡟記載ࡀ無ࡤࢀࡅ本

方法ࡾࡼ࡟精製ࡓࡋ試料࡛あࡿ。 
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(Acetonitrile solution)

Precipitation

Condensation
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(Poor solvent)
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Solution

 

Fig.2.2 Purification of ADN sample 

 

2.3 表面状態の観察 

 表面状態ࡢ確認ࡵࡓࡢ，走査型電子顕微鏡 (SEM) ࡿࡼ࡟観測ࢆ行ࡓࡗ。 

 

2.3.1 測定原理 3) 

SEM ࡇࡿࡁ観察࡛ࢆ像࡞立体的，ࡾ装置࡛あࡿࡍ適࡟拡大ࡢ十୓倍程度ࡽ࠿数十ࡣ

行ࢆ相互作用࡞様々࡜原子ࡿࡍ構成ࢆ試料，࡜ࡿ当࡚ࢆ電子線࡟試料。ࡿ特徴࡛あࡀ࡜

い，ࡢࡑ結果種々ࡢ信号ࡀ表面ࡽ࠿発生ࡿࡍ。SEM 電子ࡿࢀ放ฟさࡽ࠿電子銃，ࡣ࡛

線ࢆ 1-40 kVࡢ静電場࡛加㏿ࡋ，磁界ࣞンࢆࢬ用い࡚縮ᑠࡓࡋ数 nm径ࡢ電子ࣈ࣮ࣟࣉ

ࡽ࠿各点，ࡋ試料ୖ࡛順次走査ࡾࡼ࡟ࣝ࢖ࢥ走査ࢆࣈ࣮ࣟࣉࡢࡑ。ࡿࡍ形成࡟試料ୖࢆ

発生ࡿࡍ信号ࢆ検ฟ器࡛検ฟࡢࡑ，ࡋ信号࡚ࡗࡼ࡟輝度変調さࡓࢀ電気信号࢘ࣛࣈࢆン

管࡛観察ࡿࡍ。 

一般࡟，SEM࡛調ࡀ࡜ࡇࡿ࡭ฟ来ࡣ࡜ࡇࡿ，試料ࡢพฝや形態ࡢ観察 (二次電子，཯

射電子)，試料表面ࡢ組成分布 (཯射電子，X線，࢙ࢪ࣮࢜電子) ࡀ挙ࡿࢀࡽࡆ。 

電子線ࡣ原子ࡢ࡜相互作用ࡀ大ࡁい࡛ࡢ，電子線ࡢ通過経路࡛余分࡞散乱ࢆ起ࡇさ࡞

いࡼうࡵࡓࡿࡍ࡟，SEM࡛ࡣ試料ࡶ含࡚ࡵ電子線ࡢ通過部ࡣ真空中࡟あࡿ。 

 

2.3.2 測定方法 

観測ࡣ࡟株式会社島津製作ᡤ製ࡢ SUPERSCAN-220 ADN。ࡓ用いࢆ 試料ࢆ数 mg 試
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料ྎୖ࡟採ࡾ，試料室ࢭ࡟ッࡓࡋࢺ。試料室ࢆ真空ࡓࡋ࡟後，測定ࢆ開始ࡓࡋ。 

 

2.3.3 測定結果 

 ADN試料ࡢ SEM画像ࢆ Fig.2.3࡟示ࡍ。本研究࡛用いࡓ ADNࡣ長径数ⓒ-千mࣉࡢ

 。ࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿ粒子࡛あࡢ状ࢺ࣮ࣞ

 

 

Fig.2.3 SEM image of ADN sample 

 

2.4 化学構造の把握 

化学構造把握ࡵࡓࡢ，赤外分光分析，ࣛ ，ࡓࡲ。ࡓࡗ行ࢆン分光分析，紫外分光分析࣐

ADNࡢ結合以外ࡢ吸཰ࡼ࠾び散乱ࡀ観測さࢆ࠿ࡿࢀ調査ࡋ，୙純物ࡢ有無ࢆ確認ࡓࡋ。

ࢡ࣮ࣆࡿࢀい࡚想定さ࠾࡟び赤外分光分析ࡼ࠾ン分光分析࣐ࣛࡢ固体ADN，࠾࡞ ࢆ (4-8

Table 2.1࡟示࠾࡞。ࡍ，表中ࡢࡣ伸縮振動ࢆ表ࡍ。伸縮振動ࡣ࡜結合軸࡟沿ࡓࡗ振動

࡛あࡾ，結合距離ࡢ変化ࢆ伴う。ࡓࡲ，ࡣ変角振動ࢆ表ࡍ。変角振動ࡣ࡜結合角ࡢ変

化ࢆ伴う振動࡛あ࠾࡞。ࡿ，伸縮振動ࡿࡅ࠾࡟添えᏐࡢ s，asࢀࡒࢀࡑࡣ，対称，逆対

称ࢆ表ࡓࡲ。ࡍ，紫外分光分析࠾࡟い࡚ ADN水溶液ࡣ波長 214 nm，284.4 nm࠾࡟い࡚

強度比約 ࡿい࡚ࢀさ࡜ࡿࢀ検ฟさࡀ吸཰ࡢ6：5 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) ࡣ試料࡟赤外線ࢆ当࡚，分子ࡢ振動ࡢうࡕ཮極

子࣮࣓ࣔンࡢࢺ変化ࢆ起ࡍࡇ振動࡟起因ࡿࡍ赤外線ࡢ吸཰ࢆ測定ࡿࡍ方法࡛あࡿ。赤外

吸཰波数ࢆ測定ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ定性分析ࡿࡁ࡛ࡀ。 

測定ࢆ࣒ࣛࢢ࢙ࣟࣇ࣮ࢱン࢖ࡾࡼ࡟干渉計，ࡣ 変換赤外分光光度計 (FT/IR)࢚࣮ࣜࣇ

࢖࣐ࡿࢀ使わ࡟FT/IR。ࡿ装置࡛あࡿࡍ࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ赤外࡚ࡋ変換࢚࣮ࣜࣇࢆࢀࡇ，ࡋ

ࢆ原理ࡢン干渉計ࢯࣝࢣ Fig.2.4 ࣜࣉࢫ࣒࣮ࣅ) 半透鏡ࡣン干渉計ࢯࣝࢣ࢖࣐。ࡍ示࡟

ッ࣮ࢱ) ࡛入射光ࢆ二分ࡋ，཯射光ࢆ固定鏡࡟，透過光ࢆ移動鏡࡟あ࡚，両鏡ࡢࡽ࠿཯

射光ࢆ一࡚ࡋ࡟ࡘ干渉波ࢆ得ࡿ。干渉波ࡣ，連続光ࡢ場合，光路差 ࡢ入射光ࡣࡁ࡜ࡢ0

強度ࢆ示ࡀࡍ，光路差ࡀ大ࡁく࡜ࡿ࡞波ࡢ高さࡀ減少࡚ࡋ，Fig.2.4中ࡢ干渉波ࡼࡢう࡟

直線状ࡿ࡞࡟。光源ࡽ࠿ฟࡓ赤外線ࢯࣝࢣ࢖࣐，ࡀン干渉計部分࡛干渉効果ࡇ，ࡅཷࢆ

ࢥࢆࢀࡑ。ࡿࢀࡽ得ࡀ࣒ࣛࢢ࢙ࣟࣇ࣮ࢱン࢖，ࡋ㐩࡟経࡚，検ฟ器ࢆ試料挿入部分ࡀࢀ

ンࣆュ࣮࢚࣮ࣜࣇ࡛ࢱ変換࢖，࡜ࡿࡍンࢆ࣒ࣛࢢ࢙ࣟࣇ࣮ࢱ各波長࡛分解ࡢࡑ࡚ࡋ強度

ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫࢡンࣛࣈ࡟別。ࡿ࡞࡜ࣝࢺࢡ࣌ࢫ赤外吸཰ࡢ単光束方式ࡓࡋ表࡟連続的ࢆ
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測定ࢥ，ࡁ࠾࡚ࡋンࣆュ࣮ࡢࡑ࡛ࢱ比ࢆ算ฟ࡜ࡿࡍ， 

0I

I
T          (2.1) 

複光束方ࡢ通常ࡓࡋ表࡟連続的ࢆ吸光度ࡣࡓࡲ透過率ࡢい࡚各波長ࡘ࡟試料ࡢࡑ，ࡾࡼ

式ࡋࡔࡓ。ࡿ࡞࡜ࣝࢺࢡ࣌ࢫࡢ，T 透過率，I0ࡣ I，(強度ࡢ入射光) 強度ࡢࢡンࣛࣈࡣ

 。ࡿ強度࡛あࡢ光ࡓࡋ透過ࢆࣝࢭࡣ

 

 

 

Fig.2.4 The principle of Michelson interferometer 

 

2.4.1.2 測定方法 

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

いࡓ。本測定࡛ࡣ，KBr法ࢆ用い࡚測定ࢆ行ࡓࡗ。試料ࢆ約 1 mg࡜赤外吸཰ࢺࢡ࣌ࢫ

ࣝ用試薬 (KBr) 約 200 mgࡢࡵࢆう乳鉢࡛ࡼくࡘࡾࡍぶࡋ，薄膜ࢆ成型࡚ࡋ装置ࢭ࡟ッ

 。ࡓࡗ行ࢆ測定，ࡋࢺ

 

2.4.2 ラ࣐ン分光分析 

2.4.2.1 測定原理 3, 8, 10, 11) 

励起光ࡢ光子ࡀ分子࡜衝突ࡢ࡝ࢇ࡜࡯，ࡁ࡜ࡿࡍ場合，励起光ࡢ光子ࡣ弾性的࡞ࡍわ

光
源 

半
透
鏡 

移
動
鏡 

波長 

強
度

 

固定鏡 

光路差 

干渉波 

光源ࡢࡽ࠿連続光 

試料 

検ฟ器 
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衝突ࡢ少数，ࡋ࠿ࡋ。いう࡜散乱࣮ࣜ࢖ࣞࢆࢀࡇ。ࡿࡍ散乱࡟ࡋ࡞変化ࡢ࣮ࢠネ࢚ࣝࡕ

ネ࢚ࣝ࡟分子，ࡋ衝突࡟分子ࡣ 場合，光子 (振動数in)ࡢࡇ。ࡿ衝突࡛あ࡞非弾性的ࡣ

ネ࢚ࡣ光子ࡓࡋ衝突࡟一方，分子。ࡿࡍ励起ࢆ 振動 (振動数v)ࡢ୚え，分子中ࢆ࣮ࢠ

࣐ࣛ，ࢀࡤ呼࡜ン散乱࣐ࣛࢆࢀࡇ。ࡿ࡞ᑠさくࡣ 振動数 (R)ࡢ失い，散乱光ࢆ࣮ࢠࣝ

ン分光分析࡛ࢆࢀࡇࡣ分光器ࡾࡼ࡟観測ࡿࡍ。Fig.2.5 R。ࡍ示ࢆ概念ᅗࡢࡑ࡟ 物，ࡣ

質ࢆ構成ࡿࡍ原子や分子ࡢ振動準఩間࢚ࡢネ࣮ࣝࢠ差࡟等ࡋい。同様ࡢ情報ࡣ赤外࣌ࢫ

ࣛ，ࡀࡿࢀࡽ得࡟実験的ࡶࡽ࠿ࣝࢺࢡ 特定波࡞うࡼࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ赤外，ࡣン分光法࡛࣐

長領域࡟限定さࡎࢀ，Rࡢ選択ࡢ௙方࡞ࢇ࡝࡚ࡗࡼ࡟波長領域ࡢ光ࢆ用い࡚ࡶ測定ࢆ行

うࡓࡲ。ࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇ，赤外吸཰ࡣ࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ分子ࡢ振動ࡢうࡕ཮極子࣮࣓ࣔンࡢࢺ

変化ࢆ起ࡍࡇ振動ࡀࡳࡢ現࡟ࡢࡿࢀ対ࡋ，ࣛ ࡢ変化ࡢ分極率ࡣ࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫン࣐ン࣐ࣛ

ࣛ，ࡵࡓࡿࢀ現ࡀࡳ 観測さࡀい吸཰࡞ࢀ現ࡣ࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ赤外吸཰ࡣ࡛ࣝࢺࢡ࣌ࢫン࣐

 。ࡿあࡀ࡜ࡇࡿࢀ

 

 

 

2.4.2.2 測定方法 

Kaiser，࡚ࡋ࡜ン分光光度計࣐ࣛ 社製 RXN1 ࣑ࣝ࢔，ࡎࡲ，ࡣ本測定࡛。ࡓࡋ使用ࢆ

数ࢆ試料࡟ࣝࢭ mg採࣊ࣈ࣮ࣟࣉ，ࡾッࡽ࠿ࢻ直接࣮࣮ࣞࢨ (半ᑟ体࣮ࣞ785：࣮ࢨ nm) 

ࡀ焦点距離。ࡓࡗ行ࢆ測定ࡋ照射ࢆ 65 mmࡢ対物ࣞンࢆࢬ使用࣮ࢨ࣮ࣞ。ࡓࡋ強度ࢆ

400 mW，照射時間ࢆ 5 sec，積算回数ࢆ 10回࡜設定ࡓࡋ。測定ࡿࡍ際ࡣ࡟外部ࡢࡽ࠿

光ࢆ遮断࡟ࡵࡓࡿࡍ，実験系全体ࢆ暗幕࡛保護ࡓࡋ。 

 

2.4.3 紫外-可視分光分析 

2.4.3.1 測定原理 8, 11) 

 あࡿ物質 (分子･࢜࢖ン) ࡟光ࢆ照射ࡢࡑ，࡚ࡋ物質ࡢ層ࢆ通過ࡢࡑ，ࡁ࡜ࡿࡍ物質

励起状態ࡀン࢜࢖分子や，ࡣࢀࡇ。ࡿࢀࡽࡵ弱ࢆ強さࡣ光，ࡤࢀࢀ吸཰さࡀ光࡚ࡗࡼ࡟

࢜࢖分子やࡁ࡜ࡢࡇ。ࡿ࡞࡟࡜ࡇࡓࢀ利用さࡀ光࡚ࡋ࡜࣮ࢠネ࢚ࣝ࡞必要࡟ࡵࡓࡿ࡞࡟

ンࢆ構成ࡿࡍ原子ࡢ結合ࡢ௙方ࢀࡒࢀࡑ，࡚ࡗࡼ࡟一定ࡢ波長範ᅖࢆ示ࡍ吸཰ࢺࢡ࣌ࢫ

，ࡾ能࡛あྍࡀ定性分析ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ測定ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ吸཰ࡢࡑ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡍ示ࢆࣝ

in 

v 

R 

励起光ࡢ光子 
分子 

励起さࡓࢀ分子 衝突 

Fig.2.5 The concept of Raman scattering 

 ン散乱光࣐ࣛ
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定量分，ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ測定ࢆ吸཰ࡢ光ࡿࡅ࠾࡟波長࡞適当ࡍ示ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ吸཰ࡢࡑ

析ྍࡀ能࡛あࡿ。吸཰ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ波長範ᅖࡣ紫外部  (200-400 nm) ࡼ࠾びྍ視部 

(400-800 nm) ࡛，分子や࢜࢖ンࡢ電子ࡀ励起さ࡟ࡢࡿࢀ必要࢚࡞ネࣝࡢࡇࡀ࣮ࢠ波長範

ᅖࡢ光࡛あࡢࡇ。ࡿ波長範ᅖ࡟発色団ࡘࡶࢆ化合物ࡳࡢ࡟有効࡞方法࡛あࡿ。 

 

2.4.3.2 測定方法 

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

水ࢆ 100 mL࡟溶解ࢆࢀࡇ，ࡋさ࡟ࡽ 50倍ࡼ࠾び 100倍࡟希釈ࡓࡋ。各水溶液ࢆ Starna

社製石英ࣝࢭ (光路長 1 cm) ࡟採࡚ࡗ装置ࢭ࡟ッࡋࢺ，測定ࢆ開始ࣞ࢓ࣇࣜ。ࡓࡋンࢫ

ࡢ純度，ࡋ比較࡜文献値，ࡵ求ࢆ吸光係数ࡢ水溶液ࡽ࠿結果ࡢࡽࢀࡇ。ࡓ用いࢆ水ࡣ࡟

算ฟࡶ行ࡓࡗ。 

 

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ࡢ KBr法ࡿࡼ࡟赤外ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ測定結果ࢆ Fig.2.6࡟，得ࡓࢀࡽ赤外吸཰

ࢆ結果ࡢび同定ࡼ࠾఩置ࡢ Table 2.2࡟示ࡍ。ADN࡚ࡋ࡜予測さࡿࢀ NH4
+，NO2࡜さࢀ

ADN，ࢀ観測さࡀい࡚赤外吸཰࠾࡟ࡳࡢ఩置ࡿ 以外ࡢ物質࡟⏤来ࡿࡍ赤外吸཰ࡣ検ฟ

さࡓࡗ࠿࡞ࢀ。 
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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試料࣐ࣛࡢンࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ測定結果ࢆ Fig.2.7࡟，得ࡢࢡ࣮ࣆࡓࢀࡽ఩置ࡼ࠾び

同定ࡢ結果ࢆ Table 2.3࡟示ࡍ。ADN࡚ࡋ࡜予測さࡿࢀ NH4
+，NO2，N3࡜さࡿࢀ఩置ࡢ

ADN，ࢀ観測さࡀン散乱࣐い࡚ࣛ࠾࡟ࡳ 以外ࡢ物質࡟⏤来࣐ࣛࡿࡍン散乱ࡣ検ฟさࢀ

 。ࡓࡗ࠿࡞
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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 phase1480  738 

1400 
  492 

1335 as NO2 in phase  760 

 NO2 out phase1221 
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ࡢ紫外スペクトルを Fig.2.8࡟示す。ADN由来࡜し࡚観測さࡿࢀ 214 

nmࡼ࠾び 284.4 nm࠾࡟い࡚吸཰ࡀ検出さࢀた。吸光度ࡢ比ࡣ約 6：5࡛あࡗた。また，

各試料水溶液ࡢ吸光係数ࡼ࠾び Östmark ࡽ 値ࡢ求めた純度ࡽ࠿比較ࡢ࡜測定結果ࡢ (6

を Table 2.4 ࡘࡽࡤ࡟値ࡢ吸光係数ࡢ文献値ࡾࡼ࡟࡝࡞㐪いࡢ示す。測定条件や装置࡟

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

0.0454 L g-1 cm-1 15)) こࡽ࠿࡜精密࡞測定ࡣ࡟至࡞ࡽいࡀ，本測定࡟用いた ADN試料ࡣ

95 %以上ࡢ純度を有すࡿこࡀ࡜わࡗ࠿た。 
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Fig.2.8 UV spectrum of ADN sample 
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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 

 ADNࡣ高吸湿性ࡢ物質࡛あࡾ，水分ࡀ微量Ꮡᅾ࡛ࡅࡔࡿࡍ安定性ࢆపୗ࡜ࡿࡍさࢀ，

水分量ࡀ ࡿい࡚ࢀさ࡜ࡿ安定࡛あࡶ最ࡀ時ࡢ% 0.1-0.5 ࡣ本研究࡛，࡛ࡇࡑ。(2 ADN試

料中ࡢ水分量ࢆ把握࢕ࣇ࣮ࣝ࢝，ࡵࡓࡿࡍッ࣮ࣕࢩ水分計ࢆ用いࡓ水分測定ࢆ行ࡓࡗ。 

 

2.5.1 測定原理 16) 

཯応࡟選択的ࡘ࠿定量的࡜水࡟うࡼࡢ式(2.2)ࡀ素࢘ࣚࡣ水分計࣮ࣕࢩッ࢕ࣇ࣮ࣝ࢝

 。ࡿ方法࡛あࡓ用いࢆ࡜ࡇࡿࡍ

343222 CHHSOBaseHI2BaseOHCH3BaseOHSOI   (2.2) 

水分測ࡢ微ᑠ量，ࡾあࡀび電量滴定法ࡼ࠾容量滴定法ࡣ࡟滴定法࣮ࣕࢩッ࢕ࣇ࣮ࣝ࢝

定ࡣ࡟電量滴定法ࡀ適ࡿࡍ。本研究࡛ࡣ，水分量 1 %以ୗࡢ微ᑠ量ࢆ想定࢝，ࡵࡓࡓࡋ

 。ࡍ示࡟以ୗࢆ測定原理ࡢ本法。ࡓ用いࢆ電量滴定法ࡢ水分計࣮ࣕࢩッ࢕ࣇ࣮ࣝ

࡟電解液ࡿࡍ࡜主成分ࢆ溶剤ࡢ等࣮ࣝࢥࣝ࢔ン，二酸化硫黄，塩基及び࢜࢖化物࢘ࣚ 

試料ࢆ加え࡚電解酸化࡜ࡿࡍ式(2.3)ࡼࡢう࢘ࣚ࡟素ࡀ発生࢕ࣇ࣮ࣝ࢝࡟ࡕࡔࡓ，ࡋッࢩ

࣮ࣕ཯応ࡀ起ࡿࡇ。 
  e2II2 2        (2.3) 

ࡣ素࢘ࣚ Faradayࡢ法則࡟基࡙ࡁ，電気量࡟比例࡚ࡋ生成ࡵࡓࡿࡍ，電解酸化࡟要ࡋ

 。ࡿࢀࡽࡵ求ࡀ水分量ࡽ࠿電気量ࡓ

 

2.5.2 測定方法 

 測定装置࡚ࡋ࡜，Metrohm社製 827型 KF࢕ࣇ࣮ࣝ࢝，ࢆࢱ࣮࣓࣮ࣟࢡッ࣮ࣕࢩ試薬

࡚ࡋ࡜ Sigma-Aldrich社製ࡢ HYDRANAL®-Water-in-methanol 5.0ࢆ用いࡓ。装置ࡢ指示

値ࡀ落ࡕ着いࡓ後，ADN試料約 100 mgࢆ量ࡾ࡜ࡾ，㏿や࡟࠿装置࡟ᑟ入ࡋ，測定ࢆ開

始ࡓࡋ。試料間ࡢ㐪いࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ，合成，精製ࡢ時期ࡀ異ࡿ࡞ 3種類ࢧࡢン࡟ࣝࣉ

 。ࡓࡗ行ࢆい࡚測定ࡘ

  

2.5.3 測定結果および考察 

 水分測定結果ࢆ Table 2.5࡟示ࡍ。各試料ࡶ࡜水分量ࡀ 0.1-0.3 wt.%࡛あࡾ，ADNࡀ安
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定࡛Ꮡᅾ࡛࡜ࡿࡁさࡿࢀ範ᅖ内 ADN，ࡓࡲ。ࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡗ入࡟(2 結晶内ࡣ

 。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇい࡞ࢀࡲ込ࡾྲྀࡰ࡯ࡣ水࡟

 

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ࡿ ADN 試料ࡢ熱特性ࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ，示差走査熱量測定 (DSC) ࢆ行

 。ࡓࡗ

 

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) ࡣ࡜，制御さࡓࢀ温度ࣟࣉ

ࡑࡢ (い物質࡞さࡇ起ࢆ熱変化࡞異常࡚ࡗࡼ࡟加熱) 基準物質࡜試料࡛࡜ࡶࡢ࣒ࣛࢢ

融ࡢ物質ࡣ手法ࡢࡇ。ࡿ方法࡛あࡿࡍ測定࡚ࡋ࡜関数ࡢ温度ࢆ差ࡢ入力熱量ࡢ࡬ࢀࡒࢀ

点，融解熱，熱分解ࡢ開始温度，発熱量ࡢ࡝࡞熱特性ࢆ測定࡟ࡢࡿࡍ用いࡿࢀࡽ。DSC

数，ࡣ࡛ mgࡢ試料࡛定量分析ࢆ行う࢚，ࡽ࠿࡜ࡇࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇネ࣮ࣝࢠ物質ࡢ危険性

評価ࢽ࣮ࣜࢡࢫࡢンࢢ試験࡚ࡋ࡜実施さࡶ࡜ࡇࡿࢀ多い。 

DSCࡢࡑ，ࡣ測定原理࡚ࡗࡼ࡟熱流束型 DSC (heat-flux type DSC) ࡜入力補償型 DSC 

(power compensation type DSC) ࡟分ࡿࢀࡽࡅ。 

 熱流束型 DSC ，ࡁ࠾ࢆ࣮ࢲࣝ࣍ࡢ基準物質࡜試料࡟感熱体ୖࡓࢀ結合さ࡜࣮ࢱ࣮ࣄࡣ

定㏿࡛昇温あࡿいࡣ降温ࡢࡁ࡜ࡿࡍ両者ࡢ温度差ࢆ検ฟࡿࡍ。試料ࡢ࡬熱ࡢ授ཷࡀ感熱

体࡚ࡋ࠾࡜ࢆࡳࡢ行わ࡚ࡋ࡜ࡿࢀ，温度差ࢆ熱流量ࡢ差࡟変換ࡋ DSC曲線ࢆ求ࡿࡵ。 

入力補償型 DSC ࢆ࣮ࢲࣝ࣍ࡢ基準物質࡜試料࡟感熱体ୖࡓࢀ接合さ࡜࣮ࢱ࣮ࣄ，ࡣ

཯応熱量ࡢ試料，࡚ࡋ流ࢆ補償電流࡟࣮ࢱ࣮ࣄ࡟うࡼࡿ࡞࡟ࣟࢮࡀ温度差ࡢ両者，ࡁ࠾

 。ࡿࡍ記録ࢆ供給電力差ࡢ間࣮ࢱ࣮ࣄ両ࡿ値࡛あࡿࡍ対応࡟

 一般࡟，DSC 接線ࡢ最大勾配ࡢࢡ࣮ࣆ発熱࡜ン࢖ࣛࢫ࣮࣋，ࡣ཯応開始点ࡿࡅ࠾࡟

発熱ࢆ後者ࡣ本研究࡛，ࡀࡿࢀࡽ考えࡀ点ࡿࡵࡌࡣࢀ離ࡽ࠿ン࢖ࣛࢫ࣮࣋，交点やࡢ࡜

開始温度 TDSC࡜定義ࡓࡋ。発熱量 QDSCࡣ発熱ࢆࢡ࣮ࣆ積分࡜ࡿࡍ得ࡿࢀࡽ。TDSCࡽ࠿

཯応ࡢ起ࡾࡇやࡍさࡀ，QDSCࡽ࠿཯応ࡢ大ࡁさࡀ，発熱㏿度ࢆ意味ࡢࢡ࣮ࣆࡿࡍ高さ࠿

 。ࡿࡁ推定࡛ࡀさࡋ激ࡢ཯応ࡽ

 DSC ࡛火薬類ࡢ熱分解ࢆ測定ࡢ࡛ୖࡿࡍ一番ࡢ問題点ࡣ，試料ࡢ蒸発や分解生成࢞

ࡢࡑ。ࡿあ࡛࡜ࡇい࡞ࢀ観測さ࡟正確ࡀ発熱ࡿࡼ࡟分解，ࡾࡼ࡟拡散ࡢࡽ࠿測定系ࡢࢫ
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ࡢ火薬類，ࡵࡓ DSC測定࠾࡟い࡚ࡣ，測定容器 (ࣝࢭ) ࡟試料ࢆ入࡚ࢀ密封ࡋ，測定系

加ᅽࡿ抑えࢆ散逸ࡢࢫ࢞試料や分解࡚ࡅ࠿ࢆいᅽ力ࡁ大࡟ DSC や，ࢸࢫンࣞࢫ製ࡢ耐

ᅽ性࡟ࣝࢭࡢ試料ࢆ密封ࡓࡋ耐ᅽࣝࢭ DSCࢆ用いࡀ࡜ࡇࡿ多い。 

 

2.6.1.2 測定方法 

試験装置ࡣMettler Toledo社製 HP DSC827eࢆ用いࡓ。試料用ࡼ࠾ࣝࢭび参照࡟ࣝࢭ

ࡣ SUS303密封ࢆࣝࢭ用いࡓ。ADN試料約 1.5 mg࡟ࣝࢭࢆ量ࡾ採ࡾ密封ࡓࡋ。昇温㏿

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

 

2.6.1.3 測定結果と考察 

 ADN試料ࡢ DSC測定結果ࢆ Fig.2.9࡟示ࡍ。約 93 °C࡛ ADNࡢ融解࡟⏤来ࡿࡍ吸熱

後ࡢࡑ，ࢀ観測さࡀ 130-215 °Cࡼ࠾び 215-275 °Cࡢ 2段階࡛発熱ࡀ観測さࡓࡲ。ࡓࢀ，

本研究࡛得ࡓࢀࡽ融点 Tm，発熱開始温度 TDSC，発熱量 QDSCࡼ࠾び既往ࡢ研究࡛得ࢀࡽ

ࢆ各値ࡓ Table 2.6࡟示ࡍ。融解ࡼ࠾び発熱挙動ࡀ既往ࡢ研究 ࡜ࡇࡓࡋ⮴一ࡰ࡯࡜ (18,19

ࡀ࡜ࡇ高いࡀ純度ࡢADN試料，ࡽ࠿ DSCࡶࡽ࠿確認さࡓࢀ。 
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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 

 ADNࡢ熱特性解析ࢆ行うࡣ࡟ࡵࡓ，ADNࡢ構造ࢆ計算࡚ࡗࡼ࡟把握࠾࡚ࡋくࡀ࡜ࡇ

有効࡛あ࡛ࡲࢀࡇ。ࡿ計算࡚ࡗࡼ࡟確認さࡓࢀ ADN 構造ࡣ気相 (真空) 中ࡢ構造࡛あ

ࡿ 20)。ADN 求ࡶい࡚ࡘ࡟構造࡞い࡚安定࠾࡟凝縮相ࡣ࡟ࡵࡓࡿࡍ理解ࢆ熱分解཯応ࡢ

ࡣ本研究࡛，࡛ࡇࡑ。ࡿ重要࡛あࡀ࡜ࡇく࠾࡚ࡵ ADNࡢ凝縮相ࡼ࠾び気相中ࡢ構造最

適化ࢆ量子化学計算࡚ࡗࡼ࡟検討ࡓࡋ。 

 

2.7.1 計算手法 

 量子化学計算ࡣ࡟ Gaussian 09࣒ࣛࢢࣟࣉ 計࣮ࢠネ࢚ࣝびࡼ࠾用い，構造最適化ࢆ (21

算ࢆ行ࡓࡗ。計算ࣞࡣࣝ࣋ CBS-DB3//rB97XD/631G++(d, p)ࡓࡋ࡜。凝縮相ࡿࡅ࠾࡟構

造最適化ࡣ࡟，本研究࡛ࡣ溶媒効果࡚ࡋ࡜水ࢆᑟ入࡚ࡋ (SCRF=water) 計算ࢆ行ࡓࡗ。 

 

2.7.2結果および考察 

 凝縮相ࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢ構造最適化計算ࡢ結果ࢆ Figs.2.10-2.14࡟示ࡢࡘ5。ࡍ安定化

構造ࡀ得ࡢ࡚࡭ࡍ。ࡓࢀࡽ計算結果࠾࡟い࡚，ADNࡢ安定࡞構造ࡣ NH4
+ N(NO2)2

形ࡢ-

࡛あ࡜ࡿいう結果1。ࡓࡗ࡞࡜ 章࡛述ࡼࡓ࡭う࡟࡛ࡲࢀࡇ࡟提案さࡓࡁ࡚ࢀ ADN 熱ࡢ

分解機構࡛ࡣ，AN22,23) ࡜࡝࡞同様，NH3࡜ HN(NO2)2 (HDN) ࡟解離ࡓࡋ後࡟分解ࡿࡍ

ࡿあࡀ報告ࡓࡋ࡜ NH4，ࡣ࡟際ࡿ考えࢆ熱分解཯応ࡢ凝縮相࡛，ࡀ (24-26 ,19
࡜+ N(NO2)2

-

ࢆ結果ࡢ計算࣮ࢠネ࢚ࣝࡢࢀࡒࢀࡑ，ࡓࡲ。ࡓࢀ示さࡀ能性ྍࡿ࡞࡜主཯応ࡀ分解ࡢ

Table 2.7࡟示ࡢࡇ。ࡍ結果ࡾࡼ，凝縮相中࡛最ࡶ安定ࡣࡢ࡞ ADN(1L)ࡢ構造࡛あ࡜ࡇࡿ

 。ࡓࡗ࠿わࡀ

 

    

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ࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢ構造最適化計算ࡢ結果ࢆ Figs.2.15-2.19࡟示ࡢࡘ5。ࡍ安

定化構造ࡀ得ࡢ࡚࡭ࡍ。ࡓࢀࡽ計算結果࠾࡟い࡚，ADN 異ࡣ࡜凝縮相ࡣ構造࡞安定ࡢ

NH3࣭，ࡾ࡞ HN(NO2)2ࡢ形࡛あ࡜ࡿいう結果࢚ࡢࢀࡒࢀࡑ，ࡓࡲ。ࡓࡗ࡞࡜ネ࣮ࣝࢠ計

算ࡢ結果ࢆ Table 2.7࡟示ࡢࡇ。ࡍ結果ࡾࡼ，気相中࡛最ࡶ安定ࡣࡢ࡞ ADN(1G)ࡢ構造

࡛あࡀ࡜ࡇࡿわࡓࡗ࠿。 
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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ࡓ ADN試料ࡢ物性ࢆ把握࡟ࡵࡓࡿࡍ各種分析ࡼ࠾び最適化構造ࡢ予測

 。ࡓࡗ行ࢆ

SEMࡿࡼ࡟表面状態観察ࡢ結果，ADN試料ࢺ࣮ࣞࣉࡣ状ࡢ結晶ࢆ有ࡀ࡜ࡇࡿࡍわ࠿

ADN，ࢁࡇ࡜ࡓࡗ行ࢆン，紫外分光分析࣐ࣛ，赤外，ࡵࡓࡢ化学構造確認。ࡓࡗ ⏤࡟

来ࡿࡍ吸཰ࡼ࠾び散乱ࡀ観測さࡢࡑ，ࢀ௚ࡢ化合物࡟⏤来ࡿࡍ吸཰，散乱ࡣ確認さ࡞ࢀ

ࡀ࡜ࡇࡿあࡀ純度ࡢ以ୖ% 95，ࢁࡇ࡜ࡓࡵ求ࢆ純度ࡾࡼ࡟紫外分光分析，ࡓࡲ。ࡓࡗ࠿

示さࡓࢀ。SC-DSC昇温試験ࡢ結果，ADNࡢ熱分解ࡼ࠾び ANࡢ熱分解࡟⏤来࡜ࡿࡍさ

ࡿࢀ 2段階ࡢ発熱ࡀ観測さࡓࢀ。融解ࡼ࠾び発熱挙動ࡢ検討ࡢ結果ࡶࡽ࠿ ADN試料ࡢ

純度ࡀ高いࡀ࡜ࡇ DSCࡶࡽ࠿確認さࡓࢀ。以ୖࡾࡼ，ADN試料ࡢ物性ࢆ把握࡜࡜ࡓࡋ

 。ࡓࡋ確認ࢆ࡜ࡇࡿ状態࡛あࡿࡍ資࡟行うࢆ実験ࡀADN試料，࡟ࡶ

量子化学計算ࡿࡼ࡟ ADN 気相࡛࡜結果，凝縮相ࡢ構造最適化ࡢ ADN 構造࡞安定ࡢ

ࡣ凝縮相࡛，ࡾ࡞異ࡀ NH4
+ N(NO2)2

-，気相࡛ࡣ NH3࣭HN(NO2)2ࡀ安定あ࡛ࡿあ࡜ࡿい

う結果࡟࡛ࡲࢀࡇ。ࡓࡗ࡞࡜提案さࡓࡁ࡚ࢀADNࡢ熱分解機構ࡣ࡟ADNࡀNH3࡜HDN

ࡿ考えࢆ熱分解཯応ࡢ凝縮相࡛，ࡀࡿ多くあࡀ研究ࡿい࡚ࡋ࡜ࡿࡍ分解࡟後ࡓࡋ解離࡟

際ࡣ࡟，NH4
࡜+ N(NO2)2

 。ࡓࢀ示さࡀ能性ྍࡿ࡞࡜主཯応ࡀ分解ࡢ-

 以降ࡢ章࡛ࡣ，本章࡛得ࢆࢱ࣮ࢹࡓࢀࡽ基準࡚ࡋ࡜，ADN 単体ࡢ熱分解ࡢ機構，㏿

度ࡘ࡟い࡚検討ࡿࡍ。 
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第 3章 アンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑の熱分解機構解析 

3.1 概要 

ADNࡢ熱ศ解࡟関ࡿࡍ知見ࡣ㸪ᑑ࿨予測㸪適ษ࡞貯蔵㸪安ᐃ剤ࡢ㑅択㸪ADNࡢ燃焼

挙動ࡢ解析ࢆ࡝࡞行う࡟ࡵࡓḞ࡞ࡏ࠿い基礎的࡞知見࡛あࡿ。例えࡤ㸪ADN ࡞うࡼࡢ

高エネ࣮ࣝࢠ物質ࡣ཯応性࡟富ࡴ物質࡛あࡽ࠿࡜ࡇࡿ㸪貯蔵中࡟時間࡟ࡶ࡜࡜ศ解ࡀ進

行ࡋ㸪ࣟࢣッࡢ࣮ࢱ࣮ࣔࢺ性能や安全性ࡀపୗࡀ࡜ࡇࡿࡍ懸念さࡓࡲ。ࡿࢀ㸪Yang ࡽ
ࡣ (1 20 atm以ୗࡢపᅽࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢ燃焼ࡣ凝縮相ࡿࡅ࠾࡟཯応ࡀ支配ࡓࡋ࡜ࡿࡍ。

熱ศ解挙動ࡢ理解ࡣ࡟㸪ศ解࣒ࢬࢽ࣓࢝ࡢ㸪ศ解ࡢ㏿度ࡢ解析ࡀ㔜要࡛あࡿ。本章࡛ࡣ㸪

ADNࡢ熱ศ解機構ࡘ࡟い࡚検討ࡓࡋ。 

ADNࡢ熱ศ解機構ࡘ࡟い࡚㸪ADNࡀⓏ場࡟࡛ࡲࢀࡇࡽ࠿࡚ࡋ様々࡞方法ࢆ用い࡚多

ࡓࡁ࡚ࢀ提案さࡀ㸪ศ解機構ࢀ行わࡀ検討ࡢࡃ ࡗ⮳ࡣ࡟解明࡞完全ࡢ㸪ศ解機構ࡀ (2-9

࡚い࡞い。1.5.2.1࡛述ࡼࡓ࡭う࡟㸪ADNࡣ N2O㸪NO2㸪NO㸪NH4NO3 (AN)㸪HNO3㸪N2㸪

HONO㸪H2O㸪NH3࡝࡞様々࡞物質࡬ศ解࡜ࡿࡍさ࡚ࢀいࡿ
2-9)。一般的࡟㸪ADN 熱ࡢ

ศ解ࡣ他࢔ࡢンࣔࢽウ࣒塩࡜同様㸪NH3࡜ HN(NO2)2 (HDN) ࡢ࡬ศ解࡛開始࡜ࡿࡍさࢀ

࡚いࡿ [式(3.1)]。ࡢࡑ後 HDNࡣ硝酸࡟ศ解ࡋ㸪NH3࡜཯応࡛࡜ࡇࡿࡍ ANࡀ生成ࡋ㸪

さ࡟ࡽ ANࡀさ࡟ࡽ N2O࡜ H2O࡟ศ解࡜ࡿࡍ考え࡚ࢀࡽいࡿ [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) 

㸪2࡛ࡇࡇ 章ࡿࡅ࠾࡟構造予測ࡢ結果㸪ADNࡣ気相中࡛ࡣ NH3࣭HN(NO2)2ࡢ状態ࡀ

安ᐃ࡛あࡀࡿ㸪凝縮中࡛ࡣNH4
N(NO2)2࡜+

-࡛存ᅾࡿࡍ方ࡀ安ᐃ࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示さࡓࢀ。

ࡣ㸪気相中࡛ࡽ࠿࡜ࡇࡢࡇ ADNࡣ式(3.1)ࡼࡢう࡟解離ࡽ࠿࡚ࡋศ解ࡀ進行ࡀࡿࡍ㸪凝

縮相中࡛ࡣ 

  224224 )N(NONH)N(NONH     (3.6) 

㸪ADNࡣ筆者ࡾࡼ以ୖ。ࡿࢀ予測さࡀ࡜ࡇࡿࡍ進行ࡀศ解ࡽ࠿状態ࡓࡋ電離࡟うࡼࡢ

 。ࡓ考え࡜ࡿあࡀ必要ࡿࡍ解析ࢆ཯応ࡿࡅ࠾࡟凝縮相࡟㸪特ࡣ࡟ࡿࡍ解明ࢆ熱ศ解機構ࡢ
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本研究࡛ࡣ㸪ADN 生࡟同時࡜㸪熱挙動ࡵࡓ行うࢆ検討࡟い࡚詳細ࡘ࡟熱ศ解機構ࡢ

成ࡼ࠾ࢫ࢞び凝縮相ࡿࡅ࠾࡟生成物ࡢ観測ࢆ行ࡓࡲ。ࡓࡗ㸪測ᐃ条件ࢆ様々࡟変化さࡏ㸪

ศ解挙動ࢆ解析ࡶ࡜ࡇࡿࡍศ解機構࡟関ࡿࡍ知見ࢆ得࡟ࡢࡿ有効࡛あࡀࡿ㸪࡟࡛ࡲࢀࡇ

報告例ࡣ少ࡃ࡞㸪検討ࡢ余地ࡀあࡿ。本研究࡛ࡣ㸪昇温㏿度㸪雰ᅖ気ᅽ力㸪添加物混ྜ

㸪加ᅽ条ࡵࡓࡿࡍ観測ࢆ㸪凝縮相཯応ࡣい࡚ࡘ࡟雰ᅖ気ᅽ力。ࡓࡋい࡚検討ࡘ࡟影響ࡢ

件࡛ࡢ測ᐃࢆ行ࡓࡗ。添加物ࡘ࡟い࡚ࡣ㸪エネ࣮ࣝࢠ物質ࡢศ解࣭燃焼触媒࡚ࡋ࡜広ࡃ

用いࡿࢀࡽ酸化銅(II) (CuO)㸪ADNࡢศ解生成物࡜さࡿࢀ硝酸࢔ンࣔࢽウ࣒ (AN) ࢆ㑅

択ࡓࡋ。 

 

3.2 測定試料 

 測ᐃ試料ࡣ第 2章࡜同様㸪細谷火工株式会社製 ADNࢆ用いࡓ。 

 

3.3 熱挙動の観測 

 熱挙動ࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ㸪SC-DSCࡼ࠾び示差熱-熱㔜㔞測ᐃ (TG-DTA) ࢆ行ࡓࡗ。 

 

3.3.1測定原理 

3.3.1.1 示差熱分析 10, 11) 

示差熱ศ析 (Differential thermal analysis㸪DTA) ࡣ࡜㸪物質ࡼ࠾び基準物質ࡢ温度ࢆ調

節さ࡟࣒ࣛࢢࣟࣉࡓࢀ従࡚ࡗ変化さࡽࡀ࡞ࡏ㸪ࡢࡑ物質࡜基準物質ࡢ間ࡢ温度差ࢆ測ᐃ

い࡚ࢀ挿入さࡀ接点ࡢ熱電ᑐ࡟ୗࡢ容器ࡓࢀ入ࢆび基準物質ࡼ࠾試料。ࡿ技法࡛あࡿࡍ

ࡼ࡟熱電ᑐࢆ熱変化ࡢ試料側ࡢࡁ࡜ࡢࡇ㸪ࡋ一ᐃ㏿度࡛加熱࡚ࡗࡼ࡟電気炉ࢆ全体。ࡿ

ࡀࡢࡶࡓࡋ記録ࢆࢀࡇ。ࡿࡍ測ᐃ࡚ࡗ DTA曲線࡛あࡿ。DTA࡛ࡣ཯応開始温度㸪Ⓨ熱

開始温度㸪࡚ࡋࡑⓎ熱㔞ࡀ半ᐃ㔞的࡟わࡿ࠿。 

 

3.3.1.3 熱重量測定 11-13) 

熱㔜㔞測ᐃ (Thermogravimetry㸪TG) ࡛ࡣ㸪試料ࡢ温度࣒ࣛࢢࣟࣉࢆ制御ୖ࡟࡜ࡶࡢ

昇さࡓࡏ場ྜ㸪ࡣࡓࡲ一ᐃ温度࡟保ࡓࡗ場ྜࡢ質㔞変化ࢆ温度ࡢ関数࡚ࡋ࡜求࡜ࡇࡿࡵ

際ࡓࡋ減少ࡀ質㔞ࡢ試料ࡿࡼ࡟変化ࡢ㸪温度ࡾ中あࡢ電気炉ࡀ試料皿ࡢኳ秤。ࡿࡁ࡛ࡀ

TG。ࡿࡍ用い࡚検出ࢆ偏఩検出器ࢆࡁ動ࡢ㸪ኳ秤ࡢ 㸪཯応開始温度㸪ศ解揮Ⓨࡾࡼ࡟

成ศ㔞㸪融点㸪沸点࡜いࡓࡗ情報ࢆ得ࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿ。TG࡜ DTAࢆ同時࡟測ᐃ࡛ࡿࡁ

示差熱-熱㔜㔞測ᐃ (TG-DTA) ࡣศ解࣭揮Ⓨ生成物ࡢ評価ࡃࡼ࡟࡝࡞用いࡿࢀࡽ。 

 

3.3.2 測定方法 

3.3.2.1 示差走査熱量測定 

試験装置࡚ࡋ࡜Mettler Toledo製 HP DSC827eࢆ用いࡓ。試料用ࡼ࠾ࣝࢭび参照ࣝࢭ

ࡣ࡟ SUS303密封ࢆࣝࢭ用いࡓ。ADN約 1.5 mg࡟ࣝࢭࢆ㔞ࡾ採ࡾ密封ࡋ㸪昇温㏿度ࢆ
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5 K min-1㸪開始温度ࢆ 25 °C㸪終了温度ࢆ 350 °C࡚ࡋ࡜測ᐃࢆ行ࡓࡗ。 

 

3.3.2.2 示差熱-熱重量測定 

試験装置ࢡ࡚࢞ࣜࡋ࡜製 TG-8120 同社製ࡣ࡟ࣝࢭび参照ࡼ࠾ࣝࢭ試料用。ࡓ用いࢆ

ADN約。ࡓ用いࢆࣝࢭ開放࣒ウࢽ࣑ࣝ࢔ 4 mg࡟ࣝࢭࢆ秤㔞ࡓࡋ。測ᐃ雰ᅖ気ࡣ He (200 

mL min-1)㸪昇温㏿度ࢆ 5 K min-1㸪温度範ᅖࢆ室温ࡽ࠿ 350 °C࡚ࡋ࡜測ᐃࢆ行ࡓࡗ。 

 

3.3.3 測定結果と考察 

ADN ࡢ SC-DSC びࡼ࠾ TG-DTA 昇温試験ࡢ結果ࢀࡒࢀࡑࢆ Fig.3.1㸪Fig.3.2 。ࡍ示࡟

SC-DSC 㸪約ࡣ࡛ 93 °C ࡛ ADN 後ࡢࡑ吸熱㸪ࡿࡍ来⏤࡟融解ࡢ 135-215 °C びࡼ࠾

215-275 °Cࡢ 2回ࡢⓎ熱ࡀ観測さࢀ㸪ࡢࢀࡒࢀࡑⓎ熱㔞ࡣ 1.9 kJ g-1㸪0.6 kJ g-1࡛あࡓࡗ。

135-215 °C Oxley。ࡓࡗ形状࡛あ࡞うࡼࡓࡗ࡞㔜ࡀⓎ熱ࡢ複数ࡣࢡ࣮ࣆⓎ熱ࡢ ࡽ 3) や

Jonesࡽ ࡣ来⏤࡞主ࡢⓎ熱ࡢࢀࡒࢀࡑ㸪ࡾࡼ研究ࡢ (9 130-215 °C：ADNࡢ ANࡢ࡬ศ解㸪

215-275 °C：ANࡢศ解࡛あ࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ[式(3.6)㸪(3.7)]。 

  ONNONHNONNH 234224      (3.6) 

O2HONNONH 2234       (3.7) 

ࡽ㸪伊㔛࡛ࡇࡇ ࡀ (14 AN 㸪Ⓨ熱開始࡜ࡿࡼ࡟結果ࡓࡗ行ࢆ昇温試験ࡢい࡚同様ࡘ࡟

温度㸪Ⓨ熱㔞ࢀࡒࢀࡑࡣ 265 °C㸪1.5 kJ g-1࡛あࡓࡗ。ADNࡢ昇温時࡟観測さࡓࢀ 2段

階目ࡢⓎ熱ࡣ 215 °C࡛あࡾ㸪AN単体࡜比較࡚ࡋప温࡛あࡓࡗ。ANࡢศ解ࡀ ADNࡢ

ศ解生成物ಁ࡚ࡗࡼ࡟進さࡀ࡜ࡇࡓࢀ考えࡓࡲ。ࡿࢀࡽ㸪135-215 °CࡢⓎ熱࠾࡟い࡚式

࡚ࡗ従࡟(3.6) ADN 1 molࡽ࠿ ANࡀ 1 mol生成࡜ࡓࡋ仮ᐃ࡚ࡋ㸪215-275 °Cࡢ ADN 1 g

あࡢࡾࡓⓎ熱㔞ࢆ計算࡜ࡿࡍ㸪約 1 kJ࡛あࡾ㸪実験値 (0.6 kJ) ࡢ方ࡀᑠさࡓࡗ࡞ࡃ。

135-215 °C い࡚࠾࡟Ⓨ熱ࡢ AN ࡣࡓࡲ㸪࡜ࡇࡓࡋ進行ࡶศ解ࡢ AN い࡞ࡋ生成ࢆ ADN

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡓࡋ進行ࡶศ解཯応ࡢ

TG-DTAࡢ結果㸪約 93 °C࡛融解࡟⏤来ࡿࡍ吸熱ࡀ観測さࡓࢀ後㸪2段階 (135-175 °C㸪

175-220 °C) ࡢⓎ熱ࡼ࠾び㔜㔞減少ࡀ観測さࡓࢀ。SC-DSC࡛観測さࡓࢀ 135-215 °Cࡢ

ADN ࡀⓎ熱ศ解ࡢ 2 段階࡟ศ࡚ࢀ࠿観測さ࡜ࡓࢀ考えࡿࢀࡽ。開放ࢆࣝࢭ用い࡚ࡶⓎ

熱ࡀ観測さࡽ࠿࡜ࡇࡓࢀ㸪本昇温条件ࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢ熱ศ解ࡣ主࡟凝縮相࡛進行ࡿࡍ

ࡢ一方㸪密封系。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇ SC-DSC࡛ࡣ観測さࡓࢀ 215-275 °CࡢⓎ熱ࡀ開放系

཯応࡛ࡢ気相中ࡀⓎ熱཯応ࡿࡅ࠾࡟温度域ࡢࡇ㸪ࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ࠿࡞ࢀ本試験࡛観測さࡢ

あ࡛ࡵࡓࡿあ࡜ࡿ考え࠾࡞。ࡿࢀࡽ㸪㔜㔞減少ࡀ 220 °C ࡛ 㸪ࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ࡞࡟% 100

220 °C࡟࡛ࡲ全࡚ࡢ物質ࢫ࢞ࡀ化ࡀ࡜ࡇࡿࡍわࡓࡗ࠿。 

以ୗ࡛ࡣ㸪ศ解挙動ࡢ顕微鏡観察ࡼ࠾びศ解生成物ࡢศ析ࢆ行い㸪཯応機構ࢆさ࡟ࡽ

詳細࡟検討ࡓࡋ。 
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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 

ADNࡢ熱ศ解機構ࡢ詳細࡞理解ࡵࡓࡢ㸪ADNࡢ熱ศ解挙動ࡢ顕微鏡観察ࢆ行ࡓࡗ。 

 

3.4.1 測定方法 

 試料ࡢ加熱ࡣ࡟Mettler Toledo製加熱ࢪ࣮ࢸࢫ FP84HTࢆ用いࡓ。ADN約 3 mgࢆ同

社製ࢽ࣑ࣝ࢔ウ࣒開放࡟ࣝࢭ秤㔞ࡋ㸪温度範ᅖ 40-350 °Cࡋ࡜㸪昇温㏿度 5 K min-1࡛加

熱ࡓࡲ。ࡓࡋ㸪試料ࡢ観察ࢧࡣ࡟ンコ࣮製ࢫࣟࢡ࢖࣐コ࣮ࣉ Dino-Lite Premier M LWD
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 。ࡓ用いࢆ

 

3.4.2 測定結果および考察 

 各温度ࣝࢭࡿࡅ࠾࡟ෆࡢ様子ࢆ Fig.3.3࡟示ࡍ。ADNࡣ 93 °C࡛融解ࡋ㸪黄色ࡢ液体

ࡀ様子ࡿࡍ放出࡬系外ࡽ࠿㸪140 °C付近ࡋ生成ࡀ気泡࡟徐々ࡽ࠿C付近° 130。ࡓࡗ࡞࡜

観察さࡓࢀ。約 160 °Cࡣ࡛ࡲ㸪顕著ࢫ࢞࡞生成ࡣ見ࡀࡓࢀࡽ㸪液体ࡢ粘度ࡀ高ࡃ㸪気

泡ࡀ大࡛ࡲࡿ࡞ࡃࡁ割ࡢࡑ。ࡓࡗ࠿ࡃ࡟ࢀ後さ࡟ࡽ昇温࡜ࡿࡍ㸪液体ࡢ粘度ࡀపୗ࡚ࡋ

いࡁ㸪生成ࡀࢫ࢞ࡓࡋ積極的࡟放出さ࡚ࢀいࡃ様子ࡀ観測さࡓࢀ。TG-DTAࡢ結果࡜同

様࡟約 220 °Cࣝࢭ࡟࡛ࡲෆࡢ物質ࢫ࡚࢞࡭ࡍࡀ化࠾࡞。ࡓࡋ㸪液体ࡢ ANࡣ無色࡛あ

࡛ࡲ直前ࡿࡍ終了ࡀ化ࢫ࢞㸪ࡾ黄色࡛あࡣ液体ࡶ㸪高温࡛ࡀࡿ ADNࡀ存ᅾ࡚ࡋいࡇࡿ

 。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜

 

 

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ࡢ熱挙動࡜同時࡟熱ศ解生成物ࡢ観測ࢆ行ࡓࡗ。生成ࡢࢫ࢞ศ析ࡣ࡟示差熱-

熱㔜㔞-赤外ศ光ศ析 (TG-DTA-IR)㸪示差熱-熱㔜㔞-質㔞ศ析 (TG-DTA-MS)㸪凝縮相生

成物ࡢศ析ࡣ࡟示差走査熱㔞測ᐃ-࣐ࣛンศ光ศ析 (DSC-Raman) ࢆ用いࡓ。 
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3.5.1 測定原理 15) 

TG-DTA㸪DSC㸪赤外ศ光ศ析㸪ࣛ ࡣ原理ࡢンศ光ศ析࣐ 2章࡛述࡛ࡾ࠾࡜ࡓ࡭あࡿ。 

質㔞ศ析 (MS) ࡣ࡜㸪試料ศ子ࢆ高真空࡛࡜ࡶࡢ加熱気化さࡓࡏあ࢜࢖࡜ン化ࡋ㸪ࡇ

質ࡍ示ࢆ関ಀࡢン㔞࢜࢖࡜㸪質㔞ࡋศ離࡚ࡌ応࡟質㔞/電荷数ࡾࡼ࡟磁場や電場等ࢆࢀ

㔞ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ測ᐃࡿࡍ方法࡛あࡿ。例えࡤ㸪࢜࢖ン化法ࡃࡼ࡚ࡋ࡜用いࡿࢀࡽ電子衝

撃 (EI) ࢜࢖ン化法࡛ࡣ㸪試料࡟高エネࣝࡢ࣮ࢠ電子流ࢆ当࡚ࡾࡼ࡟ࢀࡇ。ࡿ㸪試料ศ

子中ࡢ電子 1個ࡁࡓࡓࡀ出さ࡚࢝ࢀチ࢜ンࣛࡀࣝ࢝ࢪ生ࡌ㸪さ࡟ࡽ開裂ࢆ起ࣛࣇ࡚ࡋࡇ

装置ࡿࡍ測ᐃࢆン࢜࢖ࡢࡽࢀࡇ。ࡿ୚えࢆン࢜࢖ࡢ࠿ࡘࡃいࡿࢀࡤ࿧࡜ン࢜࢖ࢺン࣓ࢢ

ࡽ㸪得ࡓࡲ。ࡿࡍ記録࡚ࡋศ離࡚ࡌ応࡟比ࡢ電荷࡜質㔞ࢆン࢜࢖いい㸪࡜質㔞ศ析計ࢆ

質ࡢン࢜࢖㸪ศ子ࡣ質㔞ศ析法࡛࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡪ࿧࡜ࣝࢺࢡ࣌ࢫࢫ࣐ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫࡓࢀ

㔞数ࡽ࠿ศ子㔞ࡀわ࡟ࡶ࡜࡜ࡿ࠿㸪࣓ࢢࣛࣇン࢜࢖ࢺンࡁ࡛ࡢ方 (開裂様式) ࡽ࠿㸪ศ

子構造࡟関ࡢ࡚ࡋ情報ࡀ得ࡿࢀࡽ。 

 

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ࡣ島津製作ᡤ製ࡢ DTG-60 同社製࡟ IR Prestige-21 試料。ࡓ用い࡚ࡋ⥆接ࢆ

約 4 mgࢽ࣑ࣝ࢔ࢆウ࣒開放࡟ࣝࢭ秤㔞ࡋ㸪ࢆࢫ࣮࢞࢔ࣜࣕ࢟ Ar (流㔞 100 mL min-1)㸪

昇温㏿度 5 K min-1㸪測ᐃ温度範ᅖࢆ室温ࡽ࠿ 350 °C࡚ࡋ࡜測ᐃࡓࡋ。生成ࣛࢺࡣࢫ࢞

ン࣮࢓ࣇࢫチュ࣮ࣈ (200 °C) ࢆ用い࡚気体࡟ࣝࢭ通ࡌ㸪赤外吸光ศ析ࢆ行ࡓࡗ。赤外

ศ光ศ析ࡢศ解能ࡣ 8 cm-1㸪測ᐃ間隔 20 s㸪積算回数 15回ࡓࡋ࡜。 

 

3.5.2.2示差熱-熱重量-質量分析 

測ᐃࡣ㸪ࣜ 製示差熱ኳ秤ࢡ࢞ TG8120࡟島津製作ᡤ製ࣇࣛࢢࢺ࣐ࣟࢡࢫ࢞質㔞ศ析計

GCMS-QP2010 各試料約。ࡓࡗ行ࡋ⥆接ࢆ 3 mg 㸪昇ࡋ秤㔞࡟ࣝࢭ開放࣒ウࢽ࣑ࣝ࢔ࢆ

温㏿度 5 K min-1㸪到㐩温度 350 °C㸪ࢆࢫ࣮࢞࢔ࣜࣕ࢟ He (200 mL min-1) ࡓࡋ࡜。生成

ࡣ質㔞ศ析。ࡓࡋᑟ入࡟㸪質㔞ศ析計ࡌ通ࢆ (C° 200) ࣈチュ࣮࣮࢓ࣇࢫンࣛࢺࡣࢫ࢞

EI法㸪࢜࢖ン化電ᅽ 70 eV࡚ࡋ࡜測ᐃࡓࡋ。 

 

3.5.2.3 示差走査熱量測定-ラ࣐ン分光分析 

 測ᐃࡣ࡟㸪࣓ࢻࣞࢺ࣭࣮ࣛࢺ製示差走査熱㔞計 DSC27HPࡼ࠾び Kaiser製࣐ࣛンศ光

光度計 RXN1ࢆ用いࡓ。DSC27HP࡟厚さ 1 cmࡢ石英ࢫࣛ࢞製ࡁࡒࡢ窓ࢆ組ࡳ込ࡩࡔࢇ

ࢆ概略ࡢ装置。ࡓࡗ行ࢆ測ᐃࡋ照射ࢆ࣮ࢨ直接࣮ࣞ࡟ࣝࢭࡢ㸪昇温中ࡅ付ࡾྲྀࢆࡓ

Fig.3.4࡟示ࡍ。DSC昇温試験ࡣ㸪試料㔞ࢆ約 5 mg㸪使用ࢆࣝࢭ SUS金࣓ッࣝࢭ࢟㸪温

度範ᅖࢆ 95-350C㸪昇温㏿度ࢆ 5 K min-1㸪雰ᅖ気ࢆ N2 (200 mL min-1) ࣐ࣛ。ࡓࡋ࡜ン

ศ光ศ析࣮ࢨ࣮ࣞࡣ強度 400 mW㸪照射時間 1 sࡓࡋ࡜。 
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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ࢫ分析 

TG-DTA-IR (5 K min-1) ࠾࡟い࡚観測さࡓࢀ ADNࡢ熱ศ解生成ࡢࢫ࢞ IRࣝࢺࢡ࣌ࢫ

ࢆ時間変化ࡢ Fig.3.5示ࡍ。IRࡾࡼࣝࢺࢡ࣌ࢫ㸪N2O (3500-3400, 2250-2100, 1350-1200 

cm-1)㸪NO2 (1650-1550 cm-1)㸪H2O (4000-3400, 2100-1300 cm-1) ࡢ赤外吸཰ ࢀ観測さࡀ (16

ࢀさ࡜ࡘ一ࡢ熱ศ解生成物࡞㸪主ࡋ࠿ࡋ。ࡓࡋ示ࢆ吸光度ࡢ最大ࡀ吸཰ࡢN2O⏤来。ࡓ

ࡿ NH3⏤来ࡢ赤外吸཰ (950 cm-1) ࡣ観測さࡓࡗ࠿࡞ࢀ。 

 

 

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

 

ADNࡢ TG-DTA-MS測ᐃ結果 (5 K min-1) ࢆ Fig.3.6࡟示ࡍ。Ⓨ熱ࡼ࠾び㔜㔞減少ࡢ間

࡟ 3段階ࢫ࢞ࡢ生成ࡀ観測さࡓࢀ。ప温側 (135-175 C) ࡛ࡣ質㔞電荷比 m/z=46㸪44㸪

30㸪28㸪18㸪17 IR。ࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋ生成ࡀࢫ࢞ࡘ持ࢆ ࡿࡏわྜ࡜ࣝࢺࢡ࣌ࢫ
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ࡣ温度域࡛ࡢࡇ㸪࡜ ADNࡀ NO2 (m/z=46, 30)㸪N2O (m/z=44, 30, 28)㸪N2 (m/z=28)㸪H2O 

(m/z=18, 17) ࡟ศ解ࡿࡍⓎ熱཯応ࡀ起ࡀ࡜ࡇࡿࡇ考えࡓࢀࡽ。特࡟㸪 m/z=44, 30, 28ࡢ

強度ࡀ大ࡃࡁ㸪観測さࡓࢀ曲線形状ࡢ乱ࡀࢀ大ࡣࢀࡇ。ࡓࡗ࠿ࡁ N2O 生成཯応ࡀ主཯

応࡛あࢆ࡜ࡇࡿ示ࡋ㸪曲線ࡢ形状࡟乱ࡀࢀ生ࡣࡢࡓࡌ生成ࡀࢫ࢞ࡓࡋ一様࡟放出さ࡞ࢀ

㸪3.4ࢀࡽ考え࡜ࡿあ࡛ࡵࡓࡓࡗ࠿ ࡛観測さࡓࢀศ解ࡢ様子࡜一⮴ࡓࡲ。ࡓࡋ㸪m/z=46 

(NO2)㸪m/z=18, 17 (H2O) ࡛ࡣ曲線ࡢ形状ࡢ乱ࡣࢀ観測さࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ࠿࡞ࢀ㸪ࡢࡽࢀࡇ

ࡣࢫ࢞ N2O生成཯応ࡣ࡜異ࡿ࡞๪཯応ࡾࡼ࡟生成ࡀ࡜ࡇࡓࡋ示さࡓࢀ。 

高温側 (175 C以ୖ) ࡛ࡣ 2段階ࢫ࢞ࡢ生成࡟伴うࡀࢡ࣮ࣆ観測さࡎࡲ。ࡓࢀ㸪m/z=44㸪

ࡣࡘ一ࡢ཯応ࡢ温度域ࡢࡇ。ࡓࢀ観測さࡀ生成ࢫ࢞ࡢ30 N2Oࡀ生成ࡿࡍ཯応࡛あࡇࡿ

ࡣ曲線ࡢ 㸪m/z=44 (N2O)ࡓࡲ。ࡓࢀ示さࡀ࡜ 190 C付近࠾࡟い࡚変曲点ࡀ存ᅾࡇࡿࡍ

ࡢ高温側࡛。ࡓࢀ観測さࡀ࡜ N2O生成཯応ࡣ 2段階࡟ศ࡚ࢀ࠿いࡀ࡜ࡇࡿ考えࡿࢀࡽ。

さ࡟ࡽ㸪N2O 㸪m/z=46㸪28㸪18㸪17࡟別ࡣ࡜生成཯応ࡢ 高温域。ࡓࢀ観測さࡀࢫ࢞ࡢ

TG-DTA-IR同様㸪。ࡓࢀ示さࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋ進行ࡶ཯応ࡿࡍ生成ࡀ㸪NO2㸪N2㸪H2Oࡣ࡛

NH3ࡣ生成࡚ࡋ࡜ࢫ࢞確ㄆさࡓࡗ࠿࡞ࢀ。NH3ࡀ観測さࡓࡗ࠿࡞ࢀ理⏤ࡣ࡚ࡋ࡜㸪NH3

࡜ࡇࡓࡗ࠿࡞ࡋ生成ࡀ㸪NH3࡜ࡇࡓࡗࡲ࡝࡜࡟㸪凝縮相中࡜ࡇࡓࡋศ解࡟ࡕ生成後直ࡀ

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ

 

 

Fig.3.6 TG-MS result of ADN 

 

 

3.5.3.2 凝縮相の分析 

DSC-Raman࡛観測さࡓࢀᐃ㏿昇温 (5 K min-1) 時ࡢ 30 C (固体)㸪95㸪155㸪180㸪195㸪
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220 C (ADNࡢ融点以ୖ) ࡿࡅ࠾࡟凝縮相࣐ࣛࡢンࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ Fig.3.7࡟示ࡍ。縦軸ࡢ

ࡢ㸪ADNࡣC࡛ 95。ࡿ各温度࡛任意࡛あࡣ࣮ࣝࢣࢫ NO2
- (1520㸪1340㸪1170㸪1040㸪

830㸪760㸪480 cm-1) ࡼ࠾び N3 (950cm-1) ࡟⏤来࣐ࣛࡿࡍン散乱 約。ࡓࢀ観測さࡀ (17 135 

C࡛ 710 cm-1࠾࡟い࡚ࡀࢡ࣮ࣆࡶ観測さࡼࡿࢀう710 ,1040。ࡓࡗ࡞࡟ cm-1ࣆࡿࡅ࠾࡟

ࡢ一方㸪1040㸪710 cm-1以外。ࡓࡋ増加࡟ࡶ࡜࡜昇温ࡀ強度ࢡ࣮ ADN⏤来ࡢࢡ࣮ࣆࡢ

強度ࡣ約 135 C ࡜ࡿࡅ⥆ࢆ昇温࡟ࡽさ。ࡓࡋ挙動࡛減少ࡢ同様࡚࡭ࡍࡽ࠿ 1040㸪710 

cm-1ࢡ࣮ࣆࡿࡅ࠾࡟強度ࡶ減少ࡋ㸪最終的࡟約 220 C ࡞ࢀ観測さࡀࢡ࣮ࣆࡢ࡚࡭ࡍ࡛

びࡼ࠾㸪ADN⏤来ࡓࡲ。ࡓࡗ࡞ࡃ 1040㸪710 cm-1以外࣐ࣛࡢン散乱ࡣ観測さࡗ࠿࡞ࢀ

ࡣ㸪1040㸪710 cm-1࡛࡛ࡇࡇ。ࡓ NO3
-⏤来ࡢ顕著࣐ࣛ࡞ン散乱ࡀࢡ࣮ࣆ観測さ࡜ࡇࡿࢀ

ࡿい࡚ࢀࡽ知ࡀ 18)。ADNࡢศ解生成物࡛ NO3
ࡣ࡚ࡋ࡜物質ࡿࡍ有ࢆ- HNO3࡜ ANࡀ挙

ࡣ㸪HNO3࡛ࡋ࠿ࡋ。ࡿࢀࡽࡆ 710㸪640 cm-1࠾࡟い࡚ 1040 cm-1࡜ࢡ࣮ࣆࡿࡅ࠾࡟同様

ࡿࢀ観測さࡀࢡ࣮ࣆࡢ強度ࡢ 19)。一方㸪液体ࡢ AN (Fig.3.8) ࡛ࡣ 1028㸪1040㸪710 cm-1

㸪1040 cm-1ࢀ観測さࡀࢡ࣮ࣆࡳࡢ࡛ 㸪本研࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡋ示ࢆ最大強度ࡀࢡ࣮ࣆࡢ

究ࡿࡅ࠾࡟ DSC-Raman࡛観測さࡓࢀ NO3
ࡣ- AN⏤来࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示さࡗࡀࡓࡋ。ࡓࢀ

࡚㸪ADN ࡣ凝縮相生成物࡞主ࡿࡅ࠾࡟熱ศ解ࡢ AN ࡛あࡀ࡜ࡇࡿわࡓࡲ。ࡓࡗ࠿㸪さ

࡜ࡿࡍ昇温࡟ࡽ ANࡶศ解ࡀ࡜ࡇࡿࡍわࡓࡗ࠿。 

 

 

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 

 

 

ḟ࡟㸪昇温時ࡢ凝縮相中ࡢ ADN࡜ ANࡢ㔞࣐ࣛࢆンࣝࢺࢡ࣌ࢫ (1350㸪1040 cm-1) ࡢ

びࡼ࠾強度比ࢡ࣮ࣆ TG測ᐃ結果ࡽ࠿求ࡓࡵ (Fig.3.9)。࠾࡞㸪DSC-Ramanࡢ結果ࡾࡼ㸪

凝縮相中ࡣ࡟ ADN࡜ ANࡳࡢ存ᅾ࡚ࡋ࡜ࡿࡍ計算ࢆ行ࡓࡗ。約 135 Cࡽ࠿ ADN㔞ࡢ

減少ࡼ࠾び AN㔞ࡢ増加ࡀ開始ࡓࡋ。特࡟㸪約 165 Cࡣ࡛ࡲ ADNࡢ減少㔞࡜ ANࡢ増

加㔞ࡰ࡯ࡀ等ࡣࢀࡇ。ࡓࡗ࡞ࡃࡋ ADNࡀ 1 molศ解࡚ࡋ ANࡀ 1 mol生成ࢆ࡜ࡇࡓࡋ

意味ࡿࡍ。TG-DTA-MS ࡣࢫ࢞主生成ࡢ温度域࡛ࡢࡇ結果㸪ࡢ N2O ࡛あࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ㸪

主཯応ࡣ式(3.7)ࡢ཯応࡛あࡀ࡜ࡇࡿわࡓࡗ࠿。さ࡟ࡽ昇温࡚ࡅ⥆ࢆ 185 C 以ୖࡿ࡞࡜

࡜ࡇࡿࡍ進行࡚ࡏわྜࡶศ解ࡢ㸪ANࢀ観測さࡶ減少ࡢ㸪AN࡟ࡶ࡜࡜減少ࡢ㸪ADN࡜

࡛ࡲ直前ࡿࡍ終了ࡀ化ࢫ࢞同様㸪࡜㸪3.4ࡓࡲ。ࡓࡗ࠿わࡀ ADNࡀ存ᅾࡓࡋ。 
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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ࡣエネ࣮ࣝࢠ物質ࡢ燃焼触媒࡚ࡋ࡜知ࡾ࠾࡚ࢀࡽ㸪特࡟酸化銅(II) (CuO)

化ྜ物࣮ࣝࢰ࢔㸪ADN 20)㸪AN 21-24)㸪ࡣ ࡟熱ศ解や燃焼ࡢ物質࣮ࢠエネࣝࡢ࡝࡞ (23-26 ,21

影響ࡀ࡜ࡇࡿࡍ報告さ࡚ࢀいࡿ。藤㔛ࡽ ࡣ (20 ADN/CuO混ྜ物ࡣ ADN単体࡜比較࡚ࡋ

Ⓨ熱開始温度ࡀపୗࢆ࡜ࡇࡿࡍ報告ࡀࡓࡋ㸪ADN ࡣい࡚ࡘ࡟影響ࡿ୚え࡟ศ解機構ࡢ

検討ࡢ余地ࡀあࡿ。本研究࡛ࡣ CuOࡀ ADNࡢ熱ศ解࡟୚えࡿ影響ࡘ࡟い࡚検討ࡓࡋ。 

 

3.6.1.1 実験方法 

測ᐃ試料࡚ࡋ࡜細谷火工製ADNࡼ࠾び 2種類ࡢCuO (高純度化学研究ᡤ製 粉状CuO㸪

和光純薬工業製 粒状 CuO) ࢆ用いࡢࢀࡒࢀࡑ。ࡓ CuOࡢ平均粒径ࡼ࠾び純度ࡣ㸪粉状

CuO：5 m㸪>99.9 %㸪粒状 CuO：710-1180 m㸪>99.0࡛あࡓࡗ。 

熱挙動ࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ㸪TA Instruments製 Q200ࢆ用いࡓ SC-DSC昇温試験ࢆ行ࡓࡗ。

ADNࡼ࠾び ADN/粉状 CuO混ྜ物 (質㔞比 100/5) 1 mgࢆ SUS303製࡟ࣝࢭ秤㔞࡚ࡋ密

封ࡋ㸪温度範ᅖࢆ 30-350 C࡚ࡋ࡜ 0.5㸪1㸪2㸪4㸪8 K min-1࡛昇温ࡓࡋ。 

熱挙動ࡼ࠾びศ解生成ࢆࢫ࢞把握ࡵࡓࡿࡍ㸪TG-DTA-IRࡼ࠾び TG-DTA-MS昇温試験

びࡼ࠾ADN。ࡓࡗ行ࢆ ADN/粉状 CuO (質㔞比 100/5㸪50/50) 混ྜ物 3 mgࢆ Al製ࣝࢭ

 。ࡓࡗ行ࢆ条件࡛測ᐃࡌ同࡜㸪3.5.2ࡋ秤㔞࡟

さ࡟ࡽ㸪昇温時ࡢ様子ࢆ顕微鏡࡛観察ࡓࡋ。Al製࡟ࣝࢭ ADN 3 mg࡟粒状 CuOࢆ一

粒加え㸪3.4.1࡜同様ࡢ試験条件࡛昇温ࡼ࠾び観測ࢆ行ࡓࡗ。 
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3.6.1.2 測定結果および考察 

熱挙動ࡢ観測 

ADN単体ࡼ࠾び ADN/粉状 CuOࡢ SC-DSC昇温試験ࡢ結果 (4 K min-1) ࢆ Fig.3.10࡟

示ࡢࡽࡕ࡝。ࡍ試料࡛ࡶ 92 C࡛ ADNࡢ融解࡟⏤来ࡿࡍ吸熱ࡢ後㸪熱ศ解࡟伴う 2段

階ࡢⓎ熱ࡀ観測さࡢࢀࡒࢀࡑ。ࡓࢀⓎ熱開始温度 TDSCࡼ࠾びⓎ熱㔞 QDSCࢆ Table 3.1࡟

示ࡍ。ADN/CuO 混ྜ系࡛ࡣ ADN 単体࡜比較࡚ࡋⓎ熱開始温度ࡀపୗࡋ㸪Ⓨ熱㔞ࡀ増

加ࡓࡋ。さ࡟ࡽ ADN/CuO混ྜ系࡛ࡣ㸪ศ解初期ࡢⓎ熱ࡀ顕著࡟観測さࡼࡿࢀうࡗ࡞࡟

 。ࡓ

ḟ࡟ ADN 単体ࡼ࠾び ADN/CuO 混ྜ物ࡢ熱ศ解ࡢ活性化エネࣝࢆ࣮ࢠ㸪SC-DSC 昇

温試験ࡢ結果ࢆ解析࡚ࡋ求ࡓࡵ (Fig.3.11)。解析ࡣ࡟ Friedman法  。ࡓ用いࢆ(27

      
RT

E
fA

t

 aln
d

d
ln 








    (3.8) 

ࡣ཯応率㸪t ࡣ㸪R࣮ࢠ活性化エネࣝࡣ㸪Eaࣝࢹ཯応ࣔࡣ頻度因子㸪f()ࡣ時間㸪Aࡣ

気体ᐃ数㸪T 総Ⓨ熱㔞ࡿࡅ࠾࡟時刻ࡿあࡣ㸪ࡣ࡛ࡇࡇ。ࡿ温度࡛あࡣ Qtot࡟ᑐࡿࡍⓎ

熱㔞 Qࡢ割ྜࡓࡋ࡜。 

totQ

Q
        (3.9) 

Fig.3.11ࡾࡼ㸪ADN単体࡛ࡣ Eaࡀ཯応開始 (115 kJ mol-1) ࡽ࠿=0.6 (150 kJ mol-1) ࡛ࡲ

一方㸪ADN/CuO。ࡓࡋపୗ࡛ࡲ後཯応終了ࡢࡑ㸪ࡋ昇ୖࡣ 混ྜ物࡛ࡣ異ࡿ࡞挙動ྲྀࢆ

ࡰ࡯ࡎࡽࡼ࡟ࡣ㸪Eaࡾ 110 kJ mol-1࡛一ᐃ࡛あࡓࡲ。ࡓࡗ㸪ADN/CuO࡛ࡣ ADN単体

࡛ࡢ࡚࡭ࡍࡰ࡯࡚ࡋ比較࡜ Eaࡢ値ࡀᑠさࡓࡗ࡞ࡃ。以ୖࡢ熱挙動ࡼ࠾び活性化エネࣝ

㸪ADN/CuOࡾࡼ解析結果ࡢ࣮ࢠ 混ྜ物ࡢศ解機構ࡣ ADN 単体ࡣ࡜異࡜ࡇࡿ࡞㸪ࡋࡑ

࡚ CuOࡣ ADNࡢ熱ศ解ಁࢆ進ࡀ࡜ࡇࡿࡍわࡓࡗ࠿。 

 

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ศ解生成物ࡢ観測 

TG-DTA-IR࡛得ࡓࢀࡽ㸪ADN/粉状 CuO (100/5) 混ྜ物ࡢศ解生成ࡢࢫ࢞ IRࢺࢡ࣌ࢫ

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

赤外吸཰ࡀ観測さࢀ㸪N2O⏤来ࡢ吸光度ࡀ最大࡛あࡣࢫ࢞ࡢ࠿࡯ࡢࡑ。ࡓࡗ観測さࡎࢀ㸪

CuOࢆ混ྜࡶ࡚ࡋ IR࡛観測さࡿࢀศ解生成ࡢࢫ࢞種類࡟変化ࡀ無いࡀ࡜ࡇわࡓࡗ࠿。 

 

 

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ࡢ ADN ࡿࡅ࠾࡟融点付近ࡢ TG-DTA-MS 測ᐃ結果ࢆ

Fig.3.13 ࡟同時࡜融解ࡢADN。ࡍ示࡟ m/z=17㸪18 㸪ࡾࡼ結果ࡢࡇ。ࡓࡋ生成ࡀࢫ࢞ࡢ

ADNࡢ一部ࡀ CuO࡜཯応ࡋ㸪H2O (m/z=17㸪18) ࢆ生成ࡀ࡜ࡇࡿࡍわࡓࡗ࠿。 

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

పいࡾࡼ 125 Cࡽ࠿顕著࡞Ⓨ熱ࡼ࠾び㔜㔞減少ࡀ観測さࡓࢀ。Ⓨ熱཯応ࡀ終了ࡓࡋ後

ࡓࡋ㸪添加ࡣ࡟ CuOࡰ࡯࡜同様ࡢ質㔞࡛あࡿ約 ࢫ࢞㸪ࡓࡲ。ࡓࡋ存ᅾࡀ残留物ࡢ% 5

生成ࡘ࡟い࡚ࡶ ADN単体࡜比較࡚ࡋప温ࡽ࠿開始ࡋ㸪m/z=44ࢆࢫ࢞ࡢ生成ࡿࡍ新࡞ࡓ

཯応ࡀⓎ熱ࡢ初期 (125-150 C) ࡛観測さࡓࢀ。ศ解཯応初期ࡿࡅ࠾࡟ N2O生成཯応ࡀ

CuOಁ࡚ࡗࡼ࡟進さࡀ࡜ࡇࡓࢀ考えࡓࢀࡽ。さ࡟ࡽ㸪各 m/zࢫ࢞ࡢ生成ࢆࢡ࣮ࣆ積ศࡍ

ࡿࡍᑐ࡟面積ࢡ࣮ࣆ㸪全࡜ࡿ m/z =18㸪28㸪46ࡢ割ྜࡀ増加ࡓࡋ。N2 (m/z=28)㸪H2O (m/z=17㸪

18)㸪NO2 (m/z=30㸪46) ࢆ生成ࡿࡍ཯応ࡀCuOࡢ存ᅾ࡚ࡗࡼ࡟進行ࡀ࡜ࡇࡿࡍ示さࡓࢀ。 
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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 

 

 

ศ解挙動ࡢ顕微鏡観察 

用い㸪ADN/粒状ࢆび顕微鏡ࡼ࠾ࢪ࣮ࢸࢫࢺッ࣍ CuOࢆ 5 K min-1࡛昇温ࡓࡋ際ࡢ各温
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度ࡿࡅ࠾࡟ศ解ࡢ様子ࢆFig.3.15࡟示93。ࡍ C࡛ADNࡀ融解ࡋ㸪黄色ࡢ液体ࡓࡗ࡞࡜。

約 120 C࡛ CuOࡢ周辺ࢫ࢞ࡽ࠿生成ࡀ開始ࡋ㸪昇温ࡾࡼ࡜ࡿࡅ⥆ࢆ顕著ࡓࡗ࡞࡟。཯

応開始ࡣ ADN 単体࡜比較࡚ࡋప温࡛あࡀࡓࡗ㸪凝縮相ࡣ ADN 単体࡜同色 (黄色ࡢ液

体) ࡛あࡢࡽࢀࡇ。ࡓࡗ結果ࡾࡼ㸪ADN࡜ CuOࡀ CuOࡢ表面࡛཯応ࡋ㸪生成ࡓࡋ化ྜ

物࡝ࢇ࡜࡯ࡀ拡散࡚ࡋい࡞いࡀ࡜ࡇ示さࡓࢀ。約 155 C࡛ࡣ顕著ࢫ࢞࡞生成ࡀ観測さ

約。ࡓࡋ変化࡟青緑色ࡀ色ࡢ㸪液体ࢀ 175 C࡛ࢫ࢞ࡣ生成ࡣ཰ࡾࡲ㸪液体ࡢ色ࡶ深青

色ࡓࡗ࡞࡜。さ࡟ࡽ昇温࡜ࡿࡅ⥆ࢆ㸪青緑色ࡢ液体࡜黒色ࡢ固体ࡾ࡞࡜㸪最終的ࡣ࡟黒

色固体ࡳࡢ残留ࡓࡋ。 

 

 

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

 

ศ解機構ࡢ推ᐃ 

以ୖࡢ熱挙動-生成ࢫ࢞ศ析 (TG-DTA-IR, TG-DTA-MS) ࡼ࠾び顕微鏡観察ࡢ結果࠿

㸪ADN/CuOࡽ 混ྜ物ࡢ熱ศ解機構ࢆ検討ࡓࡋ。ADN 単体ࡢ場ྜ㸪ࡢ࡛ࡲࢀࡇ研究 3,9)

࡛報告さ࡚ࢀいࡼࡿう࡟㸪ࡎࡲ ADNࡀ AN࡜ N2O࡟ศ解ࡋ㸪ANࡀさࢫ࢞࡟ࡽ生成物

一方㸪ADN/CuO。ࡿࡍศ解࡟ 混ྜ物࡛ࡣ㸪ADNࡀ融解࡜同時࡟ CuO࡜཯応࡚ࡋ H2O

㸪࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ࠿࡞ࢀ観測さࡣ変化࡟色ࡢ液体ࡣ㸪融解直後࡛ࡓࡲ。ࡓࡋ生成ࡀ

ADNࡢ解離࡚ࡗࡼ࡟࡝࡞ HDNࡀ生成ࡋ㸪HDNࡀ CuOࡢ表面࡜཯応࡚ࡋ銅࣑ࣛࢺࢽࢪ

ࢻ Cu[N(NO2)2]2࡜ H2Oࢆ生成ࡀ࡜ࡇࡓࡋ考えࡿࢀࡽ。 
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   OHNONCuCuO)2HN(NO 222222     (3.10) 

⥆い࡚㸪CuO 表面ࡽ࠿ N2O ࡣࢀࡇ。ࡓࡗ࡞࡜青緑色ࡣ色ࡢ㸪液体ࡋ生成ࡀࢫ࢞

Cu[N(NO2)2]2ࡢ硝酸銅 Cu(NO3)2࡜ N2O Cu(NO3)2無水物。ࡿࢀࡽ考え࡜ࡿศ解࡛あࡢ࡬

ࡿい࡚ࢀࡽ知ࡀ࡜ࡇࡿ同様㸪青緑色࡛あ࡜色ࡓࢀ観測さࡣ 28)。 

     ON2NOCuNONCu 223222      (3.11) 

ࡓࡗ࠿࡞ࡋ཯応࡜㸪CuO࡛ࡇࡇ ADNࡣ㸪ANࡼ࠾び N2O࡟ศ解ࡿࡍ。ANࡣ約 170 °C

࡛解離ࡋ㸪NH3࡜ HNO3ࡿ࡞࡜
29)。 

3334 HNONHNONH       (3.12) 

青緑色ࡓࡗ࡞࡜液体ࢆさ࡟ࡽ昇温࡜ࡿࡍ㸪ࢫ࢞生成ࡀ穏やࡾ࡞࡜࠿液体ࡣ深青色ࡗ࡞࡜

ࡽMorozov。ࡓ ࡜㸪Cu(NO3)2ࡾࡼ࡟ (30 ANࡢ混ྜ物ࢆ 160-220 °C࡟加熱࡜ࡿࡍ深青色

㸪AN࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿい࡚ࢀ報告さࡀ࡜ࡇࡿࡍ生成ࡀン錯体[Cu(NH3)](NO3)2࣑ン࢔銅ࡢ

ࡓࡌ生ࡾࡼ࡟解離ࡢ NH3ࡀ Cu(NO3)2࡜཯応ࡋ㸪[Cu(NH3)](NO3)2ࢆ生成ࡀ࡜ࡇࡓࡋ考え

 。ࡿࢀࡽ

     
2323323 NONHCuNH2NOCu     (3.13) 

さ࡟ࡽ཯応ࡀ進行࡜ࡿࡍ㸪液体ࡣ青緑色࡟変化ࡋ㸪黒色ࡢ固体ࡀ生成ࡢ࡛ࡇࡇ。ࡓࡋ཯

応ࡣ[Cu(NH3)](NO3)2ࡢศ解࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示さࡓࡲ。ࡓࢀ㸪TG-DTA-MSࡢ結果ࡾࡼ㸪CuO

࡚ࡗࡼ࡟ N2㸪H2O㸪NO2ࡢ生成割ྜࡀ増加ࡽ࠿࡜ࡇࡓࡋ㸪式(3.14)࡟示ࡍศ解཯応ࡀ進

行࡜ࡓࡋ考えࡿࢀࡽ。 

    2222323 NO2N3OH6CuO2NONHCu2    (3.14) 

伊㔛ࡽ  。ࡿࡍศ解࡟びNH3ࡼ࠾ Cu(NO3)2 (青緑色液体)ࡣ㸪[Cu(NH3)](NO3)2ࡤࢀࡼ࡟ (23

      3232323 NH2NOCuNONHCu     (3.15) 

཯応終了後ࡣ࡟黒色ࡢ固体 (CuO) ࡀ残留ࡓࡋ。一般࡟㸪金属硝酸塩ࡣ金属酸化物࡜ NO2

びࡼ࠾ O2࡟ศ解ࡿࡍ
31)
。O2 (m/z=16㸪32) ࡣ観測さࡀࡓࡗ࠿࡞ࢀ㸪O2ࡀ NH3ࢆ N2㸪NO㸪

NO2㸪H2O࡟酸化ࡿࡍ཯応࡚ࡗࡼ࡟࡝࡞消費さ࡛ࡵࡓࡓࢀあ࡜ࡿ考えࡗࡀࡓࡋ。ࡿࢀࡽ

࡚㸪本研究࠾࡟い࡚ࡶ Cu(NO3)2ࡢศ解ࡀ最後࡟進行࡜ࡓࡋ考えࡿࢀࡽ。 

  2223 ONO4CuO2NO2Cu      (3.16) 

ࡓࡋ残留࡟㸪཯応終了後ࡓࡲ CuOࡣ཯応前࡜同㔞࡛あ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ㸪CuOࡣ ADN

ADN/CuO。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡓࡋࡰ及ࢆ作用࡞触媒的࡟熱ศ解ࡢ 混ྜ物ࡢศ解࣓ࢽ࢝

ࢆ࣒ࢬ Fig.3.16ࡓࡵ࡜ࡲ࡟。 
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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ࡢ通ࡾ㸪AN ࡣ ADN 㸪ANࡓࡲ。ࡿあ࡛ࡘ一ࡢ熱ศ解生成物ࡢ 㸪࡜ࡿࡍ混ྜࢆ

ADN推進薬ࡢ着火遅ࢀ時間ࡀ大࡜ࡇࡿ࡞ࡃࡁ びࡼ࠾ (32 ADNࡢ燃焼㏿度ࡀ著ࡃࡋపୗ

࡜ࡇࡿࡍ ࡿ୚え࡟熱ศ解機構ࡢ㸪ADNࡣ本研究࡛。ࡿい࡚ࢀ報告さࡀ (33 ANࡢ影響࡟

 。ࡓࡋい࡚検討ࡘ

 

3.6.2.1 実験方法 

測ᐃ試料࡚ࡋ࡜細谷火工製ࡢADNࡼ࠾び和光純薬工業製ࡢAN㸪硝酸ࣜ࢝ウ࣒ (KN)㸪

硝酸ࣜࢺࢼウ࣒ (NaN)㸪SiO2㸪-AlO4ࢆ用いࡓ。KN㸪NaN㸪SiO2㸪-AlO4ࡣ比較ᑐ象

࡚ࡋ࡜ ADN࡜混ྜࡓࡋ。 

熱ศ解特性把握ࡵࡓࡢ㸪Mettler Toledo社製 HP DSC827eࢆ用いࡓ SC-DSC昇温試験ࢆ

行ࡓࡗ。SUS303࡟ࣝࢭ試料ࢆ約 1.5 mg秤㔞࡚ࡋ密封ࡋ㸪温度範ᅖࢆ 25-350 C㸪昇温

㏿度ࢆ 1㸪3㸪5㸪10 K min-1ࡓࡋ࡜。 

昇温時ࡢ熱ศ解生成ࢆࢫ࢞把握ࡵࡓࡿࡍ㸪TG-DTA-IRࡼ࠾び TG-DTA-MSࢆ行ࡓࡗ。

TG-DTA-IR 㸪島津製作ᡤ製示差熱ኳ秤ࡣ࡛ DTG-50 島津製作ᡤ製࡟ IRPrestige-21 接ࢆ

試料約。ࡓ用いࢆ複ྜ装置ࡓࡋ⥆ 4 mgࢽ࣑ࣝ࢔ࢆウ࣒開放࡟ࣝࢭ秤㔞ࡋ㸪昇温㏿度 5 K 

min-1㸪到㐩温度 300 C㸪ࢆࢫ࣮࢞࢔ࣜࣕ࢟ Ar (20 mL min-1) ࡓࡋ࡜。TG-DTA-MSࣜࡣ

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.



58 
 

製示差熱ኳ秤ࢡ࢞ TG8120 質㔞ศ析計ࣇࣛࢢࢺ࣐ࣟࢡࢫ࢞島津製作ᡤ製࡟ GCMS- 

QP2010ࢆ接⥆ࡋ行ࡓࡗ。試料約 4 mgࢽ࣑ࣝ࢔ࢆウ࣒開放࡟ࣝࢭ秤㔞ࡋ㸪昇温㏿度 5 K 

min-1㸪到㐩温度 300 C㸪ࢆࢫ࣮࢞࢔ࣜࣕ࢟ He (200 mL min-1) ࡓࡋ࡜。 

昇温時ࡢ凝縮相組成ࡢ変化ࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ㸪DSC-Raman ࣞࢺ࣭࣮ࣛࢺ࣓。ࡓࡗ行ࢆ

製示差走査熱㔞計ࢻ DSC27HP びࡼ࠾ Kaiser 製࣐ࣛンศ光光度計 RXN1 。ࡓ用いࢆ

DSC27HP࡟厚さ 1 cmࡢ石英ࢫࣛ࢞製ࡁࡒࡢ窓ࢆ組ࡳ込ࡾྲྀࢆࡓࡩࡔࢇ付ࡅ㸪昇温中ࡢ

試料約。ࡓࡗ行ࢆ測ᐃࡋ照射ࢆ࣮ࢨ直接࣮ࣞ࡟ࣝࢭ 5 mgࢆ SUS金࣓ッ࡟ࣝࢭ࢟秤㔞ࡋ㸪

温度範ᅖࢆ 95-350 C㸪昇温㏿度ࢆ 5 K min-1㸪雰ᅖ気ࢆ N2 (200 mL min-1) ࣐ࣛ。ࡓࡋ࡜

ンศ光ศ析࣮ࢨ࣮ࣞࡣ強度 400 mW㸪照射時間 1 sࡓࡋ࡜。 

 

3.6.2.2 結果および考察 

ADN/AN (10/0㸪8/2㸪5/5㸪3/7㸪0/10㸪質㔞比) ࡢ SC-DSC (5 K min-1) ࡢ測ᐃ結果ࢆ Fig.3.17

㸪約ࡣ試料࡛ࡴ含ࢆADN。ࡍ示࡟ 92 C࡛融解ࡓࡋ後㸪130-210 C (第 ࡛ (ࢡ࣮ࣆ1 ADN

ศ解㸪210-260 C (第ࡢ ࡛ (ࢡ࣮ࣆ2 ADNࡢศ解生成物࡛あࡿ ANࡢศ解࡟⏤来࡜ࡿࡍ

さࡿࢀⓎ熱 第。ࡓࢀ観測さࡀ (9 ,3 Ⓨ熱開始温度ࡢࢡ࣮ࣆ1 TDSC㸪ࢡ࣮ࣆ温度 Tp㸪Ⓨ熱㔞

QDSCࢆ Table 3.2࡟示ࡍ。一方㸪ANࢆ混ྜࡓࡋ試料࡛ࡣ㸪融点ࡢపୗ㸪TDSC㸪Tpୖࡢ昇㸪

QDSCࡢపୗࡀ観測さࡓࢀ。TDSC㸪Tp㸪QDSCࡢ変化㔞ࡣ㸪AN ࡃࡁ大࡟ࡶ࡜࡜割ྜ増加ࡢ

㸪ADNࡓࡲ。ࡓࡗ࡞ 第ࡢ 1 㸪ADN/ANࡀࡓࢀ観測さ࡚ࡗ࡞㔜ࡀⓎ熱ࡢ複数ࡣ࡛ࢡ࣮ࣆ

ࡣ࡛ 1 段階ࡳࡢ観測さࡓࢀ。以ୖࡼࡢう࡟㸪ANࢆ加えࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿ ADNࡢ熱ศ解挙

動ࡀ変化ࡀ࡜ࡇࡿࡍわࡓࡗ࠿。 

 

 

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 

 

 

ḟ࡟㸪AN混ྜ時ࡢ熱挙動ࡢ変化ࡘ࡟い࡚㸪変化ࡢ要因㸪཯応機構ࡢ࡬影響㸪཯応性

 。ࡓࡋ検討ࢆ影響ࡢ࡬

 

熱挙動変化ࡢ要因 

ANࢆ混ྜࡓࡋ試料࠾࡟い࡚観測さࡓࢀ熱挙動ࡢ変化ࡀ AN⏤来࡛あ࠿ࡿ㸪ADN㔞⏤

来࡛あࢆ࠿ࡿ把握ࡵࡓࡿࡍ㸪ADN࡟等質㔞比 (8/2) ࡛ AN㸪SiO2㸪-AlO4ࢆ混ྜࡓࡋ試

料ࡘ࡟い࡚ SC-DSC 昇温試験ࢆ行い㸪結果ࢆ比較ࡓࡋ。ADN 単体ࡼ࠾び㔜㔞比 8:2 ࡢ

各混ྜ試料ࡢ DSC測ᐃ結果ࢆ Fig.3.18࡟㸪TDSC㸪Tp㸪QDSCࢆ Table 3.3࡟示ࡍ。QDSCࡢ

పୗࡢ࡝ࡣ混ྜ試料࠾࡟い࡚ࡶ観測さ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࢀ㸪ࡣࢀࡇ ADN㔞࡟⏤来ࡿࡍ変

化࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示さࡓࢀ。一方㸪融点పୗ㸪TDSC㸪Tpୖࡢ昇㸪ࢡ࣮ࣆ形状ࡢ変化ࡣ ADN/AN

 。ࡓࡗ࠿わࡀ࡜ࡇࡿ影響࡛あࡢ㸪ANࢀ観測さࡳࡢい࡚࠾࡟

 

 

 

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࡟ࡽ㸪ADN/KN㸪ADN/NaNࡘ࡟い࡚ࡶ熱挙動ࡢ観測ࢆ行い㸪ADN/AN࡜比較ࡓࡋ。

ADN 単体ࡼ࠾び ADN/硝酸塩(7/3㸪ࣔࣝ比)ࡢ DSC 測ᐃ結果ࢆ Fig.3.19 㸪TDSC㸪Tp㸪࡟

QDSCࢆ Table 3.4࡟示ࡍ。ADN/KN㸪ADN/NaN࠾࡟い࡚ࡶ ADN/AN同様㸪TDSC㸪Tpୖࡢ

昇㸪ࢡ࣮ࣆ形状ࡢ変化ࡀ観測さ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࢀ㸪ࡢࡽࢀࡇ変化ࡢ要因ࡢ一࡚ࡋ࡜ࡘ

NO3
 。ࡓࢀࡽ考えࡀ影響ࡢ-

 

 

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ࡢ࡬影響 

ADNࡢ熱ศ解機構ࡢ࡬影響ࢆ検討ࡵࡓࡿࡍ㸪ADN/ANࡘ࡟い࡚ TG-DTA-MS昇温試

験 (5 K min-1) ࢆ行い㸪ADN 単体࡜比較ࡓࡋ。ADN/AN=7/3 (ࣔࣝ比) ࡢ測ᐃ結果ࢆ

Fig.3.20 ADN。ࡍ示࡟ 単体࡛ࡣ Fig.3.6 ࡛示ࡓࡋ通ࡾ 2 段階ࡢⓎ熱㸪㔜㔞減少ࡼ࠾び 3

段階ࢫ࢞ࡢ生成ࡀ観測さࡓࢀ。一方㸪ADN/AN࡛ࡣⓎ熱ࡼ࠾び㔜㔞減少ࡀ 1段階ࡳࡢ観

測さࢀ㸪ࢡ࣮ࣆࡢࡑ温度ࡣ ADN単体ࡢ高温側࡜ࢡ࣮ࣆࡢ類似࡛あࡓࡗ。生成ࡢࢫ࢞質

㔞ศ析ࡢ結果㸪ࢫ࢞生成ࡘ࡟い࡚ࡶప温側࡛ࡣ観測さࡎࢀ㸪生成割ྜࡶ変化ࡓࡲ。ࡓࡋ㸪

ADNࡼ࠾びADN/ANࡢ熱ศ解生成ࡢࢫ࢞赤外ศ光ศ析ࡢ結果ࢀࡒࢀࡑࢆFigs.3.21㸪3.22

ࡣࡽ࠿ࣝࢺࢡ࣌ࢫ赤外。ࡍ示࡟ ANࢆ混ྜࡓࡋ場ྜ࡛ࡶ生成ࡢࢫ࢞種類࡟変化ࡣ観測さ

 。ࡓࡗ࠿࡞ࢀ

ࡢ 㸪ADN/AN=2/8 (質㔞比)ࡓࡲ TG-DTA-MS測ᐃ結果ࢆ Fig.3.23࡟示ࡍ。ADN/AN=7/3 

(ࣔࣝ比) ࡜同様㸪㔜㔞減少ࡀ 1 段階ࡳࡢ観測さࡀࡓࢀ㸪Ⓨ熱ࢡ࣮ࣆ温度ࡾࡼࡣ高温࡟

約ࡣⓎ熱開始温度。ࡓࡗ࡞ 170 °C࡜ ADN単体࡜比較ୖ࡚ࡋ昇ࡓࡋ。生成ࡢࢫ࢞質㔞ศ

析ࡢ結果㸪ప温側ࢫ࢞ࡢ生成ࡀ観測さࡓࡗ࠿࡞ࢀ。さ࡟ࡽ㸪཯応全体ࢆ通࡚ࡋ N2O 

(m/z=44) ࡼ࠾び NO2 (m/z=46) ࡢ生成割ྜࡀ減少ࡓࡋ。以ୖࡾࡼ㸪ANࡣ ADNࡢ熱ศ解

機構࡟影響ࢆ及࡜ࡇࡍࡰ㸪特࡟ప温側ࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢ N2Oࡢ࡬ศ解཯応ࢆ抑制ࡇࡿࡍ

㸪高温側࡛ࡓࡲ。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ NO2ࢆ生成ࡿࡍ ADNࡢศ解཯応ࡶ進行ࡀ࡜ࡇࡿࡍ考

えࡓࢀࡽ。 

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) 

 

ࡢ㸪ADN/KNࡓࡲ TG-DTA-MS (5 K min-1) ࡢ測ᐃ結果ࢆ Fig.3.24࡟示ࡍ。混ྜ比ࡣ

ADN/AN同様㸪ࣔࣝ比࡛ 7/3࡛あࡿ。ADN/AN同様࡟㸪ప温側ࡢⓎ熱㸪㔜㔞減少㸪ࢫ࢞

生成ࡀ観測さࡓࡗ࠿࡞ࢀ。さ࡟ࡽ㸪ADN/NaN ࢀࡇ。ࡓࢀࡽ得ࡀ結果ࡢ同様ࡶい࡚ࡘ࡟

ࡀ熱ศ解཯応ࡢప温側࡛ࡢ㸪ADNࡾࡼ結果ࡢࡽ NO3
考ࡀ࡜ࡇࡿࢀ抑制さࡾࡼ࡟影響ࡢ-

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

 

 

 ADN/AN混ྜ物ࢆ昇温ࡓࡋ際ࡢ凝縮相中ࡢ ADNࡼ࠾び ANࡢ㔞ࡢ変化ࢆ Fig.3.25࡟

示ࡍ。ADNࡢ割ྜࡀ多い ADN/AN=8/2࡛ࡣ㸪ࡎࡲ 135-185 °C࡛ ADNࡢ減少ࡼ࠾び AN

ࡣ㸪185 °C以ୖ࡛ࢀ観測さࡀ増加ࡢ ADN࡟ࡶ࡜࡜ ANࡢ減少ࡀ開始165。ࡓࡋ °C以降

ࡣ࡛ ADN単体ࢆ昇温ࡓࡋ際࡜同ࡌ挙動ࡼࡿྲྀࢆうࡓࡗ࡞࡟。一方㸪ADNࡢ割ྜࡀ少࡞

い ADN/AN=2/8࡛ࡣ㸪ప温側ࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢศ解ࡼ࠾び ANࡢ生成ࡀ観測さࡗ࠿࡞ࢀ

ࡣ㸪ANࡾࡼ以ୖ。ࡓ ADNࡢศ解初期ࡢ熱ศ解཯応࡟影響ࡀ࡜ࡇࡿࡍ示さࡓࢀ。ADN

ࡎࡲ㸪ࡣい系࡛ࡁ大ࡀ割ྜࡢ ADNࡀ AN࡟ศ解ࡿࡍ཯応ࡀ進行ࡋ㸪ADN単体ࡢศ解時

࡛ࡲ割ྜࡢ同様࡜ AN 㸪ADN࡜ࡿࡍ昇温࡟ࡽ㸪さࡋ生成ࡀ 単体ࡢ昇温時࡜同様ࡢ機構

࡛ ADN࡜ ANࡀศ解ࡀ࡜ࡇࡿࡍ考えࡿࢀࡽ。一方㸪ANࡢ割ྜࡀ大ࡁい系࡛ࡣ㸪ADN

ࡣ㸪高温側࡛ࢀ抑制さࡣศ解཯応ࡢప温側ࡢ ADN単体ࡣ࡜異ࡿ࡞཯応ࡀ進行࡜ࡇࡿࡍ

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

). 

 

 以ୖࡢ結果ࡾࡼ㸪ADNࡢప温側ࡢ熱ศ解཯応ࡀ観測さࡓࡗ࡞ࡃ࡞ࢀ理⏤ࢆ考察ࡓࡋ。 

ADN。ࡿࢀࡽ考えࡀ影響ࡢ㸪酸強度ࡎࡲ 報ࡀ࡜ࡇࡿࢀ進さಁࡾࡼ࡟酸ࡣศ解཯応ࡢ

告さ࡚ࢀいࡿ 4, 34)。ADNࡣ融解後㸪一部ࡣ NH3࡜ HDN࡟解離ࡿࡍ[式(3.1)]࡜さ࠾࡚ࢀ

NH4ࡣࡾ㸪残ࡾ
N(NO2)2࡜+

高い化ྜ物ࡢ཯応性ࡣHDN。ࡿࡍ存ᅾ࡚ࡋ࡜- 4,34,35,39)࡛あࡾ㸪

生成࡜ࡿࡍ式(3.2)ࡢ࡝࡞཯応ࡀ進行࡟ࡄࡍࡋศ解ࡿࡍ。系ࡢ酸性度ࡀ大ࡁい࡜㸪系ෆࡢ

HDN濃度ࡀ増加࡛ࡇࡇ。ࡿࡍ㸪ADN/AN混ྜ物ࡣ約 55 C࡛共融ࡓࡲ。ࡿࡍ㸪ADNࡣ

NH3࡜ HDN㸪ANࡣ NH3࡜ HNO3ࡢ塩࡛あࡿ。HDN㸪HNO3ࡢ水中࡛ࡢ酸解離ᐃ数 pKa

ࡣ㸪ADNࡾ㸪-5.6235)㸪-1.845)࡛あࢀࡒࢀࡑ㸪࡜ࡿࡍ比較ࢆ ANࡶࡾࡼ酸性度ࡀ高い。ࡋ

㸪AN࡚ࡗࡀࡓ ࡛࡜ࡇࡿࡍపୗࡀ酸強度ࡢ系࡜ࡿࡍ混ྜࢆ HDN 㸪཯ࢀ抑制さࡀ生成ࡢ

応性ࡀపୗࡀ࡜ࡇࡿࡍ考えࡿࢀࡽ。 

酸強度ࡢపୗࡢ࠿࡯ࡢ要因࡚ࡋ࡜ NO3
NO3。ࡿࢀࡽ考えࡀ影響ࡢ-

ン交換 [式࢜࢖ࡢ࡜-

࡞安ᐃࡀ㸪HDNࡾࡇ起ࡀ [(3.17) N(NO2)2
ࡇࡿ࡞ࡃ࡞ࡋ進行ࡀศ解཯応ࡢ㸪HDNࡾ࡞࡜-

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜

    322322 HNONONNONOHN  
    (3.17) 

 

཯応性ࡢ࡬影響 

 ANࡀ ADNࡢ熱࡟ᑐࡿࡍ཯応性࡬୚えࡿ影響ࢆ検討ࡵࡓࡿࡍ㸪SC-DSCࡾࡼ得ࡓࢀࡽ

結果ࢆ用い࡚㏿度論解析ࢆ行ࡓࡗ。ADN/AN (10/0㸪8/2㸪6/4㸪5/5㸪3/7㸪質㔞比) 混ྜ
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物ࡘ࡟い࡚昇温㏿度 1㸪3㸪5㸪10 K min-1࡛測ᐃࢆ行い㸪得ࡓࢀࡽⓎ熱挙動ࢆ Friedman

法 得ࡾࡼ࡟解析࡟Fig.3.26。ࡓࡋ比較ࢆ࣮ࢠ活性化エネࣝࡢ㸪ศ解཯応ࡋ解析ࡾࡼ࡟ (26

ࡓࢀࡽ ADN/AN 混ྜ物ࡢ熱ศ解ࡿࡅ࠾࡟཯応率࡜活性化エネࣝࡢ࣮ࢠ関ಀࢆ示ࡍ。཯

応率<0.15ࡘ࡟い࡚ࡣ ADN/ANࡀ ࡽ࠿10/0 ࡀ࣮ࢠ活性化エネࣝࡣい࡚ࡘ࡟試料ࡢ5/5

ANࡢ増加࡟伴い増大ࡿࡍ傾向࡟あࡓࡗ。一方㸪ADN/AN=3/7ࡢ試料࡛ࡢࡇࡣ傾向ࡣ観

測さ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ࠿࡞ࢀ㸪ANࢆ混ྜ࡜ࡿࡍ㸪ADN㔞ࡀ大ࡁいࡁ࡜㸪཯応初期࠾࡟

ࡣ㸪>0.15࡛ࡓࡲ。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡿࡍపୗࡀ཯応性ࡿࡅ AN㔞࡜活性化エネ࣮ࣝࢠ

ADN/AN=5:5㸪3/7。ࡓࡗ࠿࡞ࢀ観測さࡣ相関ࡣ࡟ ࡢ曲線࡜試料ࡢ࠿࡯ࡢࡑࡣい࡚ࡘ࡟

傾向ࡀ大ࡃࡁ異ࡽ࠿࡜ࡇࡿ࡞㸪཯応機構ࡀ異ࡿ࡞可能性ࡀあࡿ。 

 

Fig.3.26 Activation energy of ADN/AN decomposition 

 

3.7 加圧が熱分解に୚える影響 

 加ᅽ条件ࡿࡅ࠾࡟ศ解挙動ࡢ解析ࡣ ADNࡢ凝縮相ࡿࡅ࠾࡟熱ศ解機構ࢆ理解ࡓࡿࡍ

ࡢ加ᅽ時࡟࡛ࡲࢀࡇ。ࡿ有効࡛あ࡟ࡵ ADNࡢ熱挙動ࡘ࡟い࡚ࡢ報告ࡣさ࡚ࢀいࡿ 㸪ࡀ (37

熱挙動ࡢᅽ力依存性ࡼ࠾びศ解機構ࡘ࡟い࡚ࡣ報告さ࡚ࢀい࡞い。本報告࡛ࡣ㸪加ᅽ条

件࠾࡟い࡚昇温時ࡢ熱挙動ࡢ観測ࡼ࠾び生成物ࡢࢫ࢞同時測ᐃࢆ行い㸪加ᅽࡀ ADNࡢ

熱ศ解機構ࡼ࠾びࡢࡑ཯応性࡟୚えࡿ影響ࡘ࡟い࡚検討ࡓࡋ。 

  

3.7.1 実験方法 

 測ᐃ試料࡚ࡋ࡜細谷火工製 ADNࡼ࠾び和光純薬工業製ࡢ ANࢆ用いࡓ。 

 加ᅽ条件ࡿࡅ࠾࡟熱挙動把握ࡵࡓࡢ㸪Mettler Toredo製 DSC27HPࢆ用いࡓ示差走査熱

㔞測ᐃ(PDSC)ࢆ行ࡓࡗ。ADN約 10 mgࢆ Al製࡟ࣝࢭ秤㔞ࡋ㸪Ar雰ᅖ気 (0.1㸪0.6㸪1.1㸪
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2.1㸪6.1 MPa㸪100 mL min
-1

) ࡛昇温㏿度 5 K min
-1㸪温度範ᅖࢆ 30-350 °C࡚ࡋ࡜測ᐃࡋ

 。ࡓ

 昇温時ࡢศ解生成ࢫ࢞把握ࡵࡓࡢ㸪赤外ศ光ศ析ࡼ࠾び質㔞ศ析ࢆ用いࡓ生成ࡢࢫ࢞

同ᐃ (PDSC-IR㸪PDSC-MS) ࢆ行ࡓࡗ。PDSC-IR 㸪DSC27HPࡣい࡚ࡘ࡟ 島津製作ᡤ࡟

製 IR Prestige-21ࢆ 200 C࡟保持さࡓࢀSUS配管ࢆ用い࡚接⥆ࡋ㸪Ar雰ᅖ気 (0.1, 1.1, 2.1 

MPa㸪100 mL min
-1

) ࡛昇温㏿度 5 K min
-1㸪温度範ᅖࢆ室温ࡽ࠿ 350 °C࡚ࡋ࡜測ᐃࡓࡋ。

赤外ศ光ศ析ࡣ積算回数ࢆ 15 回㸪測ᐃ間隔ࢆ 20 s ࡚ࡋ࡜測ᐃࡓࡋ。PDSC-MSࡘ࡟い

ࢆ質㔞ศ析計GCMS-QP2010ࣇࣛࢢࢺ࣐ࣟࢡࢫ࢞島津製作ᡤ製࡟㸪DSC27HPࡣ࡚ 200 C

ࡓࢀ保持さ࡟ SUS配管ࢆ用い࡚接⥆ࡋ㸪He雰ᅖ気 (0.1㸪1.1 MPa㸪500 mL min
-1

) ࡛昇

温㏿度 2 K min
-1㸪温度範ᅖࢆ室温ࡽ࠿ 350 °C࡚ࡋ࡜測ᐃࡓࡋ。 

用い࡟ᅽ力Ⓨ生挙動測ᐃ。ࡓࡗ行ࢆᅽ力測ᐃ࡟ࡵࡓࡿࡍ把握ࢆ㔞ࢫ࢞ࡢ㸪ศ解時ࡓࡲ 

ࢆ概略ᅗࡢ装置ࡓ Fig.3.27࡟示ࡍ。SUS製 8 mL球形耐ᅽ容器࡟ ADNࢆ約 150 mg秤㔞

昇温㏿度。ࡓࡋࢺッࢭ࡟ෆࢡッࣟࣈ㸪Al製෇筒ࡋ 5 K min
-1㸪到㐩温度ࢆ 370 °Cࡋ࡜㸪

雰ᅖ気ࡣ Ar (0.1㸪0.6 MPa) ࡚ࡋ࡜ Alࣟࣈッࢡ温度ࡼ࠾び球形容器ෆࡢ温度㸪ᅽ力ࢆ測

ᐃࡓࡋ。 

 熱ศ解࡟伴う凝縮相組成変化ࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ㸪加ᅽ条件ࡿࡅ࠾࡟ DSC-Raman 

(PDSC-Raman) ࢆ行ࡓࡗ。測ᐃ࡟用いࡓ装置ࡣ 㸪ࡣPDSC昇温試験。ࡿあ࡛ࡌ同࡜3.5.3.3

試料㔞ࢆ約 5 mg㸪使用ࢆࣝࢭ SUS金࣓ッࣝࢭ࢟㸪温度範ᅖࢆ 95-350 C㸪昇温㏿度ࢆ 5 

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

-1
࣐ࣛ。ࡓࡋ࡜ (

ンศ光ศ析࣮ࢨ࣮ࣞࡣ強度 400 mW㸪照射時間 1 sࡓࡋ࡜。 

 

 

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ᅖ気ᅽ力 0.1㸪0.6㸪1.1㸪2.1㸪6.1 MPa㸪5 K min
-1昇温時ࡢ DSC曲線ࢆ Fig.3.28࡟示
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約。ࡍ 92 Cࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢ融解⏤来ࡢ吸熱ࡕࡢࡢ㸪約 130-220 C࡛ ADNࡢ熱ศ解

ࡿࡍ来⏤࡟ 2 段階ࢆࢡ࣮ࣆࡢ持ࡘⓎ熱ࡀ観測さࡓࢀ。Ⓨ熱開始温度 TDSCࡼ࠾びⓎ熱㔞

QDSCࢆ Table3.5࡟示ࡍ。Ⓨ熱ࢡ࣮ࣆࡢ温度ࡣ 150 Cࡼ࠾び 180 C㸪Ⓨ熱㔞ࡣ 1.7-1.9 kJ 

g
-1࡛あࡓࡗ。ADN 。ࡓࡗ一ᐃ࡛あࡰ࡯ࡎࡽ依࡟ᅽ力ࡣ融点㸪Ⓨ熱開始温度㸪Ⓨ熱㔞ࡢ

Ⓨ熱ࡢࢡ࣮ࣆ形状ࡘ࡟い࡚ࡣ㸪ᅽ力ୖ昇࡟伴いప温側 (150
 C) ࡢⓎ熱ࡾࡼࡀ顕著࡟観

測さࡼࡿࢀうࡓࡗ࡞࡟。雰ᅖ気ᅽ力࡚ࡗࡼ࡟ศ解機構ࡀ異ࡀ࡜ࡇࡿ࡞わࡓࡲ。ࡓࡗ࠿㸪

220 C以ୖࡘ࡟い࡚ࡣ㸪0.1 MPa࡛ࡣ吸熱ࡀ観測さࡀࡓࢀ㸪雰ᅖ気ᅽ力ୖ昇࡟伴い㸪ࡑ

ࡣࢀࡇ。ࡓࢀ観測さࡀ࡜ࡇࡿ࡞ࡃᑠさࡀ吸熱㔞ࡢ ADNࡢศ解࡚ࡗࡼ࡟生ࡓࡌ物質ࡢ気

化ࡀ加ᅽ࡚ࡗࡼ࡟抑制さࢀ㸪凝縮相࠾࡟い࡚熱ศ解࡛ࡵࡓࡓࡋあ࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ。 

 

 

Fig.3.28 PDSC results of ADN 

 

Table 3.5 Summary of PDSC results 

P 

/MPa 

QDSC 

/kJ g
-1
 

TDSC 

/°C 

0.1 1.9 136 

0.6 1.9 136 

1.1 1.9 136 

2.1 1.7 135 

6.1 1.7 135 

 

 

6.1 MPa

2.1 MPa

1.1 MPa

0.6 MPa

0.1 MPa

2 W g
-1

50 100 150 200 250 300

 

 

H
ea

t 
fl

o
w

 [
W

 g
-1
]

Temperature [
o
C]



69 
 

3.7.2.2 生成ガࢫ分析 

 雰ᅖ気ᅽ力 0.1㸪1.1㸪2.1 MPa㸪5 K min-1昇温時ࡢ生成ࡢࢫ࢞赤外ࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ時間変

化ࢆ Figs.3.29-3.31࡟示0.1。ࡍ㸪1.1 MPa࡛ࡣ N2O㸪NO2㸪H2O⏤来ࡢ赤外吸཰ࡀ観測さ

一方。ࡓࢀ 2.1 MPa࡛ࡲ加ᅽ࡜ࡿࡍ N2O㸪H2Oࡣ観測さࡀࡓࢀ㸪NO2ࡣ観測さࡗ࠿࡞ࢀ

 。ࡓ

 

 

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) 

 

ࡿࡅ࠾࡟㸪各ᅽ力࡛ࡇࡇ N2O (1338 cm-1) ࡼ࠾び NO2 (1624 cm-1) ࡢ吸光度ࡢ変化ࢆ

Fig.3.32࡟示ࡍ。雰ᅖ気ᅽ 0.1 MPa࡛ࡣ㸪PDSCࡿࡅ࠾࡟Ⓨ熱開始ࡰ࡯࡜同ࡌ温度 (138 

C) ࡽ࠿ N2Oࡢ生成ࡀ開始ࡓࡋ。NO2ࡣ N2Oࡾࡼ高温 (約 150 C) ࡽ࠿生成ࡀ観測さࢀ

࠿高温ࡾࡼⓎ熱開始ࡀ生成ࡢ㸪N2Oࡀࡓࢀ観測さ࡟顕著ࡣⓎ熱ࡣ一方㸪加ᅽ条件࡛。ࡓ

Ⓨࡓࢀ観測さ࡟㸪加ᅽ条件࡛ศ解初期࡚ࡗࡀࡓࡋ。(Table 3.6) ࡓࡗ࡞࡜結果ࡿࡍ開始ࡽ

熱཯応࡛ࡣ ADNࡢ主ศ解生成物࡛あࡿ N2Oࡀ生成࡞ࡋいࡀ࡜ࡇわ࡛ࡇࡇ。ࡓࡗ࠿㸪雰

ᅖ気ᅽ 0.1 MPaࡢ結果࡜比較࡜ࡿࡍ㸪1.1 MPa࡛ࡣ N2Oࡣ 15 K㸪NO2ࡣ 25 K程度㸪生

成開始温度ୖࡀ昇ࡓࡲ。ࡓࡋ㸪0.1㸪1 MPa࠾࡟い࡚測ᐃ開始後 40ศ࡛ࡢ N2O (1338 cm-1) 

࡜ NO2 (1624 cm-1) ࡢ強度 Iࡢ比ࡣ 

0.1 MPa࣭࣭࣭IN2O:INO2 = 16:1 

1.1 MPa࣭࣭࣭IN2O:INO2 = 25:1 

࡛あࡾ㸪加ᅽࡾࡼ࡟ NO2ࡢ生成割ྜࡀ減少ࡀ࡜ࡇࡿࡍわࡓࡗ࠿。加ᅽ条件࡛ࡣ NO2ࡀ

寄୚ࡿࡍ཯応ࡀ凝縮相࡛進行ࡀ࡜ࡇࡓࡋ考えࡿࢀࡽ。 

 雰ᅖ気ᅽ力 0.1㸪1.1 MPaࡿࡅ࠾࡟ PDSC-MSࡢ測ᐃ結果ࢆ Fig.3.33࡟示ࡍ。生成ࢫ࢞

ࡣ㸪1.1 MPa࡛࡜ࡿࡍ比較ࢆ (TIC) ࣒ࣛࢢࢺ࣐ࣟࢡン࢜࢖ࣝࢱ࣮ࢺࡢ 15 K程度生成開

始温度ୖࡀ昇ࡿࡍ結果࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ࡞࡜㸪ศ解初期ࡿࡅ࠾࡟Ⓨ熱཯応ࢆࢫ࢞ࡣ生成

ࢡ࣌ࢫMSࡢࢫ࢞生成ࡿࡅ࠾࡟㸪125-144 Cࡓࡲ。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡿい཯応࡛あ࡞ࡋ

㸪m/z=18࡜ࡿࡍ比較ࢆ (Fig.3.34) ࣝࢺ  㸪H2Oࢀ観測さࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࢀ抑制さࡀ生成ࡢ

(m/z=18) ࡀ凝縮相ࡿࡅ࠾࡟཯応࡛消費さࡀ࡜ࡇࡓࢀ考えࡿࢀࡽ。 
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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 

 

 

 ᐃ㏿昇温時ࡢ ADNࡢᅽ力昇温結果ࢆ Fig.3.35࡟示ࡍ。ᅽ力࡟依ࡎࡽ約 130 C࢞ࡽ࠿

㸪ࢀ観測さࡀ ᅽ力ୖ昇 (主཯応)࡞急激࡜ࡿࡅ⥆ࢆ昇温࡟ࡽ後さࡢࡑ㸪ࡋ開始ࢆ生成ࢫ

最終生成ࢫ࢞㔞ࡣ約 2.3 mol/ 1mol-ADN࡛あࡓࡗ。加ᅽ条件࡛ࢫ࢞ࡣ生成開始直後 (約

150 C) ࡛ࢫ࢞生成ࡀ観測さࡀࡓࢀ㸪ࢫ࢞生成㔞ࡣ微ᑠ (0.14 mol/ 1 mol-ADN) ࡛あࡾ㸪

PDSC࡛観測さࡓࢀศ解初期ࡢⓎ熱཯応ࡣ凝縮相཯応࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示さࡓࢀ。一方㸪主

཯応ࡢ開始温度ࡀ加ᅽࡾࡼ࡟పୗࡓࡋ。ADNࡢศ解生成物ࡢうࡕ㸪཯応性࡟富ࡳ㸪0.6 

MPa㸪150 C࡛液体࡚ࡋ࡜存ᅾࡋ得ࡣࡢࡿ NO2ࡼ࠾び HNO3࡛あࡿ。ศ解初期ࢀࡇࡣ࡟

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡿࡍ進行ࡀ凝縮相Ⓨ熱཯応ࡿࡍ寄୚ࡀ物質ࡢࡽ
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Fig.3.35 Pressure generation behavior of ADN 

 

3.7.2.3 凝縮相の分析 

ADNࢆ 2.1 MPaࡢᅽ力ୗ࡛ᐃ㏿昇温ࡓࡋ際࣐ࣛࡢンࡢࣝࢺࢡ࣌ࢫ変化ࢆFig.3.36࡟示

ࡢ㸪ADNࡣ同様㸪95 C࡛࡜結果ࡢ大気ᅽ࡛ࡿࡅ࠾࡟3.5.4.2。ࡍ NO2
- (1520㸪1340㸪1170㸪

1040㸪830㸪760㸪480 cm-1) ࡼ࠾び N3 (950cm-1) ࡟⏤来࣐ࣛࡿࡍン散乱ࡀ観測さࢀ㸪1040㸪

710 cm-1ࡿࡅ࠾࡟ AN⏤来ࢡ࣮ࣆࡢ強度ࡀ昇温࡟ࡶ࡜࡜増加ࡓࡋ。一方㸪ADN⏤来ࣆࡢ

約ࡣ強度ࡢࢡ࣮ 135 C ࡜ࡿࡅ⥆ࢆ昇温࡟ࡽさ。ࡓࡋ挙動࡛減少ࡢ同様࡚࡭ࡍࡽ࠿ AN

⏤来ࢡ࣮ࣆࡢ強度ࡶ減少ࡋ㸪最終的ࡀࢡ࣮ࣆࡢ࡚࡭ࡍ観測さࡓࡲ。ࡓࡗ࡞ࡃ࡞ࢀ㸪測ᐃ

中㸪ADN びࡼ࠾ AN ⏤来以外࣐ࣛࡢン散乱ࡣ観測さ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ࠿࡞ࢀ㸪雰ᅖ気

ᅽ力࡟依ࡎࡽ㸪ADN ࡣ凝縮相生成物࡞主ࡢ AN ࡛あࡀ࡜ࡇࡿわࡓࡲ。ࡓࡗ࠿㸪加ᅽୗ

㸪AN࡚ࡋ比較࡜大気ᅽࡣ࡛ 㸪ANࡋ残留࡛ࡲ高温ࡀ 観測さࡶ様子ࡿࢀ抑制さࡀ気化ࡢ

 。ࡓࢀ

ḟ࡟㸪ࣛ ࡿࡅ࠾࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫン࣐ ADN࡜ AN⏤来ࢡ࣮ࣆࡢ (1350 cm-1㸪1040 cm-1) ࡢ

強度比ࢆ基࡟㸪昇温時ࡢ凝縮相中ࡢ AN 㸪凝ࡣ࡛ࡇࡇ。(Fig.3.37) ࡓࡵ求ࢆ存ᅾ割ྜࡢ

縮相࡚࡭ࡍࡀ ADN࡜ AN࡛あ࡜ࡿ仮ᐃ࡚ࡋ計算ࢆ行ࡓࡗ。大気ᅽ雰ᅖ気࡛ࡣ㸪ADNࡢ

減少ࡣ DSC 雰ᅖ気ࡣ一方㸪加ᅽ条件࡛。ࡓࡋ開始ࡽ࠿い温度ࡋ等ࡰ࡯࡜Ⓨ熱ࡿࡅ࠾࡟

ᅽୖࡢ昇࡟伴い㸪ศ解初期ࡢⓎ熱ࡣ顕著࡟観測さࡼࡿࢀうࡀࡓࡗ࡞࡟㸪特࡟ 1 MPa以ୖ

ࡣ࡛ ANࡢ生成開始温度ୖࡣ昇࠾࡞。ࡓࡋ㸪2 MPa以ୖ࡛ࡰ࡯ࡣ同ࡌ開始温度ࡀ得ࢀࡽ

ࡢḟࡣ࡚ࡋ࡜要因ࡢࡇ。ࡓ ࡣ目ࡘ一。ࡿࢀࡽ考えࡀࡘ2 ANࢆ生成࡞ࡋい཯応ࡢ進行࡛

あࡿ。ANࢆ生࡞ࡌい ADNࡢศ解཯応ࡣ㸪既往ࡢ研究 ࡚ࢀ提案さࡀ཯応ࡢୗ記ࡣ࡛ (4,7

いࡿ。 
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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ࡘ目࡚ࡋ࡜㸪ANࡀ生成後࡟ࡄࡍศ解ࡀ࡜ࡇࡿࡍ挙ࡿࢀࡽࡆ。ANࡣ酸性条件 38,39) や

NO2雰ᅖ気
 。ࡿい࡚ࢀ報告さࡀ࡜ࡇࡿࡍ進ಁࡀい࡚ศ解࠾࡟ (40

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 

ࡿ㸪ศ解生成物࡛あ࡛ࡇࡇ  ANࡢ影響ࢆ把握ࡵࡓࡿࡍ㸪ADN/AN (9.5/0.5㸪8/2㸪2/8) 混

ྜ物ࡘ࡟い࡚加ᅽ条件 (2.1 MPa) ࡛ࡢ熱挙動ࢆ観測ࡓࡋ。測ᐃ結果ࢆ Fig.3.38 びࡼ࠾

Table 3.7࡟示ࡍ。ANࢆ混ྜ࡜ࡿࡍ㸪130-220 Cࡿࡅ࠾࡟ ADNࡢ熱ศ解࡟⏤来ࡿࡍⓎ

熱࡟変化ࡀ観測さࡎࡲ。ࡓࢀ㸪ADN単体࡛ࡣ 150 Cࡼ࠾び 175 Cࡀࢡ࣮ࣆ࡟観測さࢀ

㸪ANࡀࡓ 㸪150 C࡜ࡿࡍ混ྜࢆ ADN/AN=8/2。ࡓࡗ࡞ࡃ࡞ࢀ観測さࡀࢡ࣮ࣆࡢ ࡣ࡛

ADN 単体࡜比較࡚ࡋ㸪175 C AN。ࡓࡗ࡞࡟うࡼࡿࢀ観測さ࡟顕著ࡀⓎ熱ࡢ ศࡾࡼ࡟

解初期ࡢⓎ熱཯応ࡀ抑制さࡀ࡜ࡇࡓࢀ考えࡓࡲ。ࡿࢀࡽ㸪Ⓨ熱㔞 QDSC-1stࡣ AN 割ྜࡢ

㸪ANࡀࡓࡋ減少࡝࡯いࡁ大ࡀ 㔞ࡢ࡜間࡟相関性ࡣ得ࡓࡲ。ࡓࡗ࠿࡞ࢀࡽ㸪QDSC-2nd ࡣ

ANࡀ存ᅾࡿࡍ系࡛ࡣ大ࡀࡓࡗ࡞ࡃࡁ㸪ADNࡀ࡚࡭ࡍ AN࡟ศ解࡜ࡓࡋ仮ᐃࡓࡋ場ྜ࡜

比較࡜ࡿࡍᑠさ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ࠿㸪ANࡣ ADNࡢศ解 (130-220 C) ࡜同時࡟一部ࡀ

ศ解ࡀ࡜ࡇࡿࡍ考えࡿࢀࡽ。 
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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 

以ୖࡢ加ᅽ条件࡛ࡢศ析結果ࡾࡼ㸪ADN ࡀ࡜ࡇࡢい࡚ୗ記ࡘ࡟初期཯応ࡢ熱ศ解ࡢ

わࡓࡗ࠿。 

ձ 何ࡢ࠿ࡽⓎ熱཯応ࡀศ解初期࡟進行ࡿࡍ 

ղ NO2ࡀ凝縮相中࡟残留ࡋ㸪ศ解཯応࡟影響ࢆ୚えࡿ 

ճ ࡼ࠾ࢫ࢞ࡢ࡚࡭ࡍび ANࡣ検出さ࡞ࢀい 

մ ANࡀ存ᅾ࡜ࡿࡍศ解初期ࡢⓎ熱཯応ࡀ抑制さࡿࢀ 

㸪ࡣい࡚ࡘ࡟生成ࡢ㸪NO2ࡎࡲ。ࡿࡍい࡚以ୗ࡛考察ࡘ࡟཯応ࡿࡍ寄୚ࡀ㸪NO2࡛ࡇࡇ

HDN࢜࢖ࢻ࣑ࣛࢺࢽࢪࡣࡓࡲンࡢศ解ࡀ考えࡿࢀࡽ。 
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    2222 HNNONONOHN     (3.25) 

  224224 NONNONHNONNH  
   (3.26) 

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ㸪ୗ記ࡣ࡚ࡋ࡜཯応ࡿࡍ寄୚ࡀ㸪NO2ࡓࡲ 

࣭NH3ࡢ酸化 

 22223 NOH3ONNO2NH2      (3.27) 

 2223 N5.2OH3NONO2NH2      (3.28) 

࣭HNO3ࡢ生成 

 2322 HNOHNOOHNO2      (3.29) 

࣭N(NO2)3ࡢ生成 

    
32222 NONNONON  
    (3.30) 

࣭N2O4ࡢ生成 

 422 ONNO2        (3.31) 

㸪(3.29)ࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗいⓎ熱཯応࡛あ࡞ࡋ生成ࢆࢫ࢞ࡣ㸪ศ解初期཯応ࡾࡼ結果ࡢ3.7.2.2

ࢆ㸪ANࡣศ解初期཯応ࡢࡇ㸪ࡓࡲ。高いࡀ可能性ࡿい࡚ࡋ進行ࡀ཯応ࡢ び (3.31)ࡼ࠾

混ྜ࡜ࡿࡍ観測さࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ࡞ࡃ࡞ࢀ㸪主཯応ࡢ生成物࡛あࡿ AN生成࡟ࡶ࡜࡜抑制

さࡀ࡜ࡇࡿࢀ考えࡿࢀࡽ。 

 

3.8昇温㏿度が熱分解に୚える影響 

 TG-DTA-MSࡢ昇温㏿度ࢆ変化さࡏ㸪ศ解生成ࡢࢫ࢞変化ࢆ観測ࡓࡋ。昇温㏿度ࢆప

ୗさࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡏ㸪気相ࡿࡅ࠾࡟཯応ࡀ未཯応࡜ࡇࡿ࡞࡜や㸪凝縮相ࡿࡅ࠾࡟཯応ࡀ

さ࡟ࡽ進行ࡀ࡜ࡇࡿࡍ予測さࡿࢀ。 

 

3.8.1 実験方法 

測ᐃ試料࡚ࡋ࡜細谷火工製 ADNࢆ用いࡓ。 

測ᐃࡣ㸪ࣜ 製示差熱ኳ秤ࢡ࢞ TG8120࡟島津製作ᡤ製ࣇࣛࢢࢺ࣐ࣟࢡࢫ࢞質㔞ศ析計

GCMS-QP2010ࢆ接⥆ࡋ TG-DTA-MS昇温試験ࢆ行ࡓࡗ。各試料約 3 mgࢽ࣑ࣝ࢔ࢆウ࣒

開放࡟ࣝࢭ秤㔞ࡋ㸪昇温㏿度 3㸪10 K min-1㸪到㐩温度 350 °C㸪ࢆࢫ࣮࢞࢔ࣜࣕ࢟ He (200 

mL min-1) ࡓࡋ࡜。 
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3.8.2 測定結果および考察 

 昇温㏿度ࢆ 10 K min-1㸪3 K min-1ࡢࡁ࡜ࡓࡋ࡜各温度域ࡿࡅ࠾࡟生成ࡢࢫ࢞MS࣌ࢫ

ࢀࡒࢀࡑࢆࣝࢺࢡ Figs.3.39㸪3.40࡟示ࡢࢀࡒࢀࡑ。ࡍ結果ࢆ比較࡜ࡿࡍ㸪生成ࡢࢫ࢞種

類ࡘ࡟い࡚ࡣ変化ࡀ確ㄆさࡎࢀ㸪NH3ࡣࢫ࢞検出さ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ࠿࡞ࢀ㸪NH3࢞ࡣ

ࡣ㸪3 K min-1࡛ࡓࡲ。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇい࡞い࡚ࡋ生成࡚ࡋ࡜ࢫ 10 K min-1ࡢ測ᐃ結果

い࡚࠾࡟㸪全温度域࡚ࡋ比較࡜ m/z=28 㸪ࡓࡲ。ࡓࢀ観測さࡀ増加ࡢ生成割ྜࡢࢫ࢞ࡢ

ప温側࡛ࡣ m/z=18ࡢࢫ࢞ࡢ生成割ྜࡢ増加ࡀ㸪高温側࡛ࡣ m/z=46㸪30ࡢ生成割ྜ࢞ࡢ

生成ࡶ࡚ࡋపୗࡀ㸪昇温㏿度ࡣい࡚ࡘ࡟ࢫ࢞ࡢ質㔞数ࡢ他ࡢࡑ。ࡓࢀ観測さࡀ減少ࡢࢫ

割ྜ࡟顕著࡞変化ࡣ観測さࡢࡽࢀࡇ。ࡓࡗ࠿࡞ࢀ結果ࡾࡼ㸪昇温㏿度ࢆపୗさ࡜ࡇࡿࡏ

ࡣ㸪ప温側࡛ࡾࡼ࡟ N2ࡼ࠾び H2O ࡣ生成割ྜ増加㸪高温側࡛ࡢࢫ࢞ N2ࡢࢫ࢞生成割

ྜ増加ࡼ࠾び NO2ࡢࢫ࢞生成㔞減少ࡀ考えࡓࢀࡽ。 

 

 
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ࢺラࢻ࣑の熱分解機構の推定 

 以ୖࡢ結果ࡾࡼ㸪ADNࡢ熱ศ解機構ࢆ推ᐃࡎࡲ。ࡓࡋ㸪ADN単体ࡢ大気ᅽ雰ᅖ気࡟

㸪ADNࡽ࠿同時測ᐃࡢび生成物ࡼ࠾熱挙動ࡿࡅ࠾ わࡀ࡜ࡇࡿࡍ多段階࡛進行ࡣศ解ࡢ

ࡣ࡛ 㸪ప温側 (135-175 °C)ࡎࡲ。ࡓࡗ࠿ ADNࡢⓎ熱ศ解ࡀ開始࡜ࡿࡍ同時࡟ AN (凝

縮相) ࡼ࠾び N2O (ࢫ࢞) ࡢ生成ࡀ開始ࡋ㸪特࡟初期段階 (165 °C以ୗ) ࡛ࡣ ADNࡢ減

少㔞࡜ ANࡢ生成㔞ࡀ等࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࡗ࠿ࡋ㸪ప温側ࡿࡅ࠾࡟主཯応ࡣ㸪 

  ONNONHNONNH 234224      (3.6) 

࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示さࡓࢀ。 

 高温側 (175-220 °C) ࡛ࡣ 2段階ࢫ࢞ࡢ生成཯応ࡀ観測さࢀ㸪一ࡘ目ࡣ N2Oࢆ生成ࡍ

ࡣ目ࡘ཯応㸪二ࡿ H2O㸪N2㸪NO2ࢆ生成ࡿࡍ཯応࡛あࡓࡲ。ࡓࡗ㸪凝縮相࡛ࡣ ADNࡢ

減少ࡋ⥆⥅ࡀ㸪185 °C以ୖ࡛ࡣ ADN࡟ࡶ࡜࡜ ANࡀศ解ࡿࡍ様子ࡀ観測さࡓࢀ。高温

側ࡿࡅ࠾࡟཯応ࡢ一ࡣࡘ ADN びࡼ࠾ AN ࡀ N2O ࡣ཯応ࡢࡘう一ࡶ཯応㸪ࡿࡍศ解࡟

ADN びࡼ࠾ AN ࡢ H2O㸪N2㸪NO2ࡢ࡬ศ解࡛あࡀ࡜ࡇࡿ考えࡓࢀࡽ。N2O 生成཯応࡟

異ࡣ࡜㸪ప温側ࡽ࠿࡜ࡇࡓࢀ観測さ࡚ࡋ࡜ࢡ࣮ࣆ࡞ࡓい࡚新࠾࡟温度域ࡢࡇ㸪ࡣい࡚ࡘ

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡿ機構࡛あࡿ࡞

 

い࡚ࡘ࡟㸪ศ解機構࡟基ࢆ影響ࡓࡋࡰ及ࡀ加ᅽࡢび雰ᅖ気ࡼ࠾混ྜࡢ㸪添加物࡛ࡇࡇ 

考察ࡿࡍ。 

ADN 約ࡣ 92 °C ࡛融解࡜ࡿࡍ㸪他ࢽ࢜ࡢウ࣒塩ࡼࡢう࡟解離 [式(3.1)] ࡣࡓࡲ電離 

[式(3.6)] ࡿࡍ。解離࡚ࡗࡼ࡟生ࡿࡌ HDN ࡣ N(NO2)2
㸪ࡾ୙安ᐃ࡛あ࡟非常࡚ࡋ比較࡜-
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ศ解㏿度ࡀ大ࡁい 41)。2 章ࡿࡅ࠾࡟ศ子軌㐨計算ࡢ結果ࡽ࠿㸪凝縮相࡛ࡀ࡝ࢇ࡜࡯ࡣ

NH4
びࡼ࠾+ N(NO2)2

 。ࡓࢀ示さࡀ࡜ࡇࡿࡍ存ᅾ࡚ࡋ࡜-

ḟ࡟ศ解初期ࡢ཯応ࡘ࡟い࡚考察ࡿࡍ。CuOࡢ混ྜࡾࡼ࡟ศ解初期࡟顕著࡞Ⓨ熱ࡀ観

測さ࡟ࡶ࡜࡜ࡓࢀ㸪Cu[N(NO2)2]2ࡢ存ᅾࡀ示唆さࡓࢀ。Cu[N(NO2)2]2ࡣ式(3.10)࡟あࡼࡿ

う࡟ CuO࡜ HDNࡢ཯応ࡾࡼ࡟生成ࡿࡍ物質࡛あ࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡿ㸪ADNࡢศ解初期࡟

ࡣ HDNࡀ存ᅾࡀ࡜ࡇࡿࡍ考えࡿࢀࡽ。 

ࡣ測ᐃ࡛ࡢ㸪加ᅽ条件࡛ࡓࡲ NO2ࡀ寄୚ࡿࡍⓎ熱཯応ࡀ凝縮相࡛起ࡾࡇ㸪ࡢࡑ後 AN

࡜ N2O 融解後ࡎࡲ㸪࡚ࡗࡀࡓࡋ。ࡓࢀ示さࡀ࡜ࡇࡿࡍ進行ࡀ主཯応ࡿࡍ生成ࡀ NO2ࡢ

生成཯応ࡀ起ࡀ࡜ࡇࡿࡇ考えࡿࢀࡽ。NO2 生成཯応ࡢ候補ࡣ࡚ࡋ࡜㸪HDN ศ解 [式ࡢ

(3.24)]㸪[N(NO2)2]2
ศ解ࡢ-  [式(3.25)] ࡀ挙ࡀࡿࢀࡽࡆ㸪ADN ࡣ凝縮相中࡛ࡣ NH4

+ 

[N(NO2)2]2
ࡀ࡜ࡇࡿ安ᐃ࡛あࡀ形ࡢ- 2章࡛示さࡾ࠾࡚ࢀ㸪ࡣ࡛ࡇࡇ式(3.26)ࡢ཯応ࡀ進行

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡓࡋ

  224224 NONNONHNONNH  
   (3.26) 

 加ᅽ条件࠾࡟い࡚ศ解初期࡟Ⓨ熱཯応ࡀ顕著࡟観測さࢀ㸪大気ᅽ࡛ࡢ測ᐃ࡛観測さࢀ

ࡓ NO2㸪H2Oࢫ࢞Ⓨ生ࡀ抑制さࡀ࡜ࡇࡿࢀわࡢࡽࢀࡇ。ࡓࡗ࠿結果ࡾࡼ㸪ศ解初期࠾࡟

ࡿࡅ HNO3ࡢ生成 [式(3.29)]㸪N2O4ࡢ生成 [式(3.30)] ࡀ考えࡓࢀࡽ。式(3.28)ࡿࡅ࠾࡟

H2Oࡢ⏤来ࡣ࡚ࡋ࡜ ADNࡢศ解཯応࠿࡯ࡢ㸪結晶中ࡢ水ศࡶ考えࡿࢀࡽ。 

 2322 HNOHNOOHNO2      (3.29) 

 422 ONNO2        (3.30) 

HDN࡜[N(NO2)2]2
 。ࡿあ࡟平衡状態࡞うࡼࡢ式(3.31)ࡣ-

   
22343224 NOHNNONHHNONONNH  
 (3.31) 

ADNࡢ融解時ࡀ࡝ࢇ࡜࡯ࡣ࡟ NH4
+[N(NO2)2]2

཯応࡛ࡢ㸪式(3.29)ࡀࡿ形࡛あࡢ- HNO3ࡀ

生成࡜ࡿࡍ㸪平衡ࡣ HDN生成側࡟傾ࡃ。HDNࡣ[N(NO2)2]2
ࡀ཯応性࡟非常࡚ࡋ比較࡜-

高ࡃ㸪ศ解㏿度ࡶ大ࡁい  。ࡿࡍศ解࡟ࡕ㸪生成後直ࡵࡓ (41 ,34

          322222 HNOONNOOHNNOOOHNNONNOHN  
(3.32) 

式(3.32)ࡢ཯応࡛ࡣ HNO3ࡽ࠿࡜ࡇࡿࡍࡀ㸪式(3.31)ࡢ平衡ࡣ HDN 生成側࡟傾ࡁ㸪ศ解

ࡀ平衡ࡣ࡛一方࡛式(3.31)。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡿࢀ進さಁ࡟ࡽさࡀ HDN生成側࡟傾࡜ࡃ

同時࡟ AN ࡶ࡟཯応以外ࡢ式(3.31)ࡣHNO3。ࡿࡍ進行ࡶ生成ࡢ NH3ࡓࡋ࡜ࡵࡌࡣࢆ物

質ࡢ酸化㸪自身ࢫ࢞ࡢ化࡚ࡗࡼ࡟࡝࡞消費さࡀࡿࢀ㸪ANࡣ HNO3ࡾࡼ安ᐃ࡛系ෆ࡟蓄

積࡚ࡋいࡀ࡜ࡇࡃ考えࡿࢀࡽ。AN 酸強度పୗやࡢ系ࡣ HDN ࡍࢆࡁ働ࡓࡗい࡜消費ࡢ

ࡢ系ෆ࡛࡜ࡇࡿ HDN 濃度ࢆ減少さࡏ㸪ADN ࡀ࡜ࡇࡿࡍ抑制ࢆⓎ熱཯応ࡢศ解初期ࡢ
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3.6.2㸪3.7ࡿࡅ࠾࡟実験ࡾࡼ示さࡓࢀ。以ୖࡾࡼ㸪ADNࡢ熱ศ解ࡢ初期࡛ࡣ NO2生成ࢆ

࡟ࡅ࠿ࡗࡁ HDN 㸪ANࡋ進行ࡀศ解࡜生成ࡢ い࡚ࢀ抑制さ࡚ࡗ従࡟ࡿࡍ増加ࡀ濃度ࡢ

ࡽ㸪Oxley࠾࡞。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡃ 3) や Vyazovkinࡽ ࡣ㸪NO2雰ᅖ気࡛ࡶ࡚ࡗࡼ࡟ (7

ADNࡢศ解ಁࡀ進ࡀ࡜ࡇࡿࡍ報告さ࡚ࢀいࡿ。 

 ୖ記ࡢ཯応ࡾࡼ高温側࡛ࡶ N2O ࡋ有ࢆ変曲点࡟ࡽ㸪さࢀ観測さࡀࢡ࣮ࣆࡿࡍ来⏤࡟

࡚いࡽ࠿࡜ࡇࡓ㸪ศ解初期ࡣ࡜異ࡿ࡞機構ࡢ N2O 生成཯応ࡀ 2 段階࡛進行ࡀ࡜ࡇࡿࡍ

生成ࢫ࢞ศ析ࡽ࠿示さࡓࡲ。ࡓࢀ㸪ࡢࡇⓎ熱཯応ࡣ㸪AN混ྜや加ᅽࢆ行ࡶ࡚ࡗ大࡞ࡁ

影響ࡓࡗ࠿࡞ࡅཷࡣ。凝縮相࡛ࡣ㸪ศ解開始ࡽ࠿ ADNࡢ減少ࡼ࠾び ANࡢ生成ࡀ進行

㸪N2Oࡾ࠾࡚ࡋ 生成཯応ࡢ一ࡘ目࡚ࡋ࡜㸪N(NO2)2
ࡿࡼ࡟ศ解ࡢ- N2O ࡜ NO3

ࡀ生成ࡢ-

進行࡜ࡓࡋ考えࡿࢀࡽ。ADN/AN 混ྜ物ࡢศ析࠾࡟い࡚㸪AN ࡣい系࡛ࡁ大ࡀ割ྜࡢ

N2O 㑄࡟うࡼࡢ㸪式(3.34)ࡣ࡚ࡋ࡜཯応経路。ࡿࢀ支持さࡶࡽ࠿࡜ࡇࡓࡋ減少ࡀ生成ࡢ

移状態 [NO2࣭NNO2
㸪㔞子化学計ࡣ㸪式(3.34)取࠾࡞。ࡿࢀ推ᐃさࡀ཯応ࡓࡋ⏤経ࢆ [-

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

water) ࡿࡅ࠾࡟཯応経路 (IRC) 計算ࡢ結果࡛あࡿ。 

    322222 NOONNNONO)N(NO    (3.34) 

 →    →    (3.34)取 

PDSC-Raman。ࡿࢀࡽ考えࡀศ解ࡢANࡣ࡚ࡋ࡜N2O生成཯応ࡓࢀ㸪高温࡛観測さࡓࡲ 

࡚ࡋ࡜物質ࡿࡍ存ᅾ࡟㸪高温࡛凝縮相ࡣ࡛ AN AN。ࡓࡋⓎ熱ศ解࡟ࡽ㸪さࢀ観測さࡀ

ࡾ࠾࡚ࢀ報告さࡀ࡜ࡇࡿ࡞異ࡾࡼ࡟温度ࡣ熱ศ解機構ࡢ 43)㸪本実験ࡢ温度域࠾࡟い࡚ࡣ

Oxley ࡽ AN。ࡿࢀࡽ考え࡜ࡿい࡚ࡋ進行࡟主ࡀン཯応࢜࢖ࡓࡋ提案ࡀ (29 ࡣ HNO3࡜

NH3࡟解離ࡓࡋ [式(3.35)] 後㸪HNO3ࡢศ解ࡾࡼ࡟ NO2
ࡇ㸪[式(3.36)㸪(3.37)] ࡋ生成ࢆ+

ࡀࢀ NH3ࢆ攻撃ࡋ㸪酸化さࡿࡏ [式(3.38)]。AN 単体ࡢศ解ࡶࡾࡼప温࡛ศ解ࡀ観測さ

ࡿい࡚ࢀ報告さࡀ࡜ࡇࡿࢀ進さಁࡀ㸪ศ解࡜ࡿࡍ存ᅾࡀ㸪NO2や酸ࡀࡓࢀ
40,44)。 

3334 HNONHNONH        (3.35) 

 3223 NONOOH2HNO      (3.36) 

  3232 NONONONO      (3.37) 

    OHONNONHNHNO 322332     (3.38) 

高温側ࡢ H2O, N2, NO2生成཯応ࡣ ADNࡼ࠾び ANࡢศ解཯応࡛あ࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ。

ADNࡢ DSC-Raman測ᐃ࡛ ADNࡀ཯応終了直後࡛ࡲ系࡟存ᅾ࡜ࡇࡓࡋ㸪ADN/AN混ྜ

物ࡢศ析࠾࡟い࡚㸪ANࡢ割ྜࡀ大ࡁい系࡛ࡣ ADNࡢศ解時࡟ N2Oࡢ生成割ྜࡀ減少
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㸪N(NO2)2ࡽ࠿࡜ࡇࡓࡋ
ࡢ- H2O㸪N2㸪NO2ࡢ࡬࡝࡞熱ศ解ࡶ進行࡚ࡋいࡀ࡜ࡇࡿ考えࡽ

N2O。ࡿࢀ い࡞ࡋ生成ࢆ ADN 研究ࡢ㸪既往ࡣ࡚ࡋ࡜ศ解཯応ࡢ い࡚ࢀࡽࡆ挙ࡶ࡛ (4,7

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࡋ進行ࡀ཯応ࡢ式(3.18)-(3.21)ࡿ

 昇温㏿度ࢆపୗさ࡟ࡁ࡜ࡓࡏ N2ࡢ生成割ྜ増加ࡀ確ㄆさࡓࢀ。ADNࡢ熱ศ解཯応ࡢ

一࡚ࡋ࡜ࡘ N2ࡢ生成཯応ࡀ凝縮相中࡛進行࡚ࡋい࡜ࡓ考えࡿࢀࡽ。N2ࡀ生成ࡿࡍ主࡞

཯応ࡣ࡚ࡋ࡜以ୗࡢ཯応ࡀ提案さ࡚ࢀい45 ,7 ,4 ,2。ࡿ) 

OHNNONHNO2NH2 223423     (3.39) 

22223 NOH3ONNO2NH2      (3.40) 

2223 N4OH3ON2NH2      (3.41) 

 ୖ式中ࡢ NH3ࡣ主࡟式(3.11)࡟示ࡍ AN 昇。ࡿࢀࡽ考え࡜ࡿࢀ供給さ࡚ࡗࡼ࡟解離ࡢ

温㏿度ࢆపୗさ࡜ࡿࡏప温側࡛ࡢ N2ࡼ࠾び H2Oࡢࢫ࢞生成割ྜ増加ࡀ観測さ࡜ࡇࡓࢀ

ࡣ㸪高温側࡛ࡓࡲ。ࡿあࡀ可能性ࡓࡋ進行ࡀ཯応ࡢ㸪式(3.41)ࡽ࠿ N2ࡢࢫ࢞生成割ྜ増

加ࡼ࠾び NO2ࡢࢫ࢞生成㔞減少ࡀ観測さࡽ࠿࡜ࡇࡓࢀ㸪高温側ࡢ཯応ࡢ一ࡣࡘ式(3.39)

 。ࡿࢀࡽ考え࡜ࡿ式(3.40)࡛あࡣࡓࡲ

ࡿࡌ生ࡾࡼ࡟㸪式(3.35)ࡓࡲ  HNO3ࡢศ解ࡶ࡚ࡗࡼ࡟ H2O, NO2ࡀ生成ࡿࡍ
2)。 

2223 OOH2NO44HNO      (3.42) 

ࡢい࡚㸪高温側࠾࡟㸪TG-DTA-MS昇温試験࡛ࡇࡇ 2段階目࡛ m/z=46ࡢࢫ࢞ࡢ生成割ྜ

ࢀ消費さ࡚ࡗࡼ࡟཯応ࡢ他ࡀ࢔ࢽンࣔ࢔㸪ࡣࡢࡓࡋ増加ࡀ HNO3ࡀ過๫ࡾ࡞࡟式(3.38)

生ࡾࡼ࡟解離ࡢ式(3.35)ࡣࡓࡲ㸪࡜ࡇࡓࡗ࡞࡜主཯応ࡀ཯応ࡢ式(3.42)ࡎࡏ進行ࡀ཯応ࡢ

ࡓࡌ HNO3ࡀ気化࡛ࡵࡓࡓࡋあ࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ。 

 

3.10 まとめ 

 ADN 㸪ADNࡅ向࡟熱ศ解機構解明ࡢ 。ࡓࡗ行ࢆ同時解析ࡢび生成物ࡼ࠾熱挙動ࡢ

ADN ࡣ熱ศ解ࡢ 3 ࠿わࡀ࡜ࡇࡿࡍ変化ࡀศ解機構ࡾࡼ࡟㸪温度ࡋ進行࡛ࢪ࣮ࢸࢫࡢࡘ

凝縮相中࡛ࡣప温側࡛。ࡓࡗ ADNࡀ AN࡜ N2O࡟ศ解ࡀ࡜ࡇࡿࡍ示さࡓࢀ。高温側࡛

ࡢ機構࡛ࡿ࡞異࡜ప温側ࡣ ADNࡢศ解ࡼ࠾び AN㸪HNO3㸪NH3ࡢศ解཯応ࡀ進行ࡿࡍ

 。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇ

 添加物ࡢ混ྜࡼ࠾び雰ᅖ気ࡢ加ᅽࡀ熱ศ解࡟୚えࡿ影響ࢆ解析ࡋ㸪ࡢࡑ結果ࢆ基࡟ศ

解機構ࡢ検討ࢆ行ࡓࡗ。CuOࢆ混ྜ࡜ࡿࡍ㸪ADNࡢ熱ศ解ಁࡀ進さࢀ㸪ศ解初期ࡢ཯

応ࡀ顕著࡟観測さࡎࡲ。ࡓࢀ融解直後࡟ ADNࡢ解離ࡾࡼ࡟生ࡓࡌ HDN࡜ CuOࡀ཯応

࡚ࡋ Cu[N(NO2)2]2ࡀ生成ࡋ㸪[Cu(NH3)](NO3)2ࢆ経⏤࡚ࡋ CuOࡀ࡜ࡇࡿ࡞࡜ࢫ࢞࡜示さ

㸪ADN࡜ࡿࡍ混ྜࢆ (AN) ࣒ウࢽンࣔ࢔㸪硝酸ࡓࡲ。ࡓࢀ ࢀ抑制さࡀศ解初期཯応ࡢ
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NO3。ࡓ
ࡿࡼ࡟- HDN生成ࡢ抑制ࡀ考えࡓࢀࡽ。加ᅽ条件ࡢ測ᐃࡾࡼ㸪ศ解初期࡟凝縮

相ࡿࡅ࠾࡟ NO2ࡀ寄୚ࡿࡍⓎ熱཯応ࡀ進行ࡀ࡜ࡇࡿࡍ示さࡓࢀ。 

ADNࡢศ解ࡣ㸪初期࡛ࡣ NO2ࡢ生成࡚ࡋ࡜ࡅ࠿ࡗࡁࢆ HDNࡢ生成࣭ ศ解ࡀ進行ࡋ㸪

AN࡜ N2Oࡀ生成ࡀ࡜ࡇࡿࡍ考えࡓࢀࡽ。ANࡢ濃度ࡀ増加࡜ࡿࡍ N(NO2)2
進ࡀศ解ࡢ-

行ࡋࡀ࡜ࡇࡿࡍ得さࡢࡇ。ࡓࢀ཯応ࡢ主生成物ࡶ AN ࡜ N2O ࡛あࡀ࡜ࡇࡿわࡓࡗ࠿。

࡜ࡿࡅ⥆ࢆ昇温࡟ࡽ㸪さࡓࡲ ADN࡟ࡶ࡜࡜ ANࡀศ解ࡋ㸪N2O㸪H2O㸪N2㸪NO2ࡀ生成

ࡣ㸪本研究࡛ࡾࡼ以ୖ。ࡓࢀࡽ考えࡀ࡜ࡇࡿࡍ進行ࡀ཯応ࡿࡍ ADNࡢ熱ศ解཯応機構㸪

特࡟ศ解初期཯応ࡘ࡟い࡚知見ࢆ得ࡓࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿ。 
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第 4章 アンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑の熱分解㏿度の解析 

4.1 概要 

 熱分解㏿度の理解ࡣ 3章࡟おけࡿ熱分解機構と合わࡏてᑑ࿨予測，適ษ࡞貯蔵，安定

剤の選択，ADNの燃焼挙動の解析࡟࡝࡞必要とࡿ࡞㔜要࡞知見࡛あࡿ。本章࡛ࡣ 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ࡣ࡟高感度熱量計 (TAM) ࡟よࡿ等温試験を行い，㏿度論࣓ࣛࣃ

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

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

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

焼時࡟ ADNが凝縮相࡛分解すࡿ量を推定した。 

 

4.2熱分解㏿度の解析 

 ADNの熱分解の㏿度論࣮࣓ࣛࣃタを得ࡿたࡵ，ADNの発熱挙動を観測して解析を行

 。たࡗ

 

4.2.1 実験方法 

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

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

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-1࡛昇温した。 

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

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

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

113，110，105，100 Cとした。 

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

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

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

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

物理現象が起こࡿと，ࢧンプࣝ内࡟温度変化が生ࡿࡌ。その結果，周囲のࢩࢺ࣮ࣄンࢡ

との温度差が発生し，ࢺ࣮ࣄフロ࣮が生ࢺ࣮ࣄ。ࡿࡌフロ࣮࡟比例した起電力が࣮ࣔࢧ

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

ロ࣓࣮ࣜタ࢝ロࢡイ࣐ 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 < 1ࢺ࣮ࣄ

 イン変動 < 200 nW/24hࣛࢫ࣮࣋

 

 

 

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ࡿ ADNの融解࡟⏤来すࡿ吸

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

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

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

 。た (Fig.4.3)ࡵ

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ࡾ得ࢀࡽた発熱挙動を Fig.4.4࡟示す。0.3-0.8日後ࡽ࠿，発熱量 0.7 

kJ g-1の発熱が観測さࢀ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ࡗた結果，ADN࡟⏤来すࡿ 284.4 nm࡟おけࡿ吸光度が減少しておࡾ，

測定中࡟ ADNの分解が起こࡗていࡿことを確ㄆ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ࢀた (Fig.4.6)ことࡽ࠿，等温試験

中࡟ ANが生成していࡿことが示さࢀた。さ࡟ࡽ，測定後のࡽ࠿ࣝࢭガࢫをࣜࢩン࡛ࢪ
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᥇取し赤外分光分析を行ࡗた結果，N2Oおよび NO2が存ᅾすࡿこと確ㄆした (Fig.4.7)。

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

あࡗた。また，発熱量ࡽ࠿反応率を求ࡵ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㏿度論ࣔࣝࢹ関数 f()および g()を用いࡿと，あࡿ一定温度࡛

進行すࡿ単一の素反応過程࡟ᑐすࡿ反応㏿度式ࡣ式(4.2)および式(4.3)࡟よࡾ表わさࢀ

 。ࡿ

 
kf

t


d

d
       (4.2) 

     kt
f

g  





0

d
      (4.3) 

ࡣ反応率，tࡣ時間，kࡣ反応㏿度定数࡛あࡿ。代表的࡞反応ࣔࣝࢹを Table 4.2࡟まと

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









RT

E
Ak aexp       (4.4) 

Aࡣ㢖度因子，Eaࡣ見࠿けの活性化エネࣝギ࣮，Rࡣ気体定数，Tࡣ絶ᑐ温度࡛あࡿ。式(4.2)-(4.4)

 。ࡿ式(4.5)および式(4.6)を得ࡽ࠿

 
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)ࡣ，単一の反応機構࡛進行すࡿ反応࡟ᑐすࡿ基本的࡞㏿度式࡛あࡾ，理想的

 。ࡿࡁことが࡛ࡿも適用す࡟タ࣮ࢹ温度変化様式࡛の㏿度論ࡿ࡞࠿いࡣ࡟

 

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

 

Reaction model g() 

nth order ( 1n )  n1  

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ࢀま࡛࡟，数多くの㏿度論解析法が提案さࢀていࡿが，そࢀࡒࢀの解析方法ࡣ࡟，

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

等温的手法ࡿ解析法࡛あ࡞代表的ࡿࢀࡽࡵ実用性がㄆ࡞今日࡛も十分，ࡣ本研究࡛。ࡿ

および Friedman法࡟よࡿ解析を行ࡗ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ࡣ式(4.2)࡟従

い，等温的手法࡟よࡿ㏿度論解析を行うことが࡛ࡿࡁ。あࡿ一定温度࡟おいて微分法࡛

種々のࡣ f()࡟ᑐして d/dt を，積分法࡛ࡣ種々の g()࡟ᑐして t をプロッࢺすࡿ。式

(4.1)および式(4.2)の関係ࡽ࠿，適合すࡿ f()あࡿいࡣ g()を用いࡿプロッࡣࢺ，そࡒࢀ

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

，また。ࡿを選定すࣝࢹ反応ࣔࡿの偏差を比較して，最も適合すࡽ࠿の直線性や原点ࢺ

プロッࢺの傾ࡽ࠿ࡁその温度࡟おけࡿ k 値を求ࡿࡵ。種々の温度࡛の k 値を求ࡵた後，

Arrheniusプロッࡽ࠿ࢺ Eaおよび Aの値を決定すࡿ。 

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

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

比࡭て⦆や࡞࠿㏿度࡛反応が進行すࡿたࡵ，自己冷却や自生雰囲気の影響が比較的ᑠさ

い࣮ࢹタを得ࡿことが࡛ࡿࡁ。 

 

Friedman法 

Friedman法 ，タ系列を用い࣮ࢹ得た㏿度論的ࡽ࠿複数の昇温㏿度࡛の測定ࡿ࡞異ࡣ (3-9

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

つ࡛あࡿ。Friedman法の解析式ࡣ，式(4.5)の両辺のᑐ数をとࡿこと࡛ᑟࡿࢀ࠿。 

  
RT

E
Af

t

aln
d

d
ln  

      (4.7) 

が一定の場合，右辺のᑐ数㡯ࡣ定数とࡿ࡞。複数の測定࡟ついて同一の࡟おけࢹࡿ

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

この方法の利点ࡣ，f()を決ࡿࡵこと࡞く Eaを求ࡿࢀࡽࡵ点࡛あࡿ。また，この方法ࡣ

微分型の㏿度式をもと࡟していࡿたࡵ，種々の定㏿昇温ୗ࡛の熱分析曲線࡟限ࡎࡽ，等

温ୗあࡿいࡣ動的非等温ୗ࡛の熱分析曲線࡟も適用࡛ࡿࡁ。理論的ࡣ࡟，温度プロࣛࢢ

ᑐして，一括して࡟ての熱分析曲線࡭すࡿ࡞様式の異࣒ Friedman プロッࢺを行うこと

も可能࡛あࡿ 8,9)。 

 

4.2.2.3 解析結果 

等温的手法 

 本研究࡛ࡣ Table 4.2࡟挙ࡆた反応ࣔ࡟ࣝࢹ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ࢺした。原点を通ࡿ近似曲線を作ᅗした際࡟最も直線࡟近

くࣝࢹࣔࡿ࡞を ADN分解の反応ࣔࣝࢹとして選択した。 

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

0.6 次反応の g()࡛あࡗ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ࡣ n次 (n=0.6-0.8) 反

応࡛あࡿことが実験的࡟わࡗ࠿た。そこ࡛，得ࢀࡽた nの値を平均し，本反応ࡣ 0.7次

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

ࡣわち反応㏿度定数࡞す，ࡁ Table 4.4 た反応㏿度定数をࢀࡽた。得ࡗ࡞とࡾ示す通࡟

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

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

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

tを予測式がᑟࢀ࠿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 100C 

 

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ࡿこと࡟よ

たとࢀࡽ得ࡾ 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ࡵ，実環境貯蔵さࢀた ADNの分析を行い，貯蔵中の生成

物の同定࣭定量を行ࡗた。4.2 ࡛求ࡵた㏿度࣮࣓ࣛࣃタを基࡟同様の貯蔵条件࡟おけࡿ

分解量を算出，比較を行ࡗた。さ࡟ࡽ，実環境貯蔵࡟最も近い結果が得ࢀࡽた解析手法

を用いて ADN系推進薬のᑑ࿨予測を行ࡗ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，࠿࡯ᖺ࡟製造さࢀ，暗

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

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

を分けて分析を行ࡗ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

Bulk region
10 mm
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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ࡿたࡵ，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ࡣ࡟株式会社島津製作所

製の SUPERSCAN-220を用いた。ADNを数 mg試料ྎୖ࡟᥇ࡾ，試料室ࢭ࡟ッࢺ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ࡿたࡵ，ADN(1998)࡟ついて赤外，࣐ࣛン分光分析

および DSCを行ࡗ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。本測定࡛ࡣ，KBr法を用いて測定を行ࡗた。試料約 1 mgと赤外吸཰ࢫ

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

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

試料数࡟ࣝࢭ製࣒ニウ࣑ࣝ mg᥇ࡾ，プロ࣮࣊ࣈッࡽ࠿ࢻ試料࡟直接࣮࣮ࣞࢨ (半ᑟ体

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

た。࣮࣮ࣞࢨ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

た。示差走査熱量計ࡗ実験系全体を暗幕࡛覆，࡟ࡵたࡿの光を遮断すࡽ࠿外部ࡣ࡟際ࡿ

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

密封した。昇温㏿度をࡾ᥇ࡾ 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ࡗた。 

 

経時変化量の定量 

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

た通ࡾ，ADN水溶液ࡣ 284.4 nmの紫外光を吸཰すࡿ 10) こと284.4，ࡽ࠿ nmの吸光度࠿

ADN，ࡵ吸光係数を求ࡽ 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ࡏ約 20 mg L-1および 10 mg L-1の水

溶液を調製した。Starna社製石英ࣝࢭ (光路長 1 cm) ࡟᥇ࡾ，装置ࢭ࡟ッࢺして測定を

開始した。ࣜフࣞ࢓ンࡣ࡟ࢫ純水を用いた。 

 

経時変化が ADNの熱特性࡟与えࡿ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ࡿ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࡟ࣝࢭ量ࡾ᥇ࡾ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ࡗ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ࡣプࣞ

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

ADN(1998)࡛ࡣ ADNの粒子が凝集していࡿことが考えࢀࡽ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，࣐ࣛンࣝࢺࢡ࣌ࢫをそࢀࡒࢀ Figs.4.15，4.16࡟

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

ࡣ࡟ADN(1998)，ࡾた。この結果よࢀン散乱 (1040，710 cm-1) の存ᅾが確ㄆさ࣐ࣛ NO3
-

原子団を含む物質が含まࢀていࡿことが考えࢀࡽ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ࢺࢭン࡟溶解さࢁ，ࡏ液と残留物࡟分離した。Pure ADN，

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

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

NH4，ࡣた。また残留物࡛ࡗ࠿࡞ࡁ確ㄆ࡛ࡣ࡛
+原子団 (3150 cm-1) および NO3

-原子団 

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

約，ࡣ࡛ 55，130，170 oC࡛相転移࡟よࡿ吸熱ࢡ࣮ࣆが，約 260 Cࡽ࠿ ANの分解࡟よ

おいても同様の࡟が残留物ࢡ࣮ࣆの吸熱および発熱ࡽࢀた。こࢀが観測さࢡ࣮ࣆ発熱ࡿ

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

同定さࢀた。ADN(1998)ࡣ貯蔵中࡟時間ととも࡟AN࡬分解したことが明࠿ࡽとࡗ࡞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)表面の㡰࡛ ADN量がᑠさくࡿ࡞ことがわ

の水溶液のࢀࡒࢀた。また，そࡗ࠿ 284.4 nm࡟おけࡿ吸཰࡟ついて吸光係数を Table 4.5

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

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

ていࡿことがわࡗ࠿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ࡿ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 Tmࡣ融点，TDSCࡣ発熱開始温度ࠊQDSCࡣ発熱量を示す。ADN(1998)

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

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

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

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

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

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

いても࡯ぼ等しくࡗ࡞たが，ADNの性能ࡣ࡟ ADNの性能ࡣ࡟融点および 1段階目の発

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

こと࡟よࡾ，推進薬の酸化剤࡟求ࡿࢀࡽࡵ物性が変化すࡿ可能性があࡿ。 

 

 

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

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

が得ࢀࡽた解析手法を用いて，ADN系推進薬のᑑ࿨予測を行ࡗた。ここ࡛࡟4.3.1，ࡣ

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

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

と設定して，11ᖺ後の分解量を予測した。計算ࡣ࡟，等温的手法࡛ࡣ 1998ᖺ 1᭶ࡽ࠿

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

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

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

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

温試験の等温的手法࡟よࡿ解析が最も実貯蔵条件と近い予測結果が得ࢀࡽた。また，

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

結果と比࡭て非常࡟ᑠさࡗ࠿た。 

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

発熱を観測した温度域が，ࡎま。ࡿࢀࡽ TAM࡛ࡣ 100-115 C，DSC࡛ࡣ 130-220 C࡛

あࡗた。第 3章࡛述࡭たよう࡟ ADNの熱分解機構ࡣ温度域࡟よࡗて異ࡿ࡞。低温側の

反応ࡣ高温側の反応と比較して活性化エネࣝギ࣮がᑠさいという報告もあࡿ 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ࡿと，TAM 等温試験࡛ࡣ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ࢀࡽたの࡟ᑐし，SC-DSC昇温試験࡛ࡣ反応率 0.5ま࡛活性

化エネࣝギ࣮がୖ昇すࡿ結果とࡗ࡞た。こࡣࢀ反応が進行࡟伴い，分解初期とࡣ異ࡿ࡞

反応࡟主反応が代わࡗたた࡛ࡵあࡿと考えࡿࢀࡽ。また，TAM 等温試験後の残留物お

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

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

た。したがࡗて，TAM等温試験࡛ࡣ低温側の反応のࡳを，SC-DSC昇温試験࡛ࡣ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ࡿと考えࡿࢀࡽ。また，試
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料量が TAMの方が大ࡁく (TAM：100 mg，SC-DSC：1.5 mg)，測定精度が高い (TAM：

nWオ࣮࣮ࢲ，SC-DSC：Wオ࣮࣮ࢲ) ことࡽ࠿，SC-DSC࡛ࡣ観測さࡗ࠿࡞ࢀた発熱

が TAM の空隙率がࣝࢭ，࡟ࡽさ。ࡿていた可能性があࢀ観測さࡣ࡛ TAM の方が大ࡁ

く，ࣝࢭ内の雰囲気の影響を大ࡁくཷけࡿことが考えࡿࢀࡽ。このよう࡞測定条件の㐪

いࡽ࠿そࢀࡒࢀの分析࡛異ࡿ࡞分解反応を観測していたことが考えࡿࢀࡽ。エネࣝギ࣮

物質のᑑ࿨࡟ついてࡣこࢀま࡛࡟熱挙動を用いた予測が行わࢀていࡿ 13-17) が，こࡽࢀ

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

こࡿい可能性があ࡞ᑑ࿨予測が行え࡞正確ࡣSC-DSC昇温試験࡛，ࡣついて࡟物質ࡿ࡞

とが示さࢀた。 

 

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

 

 
Fig.4.23 Prediction results from Friedman method (TAM) 

0 2 4 6 8 10
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.00

0.04

0.08

0.12

 

 

R
ea

ct
io

n 
pr

og
re

ss
 [

-]

Time [year]

 Reaction prgress
 Reaction rate

R
ea

ct
io

n 
ra

te
 [

ye
ar

-1
]

Time/year

R
ea

ct
io

n 
pr

og
re

ss
/-

R
ea

ct
io

n 
ra

te
/y

ea
r-1

Time/year

R
ea

ct
io

n 
ra

te
/y

ea
r-1

R
ea

ct
io

n 
pr

og
re

ss
/-

0 2 4 6 8 10
0.0

1.0x10
-3

2.0x10
-3

3.0x10
-3

4.0x10
-3

5.0x10
-3

6.0x10
-3

0.0

5.0x10
-4

1.0x10
-3

1.5x10
-3

2.0x10
-3

2.5x10
-3

3.0x10
-3

 Reaction progress

R
ea

ct
io

n 
pr

og
re

ss
/-

 Reaction rate

 

R
ea

ct
io

n 
ra

te
/y

ea
r-1

Time/year



105 
 

 

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

 

4.3.3 アンモニウ࣒ジニࢺラࢻ࣑系推進薬の寿命予測 

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

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

こととし，ᑑ࿨をࡿタ࣮の比推力(Isp)を用い࣮ࣔࢺロケッࡣ࡟ Ispが 1 %低ୗすࡿ時間，

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

を用いて算出した。 

 ここ࡛ࡣ，ADN/ࣂイン࣮ࢲ (ᮎ端水酸基ࣈ࣏ࣜタࢪエン：HTPB) /Al系固体推進薬を

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

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

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

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

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

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

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

とࡿ࡞ことが示さࢀた。 

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

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

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

等ま࡛低ୗすࡿのࡣ 29 C࡛あࡾ，そࢀ以ୗの温度࡛の貯蔵が必要࡛あࡿことが予測さ

も࡟高い貯蔵温度ࡣ今後，ࡵたࡿ影響す࡟推進薬の燃焼㏿度ࢺロケッࡣた。貯蔵温度ࢀ

耐えࡿࢀࡽよう࡟安定化を行う必要があ3。ࡿ章࡛提案した分解機構よࡾ，特࡟反応性

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

 。ࡿࢀࡽと考えࡿことが有効࡛あࡿを持つ物質を添加すࡁ
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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 
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の反応が進行すࡿ 19-22)。特࡟低圧࡛の燃焼࡟おいてࡣ凝縮相࡛の反応を理解すࡿことࡣ
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応が支配すࡿとした。また，藤里ࡽ 雰囲気圧࡛࡞様々ࡣ (21 ADNを燃焼さࡏ，高㏿度࢝

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

燃焼挙動をさ࡟ࡽ詳細࡟理解し，燃焼反応ࣔࣝࢹを構築すࡿたࡣ࡟ࡵ，燃焼時࡟凝縮相

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

のࡽࢀこࡿおけ࡟タを用いて大気圧࣮ࢹた㏿度論解析の結果および既往の研究のࢀࡽ

量を概算した。 

まࡎ，ADNの燃焼࣮࣓ࣛࣃタࡣ Sinditskiiࡽ 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ࡿ ADNの燃焼表面温度ࡣ約 600 K，燃焼

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

約ࡣࡳと，厚ࡿま࡛の長さとすࡿ㐩す࡟燃焼表面温度ࡽ 0.1-0.2 mm程度と読ࡳ取ࡿࢀ。

したがࡗて，凝縮相࡟おけࡿ ADNの分解࡟よࡿすࡿ時間ࡣ約 0.03-0.06 s࡛あࡿと想定

さࡿࢀ。ここ࡛，4.2࡛行ࡗた Friedman法࡟よࡿ 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ࡿ反応時間と反応率の関係を求ࡵ

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

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

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

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

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

ADN，ࡽ࠿この検討結果。ࡿࢀࡽと考えࡿ妥当࡛あࡡ概ࡣ反応率ࡿおけ࡟ の燃焼時の

凝縮相反応ࡣ SC-DSC࡛観測さࢀた分解反応࡛あࡿ可能性が示さࢀ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ࡿ等温試験，SC-DSC昇

温試験࡛得ࢀࡽた熱挙動ࡽ࠿，熱分解反応࡟ついて㏿度論解析を行ࡗた。 

ADNの劣化予測を行うたࡵ，実貯蔵さࢀた ADN [ADN(1998)] の分析を行ࡗ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)ࡣ ADN粒

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

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

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

進行していࡿことが明࠿ࡽとࡗ࡞た。さ࡟ࡽ，経時変化が ADNの熱分解࡟与えࡿ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ࢀ，変化の要因ࡣ

AN࡛あࡿことが考えࢀࡽた。 

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

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

の分解࡟ついてࡣ，TAM等温試験の等温的手法࡟よࡿ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ࡿことが示さࢀ，以ୗの予測式が提案さࢀた。 
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また，SC-DSC 昇温試験࡟よࡿ予測結果ࡣ，ADN(1998)の貯蔵時間および TAM 等温試

験の予測結果と比࡭て長くࡗ࡞た。ADN の劣化予測ࡣ࡟ SC-DSC 昇温試験ࡣ適ษ࡛ࡣ

TAM等温試験の解析結果を用いて，࡟ࡽた。さࢀࡽいことが考え࡞ ADN系推進薬のᑑ
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࿨を予測し，適ษ࡞貯蔵温度を提案した。貯蔵温度ࡣロケッࢺ推進薬の燃焼㏿度࡟影響

すࡿたࡵ，今後ࡣ高い貯蔵温度࡟も耐えࡿࢀࡽよう࡟安定化を行う必要があࡿ。特࡟反

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

 SC-DSC昇温試験の㏿度論解析結果および既往の研究࡛得ࢀࡽた燃焼࣮࣓ࣛࣃタを基

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

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

調製と熱特性解析 

5.1 概要 

2013 ᖺ 9 ᭶ࡢイプࣟࢩンࣟࢣット打ࡕ上ࡆ成ຌを皮ษ࡟ࡾ，多様࡞宇ᐂ科学࣑ッࢩ

ョンࡢ計画ࡀ進行し࡚いࡿ。中࡛ࢣࣟࡶットや衛星ࡢ軌㐨調整や姿勢制御ࡣ，スࣛスࢱ

ࢻࣄ。ࡿࢀ行わࡾࡼ࡟ศ解࣭燃焼ࡢ推進剤ࡿࡅ࠾࡟ンࢪットエンࢣࣟࡢ小型ࡿࢀࡤ呼࡜

࡜用液体推進剤ࢱスࣛス，ࡽ࠿࡜こࡿศ解す࡟容易ࡾࡼ࡟触媒，ࢀ優࡟貯蔵性ࡣンࢪࣛ

し࡚広く用い࡚ࢀࡽいࡿ。し࠿し，ࢪࣛࢻࣄンࡣ毒性ࡀ高く発ࢇࡀ性を有すࡿため，設

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

ࡢ低毒性ࡣンを無毒またࢪࣛࢻࣄࡣ࡟ためࡿを実現すࢀこ。ࡿい࡚ࢀࡽ求めࡀ低毒化ࡣ

高エࢿル࣮ࢠ物質࡛代替すࡿこࡀ࡜必要࡛あࡿ。現ᅾࢩ࢟ࣟࢻࣄࡣルア࣑ン硝酸塩 

(HAN) 1-3) やアンࣔࢽウࢽࢪ࣒トࣛࢻ࣑ (ADN) 4-6) を水や࣓࣮ࣀࢱル࡜いࡗた溶媒࡟溶

解さࡏた液体推進剤ࡢ研究ࡀ世界中࡛進行し࡚ࡾ࠾，実用化࡟近い段階࡟あࡿ。 

一方࡛ඛ進性を追求すࡿ宇ᐂ科学ศ㔝࡛ࡣ，現状ࡢ技術࡟留ま࡟ࡎࡽඛ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ࡀあࡑ。ࡿこ࡛本研究࡛ࡣ溶媒を用い

ࡳを試࡜こࡿン液体推進剤 (EILPs) を調製す࢜し，イ࡜物質を液体࣮ࢠルࢿ高エ࡟ࡎ

た。さ࡟ࡽ，調製さࢀた EILPsࡘ࡟い࡚熱特性を観測し，ศ解機構，ศ解㏿度ࡢ解析を

行ࡗた。 

 

5.2 イオン液体推進剤 

イ࢜ン液体ࡣ࡜一般ࠕ࡟融点 100 °C以ୗࡢ塩 を指す࡜こࡢࠖ 7)。特࡟室温࡛液体࡜し

࡚存ᅾ࡛ࡣࡢࡶࡿࡁ，新た࡞液体࡜し࡚主࡟有機合成ࡢ溶媒や電池ࡢ電解質࡜し࡚用い

を利࡜こࠖࡿ低蒸気ᅽ࡛㞴燃性࡛あࠕ特徴ࡘ持ࡀ多くࡢン液体࢜イࡣࢀこ。ࡿい࡚ࢀࡽ

用した࡛ࡢࡶあࡿ。本研究࡛ࡣ高エࢿル࣮ࢠ物質࡛イ࢜ン液体を構成し，燃焼さࡿࡏこ

高エࠕ新しい液体推進剤ࡿあ࡛࣮ࣜࣇ溶媒ࡕ長所を持ࡢン液体࢜イ，ࡤࢀ࡞࡜可能ࡀ࡜

いた࡞溶媒を用いࡣ考えた。EILPs࡜ࡿ実現すࡀࠖ ン液体推進剤 (EILPs)࢜イ࣮ࢠルࢿ

め，高性能࡞推進剤࡛あࡿこࡀ࡜期ᚅ࡛ࡿࡁ。さ࡟ࡽ EILPs ，同様࡜ン液体࢜イࡢ他ࡣ

低蒸気ᅽ࡛あࡿこࡀ࡜見込まࢩ，ࢀスࡢ࣒ࢸ簡略化ࡶ可能ࡿ࡞࡜。 

エࢿル࣮ࢠを多く含有したイ࢜ン液体ࡣ 2003ᖺࡽ࠿ࢁࡈ報告ࡀあࡾ，Fig.5.1࡟示す

ン[NO3࢜ࢽ小さい無機アࡢ体積࡜ン࢜チ࢝ࡢル系࣮ࢰア࡞うࡼ
-，ClO4

-，N(NO2)2
イࡢ[-

多いࡀࡢࡶࡿ関す࡟ン化合物࢜ 8-10)。こ࢝ࡣࡽࢀチ࢜ン半ᚄ増大࡟伴う表面電荷密度ࡢ

低ୗや，立体㞀害ࡢ࡝࡞効果を用い࡚融点を降ୗさ࡚ࡏいࡿ。本研究࡛ࡣ共融型イ࢜ン

液体࡟着目した。共融型イ࢜ン液体ࡣ，物質混合時ࡢ凝固点降ୗを利用し࡚ࡢࡑ，ࡾ࠾
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大࡞ࡁ特徴ࡣ合成ࡀ容易࡞こ࡛࡜あࡿ。Fig.5.2ࡣ室温࠾࡟い࡚ ADN࡜アࢭトアࢻ࣑を

混合した際ࡢ時間経過ࡢ様子࡛あࡿ。試料を混合す࡛ࡅࡔࡿ液体を得ࡿこࡿࡁ࡛ࡀ࡜こ

び特性を有ࡼ࠾性能࡞多様࡛࡜こࡿを変えࡏ合わࡳ組ࡿࡏ共融さ，࡟ࡽさ。ࡿ࠿わࡀ࡜

した液体を得ࡿこࡿࡁ࡛ࡀ࡜。共融型イ࢜ン液体ࡣ deep eutectic solvents (DESs)࡜呼ࡤ

ࡿあࡀ報告ࡢศ㔝࡛࡞様々ࡽ࠿ࢁࡈ2003ᖺ，ࢀ 11-18)。代表例࡜し࡚融点 302 °Cࡢ塩化

ࡽ知ࡀ࡜こࡿࢀࡽ共融混合物を得ࡢ融点12 °C࡜ࡿ尿素を混合すࡢ融点133 °C࡜ンࣜࢥ

ࡿい࡚ࢀࡽ進めࡀ研究ࡢし࡚࡜溶媒ࡽ࠿溶解性࡞特Ṧࡢࡑࡣ共融混合物ࡢこ，ࡾ࠾࡚ࢀ
11, 12)。し࠿し，共融型イ࢜ン液体ࡀ推進剤をࡌࡣめエࢿルࢹ࣮ࢠバイス࡬適用さࢀた系

共融型ࡅット推進剤向ࢣࣟ，こ࡛ࡑ。い࡞い࡚ࢀ報告さࡣ EILPsを探索し，適用性検討

 。たࡗ検討を行ࡿ関す࡟発生挙動࣮ࢠルࢿエ࡟ためࡢ

 

 

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 

本研究࡛ࡣ一液式スࣛスࡢ࡬ࢱ適用を考え，酸化剤，可燃剤࡛ EILPsを構成すࡿこ࡜

ࡢンࢪࣛࢻࣄࡢし࡚現行࡜た。目標値ࡗ探索を行ࡢ組成ࡿす࡜ットࢤ࣮ࢱࡣࡎし，ま࡜

比推力 (238 s) を大ࡁく上回ࡿ性能 (250 s以上) ࡀ期ᚅさࢀ，室温࡛液体ࡿ࡞࡜こ࡜を

設定し，EILPsࡢ探索を行ࡗた。高エࢿル࣮ࢠ，低融点を実現すࡿためࡾࡼ，ࡣ࡟高エ

࡞࡜現ᅾ候補。ࡿ必要࡛あࡀ࡜こࡿあ࡛ࡏ合わࡳ組ࡿ共融す࡟物質࡛，混合時࣮ࢠルࢿ

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

 

本研究࡛ࡣ酸化剤࡜し࡚ ADN࡟着目した。ADNࡣこࢀま࡛述࡭たࡼう࡟，高エࢿル

ࡿ低く，比較的低い融点 (92 °C) を有すࡾࡼンࢪࣛࢻࣄࡣ高酸素バࣛンス，毒性，࣮ࢠ

物質࡛あࡿ 19-21)。ADNࡣ硝酸アンࣔࢽウ࣒ (AN)，硝酸ࣜ࢝ウ࣒，硝酸ࢼトࣜウ࡜࣒い

約࡜た無機硝酸塩ࡗ 60 °C࡛共融すࡿ 22-24)。可燃剤ࡘ࡟い࡚ࡣ 2成ศ系ࡢ共融点ࡢ算出

式 (Le Chatelier -Schröderࡢ式 25)) を用い࡚探索した。 

1

ADN

ADN-fADN-f

ln
1












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T
T      (5.1) 

 
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


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





 X

H

R

T
T      (5.2) 

Hfࡣ融解エンࢱル࣮ࣆ，Tfࡣ凝固点，R 気体定数，Xࡣ ࡜式(5.1)，ࡾルศ率࡛あࣔࡣ

式(5.2)ࡢ交点ࡀ共融点࡛あࡿ。こࡢࡽࢀ式ࡤࢀࡼ࡟，融解熱ࡀ低く，ADN 近ࡀ融点࡜

い物質ࡀ共融ࡿࡼ࡟凝固点降ୗࡢ大ࡁい添ຍ剤ࡿ࡞࡜。本研究࡛࣓ࣀࣔࡣ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ࡣ AN࡜混合す࡜ࡿ共融体を形成し，

凝固点ࡀ顕著࡟降ୗすࡿこࡀ࡜報告さ࡚ࢀいࡿ 26, 27)。 

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

素ࡣ和光純薬工業製をࡢࡑまま用いた。MMANࡘ࡟い࡚ࡣ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ᅽ乾燥すࡿこ

ࡣい࡚ࡘ࡟得た。2成ศ系࡛࡜ Le Chatelier-Schröderࡢ式࡛求めた共融点ࡿࡅ࠾࡟組成，

3 成ศ系ࡘ࡟い࡚ࡣ質㔞比 1:1:1 ࡛混合した試料を用いた。融点測定ࡢため，TA 

Instruments製 Q200ࡿࡼ࡟示差走査熱㔞測定 (DSC) を行ࡗた。試料約 1 mgを SUS303

し࡚࡜秤㔞し࡚密封し，温度範囲-35~350 °C࡟ルࢭ 5 K min-1࡛昇温し，融解࡟伴う吸

熱を観測した。 

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

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

[NH4]
+[NO3]

-

AN
(Ammonium nitrate)
融点170oC，O.B.=+20.0

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

HAN
(Hydroxylammonium nitrate)
融点44oC，O.B.=+33.3

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

[N2H5]
+[C(NO2)3]

-[NH4]
+[N(NO2)2]

- [NH3OH]+[NO3]
-

[N2H5]
+[NO3]
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た。一方，ADN/MMAN࡛約ࢀ観測さࡀい࡚吸熱࠾࡟融点ࡢࢀࡒࢀࡑࡣ 4 °C，ADN/尿

素࡛約 53 °C，MMAN/尿素࡛約 17 °C࡟融解࡟由来すࡿ吸熱࣮ࣆクࡀ観測さࢀ，各単体

ࡣい࡚ࡘ࡟た。ADN/MMAN/尿素ࡗ࠿わࡀ࡜こࡿ低ୗす࡟顕著ࡀ比較し࡚融点࡜ DSC

測定࡛吸熱ࡣ観測࡛ࡗ࠿࡞ࡁたࡀ，室温࡛混合す࡜ࡿ直࡟ࡕ融解を始め，Fig.5.5࡟示す

た。質㔞比ࡁ࡛ࡀ࡜こࡿ液体を得ࡢ室温࡛黄色࡟うࡼ 低ࡀ融点࡟特ࡣ混合物ࡢ40/40/20

く，0 °C付近࡛ࡶ液体状態ࡀ保たࢀた。 

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

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

計算結果をࡢ Fig.5.6࡟示す。ADN/MMAN/尿素࡛ࡣ現行ࢪࣛࢻࣄࡢンを上回ࡿ Ivac値࡜

ࡿࢀࡽた。また，室温࡛液体を得ࢀ示さࡀ࡜こࡿࡁ期ᚅ࡛ࡀ高性能化ࡢࢱスࣛス，ࡾ࡞

組成࡛最ࡶ高性能ࡀ予測さࡣࡢࡿࢀ ADN/MMAN/尿素=60/30/10࡛ࡁ࡜ࡢ，約 19 %比推

力向上ࡀ期ᚅさࡿࢀこࡀ࡜わࡗ࠿た。また，低融点ࡗ࡞࡜た組成 (ADN/MMAN/尿素

約ࡣ࡛ (40/40/20= 8 %比推力ࡀ向上すࡿこࡀ࡜算出さࢀた。ࡑこ࡛筆者ࡣࡽ ADN/ 

MMAN/尿素を高エࢿル࣮ࢠイ࢜ン液体推進剤ࢤ࣮ࢱࡢ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 

 本研究࡛ࡣ ADN系 EILPs実現࡟向ࡅ，熱挙動，特࡟熱ศ解機構ࡼ࠾び貯蔵安定性࡟

 。い࡚解析したࡘ

熱ศ解機構ࡢ解析ࡢ試料ࡣ࡟，ADN，MMAN，尿素各単体，各 2 成ศࡢ㔜㔞比 1:1

混合物，ࡑし࡚ EILPs たࡗ低融点࡛あ࡟特ࡣい࡚ࡘ࡟ ADN/MMAN/尿素=40/40/20 

(EILPs442) を用いた。まࡎ，昇温時ࡢ熱ศ解࡟由来すࡿ発熱開始温度ࡼ࠾び発熱㔞を

把握すࡿため，TA Instruments製 Q200ࡿࡼ࡟ SC-DSC昇温試験を行ࡗた。試料㔞約 1 mg

を SUS303ࢭル࡟秤㔞し࡚密封し，温度範囲-35-400 °C࡜し࡚ 5 K min-1࡛昇温した。熱

ศ解生成࢞スを把握すࡿため，定㏿昇温時ࡢ熱挙動，㔜㔞減少，生成࢞ス組成ࡢ同時ศ

析を行ࡗた。測定ࡣ࡟示差熱-熱㔜㔞-赤外ศ光ศ析 (TG-DTA-IR) ࡼ࠾び示差熱-熱㔜㔞-

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

し࡚用いた。試料㔞約 3 mgをアルࢽ࣑ウ࣒開放ࢭル࡟秤㔞し，昇温㏿度 5 K min-1，到

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

秤TG8120࡟島津製作所製࢞スク࣐ࣟトࣇࣛࢢ質㔞ศ析計GCMS-QP2010を 200 °C࡟温

調さࢀた配管࡛接続し࡚測定を行ࡗた。試料約 3 mgをアルࢽ࣑ウ࣒開放ࢭル࡟秤㔞し，

昇温㏿度 5 K min-1，到㐩温度 300 °C，He雰囲気 (200 mL min-1) ࡛測定した。質㔞ศ析

 。ン化 (EI) 法を用いた࢜電子イࡣ

ADN系EILPsࡢ安定性を把握すࡿため，࢝ル࣋式熱㔞計C80ࡿࡼ࡟昇温試験を行い，

測定結果ࡾࡼ㏿度論解析を行ࡗた。試料ࡢ組成ࡣ，室温࡛液体ࡗ࡞࡜た組成ࡢうࡕ，

NASA-CEA たࡗ࡞࡜計算࡛高比推力ࡿࡼ࡟ ADN/MMAN/尿素=60/30/10 (EILPs631) ࡜

した。試料 50 mgをࣛ࢞ス内筒入ࡾ SUS304製ࢭル࡟秤㔞し࡚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ࢀࡽた発熱挙動ࡘ࡟い࡚ Friedman

法 ュ࣑ࣞࢩ数値ࡿࡼ࡟ (AKTS-Thermokinetics30，࡟ࡽた。さࡗ度論解析を行㏿ࡿࡼ࡟ (29

 。ศ解㔞を推定したࡢョンを行い，室温付近࡛長期間貯蔵した場合ࢩ࣮

 

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ศ系混合物，ࡑし࡚ ADN系 EILPs442ࡢ SC-DSC昇温試験ࡢ結果を

Fig.5.7࡟，各温度域ࡿࡅ࠾࡟発熱開始温度ࡼ࠾び発熱㔞を Table 5.1࡟示す。ADN単体

ࡣ࡛ 92 °C࡛融解し約 130 °Cࡽ࠿ 1.9 kJ g-1，210 °Cࡽ࠿ 0.7 kJ g-1，MMAN単体࡛110ࡣ °C

࡛融解し約 220 °Cࡽ࠿ 3.0 kJ g-1ࡢ熱ศ解࡟由来すࡿ発熱ࡀ観測さࢀた。尿素単体࡛ࡣ

135 °C࡛融解ࡀ観測さࢀたࡀ，顕著࡞発熱ࡣ観測さࡗ࠿࡞ࢀた。ADNを含ࡴ 2成ศ系

混合物ࡼ࠾び ADN系 EILPs࡛ࡣ約 130 °Cࡽ࠿ 2段階ࡢ発熱 (130-210 °C，210 °C以上) 

を観測した。130-250 °Cࡿࡅ࠾࡟ ADN単体ࡢ熱ศ解࡟由来すࡿ発熱㔞ࡣ 1.9 kJ g-1࡛あ

対し，ADN/MMAN，ADN/尿素，ADN系࡟ࡢたࡗ EILPs442ࡢ ADN 1 gあたࡢࡾ発熱

㔞ࢀࡒࢀࡑࡣ 4.5 kJ，2.8 kJ，4.3 kJ࡛あࡗた。した130-250，࡚ࡗࡀ °Cࡿࡅ࠾࡟発熱࡛

ࡣ ADN࡜可燃剤ࡢ࡜཯応ࡀ進行し࡚いࡿこࡀ࡜示さࢀた。また，ADN単体࡛ࡣ ࡢࡘ2

発熱ࡀ㔜ࡗ࡞たࡼう࣮ࣆ࡞ク形状ࡗ࡞࡜たࡀ，MMAN，尿素を混合す࡜ࡿ，観測さࢀ

ࡀク࣮ࣆ発熱ࡿ 1 ，ࡣࢀた。こࡗ࡞࡟うࡼࡿࢀ高温側࡛観測さࡀク温度࣮ࣆ，ࡾ࡞࡜ࡘ

ADNࡢ熱ศ解生成物࡛あࡾ୙安定ࢽࢪ࡞トࣛࢻ࣑酸ࡢ生成を NO3
-や尿素ࡀୗ記ࡼࡢう

 。ࡿࢀࡽ考え࡜ࡿ抑制したため࡛あࡾࡼ࡟཯応࡞

    322322 HNONONNONOHN  
   (5.3) 

       
22222222 NOHNCONHCONHNOHN    (5.4) 

また，210 °C以上࡛観測さࡿࢀ発熱ࡣ尿素ࡀ存ᅾすࡿ系࡛ࡾࡼࡣ高温側࡛観測さࡼࡿࢀ



117 
 

うࡗ࡞࡟た。こࡢ温度域࡛ࡣ AN (ADNࡢศ解生成物)，MMANࡢศ解ࡀ起こࡀࡿ，尿

素ࡀ硝酸塩ࡢ熱ศ解を抑制したこࡀ࡜考えࡿࢀࡽ。 

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

を算出す࡜ࡿ 1.9 kJ g-1࡛あࡗた。一方，ADN系 EILPsࡢศ解熱 (総発熱㔞) ࡣ 3.0 kJ g-1

࡛あࢪࣛࢻࣄ，ࡾンࡢ燃焼熱ࡶࡾࡼ大ࡁくࡗ࡞た。こࡢ結果ࡾࡼ，ADN 系 EILPs 適用

 。ࡿࢀ期ᚅさࡀ化࣮ࢠルࢿ高エࡢ推進剤ࡿࡼ࡟

 

 

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

 

Table 5.1 Summary of SC-DSC results of ADN/MMAN/urea mixtures 
 

Samples 
Heat value/ J g-1 

(130-210 °C) 

Heat value / J g-1 

(210-350 °C) 

Heat value / J g-1 

(Total) 

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 EILPs442ࡢ TG-DTA-MS測定結果を Fig.5.8࡟示す。TG-DTAࡢ結果，約 130 °C

ࡰほࡀ㔜㔞減少率࡟開始し，250 °Cま࡛ࡀび㔜㔞減少ࡼ࠾発熱ࡽ࠿ た。しࡗ࡞࡜% 100

た࡚ࡗࡀ，ADN 系 EILPs ࡿ推進剤࡛あ࡞無く，高効率࡝ࢇ࡜ほࡀṧ留物ࡿࡼ࡟ศ解ࡣ

こࡀ࡜示さࢀた。 

また，生成࢞スࡢMSスペクトル࡛ࡣ ࡀス生成࢞ࡢ多段階，ࢀ観測さࡀク࣮ࣆࡢࡘ3

起こࡿこࡀ࡜わࡗ࠿た。ここ࡛，TG-DTA-IRࡾࡼ࡟求めた，約 180 °Cࡿࡅ࠾࡟生成࢞

スࡢ IRスペクトルを Fig.5.9࡟示す。N2O，NO2，NH3，HNCO，CO2，H2Oࡢ生成ࡀ確

認さࢀた。࠾࡞，TG-DTA-IR ࢞ま࡛生成ࡿ終了すࡀ཯応ࡢ࡚࡭ศ解開始以降，すࡣ࡛

スࡢ種類࡟変化ࡣ観測さࡗ࠿࡞ࢀた。次࢞࡟ス発生࣮ࣆクをศ解初期 (130-140 °C) ࠾

びࡼ ク周辺 (約࣮ࣆス生成࢞ࡢࡘ3 140-180 °C，180-210 °C，220 °C以上) ࡢ計 4領域

MSࡢス࢞生成ࡿࡅ࠾࡟した。各温度域࡜࡜こࡿスを解析す࢞生成ࡢࢀࡒࢀࡑ，ࡅศ࡟

スペクトルを Fig.5.10࡟示す。 

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

HNCO (m/z=43，29，42)ࡼ࠾び NH3 (m/z=17，16) ࡛あࡾ，こࡢ温度域ࡿࡅ࠾࡟尿素ࡢ代

表的࡞熱ศ解生成物࡛あࡿ 31-33)。した࡚ࡗࡀ，ศ解初期࡛ࡣまࡎ尿素ࡢ熱ศ解ࡀ進行す

 。たࡗ࠿ศࡀ࡜こࡿ

322 NHHNCOCONHNH       (5.5) 

第 ク (約࣮ࣆ1 140-180 °C) ࡛ࡣさ࡟ࡽ m/z=18，28，30，44，46࢞ࡢスࡢ生成ࡀ観測

さࢀた。IRスペクトル࡜合わ࡜ࡿࡏ，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)ࡀ生成し࡚いࡿこࡀ࡜考えࡽ

研究ࡢ既往。ࡿࢀ 34-36) や 3章ࡿࡅ࠾࡟ ADN単体ࡢ熱ศ解࡜同様ࡢ温度域࡛発熱ࡀ観測

さࢀ，N2Oࡢ生成割合ࡀ大ࡗ࠿ࡁたこࡽ࠿࡜，ADN系 EILPs࠾࡟い࡚ࡶ ADNࡢ熱ศ解

 。たࢀࡽ考えࡀ࡜こࡿ進行すࡀ

  ONNONHNONNH 234224      (5.6) 

一方，ADN単体ࡢ熱ศ解࡜比較し࡚ m/z=18，28，46࢞ࡢスࡢ割合ࡀ大ࡗ࠿ࡁた。こࢀ

。ࡿ進行したため࡛あࡀ཯応ࡢ可燃剤࡜ADN，ࡾ࠾࡜た࡭述ࡽ࠿発熱㔞ࡢSC-DSC࡛ࡣ

m/z=46ࡢ候補࡜し࡚ࡣ NO2 (m/z=30，46)，HNO3 (m/z=46，30) ࡀあࡀࡿ，本測定ࡼࡢう

࡟ m/z=46ࡢ強度ࡀ m/z=30ࡾࡼ大ࡁくࡣࡢࡿ࡞ HNO3࡛あࡿ
37)。HNO3ࢽࢪࡣトࣛࢻ࣑

酸ࡢ熱ศ解 [式(5.7)]，ADNࡢ熱ศ解࡛生ࡿࡌ ANࡢ解㞳 [式(5.8)] ࡢほ࠿，MMANࡢ

解㞳 [式(5.9)] ࡶ࡚ࡗࡼ࡟生ࡿࡌ 38, 39)。 

  ONHNONOH 2322       (5.7) 

3334 HNONHNONH       (5.8) 
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323333 HNONHCHNONHCH      (5.9) 

ここ࡛，CH3NH2࡟由来すࡿイ࢜ン࣓ࢢࣛࣇント (m/z=31) 40) ࡣほ࡝ࢇ࡜観測さࡗ࠿࡞ࢀ

たࡀ，こࡣࢀ凝縮相࠾࡟い࡚ ADN や HNO3ࡿࡼ࡟酸化還元཯応ࡀ進行し，CH3NH2ࡀ

消費さࢀたため࡛あ࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ。 

  22222423 N5OH7CONONNH25.2NHCH   (5.10) 

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

m/z=18，28 ，式(5.5)，࠿ほࡢ酸化ࡢン࣑チルア࣓࡞うࡼࡢ式(5.10)，式(5.11)，ࡣ増ຍࡢ

式(5.8)࡛࡝࡞生ࡌたアンࣔࢽアࡢ酸化ࡀ要因࡜し࡚挙ࡿࢀࡽࡆ。 

  222243 N2OH3NONNH75.0NH     (5.12) 

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

以上ࡾࡼ，第 ク (約࣮ࣆ1 140-180 °C) ࡛ࡣ主࡟ ADNࡢ熱ศ解ࡼ࠾び ADN࡜MMAN

 。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜こࡿ進行すࡀ཯応ࡢ

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

࡛あࡗた。こࡣࡽࢀ 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࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ。こࡢ温度域࡛ࡶ ADNࡢ熱ศ解ࡼ࠾び ADN

ࡣい࡚ࡘ࡟཯応ࡢ可燃剤࡜ADN。ࡿࢀࡽ考えࡀ࡜こࡿ進行すࡀ཯応ࡢ可燃剤࡜ SC-DSC

約ࡀク温度࣮ࣆい࡚࠾࡟ 200 °Cࡗ࡞࡜たADN࡜尿素由来ࡢ化合物ࡢ཯応ࡀ主࡛あ࡜ࡿ

考えࡿࢀࡽ。尿素を 200 °C ま࡛ຍ熱した際࡟存ᅾすࡿ主࡞化合物࡜し࡚ࡣ尿素ࡼ࠾び

ࡿウࣞット࡛あࣅ 31-33)。ADN や MMAN 硝酸やࡾࡼ࡟཯応ࡿ寄୚すࡢ NOxࡀ生成し࡚

いࡿこࢽ，ࡽ࠿࡜トࣟ尿素，ࢽトࣟࣅウࣞットࡀ存ᅾすࡿこࡶ࡜考えࢽ。ࡿࢀࡽトࣟ尿

素，ࢽトࣟࣅウࣞットࡣ 185-220 °C࡛ N2O，CO2，NH3，H2O࡜いࡗた化合物࡟熱ศ解

す࡜ࡿさࡿࢀ 41, 42)。以上ࡾࡼ，第 ウࣅ，尿素ࡣࡢࡿࢀ推定さ࡜主཯応ࡿࡅ࠾࡟ク࣮ࣆ2

ࣞットࡢ酸化཯応ࡼ࠾び ADN，ࢽトࣟ尿素，ࢽトࣟࣅウࣞットࡢ熱ศ解࡛あࡿ。 

第 たࡗい࡜m/z=16，17，18，28，29，30，43，44，46，ࡣ࡛ ク (220 °C以上)࣮ࣆ3

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

尿素をこࡢ温度域ま࡛ຍ熱すࢩ，࡜ࡿアࢾル酸，アン࣓ࣜࢻ，アン࣓ࣜン，࣓࣑ࣛンを

ࡿ化合物を形成す࡞した様々࡜めࡌࡣ 31-33)。m/z=17，43ࡼ࠾び 50以上࢞ࡢスࡣ尿素由

来ࡢ化合物࡛あ࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ。一方，AN や MMAN  温度域࡛熱ศ解し，N2ࡢこࡣ

(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ࡿ 38, 39, 43-45)。した࡚ࡗࡀ，第 ࡣ࡛ ク (220 °C以上)࣮ࣆ3 AN，

MMANࡢ熱ศ解，尿素由来化合物ࡢ気化ࡼ࠾びศ解ࡀ進行すࡿこࡀ࡜考えࡿࢀࡽ。 
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ศ解機構ま࡜め 

 以上ࡢ結果ࡾࡼ各段階ࡿࡅ࠾࡟ ADN系 EILPsࡢ熱ศ解機構を以ୗࡼࡢう࡟推定した。 

 Primary：尿素ࡢ熱ศ解 

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

 1st：ADNࡢ熱ศ解，MMANࡢ酸化཯応 

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

 2nd：尿素ࡢ酸化཯応，ADN，ࢽトࣟ尿素，ࢽトࣟࣅウࣞットࡢ熱ศ解 

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

 3rd：ANࡼ࠾びMMANࡢ熱ศ解，尿素由来化合物ࡢ気化ࡼ࠾びศ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 EILPs631ࡢ C80ࡿࡼ࡟昇温測定ࡢ結果を Fig.5.11࡟示す。約 110 °Cࡽ࠿ 2.8 

kJ g-1ࡢ発熱ࡀ観測さࢀた。次࡟こࡢ結果を用い࡚ Friedman法ࡿࡼ࡟㏿度論解析を行ࡗ

た。ࡢࡑ結果得ࢀࡽた཯応率࡜活性化エࢿルࡢ࣮ࢠ関係を Fig.5.12࡟示す。཯応率約 0.7

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

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

Fig.5.13࡟示す。཯応開始直後ࡢ活性化エࢿルࡣ࣮ࢠ 130 kJ mol-1࡛あࡾ，཯応進行࡜࡜

࡜ADNEILPs，ࡾ࡞࡜結果ࡿ低ୗす࡟ࡶ ADN࡛ࡣศ解機構ࡀ異ࡿ࡞こࡀ࡜示さࢀた。

また，活性化エࢿルࡢ࣮ࢠ値を比較す࡜ࡿ，ADN系 EILPsࡣ ADN単体 (液体) ࡜比較

し࡚，安定性ࡀ高いこࡀ࡜わࡗ࠿た。5.4.2࡛述࡭たࡼう࡟ ADNࡢ熱ศ解࡛ࡣ཯応性ࡢ

高い HDNや NO2ࡀ生成すࡀࡿ，式(5.3)，式(5.4)ࡢ཯応やࢽトࣟ尿素，ࢽトࣟࣅウࣞッ

トࡢ生成཯応ࡾࡼ࡟，系内ࡢHDNやNO2ࡢ存ᅾ㔞ࡀ減少したため࡛あ࡜ࡿ考えࡿࢀࡽ。 

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

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

࡜ࡿし࡚，40 °C࡛貯蔵す࡜ 3ᖺ間࡛約 2.5 %ศ解すࡿこࡀ࡜推定さࢀた。ADNࡣ貯蔵

時࡟AN࡟ศ解すࡿこ࡜ (4章) ࡼ࠾びANࡾࡼ࡟ADNࡢ燃焼㏿度や比推力ࡀ著しく低

ୗし，着火遅ࢀ時間ࡀ増ຍすࡿこࡀ࡜知࡚ࢀࡽいࡿ 46-47)。本測定࡛観測さࢀたศ解ࡀす

࡚࡭ ADNࡽ࠿ ANࡢ࡬ศ解࡜仮定し，NASA-CEA࡛比推力を算出す࡜ࡿ，比推力ࡢ低

ୗࡣ 0.1 %程度࡛あࡗた。以上ࡾࡼ，ADN系 EILPsࡣ室温付近࡛ࡢ貯蔵ࡀ可能࡛あࡿこ

 。たࢀ示さࡀ࡜
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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ࡅ，共融型ࡢ EILPs࡟着目した。EILPsࡢ実現ࡼ࡟

探索を行ࡢ組成࡞最適，࡟ま࡛ࢀこ。ࡿࡁ期ᚅ࡛ࡀᣑ大ࡿ࡞ࡽさࡢ宇ᐂ利用ࡢ今後，ࡾ

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

ADN 系 EILPs 熱挙動ࡣ本研究࡛。ࡿࡁ期ᚅ࡛ࡀ向上࡞大幅ࡢ推進性能ࡤࢀࡁ実用࡛ࡀ

ADN系，ࡾࡼ࡟観測ࡢス࢞びศ解生成ࡼ࠾ EILPsࡢ熱ศ解挙動を解析した。 
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SC-DSCࡢ実験結果ࡼ࠾びNASA-CEAࡿࡼ࡟化学ᖹ衡計算ࡢ結果ࡾࡼ，ADN系 EILPs

適用ࡿࡼ࡟スࣛスࡢࢱ高性能化ࡀ示さࢀた。TG-DTA 結果，ADNࡢ 系 EILPs ࡟ຍ熱ࡣ

尿ࡣศ解，ࡾࡼ結果ࡢスศ析࢞た。熱ศ解生成ࡗ࠿わࡀ࡜こࡿス化す࡚࢞࡭すࡰほࡾࡼ

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

H2Oを生成すࡿこࡀ࡜わࡾ࠿，こࡢࡽࢀ結果を基ࡢࢀࡒࢀࡑ࡟཯応機構を推定した。ま

た，熱ศ解㏿度ࡢ解析ࡾࡼ，ADN系 EILPsࡣ液体状態ࡢ ADN単体࡜比較し࡚安定࡛あ

NO3，ࢀ示さࡀ࡜こࡿ
-や尿素࡚ࡗࡼ࡟安定化さࢀたこࡀ࡜考えࢀࡽた。また，ADN 系

EILPsࡣ室温࡛ࡢ長期貯蔵ࡀ可能࡛あࡿこࡀ࡜確認さࢀた。 

EILPs ，改善ࡢ物性ࡣし࡚࡜課題ࡢ現ᅾ。ࡿあࡀ課題ࡢ多くࡔまࡣ࡟ためࡢ実用化ࡢ

着火方法ࡢ検討，スࣛスࢱ材料ࡢ探索，ࡑし࡚新た࡞ EILPsࡢ開発ࡀ挙ࡿࢀࡽࡆ。物性

，ためࡿい࡚ࡏ液化さ࡟ࡎ溶媒を用いࡣEILPs。ࡿ高さ࡛あࡢ粘度ࡣ課題࡞ࡁ大ࡿ関す࡟

粘度ࡀ高い。ࡢࡑため燃焼機内ࡢ࡬噴射࡟高いᅽ力ࡀ必要ࡿ࡞࡜。粘度を低ୗさࡿࡏ添

ຍ剤，またࡣ高ᅽ࡟対応したࢩスࡀ࣒ࢸ必要࡛あࡿ。着火手法ࡘ࡟い࡚ࡣ，イ࢜ン液体

，࡚ࡗࡀした。ࡿ困㞴࡛あࡣ着火ࡢ着火方法࡛ࡢ既存，ࡕいう特徴を持࡜低蒸気ᅽࡣ

EILPs࡟向ࡅた新しい着火手法ࡢ検討ࡀ必要࡜さࡿࢀ。また，高比推力࡞推進剤࡛あࡿ

こࡽ࠿࡜，燃焼温度ࡀ高いこࡀ࡜見込まࡿࢀ。NASA-CEA 結果，ADNࡢ計算ࡢ࡛ 系

EILs442 ࡣ断熱火炎温度ࡢ 2017 K ࡛あࡗた。現状ࡢスࣛスࢩࢱスࡢ࣒ࢸ材料系࡛ࡣ対

応࡛࡞ࡁい温度域࡛あࡾ，新た࡞耐熱性ࡢ高い材料ࡢ開発ࡀ望まࡑ。ࡿࢀし࡚さࡿ࡞ࡽ

ඛ進性追求ࡢためࡣ࡟新た࡞組成ࡢ開発ࡀ୙可Ḟ࡛あࡿ。原料ࡢ特性ࡀ EILPs  物性ࡢ

(融点，密度࡝࡞) ࡟୚えࡿ影響を把握し，EILPsࡢ設計を可能࡟すࡿこ࣑，࡛࡜ッࢩョ

ン࡟見合ࡗた EILPsを調製すࡿこࡼࡿࡁ࡛ࡀ࡜う࡜ࡿ࡞࡟考えࡿࢀࡽ。 
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第 6章 結論 

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

的࡞知見を得ࡿたࡵ，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺ (ADN) をタ࣮ࢤッࢺ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ࡗ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ࡽࢀの知見ࡣ ADN や ADN 系推進

薬の燃焼挙動の解析，安全性評価，ᑑ࿨予測，安定剤選定࡝࡞の際࡟必要とࡿ࡞基礎特

性࡛あࡿ。 

第 2章ࠕアンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの物性࡛ࠖࡣ，本研究࡟用いた ADN試料の物性

を把握し，基準࣮ࢹタを取得すࡿたࡵ，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ࡿことを確ㄆ

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

の安定࡞構造が異ࡾ࡞，凝縮相࡛ࡣ NH4
+ 

N(NO2)2
-，気相࡛ࡣ NH3࣭HN(NO2)2が安定࡛

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

-の分

解が主反応とࡿ࡞可能性が示さࢀた。 

第 3 章࡛ࠕࡣアンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解機構解析ࠖを行ࡗた。ADN 単体の

熱挙動-生成物同時測定結果よࡾ，ADNの熱分解ࡣ 3つの࡛ࢪ࣮ࢸࢫ進行し，温度࡟よ

た。ここ࡛，添加物の混合および雰囲気の加圧が熱ࡗ࠿ことがわࡿ分解機構が変化すࡾ

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

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

ADNの解離࡟よࡾ生ࡌ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ࢫとࡿ࡞ことが示さࢀた。また，硝酸ア

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

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

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

解初期反応࡟ついて知見を得ࡿことが࡛ࡁた。初期࡛ࡣ NO2 の生成を࠿ࡗࡁけとして

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

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

N2O࡛あࡿことがわࡗ࠿た。また，さ࡟ࡽ昇温を続けࡿと ADNととも࡟ ANが分解し，

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

第 4 章࡛ࠕࡣアンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解㏿度の解析ࠖを行ࡗた。本章࡛ࡣ

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ࡎ高感度熱量計 (TAM) ࡟よࡿ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㏿度論࣮࣓ࣛࣃタを求ࡵた。また，ADN の長

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

度論解析結果࡟おいて実環境貯蔵を再現࡛ࡿࡁ反応ࣔࣝࢹを求ࡵ，任意の貯蔵温度࡟お

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

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

の㏿度論解析結果および既往の研究࡛得ࢀࡽた燃焼࣮࣓ࣛࣃタを用いて，ADN 燃焼時

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

えࢀࡽた。 

第 5章࡛ࠕࡣアンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺ系イオン液体推進剤の調製と熱特性解析 をࠖ

行ࡗた。HEM ࡛イオン液体を構成し，燃焼さࡿࡏことが可能とࡤࢀ࡞，イオン液体の

長所を持ち溶媒フ࣮࡛ࣜあࡿ新しい液体推進剤ࠕ高エネࣝギ࣮イオン液体推進剤 

(EILPs) ࠖの実現が期ᚅさࡿࢀ。本研究࡛ࡣ共融࡟よࡿイオン液体化࡟着目して最適࡞

組成を᥈索し，室温࡛液体とࡗ࡞た ADN/MMAN/Urea 混合物 (ADN 系 EILPs) をタ࣮

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

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

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

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

液体状態のࡣ ADN単体と比較して安定࡛あࡾ，NO3
-や尿素࡟よࡾ安定化さࢀたことが

考えࢀࡽ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ࡣ

可能࡛あࡿことが確ㄆさࢀ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ࡾ，次世代ロケッࢺ用 HEMの候補࡛あࡿ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ࡿことが࡛ࡁた。

本研究を通ࡌて用いた手法や得ࢀࡽた知見ࡣ，ロケッࢺ分㔝࡟限ࡎࡽ HEM研究全体の

技術の向ୖ࡟つ࡞がࡿことが期ᚅさࡿࢀ。 

 



130 

 

論文・学会発表業績 

(1) 学術雑ㄅ等(紀要࣭論文集等も含む)࡟発表した論文，著書 

[著書]  

1. F. Stoessel 著，୕宅淳巳 監訳，化学プロࢫࢭの熱的ࣜࢡࢫ評価，丸善出版 (2011), 

pp.337-366. 

 

[学術論文(査読あࡾ)]  

1. H. Matsunaga, S. Yoshino, M. Kumasaki, A. Miyake, H. Habu, Aging characteristics of the 

energetic oxidizer ammonium dinitramide, Sci. Tech. Energetic Materials, 72 (2011), 

pp.131-135. 

2. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Thermal behavior of new oxidizer ammonium 

dinitramide, J. Therm. Anal. Calorim.,111 (2013), pp.1183-1188. 

3. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Influences of aging on thermal decomposition 

mechanism of high performance oxidizer ammonium dinitramide, J. Therm. Anal. 

Calorim.,113, (2013), pp.1187-1194. 

4. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Thermal decomposition of the high-performance 

oxidizer ammonium dinitramide under pressure, J. Therm. Anal. Calorim., 116 (2014), pp. 

1227-1232. 

5. H. Matsunaga, Y. Izato, H. Habu, A. Miyake, Thermal decomposition characteristics of 

mixtures of ammonium dinitramide and copper (II) oxide, J. Therm. Anal. Calorim., 

Springer (査読中) 

6. K. Shiota, H. Matsunaga, A. Miyake, Thermal analysis of ammonium nitrate and basic 

copper (II) nitrate mixtures, J. Therm. Anal. Calorim., (Accepted). 

 

[報告書(査読あࡾ)] 

1. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解機構および分

解㏿度࡟関すࡿ研究，宇ᐂ航空研究開発機構研究開発報告，宇ᐂ航空研究開発機構，

JAXA-RR-11-005 (2012)，pp.9-24. 

2. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，高性能酸化剤アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの経時変

化࡟伴う熱挙動の変化，宇ᐂ航空研究開発機構研究開発報告，宇ᐂ航空研究開発機

構，JAXA-RR-12-005 (2013)，pp.9-22. 

3. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，高性能酸化剤アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの凝縮相

分解反応解析，宇ᐂ航空研究開発機構研究開発報告，宇ᐂ航空研究開発機構，

JAXA-RR-13-009 (2014)，pp.13-22. 



131 

 

4. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，高エネࣝギ࣮物質を用いたイオン液体推進剤の研

究，宇ᐂ航空研究開発機構研究開発報告 (In press). 

5. ᯈ倉正昂，松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの共融࡟及

ぼす水素結合供与体の影響，宇ᐂ航空研究開発機構研究開発報告 (In press). 

 

[報告書(査読࡞し)]  

1. 松永浩貴，ྜྷ㔝悟，熊崎美ᯞ子，୕宅淳巳，羽生宏人，熱分析および分光分析࡟よ

の経時変化機構の検討，宇ᐂ航空研究開発機構研究開ࢻ࣑ࣛࢺニࢪ࣒アンࣔニウࡿ

発資料，宇ᐂ航空研究開発機構，JAXA-RM-10-015 (2011)，pp.21-34. 

 

(2) 国際会議発表論文 

[口頭発表(査読あࡾ)] 

1. H. Matsunaga, S. Yoshino, M. Kumasaki, A. Miyake, H. Habu, Aging characteristics of the 

energetic oxidizer ammonium dinitramide, 8th International Symposium on Hazards, 

Prevention, and Mitigation of Industrial Explosions, Kanagawa, Japan, 5-10 September 

(2010). 

2. H. Matsunaga, A. Miyake, H. Habu, Analysis of aging effects on thermal decomposition of 

ammonium dinitramide using high sensitive calorimetry, Asia Pacific Symposium on Safety, 

Jeju, Korea, 19-21 October (2011). 

3. H. Matsunaga, S. Yoshino, M. Kumasaki, H. Habu, A. Miyake, 4th International 

Symposium on Energetic Materials and their Applications, 18-A-3, Okinawa, Japan, 16-18 

November (2011). 

4. A. Miyake, K. Kajiyama, H. Matsunaga, M. Kumasaki, Thermal behavior of oxidizers for 

firework and pyrotechnic compositions, 13th International Symposium on Fireworks, 

Valletta, Malta, April 23-27 (2012). 

5. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Influences of aging on thermal decomposition 

mechanism of new oxidizer ammonium dinitramide, 15th International Congress on 

Thermal Analysis and Calorimetry, Higashi-Osaka, Japan, August 20-24 (2012). 

6. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, “Thermal decomposition mechanism of ammonium 
dinitramide using pyrolysate analyses”, 16th International Seminar New Trends in 

Research of Energetic Materials, Pardubice, the Czech Republic, 10-12 April (2013). 

7. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, “Analysis of Thermal decomposition behaviour of 
high-energy solid propellant oxidizer ammonium dinitramide”, 29th International 

Symposium on Space Technology and Science, Nagoya, Japan, 2-9 June (2013) 

8. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, “Thermal decomposition of high performance oxidizer 
ammonium dinitramide under pressurized condition”, 41st Annual Conference of the North 



132 

 

American Thermal Analysis Society, Bowling Green, Kentucky, USA, 4-7 August (2013). 

9. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Thermal decomposition characteristics of high 

performance solid oxidizer ammonium dinitramide, 9th High Energy Materials, 

Sagamihara, Japan, 7-9 October (2013). 

10. K. Shiota, H. Matsunaga, M. Kumasaki, A. Miyake, Effects of ionic radius on solid 

solution formation of phase stabilized ammonium nitrate, 9th High Energy Materials, 

Sagamihara, Japan, 7-9 October (2013). 

11. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Thermal decomposition mechanism of ammonium 

dinitramide under high pressure using product analysis, New Energetics Workshop, 

Stockholm, Sweden, 14-15 May (2014). 

12. H. Matsunaga, Y. Izato, H. Habu, A. Miyake, Thermal decomposition characteristics of 

ammonium dinitramide and copper (II) oxide mixture, The 11th European Symposium on 

Thermal Analysis and Calorimetry, Espoo, Finland, 17-21 August (2014). 

13. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Gas generation behavior during thermal 

decomposition of high performance oxidizer ammonium dinitramide, The 15th 

IUMRS-International Conference in Asia, Fukuoka, Japan, 24-30 August (2014). 

14. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Condensed-phase thermal decomposition of 

ammonium dinitramide, The 5th International Symposium on Energetic Materials and their 

Applications, Fukuoka, Japan, 12-14 November (2014). 

 

 [(ࡾ査読あ)タ࣮発表ࢫ࣏]

1. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Thermal behaviour of new oxidizer ammonium 

dinitramide, 1st Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and 

Calorimetry, Craiova, Romania, 7-10 September (2011). 

2. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Thermal decomposition mechanism in condensed 

phase of high performance oxidizer for rocket propellant ammonium dinitramide using 

combined analysis, The Fifth International Symposium on the New Frontiers of Thermal 

Studies of Materials, Yokohama, Japan, 27-29 October (2013). 

3. K. Shiota, H. Matsunaga, A. Miyake, Hazard analysis of ammonium nitrate and basic 

copper (II) nitrate compositions, The Fifth International Symposium on the New Frontiers 

of Thermal Studies of Materials, Yokohama, Japan, 27-29 October (2013). 

4. K. Shiota, H. Matsunaga, A. Miyake, Thermal analysis of ammonium nitrate and basic 

copper (II) nitrate mixtures, The 11th European Symposium on Thermal Analysis and 

Calorimetry, Espoo, Finland, 17-21 August (2014). 

5. H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Preparation and thermal decomposition behavior of 

ammonium dinitramide-based energetic ionic liquid propellant, The 5th International 



133 

 

Symposium on Energetic Materials and their Applications, Fukuoka, Japan, 12-14 

November (2014).࠙The Excellent Poster Session Awardࠚ 

6. M. Itakura, H. Matsunaga, H. Habu, A. Miyake, Structural analysis of ammonium 

dinitramide based ionic liquids, The 5th International Symposium on Energetic Materials 

and their Applications, Fukuoka, Japan, 12-14 November (2014).࠙The Excellent Poster 

Session Awardࠚ 

7. K. Shiota, H. Matsunaga, A. Miyake, Factor influencing solid solution formation of phase 

stabilized ammonium nitrate by comparison with rubidium nitrate, The 5th International 

Symposium on Energetic Materials and their Applications, Fukuoka, Japan, 12-14 

November (2014). 

 

(3) 国内学会࣭ࢩンࢪ࣏ウ࣒等࡟おけࡿ発表 

1. 松永浩貴，芝本秀文，熊崎美ᯞ子，羽生宏人，和⏣祐典，和⏣有司，୕宅淳巳，ア

ンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解࡟及ぼす経時変化の影響，火薬学会 2010 ᖺ度ᖺ

度ᖺ会，日ྜྷ (2010). 

2. 羽生宏人，和⏣祐典，熊崎美ᯞ子，松永浩貴，木ୗ直樹，㔝副克彦，芝本秀文，青

木章哲，和⏣有司，୕ 宅淳巳，高エネࣝギ࣮物質࡟関すࡿ組織的研究活動࡟ついて，

火薬学会 2010ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2010). 

3. 松永浩貴，ྜྷ㔝悟，熊崎美ᯞ子，୕宅淳巳，羽生宏人，高感度熱量計࡟よࡿアンࣔ

ニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの発熱挙動の解析，火薬学会 2010 ᖺ度秋季研究発表講演会，

長崎 (2010). 

4. 松永浩貴，ྜྷ㔝悟，熊崎美ᯞ子，୕宅淳巳，羽生宏人，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺ

の分解࣓࢝ニ࡟࣒ࢬ関すࡿ研究，平成 22ᖺ度宇ᐂ輸送ࢩンࢪ࣏ウ࣒，相模原 (2011). 

5. 松永浩貴，ྜྷ㔝悟，熊崎美ᯞ子，୕宅淳巳，羽生宏人，生成ガࢫ分析࡟よࡿアンࣔ

ニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解挙動の解析，火薬学会 2011ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2011). 

6. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの化学安定性࡟関すࡿ

研究，平成 23ᖺ度宇ᐂ輸送ࢩンࢪ࣏ウ࣒，相模原 (2012). 

7. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解࡟及ぼす硝酸

アンࣔニウ࣒の影響，火薬学会 2012ᖺ度秋季研究発表会，日ྜྷ (2012). 

8. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解生成物解析，

火薬学会 2012ᖺ度秋季研究発表会，鹿児島 (2012). 

9. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，高性能酸化剤アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの研究，

第 56回宇ᐂ科学技術連合講演会，別府 (2012).࠙依㢗講演ࠚ 

10. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，高エネࣝギ࣮酸化剤アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの

熱分解挙動，平成 24ᖺ度宇ᐂ輸送ࢩンࢪ࣏ウ࣒，相模原 (2013). 

11. 松永浩貴，藤里公司，羽生宏人，୕宅淳巳，加圧条件࡟おけࡿアンࣔニウࢪ࣒ニࢺ



134 

 

の熱分解挙動，火薬学会ࢻ࣑ࣛ 2013ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2013).࠙優秀講演賞ࠚ 

12. 塩⏣ 謙人, 松永 浩貴, 熊崎 美ᯞ子, ୕宅 淳巳, 硝酸アンࣔニウ࣒の固相間相転

移࡟及ぼす固溶体形成の影響，火薬学会 2013ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2013). 

13. 藤里公司，羽生宏人，松永浩貴，୕宅淳巳，堀恵一，熱分析࡟おけࡿ熱解離の評価

手法，火薬学会 2013ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2013). 

14. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，高性能酸化剤 ADN のᑑ࿨予測，安全工学ࢩン࣏

࣒ウࢪ 2013，東京 (2013).࠙依㢗講演ࠚ 

15. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，固体ロケッࢺ向け高性能酸化剤アンࣔニウࢪ࣒ニ

の研究，第ࢻ࣑ࣛࢺ 57回宇ᐂ科学技術連合講演会，米子 (2013).࠙依㢗講演ࠚ 

16. 松永浩貴，羽生宏人，୕ 宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの加圧ୗ熱分解生成物，

火薬学会 2013ᖺ度秋季研究発表会，ୗ関 (2013). 

17. 塩⏣謙人, 松永浩貴, ୕宅 淳巳, 硝酸アンࣔニウ࣒の相転移࡟及ぼすࣜࢺア࣮ࢰ

ࣝ誘ᑟ体の影響，火薬学会 2013ᖺ度秋季研究発表会，ୗ関 (2013).࠙優秀講演賞  ࠚ

18. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，͆ 固体ロケッࢺ向け高性能酸化剤アンࣔニウࢪ࣒

ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解࡟及ぼす加圧の影響 ，͇平成 25ᖺ度宇ᐂ輸送ࢩンࢪ࣏ウ࣒，相

模原 (2014). 

19. 松永浩貴，羽生宏人，୕ 宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解ガࢫ生成挙動，

火薬学会 2014ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2014). 

20. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，高エネࣝギ࣮イオン液体推進薬࡟関すࡿ研究，火

薬学会 2014ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2014). 

21. ᯈ倉正昂，松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの共融࡟水

素結合供与体が与えࡿ影響，火薬学会 2014ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2014). 

22. 塩⏣謙人，松永浩貴，୕宅淳巳，硝酸アンࣔニウ࣒の固相間相転移࡟及ぼす金属硝

酸塩の影響，火薬学会 2014ᖺ度ᖺ会，日ྜྷ (2014). 

23. 塩⏣謙人，伊里཭一朗，ᯈ倉正昂，松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウ࣒

系イオン液体の合成と熱安定性評価，火薬学会ࢻ࣑アࢺࢭア/ࢻ࣑ࣛࢺニࢪ 2014ᖺ

度ᖺ会，日ྜྷ (2014). 

24. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，イオン液体試製࡟係ࡿ物性研究，安全工学ࢩン࣏

࣒ウࢪ 2014，東京 (2014).࠙依㢗講演ࠚ 

25. 加藤勝美，東英子，中㔝勝之，鴇⏣淳哉，松永浩貴，୕宅淳巳，無機塩添加࡟よࡿ

エࢩ࣏࢟樹脂の熱分解ಁ進効果，化学工学会 第 46回秋季大会，福岡 (2014). 

26. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，固体ロケッࢺ向け酸化剤アンࣔニウࢪ࣒ニ࣑ࣛࢺ

解析，第ࢫの加圧ୗ熱分解生成ガࢻ 50回記念熱測定討論会，大阪 (2014). 

27. 塩⏣謙人，松永浩貴，୕宅淳巳，示差走査熱量計-࣐ࣛン分光分析複合測定࡟よࡿ

硝酸アンࣔニウ࣒の固相間相転移の観測，第 50回記念熱測定討論会，大阪 (2014). 

28. 羽生宏人，松永浩貴，伊里཭一朗，㔝副克彦，୕宅淳巳，高エネࣝギ࣮物質を含む



135 

 

イオン液体の宇ᐂ推進࡬の応用，第 5回イオン液体討論会，横浜 (2014). 

29. 松永浩貴，ᯈ倉正昂，塩⏣謙人，伊里཭一朗，羽生宏人，୕宅淳巳，宇ᐂ機用アン

ࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺ系イオン液体推進剤のエネࣝギ࣮発生特性，第 5回イオン液

体討論会，横浜 (2014). 

30. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺの熱分解࡟及ぼす酸化

銅(II)の影響，平成 26ᖺ度宇ᐂ輸送ࢩンࢪ࣏ウ࣒，相模原 (2015). 

31. 松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，アンࣔニウࢪ࣒ニࢻ࣑ࣛࢺ系高エネࣝギ࣮イオン

液体推進剤の化学安定性࡟関すࡿ研究，平成 26 ᖺ度宇ᐂ輸送ࢩンࢪ࣏ウ࣒，相模

原 (2015). 

32. ᯈ倉正昂，松永浩貴，羽生宏人，୕宅淳巳，次世代 ADN系イオン液体推進薬の開

発࡟向けた ADNの融点降ୗ࡟関すࡿ研究，平成 26ᖺ度宇ᐂ輸送ࢩンࢪ࣏ウ࣒，相

模原 (2015). 



謝辞 

本研究を進࡟ࡿࡵあࡾࡓ，指導教員࡛あࡿ横浜国立大学大学院環境情報研究院人工環

境࡜情報部門 ୕宅淳巳教授ࡣ࡟，学部時࡟配属ࡢࡽ࠿࡚ࢀࡉ 6 年間࡟わࡾࡓ終始୎寧

助言，励ましを頂ࡈࡢ数多く࡟際ࡿࡵ࡜本論文をま，ࡾ鞭撻を賜ࡈ，指導ࡈ࡞熱心ࡘ࠿

 。意を表しますࡢ感謝࡟ࡇࡇ。ࡓましࡁ

 

横浜国立大学 大谷英雄教授，藤江幸୍教授，Ᏹ宙航空研究開発機構 堀恵୍教授，横

浜国立大学 岡泰資准教授ࡣ࡟，本論文ࡢ審査過程࠾࡟い࡚，貴㔜࡞コ࣓ントを賜ࡾま

しࡓ。深く感謝いࡓします。 

 

横浜国立大学 熊崎美枝子准教授ࡣ࡟，研究室配属時ࡽ࠿様々࡞相談࠾࡟付ࡁ合いい

感謝࡟ࡇࡇ。ࡓ意見を頂戴しましࡈ࡞い࡚適ษࡘ࡟࡝࡞方ࡵ進ࡢ研究࡟ࡶ࡜࡜ࡓいࡔࡓ

 。意を表しますࡢ

 

Ᏹ宙航空研究開発機構 羽生宏人准教授ࡣ࡟，専門ศ㔝࡟関すࡈࡿ指導࡞࡛ࡅࡔく，

学会や研究会へࡢ参加࡝࡞様々࡞機会を作࡚ࡗいࡁࡔࡓましࡓ。心ࡾࡼ感謝申しୖࡆま

す。 

 

火薬学会高エネルギー物質研究会ࡢ皆様ࡢࢀࡒࢀࡑ，ࡣ࡟専門ศ㔝ࡽ࠿真剣࡟議論を

交わし࡚くࡾࡉࡔ，研究ࡀ大い࡟進展し࡟ࡶ࡜࡜ࡓ多くࡢ刺激をいࡁࡔࡓましࡓ。 

 

横浜国立大学 越光男客員教授，半井豊明客員教授，有限会社 PHAコンサルティング 

飯塚義明氏ࡣ࡟，豊富࡞経験࡟基࡙く多くࡢ有益࡞指導を頂戴しましࡑ。ࡓし࡚，୕宅

研究室，熊崎研究室ࡢ学生ࡢ皆様6，ࡣ࡟年間ࡢ研究室生活࠾࡟い࡚終始ࡈ協力，ࡈ指

導をいࡁࡔࡓましࡓ。特࡟杉江祐司氏，伊㔛友୍朗氏，塩田謙人氏，板倉正昂氏ࡣ࡟，

研究を進࡟ࡿࡵあࡾࡓ活発࡞議論࠾࡟付ࡁ合いいࡁࡔࡓましࡓ。 

 

本研究୍ࡢ部ࡣ科学研究費助成事業 (科学研究費補助金) (特別研究員奨励費) ࡼ࠾び

横浜国立大学環境情報研究院共同研究推進プログラ࣒ (課題 C) ࡾࡼ࡟行わࢀましࡓ。 

 

最後ࡾ࡞࡟ましࡀࡓ，博士課程࡟進学すࡿ機会を与え࡚くࡾࡉࡔ，私を温࠿く見Ᏺࡾ

続࡚ࡅくࡓࢀ両親࡟深く感謝いࡓします。 


