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摘 要摘 要  
 

 

本 研 究 の 目 的 は 、 新 規 液 体 推 進 剤 の 研 究 開 発 指 針 を 示 す た め の 、 高 エ ネ ル ギ ー イ オ ン 液 体

系 推 進 剤 の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 の 提 案 で あ る 。 日 本 を 含 め た 世 界 で 民 間 企 業 の 宇 宙 産

業 へ の 参 入 が 進 ん で い る 。 民 間 企 業 の 参 入 に よ っ て 多 彩 な ミ ッ シ ョ ン に 対 応 し た 衛 星 の 打

上 げ が 予 想 さ れ る 。 衛 星 の 目 的 軌 道 投 入 や 姿 勢 制 御 は 、 ス ラ ス タ と 呼 ば れ る 小 型 推 進 機 内 の

推 進 剤 の 分 解 ・ 燃 焼 に よ っ て 行 う 。 現 行 の ス ラ ス タ 用 液 体 推 進 剤 と し て 、 貯 蔵 性 が 優 れ 、 触

媒 に よ っ て 容 易 に 分 解 す る こ と か ら ヒ ド ラ ジ ン が 用 い ら れ て い る 。 し か し 、 ヒ ド ラ ジ ン は 毒

性 が 高 く 、 発 が ん 性 を 有 す る た め 、 設 備 や 作 業 の 複 雑 化 を 招 い て お り 、 ま た 新 規 参 入 の 民 間

企 業 に は 扱 い づ ら く 、 高 性 能 か つ 低 毒 性 な 推 進 剤 へ の 代 替 が 求 め ら れ て い る 。 近 年 、 ヒ ド ラ

ジ ン 系 推 進 剤 の 代 替 と し て 、 共 融 型 の 高 エ ネ ル ギ ー イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 ( EI L P s)の 利 用 が 期

待 さ れ て い る 。 イ オ ン 液 体 は 、 低 蒸 気 圧 で あ る た め 、 ヒ ド ラ ジ ン の よ う な 吸 引 毒 性 の リ ス ク

を 低 減 す る こ と が 可 能 で あ る 。 共 融 型 の EI L P s の 特 長 は 、 構 成 成 分 や 組 成 比 を 変 え る こ と で

融 点 や 比 推 力 (Is p) 等 の 性 能 を 調 整 可 能 な こ と で あ る 。 一 方 で 、 膨 大 な 組 み 合 わ せ を 有 す る

EI L P s に 対 し て 組 成 探 索 や 性 能 評 価 な ど の 開 発 段 階 に お い て は 、 経 験 則 に 頼 る と こ ろ が 大 き

い 。 本 研 究 で は 、 推 進 剤 と し て 運 用 可 能 な 融 点 と 推 進 能 を 有 す る 組 成 比 決 定 ス ク リ ー ニ ン グ

手 法 お よ び 組 成 探 索 か ら 性 能 評 価 に 至 る ま で の 一 連 の 評 価 手 法 を 提 案 す る こ と で 開 発 段 階

の 指 針 を 示 す 。  

 

第 一 章 「 緒 論 」 で は 、 研 究 背 景 お よ び 本 研 究 目 的 に つ い て 記 し た 。  

 

第 二 章 「 EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 の 提 案 」 で は 、 EI L P s の 組 成 探 索 か ら 燃 焼 試 験

で 性 能 特 性 評 価 す る ま で の 一 連 の 手 法 を 提 案 し た 。 組 成 探 索 で は 、 EI L P s の 構 成 要 件 か ら 組

成 を 決 定 し 、 EI L P s の 推 進 性 能 と 融 点 の 予 測 手 法 か ら 組 成 比 を 決 定 す る 。 そ し て 性 能 評 価 で

は 、 燃 焼 試 験 か ら EI L P s の 燃 焼 特 性 を 取 得 す る 。 さ ら に 第 二 章 で は 本 研 究 に お け る 共 融 型

EI L P s の 構 成 要 素 を 整 理 し モ デ ル 主 成 分 と な る エ ネ ル ギ ー 物 質 と し て ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト

ラ ミ ド ( A D N)に 着 目 し た 。 さ ら に 、 A D N に 混 合 す る 試 料 と し て ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩

を 選 定 し た 。  

 

第 三 章 「 A D N 混 合 系 の 融 点 降 下 機 構 解 析 」 で は 、 A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 の 整 理 の た め

に 融 点 降 下 機 構 解 析 を 行 っ た 。 A D N に 混 合 す る 物 質 を ア ミ ド 化 合 物 と 硝 酸 塩 に 定 め 、 A D N

と そ れ ら の 混 合 物 の 構 造 解 析 を 計 算 化 学 お よ び 分 光 分 析 か ら 行 い 融 点 降 下 機 構 の 解 明 を 試

み た 。 A D N は 単 体 に お い て 、 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の 配 位 の 仕 方 に よ

っ て 構 造 が 異 な る 。 固 体 で は ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の O 原 子 に 配 位 し



た i-A D N 体 が 支 配 的 で あ り 、 融 解 す る と ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の N 原

子 に 配 位 し た n -A D N 体 と i-A D N 体 が 共 存 す る 。 量 子 化 学 計 算 と 分 光 分 析 の 結 果 か ら 、 ア ミ

ド 化 合 物 混 合 系 は A D N と c o m pl e x 構 造 を 形 成 し て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。 さ ら に 、 尿

素 は A D N と 共 融 液 体 中 で i-A D N と c o m pl e x を 、 ア セ ト ア ミ ド は A D N と 共 融 液 体 中 で n -

A D N と c o m pl e x を 形 成 し て い る と 考 え ら れ た 。 尿 素 よ り ア セ ト ア ミ ド が A D N の 融 点 降 下

度 が 大 き い の は 、 A D N の 固 相 で は 支 配 的 で は な い n -A D N の 存 在 割 合 が 液 相 中 で 高 く な る

た め 、 結 晶 化 し づ ら く な る か ら だ と 考 え た 。 一 方 で 、 硝 酸 塩 混 合 系 で は 、 分 光 分 析 の 結 果 を

中 心 に A D N と 硝 酸 塩 の 間 で イ オ ン 交 換 が 生 じ て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。 硝 酸 塩 の 硝 酸

イ オ ン が A D N の ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 引 き 付 け る こ と で 、 ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン と の 結 合 が

弱 く な り 融 点 が 降 下 し た と 考 え ら れ た 。 さ ら に 、 ア ミ ド 化 合 物 の 分 子 体 積 、 硝 酸 塩 の カ チ オ

ン の カ チ オ ン 体 積 が 小 さ い ほ う が A D N の 融 点 降 下 に 効 果 が あ る こ と が 示 唆 さ れ た 。  

 

 第 四 章 「 A D N 混 合 系 の 反 応 性 解 析 」 で は 、 A D N 系 EI L P s の 反 応 性 解 析 を 行 う こ と で EI L P s

の 構 成 要 件 の 整 理 を 行 っ た 。 A D N の 熱 分 解 初 期 に 生 成 す る N O 2 に よ る 凝 縮 相 中 の 水 素 引 き

抜 き 反 応 に 着 目 し 、 ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩 が N O 2 に よ っ て 水 素 が 引 き 抜 か れ る 反 応 の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー を A b i niti o 計 算 か ら 算 出 し た 。 A D N 中 の ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン は 安 定 で あ

る た め 、 N O 2 と 反 応 し づ ら い が 、 混 合 し た 物 質 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と

比 較 し て 低 く な っ た 。 さ ら に 、 ア ミ ド 化 合 物 で は ア セ ト ア ミ ド 、 硝 酸 塩 で は モ ノ エ タ ノ ー ル

ア ミ ン 硝 酸 塩 が N O 2 と 反 応 し や す い こ と が 計 算 か ら 示 さ れ た 。 熱 分 析 か ら も 反 応 時 の 発 熱

量 の 比 較 か ら 、 計 算 の 妥 当 性 が 検 証 で き た 。  

 

第 五 章 「 A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 の 提 案 」 で は 、 第 三 章 と 第 四 章 に お け る 融 点 降 下 機 構

解 析 と 反 応 性 解 析 か ら 、 EI L P s の 構 成 成 分 の 構 成 要 件 に つ い て 整 理 し た 。 融 点 降 下 剤 と し て

は 、 ア ミ ド 化 合 物 の よ う な c o m pl e x 形 成 剤 で は 、 n -A D N と c o m pl e x を 形 成 す る 方 が 望 ま し

く 、 分 子 体 積 が 小 さ い ほ う が 効 果 が 大 き い 。 硝 酸 塩 の よ う な イ オ ン 結 合 緩 和 剤 は 、 A D N と

異 な る イ オ ン 種 を 有 し 、 カ チ オ ン 半 径 が 小 さ い ほ ど A D N の 融 点 降 下 度 が 大 き い と 考 え ら れ

た 。 A D N に 準 ず る エ ネ ル ギ ー 源 で あ る 副 剤 や 可 燃 剤 と し て は 、 C -H 結 合 を 有 す る 物 質 が N O 2

と 反 応 性 が 高 く 、 炭 素 数 が 多 く な る ほ ど 反 応 性 も 上 が る こ と が 明 ら か と な っ た 。 一 方 で 、 炭

素 数 が 多 く な る と 燃 焼 性 能 が 低 下 す る こ と を 考 慮 す る 必 要 が あ る 。  

 

第 六 章 「 A D N 系 EI L P s の 融 点 お よ び 推 進 性 能 の ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案 」 で は 、 第 五

章 か ら 得 ら れ た 候 補 組 成 に 対 し て 、 A D N 系 EI L P s の 任 意 の 組 成 比 に お け る 融 点 予 測 と 推 進

能 力 の 計 算 結 果 を 併 せ た ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案 を 行 っ た 。 融 点 の 予 測 は 構 成 成 分 の 数

点 の 熱 分 析 デ ー タ か ら ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 変 化 を 計 算 し て 行 っ た 。 ま た 、 推 進 能 力 は 性 能 の 一

般 的 指 標 で あ る 比 推 力 を 選 定 し 、 平 衡 計 算 か ら 比 推 力 を 計 算 し た 。 融 点 の 予 測 結 果 と 理 論 比

推 力 の 値 を EI L P s の 構 成 成 分 の 三 角 線 図 に マ ッ ピ ン グ し 、 簡 易 的 に 組 成 比 を 決 定 で き る 手



法 を 提 案 し た 。 融 点 予 測 手 法 は 改 良 の 余 地 は あ る が 、 概 括 的 に 低 融 点 組 成 比 領 域 を 探 索 す る

こ と が 可 能 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。  

 

第 七 章 「 A D N 系 EI L P s の 性 能 評 価 に 向 け た 燃 焼 特 性 の 取 得 」 で は 、 ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験

を 採 用 し A D N 系 EI L P s の 燃 焼 速 度 、 燃 焼 安 定 性 等 の 燃 焼 特 性 を 取 得 し た 。 そ の 結 果 、 第 四

章 で 示 し た A D N と の 反 応 性 が 燃 焼 特 性 に も 大 き く 影 響 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。  

 

最 後 に 、 第 八 章 を 結 論 と し 本 研 究 で 得 ら れ た 結 果 の 総 括 を 示 し た 。  

 

 本 研 究 で は 、 A D N 系 EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 の 提 案 を 行 っ た 。 現 在 ま で 経 験 的

で あ っ た A D N 系 EI L P s 開 発 に 対 し て 、 A D N の 融 点 降 下 機 構 お よ び 反 応 性 解 析 か ら 構 成 要

件 を 整 理 し 、 組 成 探 索 指 針 を 示 し た 。 さ ら に 、 融 点 予 測 と 比 推 力 の 性 能 予 測 結 果 を マ ッ ピ ン

グ す る こ と で 、 A D N 系 EI L P s の 組 成 比 を 簡 易 的 に 決 定 で き る 手 法 を 提 案 し た 。 そ し て 、 組

成 探 索 か ら ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 で 燃 焼 特 性 を 取 得 す る ま で の 一 連 の 手 法 の 流 れ を 確 認 し た 。

本 研 究 は 、 近 年 世 界 的 な 競 争 が 激 し い 衛 星 の ス ラ ス タ 用 推 進 剤 開 発 分 野 に お い て 、 日 本 が 国

際 的 に リ ー ド す る た め に 資 す る 知 見 と な る だ け で な く 、 イ オ ン 液 体 系 凝 縮 相 の 構 造 お よ び

反 応 性 に 関 す る 学 術 的 な 知 見 と な る 。  
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第 一 章第 一 章   緒 論緒 論  
 

1. 1  緒 言  

気 象 デ ー タ や 通 信 サ ー ビ ス な ど 我 々 の 生 活 に お い て 人 工 衛 星 の 技 術 は 必 要 不 可 欠 で あ る 。

近 年 、 世 界 で 民 間 企 業 の 宇 宙 産 業 へ の 参 入 が 進 ん で い る 。 日 本 に お い て も 、 2 0 1 6 年 1 1 月 に

宇 宙 活 動 法 の 一 部 施 行 に よ っ て 宇 宙 開 発 分 野 へ の 民 間 企 業 の 参 入 が 期 待 さ れ る 。 民 間 企 業

の 参 入 に よ っ て 多 彩 な ミ ッ シ ョ ン に 対 応 し た 衛 星 の 打 上 げ が 予 想 さ れ る 。 衛 星 の 目 的 軌 道

へ の 投 入 や 姿 勢 制 御 は 、 ス ラ ス タ と 呼 ば れ る 小 型 推 進 機 中 で 推 進 剤 の 分 解 ・ 燃 焼 に よ り 行 わ

れ る 。 ス ラ ス タ 用 液 体 推 進 剤 と し て 、 貯 蔵 性 が 優 れ 、 触 媒 に よ っ て 容 易 に 分 解 す る こ と か ら

ヒ ド ラ ジ ン が 用 い ら れ て い る 。 し か し 、 ヒ ド ラ ジ ン は 毒 性 が 高 く 発 が ん 性 を 有 す る た め 、 設

備 や 作 業 の 複 雑 化 を 招 い て お り 、 高 性 能 か つ 低 毒 性 な 推 進 剤 へ の 代 替 が 求 め ら れ て い る 。  

近 年 、 ヒ ド ラ ジ ン 系 推 進 剤 の 代 替 と し て 、 高 エ ネ ル ギ ー イ オ ン 液 体 推 進 剤 ( EI L P s)の 利 用

が 期 待 さ れ て い る 。 イ オ ン 液 体 は 、 低 蒸 気 圧 で あ る た め 、 ヒ ド ラ ジ ン の よ う な 吸 引 毒 性 の リ

ス ク を 低 減 す る こ と が 可 能 と な る 。 イ ミ ダ ゾ ー ル な ど の ア ゾ ー ル 系 を 利 用 し た EI L P s が 存

在 す る が 、 い く つ か の ア ゾ ー ル 系 EI L Ps は 爆 発 感 度 が 高 く 、 複 雑 な 合 成 を 要 す る 。 我 々 は 、

高 エ ネ ル ギ ー 物 質 で あ る ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド ( A D N)を 主 剤 と し て 、 構 成 成 分 同 士 の 共

融 現 象 を 利 用 し 液 化 し た A D N 系 EI Ls( A D N -EI L P s) に 着 目 し て い る 。 ア ゾ ー ル 系 EI L P s と 比

較 し 、 混 合 の み で あ る た め 調 製 が 容 易 で あ る こ と 、 構 成 成 分 単 体 と 比 較 し て 爆 発 感 度 が 低 い

こ と が A D N -EI L P s の 利 点 と し て 挙 げ ら れ る 。 A D N -EI L P s の 特 長 は 、 構 成 成 分 や 組 成 比 を 変

え る こ と で 融 点 や 比 推 力 (Is p) 等 の 性 能 を 調 整 可 能 な こ と で あ る 。 一 方 で 、 膨 大 な 組 み 合 わ せ

を 有 す る A D N -EI L P s に 対 し て 組 成 探 索 や 組 成 比 決 定 な ど の 開 発 段 階 に お い て は 、 経 験 則 に

頼 る と こ ろ が 大 き い 。 そ の た め A D N -EI L P s を 開 発 す る に は 、 一 連 の 組 成 探 索 か ら 性 能 評 価

ま で の 手 法 が 必 要 に な る と 考 え ら れ る 。  

そ こ で 本 研 究 で は 、 A D N -EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 の 提 案 を 目 的 と し た 。 組 成 探

索 は 融 点 降 下 と 反 応 性 か ら EI L P s の 構 成 要 件 の 整 理 、 任 意 の 組 成 比 に お け る 融 点 予 測 と 比

推 力 の 計 算 結 果 を 併 せ た ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案 か ら 、 性 能 評 価 は 燃 焼 試 験 か ら 燃 焼 特

性 の 取 得 か ら 達 成 す る 。 融 点 降 下 機 構 は 、 計 算 化 学 と 分 光 分 析 を 中 心 と し た 構 造 解 析 か ら 明

ら か と し た 。 A D N 系 EI L Ps の 反 応 性 に お い て は 、 量 子 化 学 計 算 と 遷 移 状 態 理 論 を 用 い て 活

性 化 エ ネ ル ギ ー を 算 出 し 、 熱 分 析 か ら そ の 妥 当 性 を 検 証 し た 。 融 点 降 下 機 構 と 反 応 性 解 析 の

結 果 か ら A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 を 整 理 す る 。 A D N 系 EI L P s の 融 点 予 測 を ギ ブ ズ エ ネ ル

ギ ー 変 化 か ら 予 測 し 、 そ の 結 果 を A D N 系 EI L P s の 理 論 比 推 力 を 示 し た 三 角 線 図 に マ ッ ピ ン

グ す る こ と で 、 A D N 系 EI L P s の 組 成 比 決 定 を 支 援 す る 手 法 の 提 案 を 行 う 。 決 定 し た 組 成 比

の EI L P s の 燃 焼 特 性 か ら 性 能 を 満 た す か 評 価 す る 。 本 研 究 は 、 A D N 系 EI L P s の 組 成 探 索 か

ら 性 能 評 価 手 法 を 提 案 す る こ と で 、 A D N 系 EI L P s の 開 発 指 針 を 構 築 す る こ と が で き 、 日 本

の 宇 宙 開 発 分 野 の 世 界 競 争 力 に 資 す る 知 見 と な る 。  
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1. 2  国 際 お よ び 日 本 の 宇 宙 衛 星 産 業 動 向  

 近 年 、 我 々 は 人 工 衛 星 の 技 術 に よ っ て 気 象 、 通 信 、 衛 星 放 送 、 測 位 、 災 害 監 視 、 農 林 水 産

業 と い っ た 様 々 な 情 報 を 享 受 し て い る 。 そ の た め 、 宇 宙 産 業 は 世 界 的 な 成 長 産 業 で あ る 。

Fi g. 1 .1 は 、 世 界 の 衛 星 産 業 の 衛 星 サ ー ビ ス 、 衛 星 製 造 、 打 ち 上 げ 産 業 、 地 上 機 器 の 売 上 高 の

推 移 に 関 す る グ ラ フ で あ る [1 , 2 ]。 Fi g. 1. 1 か ら 分 か る 通 り 世 界 に お け る 衛 星 産 業 は 拡 大 傾 向

に あ る 。 日 本 の 宇 宙 産 業 の 2 0 1 5 年 度 の 売 上 の 構 造 は 官 需 が 約 8 割 を 占 め て お り 、 需 要 拡 大

が 不 十 分 で あ っ た [3 ]。 そ こ で 2 0 1 6 年 1 1 月 に 日 本 に お い て 、 人 工 衛 星 等 の 打 ち 上 げ や 管 理

の 運 用 に つ い て 許 可 制 を 定 め る 法 律 で あ る 宇 宙 活 動 法 が 公 布 、 2 0 1 7 年 1 1 月 か ら 一 部 施 行 さ

れ た [4 ]。 こ の 法 律 に よ っ て 宇 宙 開 発 分 野 へ の 民 間 企 業 の 参 入 が 期 待 さ れ る 。 日 本 以 外 の 国

に お い て 2 2 ヶ 国 が 同 様 の 法 律 が 制 定 さ れ て い る [4 ]。 今 後 更 な る の 世 界 的 競 争 の 激 化 が 予 想

さ れ る 中 、 多 様 化 す る ミ ッ シ ョ ン に 対 応 し た 衛 星 や 衛 星 を 打 ち 上 げ る ロ ケ ッ ト に 関 す る 技

術 の 革 新 や 低 コ ス ト 化 が 望 ま れ る 。 日 本 で は 、 国 際 競 争 力 の 強 化 お よ び 海 外 市 場 拡 大 に 向 け

て 以 下 の 取 組 が 進 め ら れ て い る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A S N A R O プ ロ ジ ェ ク ト は 、 短 納 期 、 高 性 能 、 小 型 か つ 低 価 格 の 地 球 観 測 衛 星 を 開 発 す る

事 業 と し て 、 地 球 観 測 光 学 衛 星 A S N A R O -1 が 2 0 1 4 年 1 1 月 に 打 ち 上 げ ら れ 、 実 証 運 用 が 行

わ れ て い る [5 , 6]。 ま た 、 地 球 観 測 用 の レ ー ダ 衛 星 A S N A R O -2 が 2 0 1 8 年 1 月 1 8 日 に J A X A

内 之 浦 宇 宙 観 測 所 か ら イ プ シ ロ ン ロ ケ ッ ト 3 号 機 に よ り 打 ち 上 げ ら れ た [7 ]。  

 

Fi g. 1. 1  Gl o b al S at ellit e I n d u str y R e v e n u e s  [1 -2 ]. 
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宇 宙 シ ス テ ム (人 工 衛 星 ・ ロ ケ ッ ト )は 、 各 種 の コ ン ポ ー ネ ン ト か ら 構 成 さ れ て い る が 、 そ

れ ら の 多 く は 宇 宙 環 境 で の 安 定 性 や 耐 久 性 の 観 点 か ら 宇 宙 用 に 開 発 さ れ た も の が 用 い ら れ

れ る 。 ま た 、 部 品 ・ コ ン ポ ー ネ ン ト の 4 割 は 海 外 に 依 存 し て お り 、 納 期 が 長 い こ と や コ ス ト

が 高 い こ と か ら 人 工 衛 星 の 短 納 期 ・ 低 コ ス ト 化 が 阻 害 さ れ て い る 。 宇 宙 用 部 品 は 製 造 量 が 少

な く 採 算 が 合 わ な い 等 の 理 由 か ら 国 内 の 部 品 メ ー カ ー が 少 な い こ と が そ の 原 因 の ひ と つ と

し て 考 え ら れ て い る [8 ]。 そ こ で 宇 宙 用 部 品 ・ コ ン ポ ー ネ ン ト に 関 す る 総 合 的 な 技 術 戦 略 [9 ]

で は 、 経 済 産 業 省 を 中 心 と し て 、 他 分 野 の 技 術 等 を ベ ー ス に し た 低 価 格 ・ 高 性 能 な 宇 宙 用 部

品 ・ コ ン ポ ー ネ ン ト の 開 発 を 行 っ て い る 。  

静 止 軌 道 や 低 軌 道 に 多 数 の 小 型 衛 星 を 配 置 す る こ と で 、 全 球 対 応 の 通 信 網 を 構 築 す る 衛

星 コ ン ス テ レ ー シ ョ ン 計 画 が 世 界 的 に 進 展 し て い る 。 世 界 的 に 超 小 型 衛 星 の 打 上 げ 需 要 が

増 加 し て い る こ と か ら 、 日 本 で は 超 小 型 衛 星 開 発 や 、 超 小 型 衛 星 を 安 価 に 打 ち 上 げ る こ と が

可 能 な 超 小 型 ロ ケ ッ ト 開 発 に 向 け て 民 生 部 品 ・ 民 生 技 術 を 活 用 し た 取 組 が 行 わ れ て い る [1 0 ]。

国 立 研 究 開 発 法 人 宇 宙 航 空 研 究 開 発 機 構 (J A X A)は 、 民 生 部 品 等 を 活 用 し た 小 型 ロ ケ ッ ト S S -

5 2 0  5 号 機 の 打 ち 上 げ を 2 0 1 8 年 2 月 3 日 に 内 之 浦 宇 宙 開 発 観 測 所 に お い て 実 施 し 、 成 功 さ

せ た [1 1 ]。 さ ら に 、 S S -5 2 0  5 号 機 に は 、 東 京 大 学 が 開 発 し た 民 生 部 品 を 利 用 し た 超 小 型 衛

星 T RI C O M -1 R が 搭 載 さ れ て お り 、 軌 道 投 入 に 成 功 し た 。 T RI C O M -1 R は 3 U -キ ュ ー ブ サ ッ

ト で あ り 、 重 量 が 約 3  k g 、 寸 法 が 1 1 6  m m × 1 1 6  m m × 3 4 6  m m （ ア ン テ ナ 部 分 除 く ） で あ る [1 2 ]。

ま た 、 2 0 1 7 年 7 月 に は 、 宇 宙 ロ ケ ッ ト ベ ン チ ャ ー 企 業 で あ る イ ン タ ー ス テ ラ テ ク ノ ロ ジ ズ

(株 )が 北 海 道 で 観 測 ロ ケ ッ ト の 打 ち 上 げ を 試 み た が 、 予 定 し た 高 度 ま で の 到 達 に は 至 ら な か

っ た も の の 、 2 0 1 8 年 春 の 最 打 ち 上 げ に 向 け た 取 組 が 進 め ら れ て い る [1 3,  1 4 ]。  
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1. 3  宇 宙 衛 星 機 用 推 進  

 上 記 の 通 り 、 人 工 衛 星 は 惑 星 探 査 衛 星 、 気 象 衛 星 、 放 送 衛 星 、 地 球 観 測 衛 星 、 太 陽 観 測 衛

星 、 天 文 衛 星 等 様 々 な ミ ッ シ ョ ン に 対 応 し な け れ ば な ら な い 。 ミ ッ シ ョ ン 達 成 に お い て 宇 宙

機 は 自 ら 機 体 の 軌 道 や 姿 勢 を 制 御 す る 必 要 が あ る 。 そ の た め 、 衛 星 に は 推 進 力 を 発 生 さ せ る

推 進 シ ス テ ム が 備 わ っ て い る 。 推 進 シ ス テ ム は 推 力 を 得 る 方 法 に よ っ て 分 類 さ れ 、 主 に 電 気

推 進 、 ソ ー ラ ー セ イ ル 、 化 学 推 進 が 挙 げ ら れ る 。 電 気 推 進 に は 、 イ オ ン エ ン ジ ン や ア ー ク ジ

ェ ッ ト 、 ホ ー ル ス ラ ス タ な ど が あ る 。 ソ ー ラ ー セ イ ル は 、 推 力 は 小 さ い が 太 陽 か ら の 光 子 に

よ っ て 進 む た め 燃 料 を 必 要 と し な い こ と が 利 点 と し て 挙 げ ら れ る 。 化 学 推 進 は 液 体 推 進 剤

の 分 解 や 燃 焼 に よ っ て 生 じ た ガ ス に よ っ て 推 力 を 得 て い る 。 液 体 推 進 剤 を 利 用 し た ス ラ ス

タ は 、 瞬 時 に 大 き な 推 力 を 出 力 で き る た め 、 軌 道 変 換 や 高 度 な 姿 勢 制 御 に 必 要 と な る 。 現 行

の 化 学 推 進 剤 は 1. 4 で 示 す 各 種 理 由 か ら 約 3 0 年 近 く 抜 本 的 な 革 新 が 行 わ れ て い な い の が 現

状 で あ る [1 5 -1 6 ]。  

 

1. 4  現 行 の 化 学 推 進 剤 と そ の 課 題  

 ス ラ ス タ に 用 い る 液 体 推 進 剤 に は 、 酸 化 剤 と 燃 料 の 2 液 を 混 合 し 自 着 火 さ せ る 2 液 式 推

進 剤 と 、 1 液 を 分 解 、 燃 焼 さ せ る 1 液 式 推 進 剤 が 存 在 す る 。 本 研 究 で は 、 1 液 式 に 着 目 し て

話 を 進 め る 。  

 現 行 の 1 液 式 推 進 剤 に は 、 ヒ ド ラ ジ ン ( N2 H 4 )を 用 い た ス ラ ス タ が 実 用 化 さ れ て い る 。 ヒ ド

ラ ジ ン を 触 媒 分 解 す る こ と で 高 温 の 分 解 ガ ス を 生 成 さ せ 推 力 を 得 る 。 ヒ ド ラ ジ ン を 用 い る

利 点 は 、 触 媒 に よ っ て 瞬 時 に 分 解 し 推 力 を 得 ら れ る た め 信 頼 性 が 高 く 、 ス ラ ス タ 構 造 が 単 純

な こ と で あ る 。 一 方 で 、 ヒ ド ラ ジ ン は 発 が ん 性 や 毒 性 が あ り 、 2 0 1 1 年 に は 欧 州 連 合  （ E U ）  

に お け る 化 . 学 品 の 登 録 ・ 評 価 ・ 認 可 お よ び 制 限 に 関 す る 規 則 で あ る R E A C H に お い て 高 懸

念 物 質 に 指 定 さ れ て い る [1 7 ]。 ま た 、 毒 性 だ け で な く 蒸 気 圧 が 高 い こ と か ら 取 扱 時 に は 、

S C A P E( S elf -C o nt ai n e d At m o s p h eri c Pr ot e cti v e E ns e m bl e) ス ー ツ と 呼 ば れ る 空 気 供 給 機 能 付 き

防 護 服 や 特 殊 な 作 業 が 必 要 と な る [1 6 ]。 ヒ ド ラ ジ ン を ス ラ ス タ に 用 い る 場 合 、 安 全 対 策 の た

め に 製 造 か ら 運 用 に 至 る ラ イ フ サ イ ク ル に 対 し て 人 材 、 時 間 、 材 料 と い っ た コ ス ト が 増 大 す

る こ と が 課 題 と し て 挙 げ ら れ る 。 さ ら に ヒ ド ラ ジ ン 充 填 時 や 搭 載 し た 宇 宙 機 が 打 上 げ 時 に

地 上 付 近 や 上 空 で 異 常 が 起 き 、 ヒ ド ラ ジ ン が 漏 洩 し た 場 合 は 甚 大 な 事 故 に 繋 が る 恐 れ が あ

る 。 1 9 9 0 年 代 半 ば か ら ヒ ド ラ ジ ン 代 替 の 研 究 が 行 わ れ は じ め [1 8 ]、 現 在 ま で に ヒ ド ラ ジ ン の

代 替 と し て 、 毒 性 の 低 い 推 進 剤 と し て 過 酸 化 水 素 や 化 学 反 応 を 伴 わ な い コ ー ル ド ガ ス が 用

い ら れ て い る が 、 推 進 性 能 が 低 い こ と が 欠 点 で あ る 。 従 っ て 、 今 後 衛 星 事 業 に 新 規 参 入 す る

民 間 企 業 に と っ て 、 ヒ ド ラ ジ ン と 比 較 し て 低 毒 性 か つ 高 性 能 で 取 扱 が 容 易 な 推 進 剤 の 開 発

が 望 ま れ る 。 推 進 剤 の 革 新 が 行 わ れ る こ と で 、 多 用 な ミ ッ シ ョ ン に 対 応 し た ス ラ ス タ の 設 計

や ス ラ ス タ の ラ イ フ サ イ ク ル の 低 コ ス ト 化 だ け で は な く 、 推 進 剤 が 関 わ る 作 業 に お け る 安

全 化 に 繋 が る と 考 え ら れ る 。  
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1. 5  エ ネ ル ギ ー イ オ ン 液 体 系 推 進 剤  

 ヒ ド ラ ジ ン に 替 わ る 低 毒 性 で 高 性 能 な 推 進 剤 と し て 、 エ ネ ル ギ ー 物 質 が あ る 。 推 進 剤 の 性

能 を 示 す 指 標 と し て 密 度 と 比 推 力 が 代 表 的 で あ る が 、 エ ネ ル ギ ー 物 質 は 密 度 当 た り の エ ネ

ル ギ ー 発 生 量 が 大 き い た め 、 エ ネ ル ギ ー 物 質 を 使 用 す る こ と で 推 進 剤 量 が 削 減 で き 、 推 進 シ

ス テ ム の 重 量 の 大 部 分 を 占 め る タ ン ク の 小 型 軽 量 化 が 期 待 で き る 。 推 進 剤 で の 利 用 が 期 待

さ れ る エ ネ ル ギ ー 物 質 は イ オ ン 分 子 結 晶 性 で 融 点 が 比 較 的 高 い た め 、 溶 媒 等 に 溶 か し て イ

オ ン 液 体 系 と し た エ ネ ル ギ ー イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 ( EI L P s： E n er g eti c I o ni c Li q ui d Pr o p ell a nt s) の

研 究 が 行 わ れ て い る [1 9 -2 2 ]。 エ ネ ル ギ ー 物 質 と し て 、 硝 酸 ヒ ド ロ キ シ ル ア ミ ン （ H A N ） 、 ア

ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド ( A D N)な ど が 用 い ら れ て い る 。 H A N 系 は ア メ リ カ や 日 本 [2 0 -2 1 ]、

A D N は ス ウ ェ ー デ ン [2 2 ]が 主 に 研 究 を 行 っ て い る 。  

H A N 系 で は 、 H A N に 硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム 、 水 、 メ タ ノ ー ル な ど を 混 合 し て 液 体 推 進 剤 と し

て J A X A が 研 究 開 発 し た S H P 1 6 3 が あ る [2 3 ]。 S H P 1 6 3 は 、 ヒ ド ラ ジ ン と 比 較 し て 推 進 性 能

を 示 す Is p が 2 0 ％ 高 く 、 密 度 も 1. 4 倍 で 融 点 も 低 い 特 性 を 有 し て い る [2 4 ]。 2 0 1 8 年 に は S H P 1 6 3

を 用 い た ス ラ ス タ が 革 新 的 衛 星 技 術 実 証 1 号 機 に 搭 載 さ れ 、 イ プ シ ロ ン ロ ケ ッ ト 4 号 機 で

打 上 げ ら れ フ ラ イ ト 実 証 さ れ る 予 定 と な っ て い る [1 0, 2 5 ]。  

A D N 系 の 1 液 式 推 進 剤 は ス ウ ェ ー デ ン の 防 衛 研 究 所 F OI が 研 究 開 発 し て い る F L P -1 0 6 [ 2 2]

お よ び ス ウ ェ ー デ ン の 民 間 企 業 が 開 発 し て い る L M P -1 0 3 S[ 2 6 ]が 存 在 す る 。 Fi g. 1. 2 に A D N

系 1 液 式 推 進 剤 の F L P -1 0 6 の 写 真 を 示 す [2 2 ]。 F L P -1 0 6 は A D N 、 水 、 メ タ ノ ー ル か ら 構 成 さ

れ 、 L M P -1 0 3 S は A D N 、 ア ン モ ニ ア 、 水 、 メ タ ノ ー ル か ら 構 成 さ れ る 。 2 5  ° C に お け る ヒ ド

ラ ジ ン の 蒸 気 圧 が 1 9. 1  m b ar [2 7 ]な の に 対 し て 、 F L P -1 0 6 は 1 8. 7  m b ar 、 L M P -1 0 3 S は 7 7. 4  m b ar

で あ る [2 2 ]。 蒸 気 圧 は 比 較 的 に 高 い が 毒 性 の 面 で L M P -1 0 3 S は ヒ ド ラ ジ ン よ り も 取 扱 が 容 易

な た め 、 ヒ ド ラ ジ ン と 比 較 し て 打 上 場 で の 充 填 作 業 工 数 が 3 分 の 1 ま で 低 下 す る と 報 告 さ

れ て い る [2 8 ]。 更 に L M P -1 0 3 S の 充 填 時 に は 、 Fi g. 1. 3 の よ う に S C A P E ス ー ツ を 必 要 と せ ず 、

P P E ( Pers o n al P r ot e cti v e E q ui p m e nt )で 作 業 が 行 う こ と が 可 能 で あ る [2 9 -3 0 ]。  

以 上 の 推 進 剤 は 実 証 試 験 [2 9 ]が 行 わ れ て い る も の も あ る が 、 推 進 剤 中 に 水 や 有 機 溶 媒 を 含

む こ と で 、 燃 焼 性 や 着 火 性 に 課 題 が 存 在 し 実 用 化 に 向 け た 研 究 が 続 け ら れ て い る [3 1 ]。  
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Fi g. 1. 2 A D N b a s e d m o n o pr o p ell a nt  F L P -1 0 6 [2 2] . 

Fi g. 1. 3  Pr o p ell a nt l o a di n g of L M P -1 0 3 S a n d h y dr a z i n e [3 0] . 
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 一 方 で 2 液 式 推 進 剤 に お い て は 、 溶 媒 を 用 い な い イ オ ン の み で 構 成 さ れ る エ ネ ル ギ ー イ

オ ン 液 体 か ら な る 燃 料 が 研 究 さ れ て い る [3 2 -3 6 ]。 こ の EI L P s は イ オ ン の み か ら 構 成 さ れ る

た め 、 カ チ オ ン と ア ニ オ ン の 組 合 せ で 目 的 の 性 能 に 推 進 剤 を デ ザ イ ン す る こ と が で き る こ

と が 特 長 で あ る 。 ま た 、 イ オ ン 液 体 は 一 般 的 に 蒸 気 圧 が 低 い た め 、 ヒ ド ラ ジ ン の 取 扱 時 に 必

要 で あ る 特 殊 作 業 の 削 減 が 期 待 さ れ る 。 一 般 的 に は 、 EI L P s の カ チ オ ン と し て N -ヘ テ ロ 芳

香 族 環 化 合 物 、 ア ン モ ニ ア 誘 導 体 で あ り 、 i mi d a z oli u m、 tri a z oli u m、 t etr a z oli u m、 a m m o ni u m 、

i mi ni u m、 tri a z a ni u m、 h y dr a zi ni u m 等 が 用 い ら れ る 。 ア ニ オ ン は a z ol at e s 、 di c y a n a mi d e s 、

di nitr a mi d e s 、 nitr o c y a n a mi d e s 、 c y a n o b or o n at e 、 nitr o c y a n o m et h a ni d e s 、 m et h a n e s uf o n at e s 、

bi s(trifl ur o m et h yl s ulf o n yl)i mi d e 、 pi cr at e s 、 nitr at e s 、 p er c hl or at e s, a zi d e s 、 b or o h y dri d e s 、 c y a n o b or at e s 、

m et alli c nitr o c o m pl e x e s な ど が 用 い ら れ る 。 合 成 方 法 と し て は 、 Fi g. 1. 4 [3 2 ]に 示 す よ う に 、 高

エ ネ ル ギ ー 物 質 を 強 酸 に 溶 か す こ と で イ オ ン 化 さ せ る 。 強 酸 と し て 硝 酸 、 過 塩 素 酸 、 ジ ニ ト

ラ ミ ド 酸 な ど が 用 い ら れ る 。 2 液 式 推 進 剤 な の で 、 使 用 時 は Fi g. 1. 5 [3 6 ]に 示 す よ う に 、 白 煙

硝 酸 や 四 酸 化 ニ 窒 素 な ど の 酸 化 剤 と 混 合 さ せ 自 着 火 さ せ る 。 し か し 、 こ れ ら の EI L P s は 、 複

雑 な 合 成 や 精 製 が 困 難 な 場 合 が あ り 、 大 量 に 生 産 す る こ と に 課 題 が あ る と 考 え ら れ る 。 さ ら

に 、 本 研 究 で 着 目 し て い る 1 液 式 の 推 進 剤 の 研 究 報 告 は 僅 か で あ る 。  
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Fi g. 1. 4  R e a cti o n b et w e e n tri a z ol e a n d c o n c e ntr at e d a ci ds [3 2 ].  

Fi g. 1. 5  Hi g h s p e e d c a m er a p h ot os s h o wi n g a s p ati all y r e s ol v e d i g niti o n  

e v e nt f or a dr o pl et of s alt ( a) f alli n g i nt o 1 0 0 % H N O3  [3 6 ].  

s alt ( a) 



-  9 - 

 

1. 6  共 融 型 溶 媒 ( D E Ss) 

 共 融 型 溶 媒 は D e e p E ut e cti c S ol v e nt s ( D E S s) と 称 さ れ 、 二 成 分 以 上 の 混 合 物 で あ り 、 そ の 特

性 か ら 広 義 の イ オ ン 液 体 と さ れ る 。 従 来 の イ オ ン 液 体 は 、 価 格 が 高 い 点 、 合 成 や 精 製 が 難 し

く 純 度 が 低 い 点 、 毒 性 が 高 い 点 な ど が 課 題 と し て 挙 げ ら れ る [3 7 -3 9 ]。 そ れ ら の 課 題 を 解 決 す

る た め に 、 D E S s が 注 目 さ れ て い る 。 D E S s は 二 成 分 系 以 上 の 混 合 系 の 融 点 降 下 を 利 用 し て

液 体 を 形 成 し て い る 。 そ の た め 、 合 成 が 簡 易 で あ り 精 製 の 必 要 が 無 い 。 ま た 、 安 価 で 低 毒 性

な 物 質 を 用 い る こ と で 、 低 価 格 で 低 毒 性 な イ オ ン 液 体 の 開 発 が 可 能 と な る 。 D E Ss は イ オ ン

液 体 と 類 似 し た 物 性 を 有 す る こ と か ら 2 0 0 0 年 代 初 頭 か ら 注 目 さ れ [4 0 -4 1 ]、 は じ め は 四 級 ア

ン モ ニ ウ ム に 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 塩 な ど の 金 属 ハ ロ ゲ ン 水 和 物 な ど が 広 く 研 究 さ れ 、 2 0 0 3 年

に は 金 属 原 子 を 含 ま な い D E S s が 発 見 さ れ た [3 8, 4 0 ]。 金 属 原 子 を 有 さ な い D E Ss は 四 級 ア ン

モ ニ ウ ム 塩 に 水 素 結 合 供 与 体 を 混 合 し 、 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 中 の a ni o n と 水 素 結 合 供 与 体 間

の 水 素 結 合 に よ っ て 融 点 低 下 が 生 じ て い る と 報 告 さ れ て い る [3 9 ]。 Fi g. 1. 6 に 示 し た [4 1 ]四 級

ア ン モ ニ ウ ム 塩 や 、 水 素 結 合 供 与 体 と し て ア ミ ド 化 合 物 、 カ ル ボ ン 酸 、 ア ル コ ー ル な ど が 用

い ら れ る [3 7 -3 8 ]。 Fi g. 1. 7 は 、 代 表 的 な D E S s と し て 知 ら れ る [3 8 ] 塩 化 コ リ ン と 尿 素 混 合 系 の

相 図 で あ る 。 塩 化 コ リ ン と 尿 素 の 単 体 の 融 点 が 3 0 2 ° C 、 1 3 3 ° C に 対 し て 、 1 ： 2 m ol 比 で 混 合

し た 試 料 の 融 点 は 1 2 ° C ま で 低 下 す る 。 A b b ott 等 [3 8 ]は 、 塩 化 コ リ ン に 対 し て 、 尿 素 以 外 の

ア ミ ド 化 合 物 を 混 合 し た 際 の 融 点 降 下 や 、 塩 化 物 以 外 の F -、 N O 3
-、 B F 4

-の a ni o n に 変 更 し た

際 の 融 点 降 下 を 測 定 し た 。 そ の 結 果 、 ア ミ ド 化 合 物 で は 尿 素 の 融 点 降 下 度 が 他 の ア ミ ド 化 合

物 よ り も 大 き く 、 a ni o n は F -、 N O 3
-、 Cl -、 B F 4

-の 順 で 融 点 降 下 度 が 大 き い こ と を 報 告 し て い

る 。  
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Fi g. 1. 7  P h a s e di a gr a m of c h o li n e c hl ori d e a n d ur e a mi xt ur e s [3 7 ]. 

Fi g. 1. 6  Str u ct ur e s of s o m e h ali d e s alt s a n d h y dr o g e n b o n d d o n or s  u s e d i n t h e 

f or mati o n of D E Ss [4 1 ]. 
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1. 7  共 融 型 イ オ ン 液 体 推 進 剤 お よ び 課 題  

本 研 究 で は 、 ヒ ド ラ ジ ン に 替 わ る 新 規 1 液 推 進 剤 と し て 、 溶 媒 を 用 い ず に エ ネ ル ギ ー 物 質

を 液 化 で き る D E S s の EI L P s に 着 目 す る 。 D E S s は イ オ ン 液 体 と 類 似 し た 特 性 を 示 す た め 、

D E Ss 系 EI L P s も 蒸 気 圧 が 低 く 、 D E S s を 推 進 剤 に 用 い る こ と で ヒ ド ラ ジ ン の 取 扱 時 に 必 要

で あ る 特 殊 作 業 の 削 減 が 期 待 で き る 。 現 在 ま で に D E S s 系 EI L P s の 研 究 開 発 を 行 っ て い る の

は 、 ア メ リ カ [4 2 -4 3 ]お よ び 日 本 [4 4 -4 5 ]で あ る 。 ア メ リ カ の Air F or c e r e s e ar c h L a b or at or y が 開

発 し た H A N 系 推 進 剤 の A F -3 1 5 E は 、 H A N と ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ヒ ド ラ ジ ニ ウ ム 硝 酸 塩

( H E H N)か ら 構 成 さ れ る 。 H A N 、 H E H N の 融 点 は そ れ ぞ れ 5 7 ° C と 4 4 ° C[ 4 6 ]で あ り 、 A F -3 1 5 E

の 融 点 は -2 2 ° C[ 4 2 ]と な り 共 融 EI L P s を 形 成 し て い る と 示 唆 さ れ る 。 A F -3 1 5 E を 搭 載 し た 衛

星 の 打 ち 上 げ は 2 0 1 7 年 に 予 定 さ れ て い る [4 7 ]。  

A D N を 利 用 し た 共 融 EI L P s は 、 松 永 等 に よ り A D N 、 モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( MM A N) か

ら な る イ オ ン 液 体 に 尿 素 ( Ur e a)を 加 え た 三 成 分 系 の イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 の 研 究 開 発 が 行 わ

れ て い る [4 4 ]。 松 永 等 は 、 Fi g. 1. 8 に 示 す よ う に 、 融 点 が 9 3 ° C の A D N 、 1 1 0 ° C の M M A N 、

1 3 3 ° C の Ur e a を 粉 末 で 混 合 し 、 加 温 す る と 共 融 し 液 体 化 す る こ と を 報 告 し て い る [4 4] 。 さ

ら に 、 三 成 分 の 組 成 比 を 変 更 す る こ と で 、 融 点 が 0 ° C 以 下 で 比 推 力 は ヒ ド ラ ジ ン 比 8. 7 % 向

上 し た A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0/ 2 0 ( m a ss r ati o) 、 融 点 が 2 5 ° C 付 近 で 比 推 力 は ヒ ド ラ ジ ン 比

2 4 % 向 上 し た A D N/ M M A N/ Ur e a = 6 0/ 3 0/ 1 0 ( m a s s r ati o) の EI L P s 調 製 に 成 功 し て い る 。 井 出 等

は 、 A D N 系 EI L P s の 燃 焼 特 性 取 得 に 向 け た ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 結 果 を 報 告 し て い る [4 5 ]。

ま た 、 A D N 系 EI L Ps は 燃 焼 温 度 が ヒ ド ラ ジ ン よ り 高 い た め 既 存 の 触 媒 に よ る 着 火 シ ス テ ム

は 触 媒 の 消 耗 等 の 理 由 か ら 用 い る こ と が で き ず 、 新 規 着 火 シ ス テ ム 構 築 お よ び 組 成 探 索 に

向 け た 研 究 が 行 わ れ て い る [4 8 -5 1 ]。  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

Fi g. 1 . 8 Pr e p ar ati o n of A D N, M M A N a n d Ur e a EI L P s usi n g m elti n g p oi nt d e pr e ss i o n[4 4 ]. 
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以 上 の よ う に 、 共 融 型 EI L P s は 溶 媒 を 用 い ず に 構 成 物 質 を 混 合 す る の み で 固 体 の エ ネ ル

ギ ー 物 質 を 液 化 で き る だ け で な く 、 構 成 成 分 や 組 成 比 を 変 更 す る こ と で 融 点 や 性 能 を デ ザ

イ ン で き る の が 魅 力 的 で あ る 。 一 方 で 、 そ の 利 点 か ら EI L P s を 構 成 す る 成 分 の 組 合 せ は 膨 大

に 存 在 し 、 組 成 探 索 や 、 融 点 、 燃 焼 特 性 な ど は 試 料 を 調 製 し な い と 分 か ら な い の が 現 状 で あ

る 。 EI L P s の 開 発 は 、 化 学 特 性 や 毒 性 、 調 達 性 を 考 慮 し た 候 補 組 成 の 探 索 、 比 推 力 や 燃 焼 温

度 の 理 論 値 の 算 出 や 使 用 温 度 で の 液 化 の 確 認 な ど 推 進 剤 と し て 使 用 可 能 な 融 点 お よ び 推 進

性 能 を 有 す る か の 確 認 、 候 補 組 成 の 燃 焼 性 特 性 の 評 価 、 そ の 後 、 保 存 性 や 安 全 性 試 験 等 の ス

テ ー ジ に 移 行 す る と 考 え ら れ る 。 こ の 中 で も 、 候 補 組 成 の 探 索 お よ び 推 進 剤 と し て 使 用 可 能

な 融 点 お よ び 性 能 を 保 持 す る か 確 認 す る 段 階 が 経 験 的 で 開 発 の 律 速 段 階 と な り 、 開 発 コ ス

ト の 増 大 お よ び 開 発 期 間 の 長 期 化 の 原 因 と な る 可 能 性 が あ る 。 こ の 開 発 段 階 を 効 率 化 す る

こ と が 、 国 際 競 争 の 激 し い 推 進 剤 開 発 に お い て 日 本 が リ ー ド す る た め の 鍵 と な る と 考 え る 。  
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1. 8  本 研 究 の 目 的 と 構 成  

 共 融 型 の EI L P s は 、 溶 媒 を 用 い ず に エ ネ ル ギ ー 物 質 を 液 化 で き 、 構 成 成 分 や 組 成 比 を 変 更

す る こ と で 融 点 や 性 能 を デ ザ イ ン す る こ と が で き る の が 最 大 の 利 点 で あ る が 、 そ の 組 合 せ

が 膨 大 に 存 在 す る こ と が 推 進 剤 の 組 成 探 索 に お い て 課 題 で あ る 。 近 年 激 化 す る 推 進 剤 開 発

競 争 に お い て 日 本 が 遅 れ を 取 ら な い た め に も 、 EI L P s の 組 成 探 索 か ら 性 能 把 握 ま で の 一 連 の

評 価 手 法 の 開 発 が 望 ま れ る 。 そ こ で 、 本 研 究 で は 共 融 型 EI L P s の 組 成 探 索 か ら 性 能 評 価 ま で

の 一 連 の 手 法 を 提 案 す る こ と を 目 的 と し た 。 は じ め に EI L P s の 構 成 要 件 の 整 理 を 行 い 、 構 成

成 分 と な る 候 補 物 質 の 選 定 を 行 っ た 。 次 に 、 そ れ ら 候 補 成 分 が 推 進 剤 と し て 要 求 さ れ る 特 性

を 有 す る 組 成 比 が 分 か る よ う な ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 確 立 、 さ ら に 燃 焼 試 験 に よ る 燃 焼 特

性 の 把 握 を 行 っ た 。  

 

第 二 章 に お い て 、 EI L P s の 組 成 探 索 か ら 燃 焼 試 験 で 性 能 特 性 評 価 す る ま で の 一 連 の 手 法 を

提 案 す る 。 組 成 探 索 で は 、 EI L P s の 構 成 要 件 か ら 組 成 を 決 定 し 、 EI L P s の 推 進 性 能 と 融 点 の

予 測 手 法 か ら 組 成 比 を 決 定 す る 。 そ し て 性 能 評 価 で は 、 燃 焼 試 験 か ら EI L P s の 燃 焼 特 性 を 取

得 す る 。 さ ら に 第 二 章 で は 本 研 究 に お け る 共 融 型 EI L P s の 構 成 要 素 を 整 理 し モ デ ル 主 成 分

と な る エ ネ ル ギ ー 物 質 と し て ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド ( A D N)に 着 目 し 、 A D N に 混 合 す る

試 料 と し て ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩 を 選 定 し た 。  

 

 第 三 章 で は 、 構 成 要 件 の 整 理 と し て EI L P s の 融 点 降 下 に 対 す る 共 融 メ カ ニ ズ ム を 解 明 す

る た め 、 A D N に ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩 を 混 合 し た 際 の 構 造 を 量 子 化 学 計 算 、 分 光 分 析

を 用 い て 解 析 を 行 う 。  

 

 第 四 章 で は 、 構 成 成 分 の 整 理 と し て 、 EI L P s の 分 解 ・ 燃 焼 性 に 対 す る メ カ ニ ズ ム を 解 明 す

る た め に 、 A D N の 初 期 分 解 で 生 成 す る N O 2 に よ る 反 応 進 行 に 着 目 す る 。 N O 2 と 各 種 混 合 物

の 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー を 量 子 化 学 計 算 と 遷 移 状 態 理 論 を 基 に 算 出 し メ カ ニ ズ ム の モ デ

ル を 提 案 し 、 熱 分 析 か ら 妥 当 性 を 検 証 す る 。  

 

 第 五 章 で は 、 第 三 章 お よ び 第 四 章 の 結 果 を 基 に A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 を 提 案 す る 。  

 

 第 六 章 で は 、 第 五 章 か ら 得 ら れ た A D N 系 EI L P s の 候 補 組 成 に 対 し て 、 任 意 の 組 成 比 に お

け る 融 点 予 測 と 推 進 能 力 の 計 算 結 果 を 併 せ た ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 を 提 案 す る 。 融 点 の 予 測

は C A L P H A D 法 を 用 い て 構 成 成 分 の 数 点 の 熱 分 析 デ ー タ か ら 行 う 。 ま た 、 推 進 能 力 は 性 能

の 一 般 的 指 標 で あ る 比 推 力 を 選 定 し 、 平 衡 計 算 か ら 理 論 比 推 力 を 計 算 す る 。 融 点 の 予 測 結 果

と 比 推 力 の 値 を EI L P s の 構 成 成 分 の 三 角 線 図 に マ ッ ピ ン グ し 、 簡 易 的 に 組 成 比 を 決 定 で き

る 手 法 を 提 案 す る 。  
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第 七 章 で は 、 第 六 章 で 提 案 し た 組 成 探 索 ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 で 決 定 し た 組 成 比 の EI L P s を

調 製 し 、 融 点 予 測 手 法 の 妥 当 性 の 検 証 お よ び EI L P s の 燃 焼 特 性 を ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 か ら

取 得 す る 。  

 

最 後 に 、 第 八 章 を 結 論 と し 、 本 研 究 で 得 ら れ た 結 果 の 総 括 を 示 し た 。  

 

本 研 究 は 、 今 後 益 々 競 争 が 激 化 す る 宇 宙 産 業 、 衛 星 産 業 分 野 で の 推 進 剤 開 発 に お い て 日 本 が

技 術 立 国 と な る た め の 知 見 と な る だ け で な く 、 イ オ ン 液 体 系 凝 縮 相 の 構 造 お よ び 反 応 性 に

関 す る 学 術 的 な 知 見 に 資 す る 。  
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第第 二二 章章   EI L P s のの 組 成 探 索 と組 成 探 索 と 性 能性 能 評 価評 価 手 法 の 提 案手 法 の 提 案  
 

2 . 1 概 要  

第 二 章 で は 、 本 研 究 に お け る 共 融 型 EI L P s の 構 成 要 素 を 整 理 し 、 EI L P s の 開 発 指 針 と な る

A D N 系 EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 の た め の 評 価 フ ロ ー を 作 成 す る 。 そ し て 、 本 研 究 で 用

い る モ デ ル 高 エ ネ ル ギ ー 物 質 と し て ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド (A D N )に 着 目 し 、 A D N に 混

合 す る 物 質 に ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩 を 選 定 し た 。  

 

2. 2  本 研 究 で 用 い る 共 融 型 イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 の 構 成 要 素  

 本 研 究 に お い て 、 共 融 型 イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 の 構 成 成 分 要 素 を 、 融 点 降 下 さ せ る た め の 融

点 降 下 能 と 推 進 剤 と し て 燃 焼 ・ 分 解 能 の 二 つ で 整 理 し た 。  

 

2 .2 . 1 融 点 降 下 能  

主 剤  

推 進 剤 を 構 成 す る 主 成 分 と な る エ ネ ル ギ ー 物 質  

融 点 降 下 剤  

主 剤 と c o m pl e x を 形 成 す る こ と で 主 剤 の 結 晶 形 成 を 阻 害 し 融 点 を 降 下 さ せ る 物 質 お よ び 主

剤 が 分 子 イ オ ン 性 結 晶 の 場 合 、 イ オ ン 結 合 距 離 に 影 響 を 与 え 結 晶 化 を 阻 害 し 融 点 降 下 さ せ

る 物 質  

 

2 .2 . 2 燃 焼 ・ 分 解 能  

主 剤  

高 エ ネ ル ギ ー 物 質 で あ る 酸 化 剤 ま た は 可 燃 剤 で あ り 推 進 剤 を 構 成 す る 基 剤  

副 剤  

主 剤 に 準 じ る エ ネ ル ギ ー 源 と な る 物 質  

可 燃 剤 ま た は 酸 化 剤  

主 剤 お よ び 可 燃 剤 に 対 し て 可 燃 剤 ま た は 酸 化 剤 と し て 働 く 物 質  

添 加 剤  

主 剤 と 副 剤 の 分 解 ・ 燃 焼 反 応 の 促 進 や 、 着 火 性 向 上 、 燃 焼 の 安 定 性 向 上 の た め の 物 質  
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2. 3  EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 の た め の 評 価 フ ロ ー 作 成  

 Fi g. 2 . 1 に 本 稿 で 提 案 す る EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 に 関 す る 評 価 手 法 を 示 す 。  

 

➢  候 補 物 質 の 選 定  

主 剤 や 融 点 降 下 剤 、 副 剤 、 可 燃 剤 、 添 加 剤 と な る 候 補 物 質 を 化 学 特 性 や 毒 性 、 調 達 性 な ど

か ら 選 定 す る 。  

 

➢  EI L P s 構 成 要 件 よ り 組 成 決 定  

候 補 物 質 の 中 か ら 、 EI L P s の 構 成 要 件 を も と に EI L P s 構 成 組 成 を 決 定 す る 。 本 論 文 で は 構

成 要 件 を 融 点 降 下 と 反 応 性 の 観 点 か ら 整 理 す る 。 融 点 降 下 に つ い て は 第 三 章 、 反 応 性 に つ い

て は 第 四 章 、 そ れ ら を ま と め た 構 成 要 件 に つ い て は 第 五 章 に 詳 細 を 記 し た 。  

 

➢  構 成 成 分 単 体 の 融 点 、 融 解 熱 の 情 報  

決 定 し た 組 成 に 対 し て 第 五 章 で 提 案 す る 融 点 と 推 進 性 能 の ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 を 適 用 す

る た め に 、 構 成 成 分 単 体 の 融 点 、 融 解 エ ン タ ル ピ ー の 熱 的 デ ー タ が デ ー タ ベ ー ス や 文 献 に 存

在 す る か 確 認 す る 。 存 在 し な い 場 合 は 、 D S C を 用 い て 単 体 の 融 点 お よ び 融 解 エ ン タ ル ピ ー

を 取 得 す る 。  

 

➢  混 合 系 の 融 点 を 取 得 し EI L P s の 融 点 予 測  

本 論 文 に お い て 融 点 予 測 は ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー を 計 算 す る こ と で 算 出 す る 。 ギ ブ ズ エ ネ ル

ギ ー 算 出 に は 混 合 系 の 融 点 デ ー タ と 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ が 必 要 と な る 。 二 成 分 系 と 三 成 分

系 の 融 点 デ ー タ を D S C か ら 取 得 し 、 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ を 算 出 す る 。  

 

➢  比 推 力 計 算 結 果 に 融 点 予 測 結 果 を マ ッ ピ ン グ  

本 評 価 手 法 で は 、 推 進 性 能 を 示 す 一 般 的 な 指 標 で あ る 比 推 力 を 組 成 比 決 定 の 基 準 と す る 。

N A S A -C E A よ り EI L P s の 理 論 比 推 力 を 算 出 す る 。 計 算 に 用 い る 生 成 熱 は 文 献 等 か ら 引 用 す

る 。 算 出 し た 比 推 力 を プ ロ ッ ト し た 三 角 線 図 を 作 成 し 、 三 角 線 図 上 に 運 用 し た い 融 点 を 有 す

る 組 成 比 領 域 を マ ッ ピ ン グ す る 。  

 

➢  組 成 比 決 定  

マ ッ ピ ン グ し た 結 果 か ら 、 要 求 す る 比 推 力 お よ び 融 点 を 満 た す 組 成 比 を 決 定 し 、 組 成 比 候

補 を 決 定 す る 。  
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➢  EI L P s 調 製  

決 定 し た 組 成 比 候 補 の EI L P s を 調 製 す る 。 調 製 し た サ ン プ ル が 液 相 を 形 成 し な か っ た 場

合 は 、 マ ッ ピ ン グ 結 果 か ら 組 成 比 の 決 定 を 再 度 行 い 、 液 相 を 形 成 す る ま で 調 製 を 繰 り 返 す 。  

 

➢  燃 焼 特 性 取 得  

液 相 を 形 成 し た サ ン プ ル を 用 い て 燃 焼 試 験 に よ っ て 燃 焼 特 性 を 取 得 す る 。 燃 焼 特 性 か ら

推 進 剤 と し て 燃 焼 性 能 を 満 た さ な い 場 合 は 、 再 び 組 成 比 決 定 か ら 行 う 。 燃 焼 性 能 を 満 た す

A D N 系 EI L P s に 対 し て は 、 貯 蔵 安 定 や 実 機 を 想 定 し た 燃 焼 試 験 等 の 次 の 開 発 ス テ ー ジ 進 む 。  

 

以 上 を 本 研 究 で 提 案 す る A D N 系 EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 と す る 。  

 

  

Fi g. 2 . 1 Fl o w c h art of d e v el o pi n g of EI L P s.

EI L P s 構 成 要 件 よ り 組 成 決 定

構 成 成 分 単 体 の 融 点 、 融 解 熱 の 情 報

混 合 系 の 融 点 を 取 得 し EI L P s の 融 点 予 測

単 体 の D S C を 測 定

比 推 力 計 算 結 果 に 融 点 予 測 値 を マ ッ ピ ン グ

EI L P s 調 製

燃 焼 特 性 取 得

組 成 比 決 定

次 の 開 発 ス テ ー ジ へ

液 化 し な い

燃 焼 性 を 満 た さ な い

存 在 し な い

存 在 す る

液 化 す る

燃 焼 性 を 満 た す

候 補 物 質 の 選 定
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2 .4  本 研 究 で 用 い る モ デ ル 物 質  

 

2. 4 . 1 推 進 剤 の 要 求 事 項  

 現 行 の 液 体 推 進 剤 の 代 替 と し て の 要 求 事 項 は 、 既 出 の 通 り 現 行 推 進 剤 と 比 較 し て 低 毒 性 、

高 性 能 で あ る こ と に 加 え 以 下 の 点 で 優 位 性 が あ る こ と が 求 め ら れ る 。  

 

➢  熱 お よ び 機 械 的 感 度  

➢  製 造 性  

➢  他 の 物 質 と の 適 合 性  

➢  化 学 お よ び 熱 安 定 性  

➢  機 械 的 挙 動 の 温 度 依 存 性  

➢  燃 焼 挙 動  

➢  入 手 可 能 性 お よ び 価 格  

 

 

2. 4 . 2 エ ネ ル ギ ー 物 質 の 選 定  

 Fi g. 2. 2 に 代 表 的 な エ ネ ル ギ ー 物 質 の 生 成 熱 と 酸 素 バ ラ ン ス の 関 係 を 示 す 。 化 学 推 進 は エ

ネ ル ギ ー 物 質 の 混 合 物 で あ る 推 進 剤 を 燃 焼 ・ 分 解 さ せ 推 力 を 得 る 。 生 成 熱 の 高 さ は 分 解 や 燃

焼 時 の 発 熱 量 に 直 結 す る た め 、 燃 焼 時 の 温 度 が 上 昇 し 推 進 性 能 が 向 上 す る 。 ま た 、 酸 素 バ ラ

ン ス と は 、 化 学 物 質 が 完 全 燃 焼 す る た め に 必 要 な 酸 素 の バ ラ ン ス で あ り 、 一 般 的 に 値 が 正 で

あ る と 酸 化 剤 、 負 で あ る と 可 燃 剤 と し て 分 類 さ れ る 。 炭 素 原 子 が 分 子 内 に 存 在 す る と 燃 焼 時

に C O や C O 2 が 生 成 さ れ 酸 素 を 消 費 す る が 、 窒 素 原 子 は 酸 素 を 消 費 せ ず N 2 と し て 排 出 さ れ

る た め 、 分 子 内 に 多 量 の 酸 素 、 窒 素 原 子 を 含 む 化 合 物 が 酸 化 剤 と し て 望 ま し い 。 推 進 剤 が 利

用 さ れ る 宇 宙 空 間 で は 、 酸 素 が 存 在 し な い た め 、 一 液 式 推 進 剤 の 構 成 要 素 と し て 酸 化 剤 が 必

要 と な る が 、 Fi g. 2. 2 よ り 酸 化 剤 と し て 存 在 す る エ ネ ル ギ ー 物 質 の 存 在 数 は 低 い こ と が 分 か

る 。 さ ら に 、 推 進 剤 の 構 成 割 合 に お い て 酸 化 剤 が 占 め る 割 合 は 高 い 。 以 上 の 理 由 か ら エ ネ ル

ギ ー 物 質 と し て 生 成 熱 が 高 く 酸 素 バ ラ ン ス が 大 き い 物 質 を 選 定 す る 必 要 が あ る 。 し か し 、

Fi g. 2. 2 の 右 上 の 区 分 に 該 当 す る 物 質 は 存 在 し な い 。 両 方 の 値 が 0 と な る ヘ キ サ ニ ト ロ ベ ン

ゼ ン (図 中 で は H N B) は 、 光 に さ ら さ れ る と 爆 発 す る た め 遮 蔽 す る 必 要 が あ り 、 取 扱 が 困 難 で

あ る 。 酸 化 剤 の 性 能 を 示 す 物 質 は 、 ヒ ド ラ ジ ン ニ ト ロ フ ォ ー メ イ ト ( H N F)、 ア ン モ ニ ウ ム ジ

ニ ト ラ ミ ド ( A D N)、 硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム ( A N)、 過 塩 素 酸 ア ン モ ニ ウ ム ( A P)が 挙 げ ら れ る 。 A P は

現 行 の 現 行 固 体 推 進 薬 の 酸 化 剤 と し て 使 用 さ れ て い る が 、 分 子 内 に 塩 素 を 含 ん で い る こ と

か ら 環 境 負 荷 が 懸 念 さ れ て い る 。 従 っ て 、 生 成 熱 を 考 慮 す る と Fi g. 2. 3 に 示 す H N F [1 -2 ]と

A D N [3 -5 ]が 酸 化 剤 と し て 期 待 で き る 。 H N F は 中 間 生 成 物 で あ る  H C( N O 2 )3（ ニ ト ロ フ ォ ー メ

ー ト ） を 純 度 良 く 精 製 す る 必 要 が あ る が 、 純 粋 な ニ ト ロ フ ォ ー メ ー ト は 爆 轟 し や す く 取 扱 い

に 注 意 を 要 す る 。 ま た 合 成 に 用 い る ヒ ド ラ ジ ン は 毒 性 が 高 く 取 扱 い が 難 し い [6 ]。 一 方 で A D N
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は 中 間 体 で あ る ジ ニ ト ラ ミ ド 酸 を 液 相 で 生 成 し 、 液 相 中 で ア ン モ ニ ア 等 を 用 い て 中 和 で き

る た め 合 成 過 程 で の 安 全 性 は H N F よ り も 高 い と い え る 。 ま た 、 A D N は 打 上 げ ロ ケ ッ ト 用 の

固 体 推 進 薬 と し て の 研 究 も 進 め ら れ て い る 有 望 な 高 エ ネ ル ギ ー 物 質 で あ る [3 -5 ]。 そ こ で 本

研 究 で は 、 A D N を EI L P s の 主 剤 と し て 選 定 し た 。   
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A D N ： ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド  

A N ： 硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム  

A P ： 過 塩 素 酸 ア ン モ ニ ウ ム  

C L -2 0 ： ヘ キ サ ニ ト ロ ヘ キ サ ア ザ イ ソ ウ ル チ タ ン  

F o x -7 ： 1, 1 -ジ ア ミ ノ -2, 2 -ジ ニ ト ロ エ チ レ ン  

F o x -1 2 ： グ ア ニ ル ウ レ ア ジ ニ ト ラ ミ ド  

H M X ： シ ク ロ テ ト ラ メ チ レ ン テ ト ラ ニ ト ラ ミ ン  

H N B ： ヘ キ サ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン  

H N F ： ヒ ド ラ ジ ン ニ ト ロ フ ォ ー メ イ ト  

M M A N ： モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩  

O N C ： オ ク タ ニ ト ロ キ ュ バ ン  

P E T N ： ペ ン ス リ ッ ト  

R D X ： ト リ メ チ レ ン ト リ ニ ト ロ ア ミ ン  

T N A Z ： ト リ ニ ト ロ ア ゼ チ ジ ン  
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Fi g. 2. 2  R el ati o n s hi p b et w e e n h e at of f or m ati o n a n d o x y g e n b al a n c e of e n e r g eti c m at eri al.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. 4. 3 A D N に 混 合 す る 物 質  

A D N に 混 合 す る 物 質 と し て 、 2. 1 で 整 理 し た 融 点 降 下 能 に 着 目 し た 物 質 選 定 を 行 っ た 。 共

融 型 溶 媒 の 分 野 に お い て 、 代 表 的 な 水 素 結 合 供 与 体 と し て ア ミ ド 化 合 物 、 カ ル ボ ン 酸 、 ア ル

コ ー ル が 挙 げ ら れ る [ 7]。 本 研 究 で は 燃 焼 性 能 へ の 影 響 を 考 慮 し て 、 低 炭 素 含 有 な 物 質 で か

つ 比 較 的 に 融 点 が 低 い ア ミ ド 化 合 物 を 混 合 す る 物 質 の 一 つ と し て 選 定 し た 。 ま た 、 A D N の

イ オ ン 結 合 に 影 響 を 及 ぼ し 融 点 を 低 下 さ せ る 物 質 と し て 、 イ オ ン 性 結 晶 で あ り 、 高 エ ネ ル ギ

ー に 準 じ 、 比 較 的 に 安 定 で 、 か つ 低 毒 性 な 硝 酸 塩 を 選 定 し た 。  
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第第 三三 章章   A D N 混 合 系 の 融 点 降 下 機 構 解 析混 合 系 の 融 点 降 下 機 構 解 析  
 

3 . 1 概 要  

現 状 で 経 験 的 に 選 定 さ れ て い る A D N と 共 融 型 の イ オ ン 液 体 を 形 成 す る 物 質 を 理 論 的 に 選

定 す る た め に は 、 A D N 系 イ オ ン 液 体 中 の 分 子 構 造 を 理 解 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で 、 A D N に

ア ミ ド 化 合 物 と 硝 酸 塩 を 混 合 し た 際 の 構 造 を ラ マ ン 分 光 分 析 お よ び 量 子 化 学 計 算 か ら 算 出

さ れ る ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 結 果 を 併 せ て 解 析 す る 。 ま た 、 混 合 す る 物 質 の 官 能 基 や 分 子 体 積

な ど が A D N の 融 点 降 下 に 与 え る 影 響 を 把 握 す る 。 第 三 章 で は 、 以 上 の 結 果 を 基 に A D N の

融 点 降 下 機 構 を 明 ら か に し 、 A D N の 融 点 を 降 下 さ せ る 物 質 選 定 に お け る 指 針 を 提 案 す る 。  

 

3 . 2 A D N 単 体 に お け る 分 子 構 造  

 A D N は ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の N 原 子 ま た は O 原 子 に 配 位 す る か

に よ っ て 、 Fi g. 3 . 1 に 示 す よ う な 構 造 を と る 。 本 研 究 で は N 原 子 に ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が 配

位 し た 構 造 を n -A D N 、 O 原 子 に ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が 配 位 し た 構 造 を i-A D N と す る 。 固 体

中 で は i-A D N が 支 配 的 で あ り 、 融 解 後 に n -A D N の 存 在 割 合 が 増 え 、 n -A D N と i-A D N が 共

存 す る こ と が 報 告 さ れ て い る [1 , 2]。 A D N は 液 中 に お い て 構 成 イ オ ン が 完 全 に 電 離 し て い る

の で は な く 、 n -A D N や i-A D N の よ う な c o m pl e x 構 造 を 形 成 し て い る と 考 え ら れ て い る [1, 2 ]。

板 倉 ら [3 ]は 、 A D N に 数 種 類 の ア ミ ド 化 合 物 を 混 合 し 、 融 点 降 下 度 を 測 定 し た 結 果 ア セ ト ア

ミ ド ( A A、 C H 3 C O N H 2 )が Ur e a 以 上 に 融 点 降 下 度 が 大 き い こ と を 報 告 し て い る 。 さ ら に 、 量

子 化 学 計 算 と ラ マ ン 分 光 分 析 の 結 果 か ら Fi g. 3 . 2 の よ う な A D N/ A A の c o m pl e x 構 造 を 提 案

し て い る [4 ]。 A A は 共 融 液 体 中 で n -A D N と c o m pl e x を 形 成 し て い る こ と か ら 、 融 点 降 下 剤

が n -A D N と 相 互 作 用 す る こ と で 、 固 相 の 主 成 分 で あ る i-A D N が 生 成 し に く く な る こ と が 融

点 降 下 へ 影 響 し て い る と 考 え ら れ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fi g.  3 . 1 Str u ct ur e of n -A D N  a n d i -A D N .  

n -A D N   i-A D N  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. 3 A D N 混 合 系 の 構 造 解 析  

A D N 混 合 系 の 構 造 を ラ マ ン 分 光 分 析 お よ び 量 子 化 学 計 算 か ら 行 っ た 。  

 

3. 3. 1 検 討 手 法  

3. 3. 1. 1 等 温 条 件 下 に お け る ラ マ ン 分 光 分 析  

A D N 混 合 状 態 を 把 握 す る た め 、 加 熱 冷 却 ス テ ー ジ を 用 い た ラ マ ン 測 定 を 行 っ た 。 加 熱 冷

却 ス テ ー ジ に は ジ ャ パ ン ハ イ テ ッ ク 製 の 1 0 0 3 6 L 、 ラ マ ン 分 光 分 析 に は K AI S E R 製 R X N 2 を

用 い た 。 測 定 試 料 は Φ 5 m m 、 高 さ 2. 5 m m の ア ル ミ 製 パ ン に 約 6 m g と な る よ う に 秤 量 し 、

混 合 系 は 等 モ ル 比 と な る よ う に セ ル 内 に 試 薬 を 入 れ た 。 測 定 温 度 は - 1 0 0 ° C か ら 1 7 5 ° C の 間

で 行 っ た 。 は じ め に 各 試 料 が 液 相 を 形 成 す る ま で 温 度 を 上 げ 、 等 温 条 件 で 分 光 分 析 を 行 い 、

そ の 後 温 度 を 下 げ て い き 同 様 の 測 定 を 行 っ た 。 装 置 の 冷 却 に は 液 体 窒 素 を 用 い た 。 ラ マ ン 分

光 分 析 は 、 出 力 4 0 0 m W の 1 0 0 0 n m の レ ー ザ ー 波 長 、 露 光 時 間 1 0 s 、 積 算 回 数 5 回 で 測 定 し

た 。 用 い た 測 定 装 置 の 写 真 を Fi g. 3. 3 に 示 す 。  

 

  

Fi g.  3. 2 Str u ct ur e of AD N  a n d a c et a mi d e c o m pl e x [ 4]. 

Fi g.  3. 3 He ati n g -c o oli n g st a g e  a n d R a m a n s p e ctr o m et er  
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3 . 3. 1. 2 量 子 化 学 計 算 に よ る 安 定 構 造 の 探 索 お よ び ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 算 出  

 ラ マ ン 分 光 分 析 の 結 果 を 量 子 化 学 計 算 か ら 得 ら れ た ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 比 較 す る こ と で 、

A D N 混 合 系 の 構 造 を 明 ら か に す る 。 量 子 化 学 計 算 は 、 G a u ssi a n 社 製 量 子 化 学 計 算 ソ フ ト

G a us si a n 0 9[ 5 ]を 用 い て 密 度 汎 関 数 法 ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =(s ol v e nt = w at er) [6 ]の も と 、 液 相

状 態 を 模 擬 し た 単 体 お よ び c o m pl e x 構 造 の 構 造 最 適 化 を 行 っ た 。 c o m pl e x 構 造 は Fi g. 3 . 2 で

示 し た n -A D N 以 外 に i-A D N に よ る c o m pl e x 形 成 も 考 慮 し た 。 振 動 解 析 fr e q =r a m a n キ ワ ー

ド を 用 い て 各 分 子 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 求 め た 。 A D N 混 合 系 の 正 確 な 誘 電 率 は 不 明 で あ る

が 、 イ オ ン 性 が 高 い こ と を 仮 定 し て 水 (比 誘 電 率  8 0) を 採 用 し た 。 A D N と ア ミ ド 化 合 物 の

c o m pl e x 構 造 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 求 め る た め 、 ア ミ ド 化 合 物 の 単 体 の 初 期 構 造 は 二 量 体 と

し て 構 造 最 適 化 し 、 分 子 間 相 互 作 用 が 生 じ て い る 状 態 で の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 算 出 し た 。  

 

 

3 .3 .2  測 定 お よ び 計 算 に 用 い た 試 料  

A D N は 細 谷 火 工 製 を 用 い た 。 A D N に 混 合 す る ア ミ ド 化 合 物 と し て 、 既 往 の A D N 系 EI L P s

構 成 成 分 の 尿 素 に 加 え 、 板 倉 等 が 報 告 し て い る [3 ]、 A D N の 融 点 降 下 度 が 大 き い A A お よ び

融 点 降 下 度 が 小 さ い ベ ン ズ ア ミ ド ( B z A)を 選 定 し た 。 硝 酸 塩 に つ い て は 、 既 往 の A D N 系

EI L P s 構 成 成 分 の モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M M A N)に 加 え 、 最 も 構 造 が 単 純 な ア ミ ン 硝 酸 塩

で あ る 硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム ( A N) 、 M M A N の メ チ ル 基 が 一 つ 増 え た ジ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩

( D M A N)を 選 定 し た 。 ア ミ ド 化 合 物 お よ び A N は 和 光 純 薬 工 業 製 の 試 薬 、 D M A N は 昭 和 科 学

製 の 試 薬 を 使 用 し た 。 M M A N は 、 和 光 純 薬 工 業 製 の メ チ ル ア ミ ン 水 溶 液 ( 4 0 wt %)と 硝 酸 ( 6 0 

wt %) か ら 合 成 し た 。 Ta bl e 3 . 1 に 用 い た 物 質 の 情 報 を 示 す 。  

  

Ta bl e 3 . 1 Pr o p erti e s of m at eri al s usi n g i n t hi s m e a s ur e m e nt.

A D N Ur e a A A B z A A N M M A N D M A N

M elti n g p oi nt[ ° C] 9 3 1 3 3 8 2 1 2 7 1 6 9 1 0 8 7 6

M ole c ular w ei g ht [ -] 1 2 4 6 0 5 9 1 2 1 8 0 9 4 1 0 8

O

C
N H 2H 2 N

Str u ct ur e
O

C
N H 2H 3 C

N H 4
+

N O 2

N O 2

N

O

C
N H 2 N H 4

+ N O 3
- N O 3

-H 3 C N H 3 N O 3
-H 3 C N H 2

C H 3
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3 . 3. 3 結 果 お よ び 考 察  

3 . 3. 3. 1 A D N /ア ミ ド 化 合 物 混 合 系 の 構 造 解 析  

Fi g. 3 . 4 に A D N 単 体 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 結 果 を 示 す 。 1 0 0 ° C で 液 相 を 形 成 し た A D N の

ラ マ ン ス ペ ク ト ル は 、 既 往 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 報 告 例 と 同 様 の 結 果 と な っ た 。 1 0 0 0 c m -1 の

前 後 で 観 測 さ れ た ピ ー ク は そ れ ぞ れ ジ ニ ト ラ ミ ド の N -N -N 変 角 振 動 に 由 来 す る も の で あ り 、

9 7 0 c m -1 付 近 の ピ ー ク は i-A D N 、 1 0 3 0 c m -1 付 近 の ピ ー ク は n -A D N の 変 角 振 動 で あ る [7, 8] 。

ピ ー ク 高 さ が 同 等 で ブ ロ ー ド な 形 状 を し て い る こ と か ら 、 A D N 溶 融 塩 は i-A D N と n -A D N

が 共 存 し 、 緩 や か な 相 互 作 用 を 形 成 し て い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 温 度 を 下 げ て い く と 2 0 ° C

と 0 ° C を 境 に ピ ー ク 位 置 や 形 状 に 変 化 が 見 ら れ た 。 こ れ は 、 A D N が 2 0 ° C か ら 0 ° C へ の 降

温 過 程 で 凝 固 し た た め で あ る 。 液 相 で は i-A D N と n -A D N が 共 存 し て い た が 、 0 ° C よ り 低 温

に お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル は i-A D N に 由 来 す る 9 7 0 c m -1 付 近 の ピ ー ク が 鋭 く な り 相 対 的 な

強 度 も n -A D N 由 来 の ピ ー ク よ り 大 き く な る 。 固 相 で は i-A D N が 支 配 的 で あ る が 、 n -A D N も

存 在 し て い る こ と が 確 認 で き る 。 n -A D N が 存 在 す る こ と で 、 結 晶 化 が 阻 害 さ れ 融 点 9 2 ° C の

A D N が 2 0 ° C 以 下 に な る ま で 凝 固 し な い と 考 え ら れ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fi g .3 . 4 R a m a n s p e ctr u m of A D N at s e v er al t e m p er at ur e s.

7 0 0 9 0 0 1 1 0 0 1 3 0 0 1 5 0 0
R a m a n s hift [ c m -1 ]

Re
la

ti
ve

 i
nt

en
sit

y 
[

-]

1 0 0 ° C

8 0 ° C

4 0 ° C

2 0 ° C

-2 0 ° C

-4 0 ° C

-6 0 ° C

0 ° C
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Fi g. 3 . 5 は 、 A D N と Ur e a 単 体 の 液 相 お よ び 固 相 、 A D N/ Ur e a 混 合 系 の 各 温 度 に お け る ラ マ

ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 昇 温 し 液 相 に な っ た こ と を 確 認 し た の ち に 、 徐 々 に 温 度 を 下 げ な が ら

ラ マ ン 分 光 分 析 を 行 っ た 結 果 、 0 ° C ま で 単 体 の 液 相 で 観 測 さ れ た ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 同 等

の ス ペ ク ト ル が 観 測 さ れ た 。 -2 0  ° C よ り も 低 温 で は 、 単 体 の 固 相 と 同 様 の ス ペ ク ト ル が 混 合

系 で 観 測 さ れ た こ と か ら 、 A D N / Ur e a 混 合 系 は A D N 単 体 よ り 低 い 0 ° C か ら -2 0 ° C へ の 降 温

過 程 で 凝 固 し た こ と が 分 か っ た 。 Fi g. 3 . 6 は 、 A D N/ Ur e a 混 合 系 の 液 相 に お け る ラ マ ン ス ペ ク

ト ル で あ る 。 赤 色 で 示 し た 混 合 系 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 単 体 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 比 較 す

る と 、 単 体 で 観 測 さ れ な い 新 た な ピ ー ク は な い こ と か ら 、 加 温 に よ っ て 組 成 が 変 化 す る よ う

な 分 解 や 反 応 は 生 じ て い な い と 考 え ら れ る 。 一 方 で 混 合 系 に お い て 、 1 0 0 0  c m -1 付 近 の Ur e a

の C N の 対 称 伸 縮 [9 ]に 由 来 す る ピ ー ク 位 置 が 単 体 と 比 較 し て 、 高 波 数 側 に シ フ ト し た 。 ま

た 、 1 1 7 0  c m -1 付 近 の ピ ー ク は 、 単 体 で は A D N の N O 2 の 対 称 伸 縮 振 動 [7 ]と Ur e a の N H 2 の 横

揺 れ 振 動 に 由 来 す る ピ ー ク が 重 な り 合 っ て い る 箇 所 で あ る が 、 Ur e a の も の と 比 較 し て 高 波

数 側 、 A D N 単 体 と 比 較 し て 低 波 数 側 に 変 化 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 A D N と Ur e a が 液

相 中 で 分 子 間 相 互 作 用 を 形 成 し て い る こ と が ピ ー ク 位 置 の 変 化 か ら 示 さ れ た 。 Fi g. 3 .7 は 、

量 子 化 学 計 算 よ り 得 ら れ た A D N と Ur e a の c o m pl e x の 安 定 化 構 造 で あ る 。 Fi g. 3 . 8 に は 、 量

子 化 学 計 算 か ら 算 出 し た 安 定 化 構 造 に お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ り 、 A D N は n -A D N と i-

A D N を そ れ ぞ れ 算 出 し た 。 Fi g. 3 .6 に お い て 、 混 合 系 と 単 体 で ピ ー ク 位 置 に 変 化 が あ っ た 範

囲 に 着 目 す る と 、 1 0 1 0 c m -1 付 近 の Ur e a の C N の 対 称 伸 縮 由 来 す る ピ ー ク 位 置 は 、 n -A D N と

c o m pl e x を 形 成 し た 場 合 、 顕 著 な 変 化 は な い が n -A D N と c o m pl e x を 形 成 し た 場 合 は 大 き く

高 波 数 側 に シ フ ト し て い る こ と が 分 か る 。 単 体 と 比 較 し て 高 波 数 側 に シ フ ト し た 実 験 結 果

と 同 様 の 傾 向 を 示 し た 。 計 算 結 果 に お い て Ur e a の 1 1 8 0  c m -1 付 近 の N H 2 の 横 揺 れ 振 動 に 由

来 す る ピ ー ク は 、 Ur e a が A D N と c o m pl e x を 形 成 し た 場 合 、 低 波 数 側 に シ フ ト す る こ と が 示

さ れ た 。 そ の た め 、 実 験 か ら 得 ら れ た 1 1 7 0 c m -1 付 近 の ピ ー ク 変 化 は A D N に よ る も の と 考

え ら れ る 。 A D N 単 体 の ラ マ ン 分 光 分 析 で 観 測 さ れ た 1 2 0 0 c m -1 の N O 2 の 対 称 伸 縮 振 動 に 由

来 す る ピ ー ク は 、 計 算 結 果 か ら n -A D N の 1 2 6 0 c m -1 付 近 、 i-A D N の 1 2 4 0 c m -1 付 近 の も の が

重 な り ブ ロ ー ド に な っ て い る こ と が 分 か る 。 c o m pl e x を 形 成 に よ っ て 、 n -A D N の 存 在 割 合 が

減 る こ と で 、 i-A D N の N O 2 の 対 称 伸 縮 振 動 が 強 調 さ れ 、 単 体 と 比 較 し て 混 合 系 で は 低 波 数

側 に ピ ー ク が シ フ ト し た と 考 え ら れ る 。  
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4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0

8 0 ° C

4 0 ° C
2 0 ° C

-2 0 ° C
-6 0 ° C

0 ° C

A D N(li q ui d)

Ur e a(li q ui d)

A D N(s oli d)

Ur e a(s oli d)

R a m a n s hift [ c m -1 ]

Re
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4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0
R a m a n s hift [ c m -1 ]

Re
la

ti
ve

 i
nt

e
ns

it
y 

[
-]

A D N(li q ui d)

Ur e a(li q ui d)

A D N/ ur e a(li q ui d)

Fi g .3 .5  R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, Ur e a a n d mi xt ur e s at s e v er al t e m p er at ur e s.  

Fi g .3 .6  R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, Ur e a a n d mi xt ur e s at li q ui d p h a s e.  
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9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0

n- A D N i- A D N Ure a

n- A D N/ Ur e a i- A D N/ Ur e a

R a m a n s hift [ c m -1 ]

Re
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ti
ve
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nt

en
sit

y 
[

-]

 

Fi g .3 . 7 M ol e c ul ar str u ct ur e of ( a) Ur e a di m er, ( b) n-A D N/ Ur e a c o m pl e x a n d  

( c) i-A D N/ Ur e a c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er)).  

Fi g .3 . 8 R am a n s p e ctr u m of n -A D N, i -A D N, Ur e a a n d t h e s e c o m pl e x mi xt ur e s  

 c al c ul at e d usi n g a b i niti o c al c ul ati o n.  

( c) i-A D N/ Ur e a c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er))  

(b ) 

( a) 

( c) 
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Fi g. 3 . 9 は 、 A D N と A A 単 体 の 液 相 お よ び 固 相 、 A D N/ A A 混 合 系 の 各 温 度 に お け る ラ マ ン

ス ペ ク ト ル で あ る 。 昇 温 し 液 相 に な っ た こ と を 確 認 し た の ち に 、 徐 々 に 温 度 を 下 げ な が ら ラ

マ ン 分 光 分 析 を 行 っ た 結 果 、 -8 0 ° C ま で 冷 却 を 行 っ て も A D N や A A の 固 相 で 観 測 さ れ る よ

う な ラ マ ン ス ペ ク ト ル は 観 測 さ れ な か っ た 。 一 方 で -2 0 ° C よ り 低 温 で は 、 n -A D N の N -N -N

の 変 角 振 動 が 明 確 な ピ ー ク ト ッ プ を 示 さ な く な っ た 。 A D N/ A A 混 合 系 の 凝 固 過 程 に お い て

n -A D N の 構 造 が 関 係 し て い る と 考 え ら れ る 。 Fi g. 3 . 1 0 は A D N/ A A 混 合 系 の 液 相 に お け る ラ

マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 赤 色 で 示 し た 混 合 系 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 単 体 の ラ マ ン ス ペ ク ト

ル を 比 較 す る と 、 単 体 で は 観 測 さ れ な い 新 た な ピ ー ク は 無 い こ と か ら 、 加 温 に よ っ て 組 成 が

変 化 す る よ う な 分 解 や 反 応 は 生 じ て い な い と 考 え ら れ る 。 一 方 で 混 合 系 に お い て 、 A D N 単

体 と 比 較 し て n -A D N の N -N -N 変 角 振 動 に 由 来 す る 1 0 5 0  c m -1 付 近 の ピ ー ク 強 度 が i-A D N の

N -N -N 変 角 振 動 に 由 来 す る 9 5 0  c m -1 付 近 の ピ ー ク 強 度 と 同 等 で あ り 、 A D N の 異 性 体 の 存 在

割 合 が 変 化 し て い る 。 ま た 、 1 1 5 0 c m -1 付 近 の A A の N H 2 の 横 揺 れ 振 動 に 由 来 す る ピ ー ク の

位 置 [1 0] が 単 体 と 比 較 し て 低 波 数 側 に 、 1 1 8 0 c m -1 付 近 の A D N の N O 2 の 対 称 伸 縮 振 動 に 由 来

す る ピ ー ク の 位 置 が 単 体 と 比 較 し て 高 波 数 側 に シ フ ト し た 。 こ れ ら の ピ ー ク 位 置 の 変 化 か

ら A D N と A A が 液 相 中 で 分 子 間 相 互 作 用 を 形 成 し て い る こ と が ピ ー ク 位 置 の 変 化 か ら 示 唆

さ れ た 。 Fi g. 3 . 1 1 は 、 量 子 化 学 計 算 よ り 得 ら れ た A D N と A A の c o m pl e x の 安 定 化 構 造 で あ

る 。 Fi g. 3 . 1 2 に は 、 量 子 化 学 計 算 か ら 算 出 し た 安 定 化 構 造 に お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ り 、

A D N は n -A D N と i-A D N を そ れ ぞ れ の 結 果 を 示 し た 。 Fi g. 3 . 1 0 に お い て 、 混 合 系 と 単 体 で ピ

ー ク 位 置 に 変 化 が あ っ た 範 囲 に 着 目 す る と 、 1 1 8 0 c m -1 付 近 の A A の N H 2 の 横 揺 れ 振 動 に 由

来 す る ピ ー ク の 位 置 は 、 A A が A D N と c o m pl e x を 形 成 し た 場 合 、 n -A D N 、 i-A D N と も に 低

波 数 側 に シ フ ト し て お り 、 実 験 結 果 と 同 様 の 傾 向 を 示 し た 。 一 方 で 、 A D N の N O 2 の 対 称 伸

縮 振 動 に 由 来 す る 1 2 5 0 c m -1 付 近 の ピ ー ク は 、 高 波 数 側 に 変 化 し て い る こ と か ら 、 Ur e a と は

対 称 的 に c o m pl e x を 形 成 す る こ と で i-A D N の 存 在 割 合 が 減 少 し て い る と 考 え ら れ る 。 こ れ

は 、 n -A D N の N -N -N 変 角 振 動 に 由 来 す る 1 0 5 0  c m -1 付 近 の ピ ー ク 強 度 が 大 き く な っ た 傾 向

と 一 致 す る 。  
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A D N/ A A(li q ui d)
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-8 0 ° C

4 0 ° C

2 0 ° C

-2 0 ° C

-6 0 ° C

0 ° C

A D N(li q ui d)
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A D N( s oli d)

A A(s oli d)
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-4 0 ° C

Fi g .3 . 9 Ra m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, A A a n d mi xt ur e s at s e v er al t e m p er at ur e s.  

Fi g .3 . 1 0 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, A A a n d mi xt ur e s at li q ui d p h a s e.  
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9 5 0 1 0 5 0 1 1 5 0 1 2 5 0 1 3 5 0

n- A D N i- A D N A A

n- A D N/ A A i- A D N/ A A

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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Fi g .3 . 1 1 Mol e c ul ar str u ct ur e of ( a) A A di m er, ( b) n -A D N/ A A c o m pl e x a n d   

( c) i-A D N/ A A c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/ s crf =( s ol v e nt = w at er)).  

Fi g .3 . 1 2 Ra m a n s p e ctr u m of n -A D N, i -A D N, A A a n d t h e s e c o m pl e x mi xt ur e s  

 c al c ul at e d usi n g a b i niti o c al c ul ati o n.  

( c) i-A D N/ Ur e a c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er))  

(b ) 

( a) 

(c ) 
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F i g.3 .1 3 は 、 A D N と B z A 単 体 の 液 相 お よ び 固 相 、 A D N/ B z A 混 合 系 の 各 温 度 に お け る ラ マ

ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 液 相 に な っ た こ と を 確 認 し た の ち に 、 温 度 を 下 げ な が ら ラ マ ン 分 光 分

析 を 行 っ た 結 果 、 6 0 ° C か ら B z A の 固 相 由 来 と 思 わ れ る ピ ー ク が 観 測 さ れ 、 0 ° C か ら A D N

の 固 相 由 来 と 思 わ れ る ピ ー ク が 観 測 さ れ た 。 混 合 液 中 の A D N の 凝 固 点 は 単 体 の 測 定 結 果 と

同 等 で あ っ た 。 B z A が 他 の ア ミ ド 化 合 物 と 比 較 し て 融 点 降 下 度 が 小 さ い こ と が 本 実 験 か ら

も 明 ら か と な っ た 。 Fi g. 3 . 14 は 、 A D N/ B z A 混 合 系 の 液 相 に お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。

赤 色 で 示 し た 混 合 系 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 単 体 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 比 較 す る と 、 単 体 で

観 測 さ れ て い な い 位 置 に 新 た な ピ ー ク は 観 測 さ れ な か っ た 。 一 方 で 混 合 系 に お い て 、 1 4 0 0 

c m -1 付 近 の B z A の C N の 伸 縮 振 動 と N H の 変 角 振 動 [1 1 ]に 由 来 す る ピ ー ク 位 置 が 単 体 と 比 較

し て 高 波 数 側 に シ フ ト し た 。 Fi g. 3 . 15 は 、 量 子 化 学 計 算 よ り 得 ら れ た A D N と B z A の c o m pl e x

の 安 定 化 構 造 で あ る 。 Fi g. 3 . 16 に は 、 量 子 化 学 計 算 か ら 算 出 し た 安 定 化 構 造 に お け る ラ マ ン

ス ペ ク ト ル で あ り 、 A D N は n -A D N と i-A D N を そ れ ぞ れ 算 出 し た 。 Fi g. 3 . 14 に お け る 、 混 合

系 と 単 体 で ピ ー ク 位 置 に 変 化 が あ っ た 範 囲 に 着 目 す る と 、 B z A の 1 4 0 0 c m -1 付 近 の C N の 伸

縮 振 動 と N H の 変 角 振 動 に 由 来 す る ピ ー ク は 、 B z A が i-A D N と c o m pl e x を 形 成 し た 際 に 高

波 数 側 に シ フ ト す る こ と が 分 か っ た 。 A D N と B z A は 液 相 で c o m pl e x 構 造 を 形 成 す る が 、

B z A の 分 子 間 の 相 互 作 用 が A D N/ B z A 間 の 相 互 作 用 よ り 大 き い た め 、 温 度 を 下 げ る と B z A

が 先 に 析 出 す る と 考 え ら れ る 。 し た が っ て B z A に よ る A D N の 融 点 降 下 へ の 寄 与 が 小 さ い

と 示 唆 さ れ た 。  
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B z A (li q ui d)

A D N/ B z A (li q ui d)

 

4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0 1 8 0 0

9 5 ° C

6 0 ° C

2 0 ° C

-4 0 ° C

0 ° C

A D N(li q ui d)

B z A (li q ui d)

A D N(s oli d)

B z A (s oli d)

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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Fi g .3 . 1 3 R a m a n sp e ctr u m of p ur e A D N, B z A a n d mi xt ur e s at s e v er al t e m p er at ur e s.  

Fi g .3 . 1 4 Ra m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, B z A a n d mi xt ur e s at li q ui d p h a s e.  
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1 3 5 0 1 4 0 0 1 4 5 0 1 5 0 0 1 5 5 0

n- A D N i- A D N B z A

n- A D N/ B z A i- A D N/ B z A

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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Fi g .3 . 1 5 M ol e c ul ar str u ct ur e of ( a) B z A di m er, ( b) n -A D N/ B z A c o m pl e x a n d   

( c) i-A D N/ B z A c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er)).  

Fi g .3. 1 6 R a m a n s p e ctr u m of n -A D N, i -A D N, B z A a n d t h e s e c o m pl e x mi xt ur e s  

 c al c ul at e d usi n g a b i niti o c al c ul ati o n.  

( c) i-A D N/ Ur e a c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er))  

(b ) 

( a) 

( c) 
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3 . 3. 3. 2 A D N/ 硝 酸 塩 混 合 系 の 構 造 解 析  

Fi g. 3 . 1 7 は 、 A D N と A N 単 体 の 液 相 お よ び 固 相 、 A D N/ A N 混 合 系 の 各 温 度 に お け る ラ マ

ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 Fi g. 3 . 1 7 よ り 0 ° C か ら 単 体 の 固 相 で 観 測 さ れ る よ う な 鋭 い ラ マ ン ス ペ

ク ト ル が 観 測 さ れ た 。 A D N/ A N 混 合 系 は 2 0 ° C か ら 0 ° C に 温 度 を 低 下 さ せ る 際 に 凝 固 し 、

A D N 単 体 と 同 程 度 の 温 度 域 で 固 化 し た こ と が 分 か っ た 。 低 温 度 域 に お い て 、 0 ° C か ら -8 0 ° C

ま で と -1 0 0 ° C で 異 な る ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 Fi g. 3 . 1 8 は 、 A D N/ A N 混 合 系 の 液 相 に

お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 赤 色 で 示 し た 混 合 系 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 単 体 の ラ マ ン

ス ペ ク ト ル を 比 較 す る と 、 ア ミ ド 化 合 物 で 観 測 さ れ た よ う な ピ ー ク の シ フ ト は 観 測 さ れ ず 、

単 体 由 来 の ピ ー ク の み が 観 測 さ れ た 。 液 相 で は A D N お よ び A N が そ れ ぞ れ 存 在 し て い る と

考 え ら れ る 。 Fi g. 3 . 1 9 に は 、 Fi g. 3 . 1 7 の 低 温 領 域 で 異 な る ラ マ ン ス ペ ク ト ル が 観 測 さ れ た 混

合 物 と 、 A D N お よ び A N の 固 相 で の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 A N の 固 相 の ラ マ ン ス ペ

ク ト ル が 2 つ あ る の は 、 A N が -1 8 ° C 付 近 を 境 に 結 晶 状 態 の 変 化 を 伴 う 固 相 間 相 転 移 を 有 す

る た め で あ る [1 2 ]。 A N 単 体 の -2 0 ° C の ラ マ ン ス ペ ク ト ル は A N の I V 相 、 -6 0 ° C の ラ マ ン ス

ペ ク ト ル は A N の V 相 に 由 来 す る も の で あ る [1 3 ]。 A N の 硝 酸 イ オ ン の 対 称 伸 縮 に よ る ピ ー

ク は I V 相 で は 1 0 4 3 c m -1 、 V 相 で は 1 0 5 7 c m -1 に 観 測 さ れ る 。 A D N/ A N 混 合 系 で は 、 A N 単

体 で V 相 が 支 配 的 で あ る -6 0 ° C で 、 A N の I V 相 に 由 来 す る ピ ー ク が 得 ら れ た 。 混 合 系 で A N

の V 相 に 由 来 す る ピ ー ク が 観 測 さ れ た の は -1 0 0 ° C で あ り 、 I V 相 に 由 来 す る ピ ー ク も 見 ら

れ る こ と か ら 完 全 な 固 相 間 相 転 移 が 生 じ て い な い こ と が 分 か っ た 。 こ の 結 果 か ら 、 A D N と

A N が 固 相 中 で 複 雑 に 混 合 し 、 A D N が A N の 固 相 間 相 転 移 を 阻 害 し て い る と 考 え ら れ た 。

Fi g. 3 . 2 0 は 、 量 子 化 学 計 算 よ り 得 ら れ た A N の 二 量 体 と 、 A D N と A N の c o m pl e x の 安 定 化 構

造 で あ る 。 A N で は A D N の n -A D N 、 i-A D N 型 の c o m pl e x の 区 別 が で き な い た め 、 求 め た 構

造 は 一 つ と な っ て い る 。 Fi g. 3 . 2 1 は 、 量 子 化 学 計 算 か ら 算 出 し た 安 定 化 構 造 に お け る ラ マ ン

ス ペ ク ト ル で あ る 。 Fi g. 3 . 1 8 に 示 し た 液 相 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 結 果 と 同 様 に 、 計 算 結 果 か

ら も c o m pl e x 形 成 に よ る 新 た な ピ ー ク の 出 現 は 無 い と 考 え ら れ た 。  
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7 0 0 9 0 0 1 1 0 0 1 3 0 0 1 5 0 0

A D N(li q ui d)

A N(li q ui d)

Mi xt ur e(li q ui d)
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-] 8 0 ° C

4 0 ° C
2 0 ° C

-2 0 ° C

-6 0 ° C

0 ° C

A D N(li q ui d)

A N(li q ui d)

A D N( s oli d)

-4 0 ° C

A N(s oli d)

-1 0 0 ° C
-8 0 ° C

6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0

Fi g .3 . 1 7 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, A N a n d mi xt ur e s at s e v er al t e m p er at ur e s.  

Fi g .3 . 1 8 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, A N a n d mi xt ur e s at li q ui d p h a s e.  
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6 5 0 8 5 0 1 0 5 0 1 2 5 0 1 4 5 0

A D N(s oli d)

A N(s oli d:- 2 0° C)

A N(s oli d:- 6 0° C)

Mi xt ur e(s oli d:- 6 0° C)

Mi xt ur e(s oli d:- 1 0 0 ° C)

 

(b ) 
( a) 

Fi g .3 . 1 9 R am a n s p e ctr u m of p ur e A D N, A N a n d mi xt ur e s at s oli d p h a s e.  

Fi g .3 . 2 0 Mol e c ul ar str u ct ur e of ( a) A N di m er a n d ( b) A D N/ A N c o m pl e x  

    (ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/ s crf =( s ol v e nt = w at er)).  
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F i g.3 . 2 1 Ra m a n s p e ctr u m of n -A D N, i -A D N, A N a n d t h e s e c o m pl e x mi xt ur e  

 c al c ul at e d usi n g a b i niti o c al c ul ati o n.  

( c) i-A D N/ Ur e a c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er))

7 0 0 9 0 0 1 1 0 0 1 3 0 0 1 5 0 0

n- A D N

i- A D N

A N

n- A D N/ A N _ 1

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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[
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Fi g. 3 .2 2 は 、 A D N と M M A N 単 体 の 液 相 お よ び 固 相 、 A D N/ M M A N 混 合 系 の 各 温 度 に お け

る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 Fi g. 3 .2 2 よ り -4 0 ° C か ら 単 体 の 固 相 で 観 測 さ れ る よ う な 鋭 い ラ

マ ン ス ペ ク ト ル が 観 測 さ れ た 。 A D N/ M M A N 混 合 系 は -2 0 ° C か ら -4 0 ° C に 温 度 を 低 下 さ せ る

過 程 で 凝 固 し た こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 液 相 お よ び 固 相 中 で の ラ マ ン ス ペ ク ト ル が 単 体 と 異

な る 結 果 が 得 ら れ た 。 Fi g. 3 .2 3 は 、 A D N/ M M A N 混 合 系 の 液 相 に お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で

あ る 。 赤 色 で 示 し た 混 合 系 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 単 体 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 比 較 す る と 、

M M A N の 硝 酸 イ オ ン に 由 来 す る ピ ー ク が 1 0 4 5 c m -1 か ら 高 波 数 側 で あ る 1 0 4 8 c m -1 に シ フ ト

し て い る こ と が 分 か っ た 。 1 0 4 8 c m -1 は A N の 融 解 時 の 硝 酸 イ オ ン の ピ ー ク 位 置 で あ る 。 そ

こ で 、 Fi g. 3 . 2 4 に A N の 融 解 時 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 載 せ た 図 を 示 す 。 Fi g. 3 . 2 4 よ り 、

A D N/ M M A N 混 合 系 の 液 相 に お け る 硝 酸 イ オ ン に 由 来 す る ピ ー ク は A N の も の と 一 致 す る

こ と が 分 か っ た 。 従 っ て A D N と M M A N の 液 相 で イ オ ン 交 換 が 生 じ て い る こ と が 考 え ら れ

た 。 Fi g. 3 .2 5 に は 、 A D N お よ び M M A N の 固 相 で の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 A D N と

M M A N の 固 相 で の ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 比 較 す る と 、 混 合 系 の ス ペ ク ト ル は A D N の ジ ニ ト

ラ ミ ド イ オ ン お よ び 硝 酸 イ オ ン に 由 来 す る ピ ー ク が シ フ ト し て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。

Fi g. 3 . 2 6 に 、 Fi g 3 . 2 4 と 同 様 に 固 相 に お け る A N の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 追 加 し た も の を 示 す 。

固 相 に お い て も 液 相 中 と 同 様 に 、 硝 酸 イ オ ン の ピ ー ク は A N と 同 様 の 位 置 に あ る こ と が 分

か っ た 。 液 相 中 で イ オ ン 交 換 が 生 じ 、 凝 固 し た 後 も イ オ ン 交 換 が 保 持 さ れ て い る と 考 え ら れ

た 。 ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン に 由 来 す る ピ ー ク が シ フ ト し て い る の も モ ノ メ チ ル ジ ニ ト ラ ミ ド

が 形 成 し て い る た め だ と 考 え ら れ る 。 Fi g. 3 . 27 は 、 量 子 化 学 計 算 よ り 得 ら れ た M M A N の 二

量 体 と 、 A D N と M M A N の c o m pl e x の 安 定 化 構 造 で あ る 。 c o m pl e x は n -A D N 、 i-A D N 型 を

区 別 し て 求 め た 。 Fi g. 3 . 28 は 、 量 子 化 学 計 算 か ら 算 出 し た 安 定 化 構 造 に お け る ラ マ ン ス ペ ク

ト ル で あ る 。 Fi g. 3 . 1 8 に 示 し た 液 相 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 結 果 の よ う に 硝 酸 イ オ ン の 伸 縮 振

動 に 由 来 す る ピ ー ク の 変 化 は 観 測 さ れ な か っ た 。 一 方 で 、 ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の N O 2 の 伸

縮 振 動 は c o m pl e x を 形 成 し て も ピ ー ク 位 置 に 変 化 が な く 、 実 験 結 果 に お い て も 変 化 が な い

た め 、 イ オ ン 交 換 以 外 に も c o m pl e x 形 成 し て い る 可 能 性 も 考 え ら れ る 。  
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A D N(li q ui d) M M A N(li q ui d)

Mi xt ur e(li q ui d)

 

Fi g .3 . 2 3 Ra m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, M M A N a n d mi xt ur e s at li q ui d p h a s e.

6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0

8 0 ° C

4 0 ° C
2 0 ° C

-2 0 ° C

-6 0 ° C

0 ° C

A D N(li q ui d)

M M A N( li q ui d)

A D N(s oli d)
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M M A N (s oli d)

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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[
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F i g.3 . 2 2 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, M M A N a n d mi xt ur e s at s e v er al t e m p er at ur e s.  
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Fi g .3 . 2 5 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, M M A N a n d mi xt ur e at s oli d p h a s e.  

Fi g .3 . 2 4 R am a n s p e ctr u m of p ur e A D N, M M A N, mi xt ur e a n d A N at li q ui d p h a s e.

9 5 0 1 0 0 0 1 0 5 0 1 1 0 0 1 1 5 0

A D N(li q ui d) M M A N(li q ui d)

Mi xt ur e(li q ui d) A N(li q ui d)

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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Fi g .3 . 26 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, M M A N, mi xt ur e a n d A N at s oli d p h a s e.  
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(b ) 

( a) 

( c) 

( a) 

Fi g .3 . 27 M ol e c ul ar str u ct ur e of ( a) M M A N di m er, ( b) n -A D N/ M M A N c o m pl e x a n d   

( c) i-A D N/ M M A N c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er)).

7 0 0 9 0 0 1 1 0 0 1 3 0 0 1 5 0 0

n- A D N

i- A D N

M M A N

n- A D N/ M M A N

i- A D N/ M M A N

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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Fi g .3 . 2 8 R a m a n s p e ctr u m of n-A D N, i -A D N, M M A N a n d t h e s e c o m pl e x mi xt ur e s  

 c al c ul at e d usi n g a b i niti o c al c ul ati o n.  

( c) i-A D N/ Ur e a c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er))  
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Fi g. 3 . 2 9 は 、 A D N と D M A N 単 体 の 液 相 お よ び 固 相 、 A D N/ D M A N 混 合 系 の 各 温 度 に お け

る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 Fi g. 3 . 2 9 か ら -4 0 ° C に お い て 単 体 の 固 相 で 観 測 さ れ る よ う な 鋭

い ラ マ ン ス ペ ク ト ル が 観 測 さ れ た 。 A D N/ D M A N 混 合 系 も A D N / M M A N 混 合 系 同 様 に 、 -2 0 ° C

か ら -4 0 ° C に 温 度 を 低 下 さ せ る 過 程 で 凝 固 し た こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 液 相 お よ び 固 相 中 で

の ラ マ ン ス ペ ク ト ル が 単 体 と 異 な る 結 果 も 同 様 に 観 測 さ れ た 。 Fi g. 3 . 3 0 は 、 単 体 成 分 と

A D N/ D M A N 混 合 系 の 液 相 に お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル と A N の 液 相 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ

る 。 赤 色 で 示 し た 混 合 系 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル と 単 体 の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 比 較 す る と 、

M M A N の 実 験 結 果 と 同 様 に 、 硝 酸 イ オ ン に 由 来 す る ピ ー ク が D M A N の 液 相 時 の ピ ー ク 位

置 で は な く 、 A N の 融 解 時 の 硝 酸 イ オ ン の ピ ー ク 位 置 で あ る こ と が 判 明 し た 。 D M A N に お い

て も 液 相 で A D N と イ オ ン 交 換 し て い る こ と が 示 さ れ た 。 Fi g. 3 .3 1 に は 、 A D N 、 D M A N 、 混

合 系 お よ び A N の 固 相 で の ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 示 し た 。 固 相 に お い て も M M A N と 同 様 に 、

D M A N は A D N と イ オ ン 交 換 し て い る 。 A D N の ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の 1 3 5 0 c m -1 の N O 2 の

伸 縮 振 動 の ピ ー ク 位 置 が 変 化 し て い る こ と も イ オ ン 交 換 に よ っ て 生 じ た ジ メ チ ル ア ミ ン ジ

ニ ト ラ ミ ド に よ る も の だ と 考 え ら れ る 。 Fi g. 3 .3 2 は 、 量 子 化 学 計 算 よ り 得 ら れ た D M A N の

二 量 体 と 、 A D N と D M A N の c o m pl e x の 安 定 化 構 造 で あ る 。 Fi g. 3 .3 3 は 、 量 子 化 学 計 算 か ら

算 出 し た 安 定 化 構 造 に お け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル で あ る 。 c o m pl e x 形 成 に よ る 新 た な ピ ー ク や

著 し い ピ ー ク 変 化 は 実 験 と 同 様 に 観 測 さ れ な か っ た た め 、 イ オ ン 交 換 が A D N/ D M A N 混 合

系 で 主 に 生 じ て い る と 考 え ら れ た 。  
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Fi g .3 . 2 9 Ra m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, M M A N a n d mi xt ur e s at s e v er al t e m p er at ur e s.  
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Fi g .3 . 3 0 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, D M A N, mi xt ur e a n d A N at li q ui d p h a s e.

6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 0 1 6 0 0
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Fi g .3 . 3 1 R a m a n s p e ctr u m of p ur e A D N, D M A N, mi xt ur e a n d A N at s oli d p h a s e.  
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(b ) 

( a) 

( c) 

F i g.3 . 3 2 M ol e c ul ar str u ct ur e of ( a) D M A N di m er, ( b) n -A D N/ D M A N c o m pl e x a n d   

( c) i-A D N/ D M A N c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er)).

7 0 0 9 0 0 1 1 0 0 1 3 0 0 1 5 0 0

n- A D N

i- A D N

D M A N

n- A D N/ D M A N

i- A D N/ D M A N

R a m a n s hift [ c m -1 ]
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F i g.3 . 3 3 R a m a n s p e ctr u m of n -A D N, i -A D N, D M A N a n d t h e s e c o m pl e x mi xt ur e s  

  c al c ul at e d usi n g a b i niti o c al c ul ati o n.  

( c) i-A D N/ Ur e a c o m pl e x ( ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)/s crf =( s ol v e nt = w at er))  
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 A D N に ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩 を 混 合 し た 試 料 に 対 し て ラ マ ン 分 光 分 析 と 量 子 化 学 計

算 に よ る 構 造 予 測 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 ア ミ ド 化 合 物 に お い て は A D N と c o m pl e x 構 造 を 形

成 し て い る こ と が 明 ら か に な っ た 。 ま た 、 A D N の 融 点 降 下 度 が 比 較 的 大 き い Ur e a と A A に

関 し て は 、 c o m pl e x 形 成 時 に お け る i-A D N と n -A D N の 存 在 割 合 に 違 い が あ る こ と が 示 唆 さ

れ た 。 硝 酸 塩 混 合 系 で は 、 A D N と 異 な る カ チ オ ン を 有 す る M M A N と D M A N が 液 相 お よ び

固 相 で イ オ ン 交 換 を 生 じ て い る こ と が 分 か っ た 。  

 

 

3 .4  A D N 混 合 系 の 構 造 に お け る 熱 力 学 的 解 析  

 ラ マ ン 分 光 分 析 と 量 子 化 学 計 算 の 振 動 解 析 に よ る ラ マ ン ス ペ ク ト ル か ら 、 A D N と ア ミ ド

化 合 物 は c o m pl e x 構 造 の 形 成 、 硝 酸 塩 は イ オ ン 交 換 お よ び c o m pl e x 構 造 の 形 成 が 考 え ら れ

た 。 そ こ で 、 c o m pl e x 形 成 と イ オ ン 交 換 の 反 応 に お け る ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 変 化 と 平 衡 定 数 を

計 算 化 学 か ら 算 出 し 、 熱 力 学 的 解 析 か ら 反 応 の 起 こ り 易 さ に つ い て 検 討 し た 。  

 

3 . 4. 1 C O S M O -R S 法 を 用 い た c o m pl e x 形 成 反 応 の ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 、 平 衡 定 数 の 算 出  

c o m pl e x 生 成 時 の ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 変 化 ( ΔG )と 平 衡 定 数 (K )を C O S M O -R S 法 [1 4 ]に よ り 算

出 し た 。 平 衡 定 数 か ら c o m pl e x の 生 成 割 合 の 算 出 を 行 っ た 。 量 子 化 学 計 算 は 、 T U R B O M O L E

を 用 い て 、 T Z V P D -FI N E の 計 算 レ ベ ル で 構 造 最 適 化 を 行 っ た 。 計 算 に 用 い た 化 学 種 は 、 A D N

に 加 え 、 c o m pl e x を 形 成 し て い る と 考 え ら れ た ア ミ ド 化 合 物 で あ る Ur e a 、 A A 、 イ オ ン 交 換 が

生 じ た M M A N を 選 定 し た 。 c o m pl e x は 1 ： 1( m ol 比 )と な る よ う に 、 異 性 体 も 考 慮 し た 初 期 構 造

を 作 成 し 、 最 適 化 構 造 を 求 め た 。 Δ G と K は 、 C O S M O -R S 法 を 搭 載 し た 熱 力 学 物 性 推 算 ソ フ ト

C O S M Ot h e r mを 用 い て 計 算 し た 。 C O S M O -R S 法 は 、 量 子 化 学 計 算 で 得 ら れ る 溶 質 、 溶 媒 分 子

の 表 面 電 荷 分 布 に 基 づ い て 、 溶 液 中 の 溶 質 -溶 媒 、 溶 質 -溶 質 、 溶 媒 -溶 媒 分 子 の 相 互 作 用 を 評

価 し 、 溶 液 中 の 溶 質 、 溶 媒 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル か ら 熱 力 学 物 性 を 推 算 す る 方 法 で あ る 。 反 応

は 2 5 ° C に お い て 、 混 合 系 の 構 成 化 学 種 が そ れ ぞ れ 、 単 体 の 二 量 体 (そ れ ぞ れ の 単 体 を A 、 B と

す る )で 存 在 し て い る 状 態 か ら c o m pl e x (A と B か ら な る c o m pl e x を A B と す る )を 形 成 す る 反 応

(A A + B B ↔ 2 A B) を 想 定 し た 。 A D N と M M A N の イ オ ン 交 換 の 検 討 に は 、 A D N と M M A N の 二 量

体 か ら A N と M M A D N の 二 量 体 が 生 成 す る 反 応 を 想 定 し た 。 反 応 溶 液 は 、 混 合 組 成 比 の 単 体

成 分 を 設 定 し た 。 c o m pl e x 濃 度 C ([ A B])は 、 生 成 系 の 初 期 濃 度 が 1 m ol L -1 で あ る ([ A]、 [ B] = 1 m ol 

L -1 )と 仮 定 し 、 K =[ A B] /[ A] [ B]と し て 求 め た 。  
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3 . 4.2  結 果 お よ び 考 察  

Fi g. 3 . 3 4 に は 、 本 検 討 で 用 い る 二 量 体 の 安 定 化 構 造 を 示 す 。 Fi g. 3 . 3 5-3 7 は 本 検 討 で 想 定 し

た A D N/ Ur e a 、 A D N/ A A お よ び A D N/ M M A N の c o m pl e x の 安 定 化 構 造 で あ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

( a) ( b) ( c) 

(f) ( e) (ｄ ) 

(1 ) (2 ) 

(3 ) (４ ) ( 5) 

Fi g .3 . 3 4 O pti mi z e d str u ct ur es of di m er at T Z V P D -FI N E l e v el.  

     ( a) A D N, ( b) Ur e a, ( c) A A, ( d) M M A N, ( e) A N, (f) M M A D N.  

Fi g .3 .3 5 O pti mi z e d str u ct ur e s of A D N a n d Ur e a c o m pl e x at T Z V P D -FI N E l e v el.  
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( 6) (7)  

( 9) (1 0 ) 

(8)  

(1 1 ) (1 2 ) 

(1 5 ) (1 4 ) (1 3 ) 

F i g.3 . 3 6 O pti mi z e d str u ct ur e s of A D N a n d A A c o m pl e x at T Z V P D -FI N E l e v el.  

Fi g .3 . 3 7 O pti mi z e d str u ct ur e s of A D N a n d M M A N c o m pl e x at T Z V P D -FI N E l e v el.  
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Ta bl e 3 . 2 は 、 A D N が Ur e a と Fi g. 3 . 3 5 の ( 1)-( 5)に 示 す c o m pl e x の 形 成 反 応 が 2 5 ° C で 生 じ た

際 の Δ G 、 Δ H 、 K お よ び K か ら 算 出 し た c o m pl e x の 形 成 割 合 を 表 す C で あ る 。 T a bl e 3 . 2 の 結

果 よ り 、 Ur e a は i-A D N と c o m pl e x を 形 成 す る 反 応 が 安 定 で あ り 7 ~ 8 割 程 度 生 成 し て い る こ

と が 分 か る 。 ま た 、 そ の 形 成 時 の 反 応 は 発 熱 反 応 で あ り 、 最 も 生 成 割 合 が 大 き い の は Fi g. 3 . 3 5

の ( 2)で 示 し た 構 造 で あ る 。 n -A D N か ら 構 成 さ れ る ( 1)の c o m pl e x は 、 他 の c o m pl e x と 比 較 す

る と ま っ た く 形 成 さ れ て い な い こ と が 明 ら か に な っ た 。 こ の 結 果 は 、 ラ マ ン 分 光 分 析 と 量 子

化 学 計 算 の 結 果 か ら 、 A D N/ Ur e a 混 合 系 の 液 相 中 で n -A D N の 存 在 割 合 減 少 し て い る こ と 考

え ら れ た こ と と 一 致 す る 。 従 っ て 、 A D N は Ur e a と の 共 融 液 体 中 で n -A D N で は な く i-A D N

の 構 造 を 有 す る c o m pl e x が 支 配 的 に 形 成 し て い る 。  

Ta bl e 3 .3 は 、 A D N が A A と Fi g. 3 . 36 の (6 )-(1 0 )に 示 す c o m pl e x の 形 成 反 応 が 2 5 ° C で 生 じ た

際 の Δ G 、 Δ H 、 K お よ び K か ら 算 出 し た c o m pl e x の 形 成 割 合 を 表 す C で あ る 。 A A も Ur e a

と 同 様 に i-A D N と 7 割 程 度 の c o m pl e x を 形 成 し て い る こ と が 分 か っ た 。 A A の 反 応 に お け

る エ ン タ ル ピ ー は Ur e a と 比 較 し て 大 き い 結 果 と な っ た 。 一 方 で U r e a と 対 称 的 で あ る の が 、

n -A D N と の c o m pl e x で あ る ( 6)の 構 造 が 最 も 安 定 で あ り 、 8 割 程 度 形 成 し て い る こ と で あ る 。

こ の 結 果 に お い て も 、 ラ マ ン 分 光 分 析 と 量 子 化 学 計 算 に よ っ て 得 ら れ た ラ マ ン ス ペ ク ト ル

の 結 果 か ら 示 さ れ た 、 A D N と A A の 液 相 中 で は i-A D N の 存 在 割 合 が 減 少 し て い る と い う 仮

説 を 支 持 す る 。 A D N は A A と の 共 融 液 体 中 で i-A D N か ら な る c o m pl e x だ け で な く 、 n -A D N

構 造 を 有 す る c o m pl e x を 優 先 的 に 形 成 し て い る 。  

 Ta bl e 3 .4 は 、 A D N が M M A N と Fi g. 3 . 3 7 の (1 1 )-(1 5 )に 示 す c o m pl e x の 形 成 反 応 が 2 5 ° C で

生 じ た 際 の Δ G 、 Δ H 、 K お よ び K か ら 算 出 し た c o m pl e x の 形 成 割 合 を 表 す C で あ る 。 T a bl e 3 . 4

の 結 果 よ り 、 Δ G が マ イ ナ ス に な る 形 成 反 応 は 一 つ で あ り 、 M M A N は ア ミ ド 化 合 物 と 比 較

し て c o m pl e x 形 成 割 合 が 低 い こ と が 示 さ れ た 。 T a bl e 3 . 5 は 、 A D N と M M A N の 等 モ ル 溶 液 中

の 2 5  ° C に お い て 、 A D N と M M A N そ れ ぞ れ の 二 量 体 か ら 、 A N と M M A D N の そ れ ぞ れ の

二 量 体 が 形 成 す る イ オ ン 交 換 を 想 定 し た 反 応 に お け る Δ G 、 Δ H 、 K お よ び K か ら 算 出 し た

c o m pl e x の 形 成 割 合 を 表 す C で あ る 。 Δ G が マ イ ナ ス で あ り 自 発 的 に イ オ ン 交 換 が 進 行 す る

こ と が 分 か っ た 。 ま た 、 そ の 生 成 割 合 は 6 割 程 度 で あ る 。 従 っ て 、 A D N と M M A N と の 混

合 系 に お い て 、 Fi g. 3 . 3 7 で 示 し た c o m pl e x 構 造 を 形 成 す る が イ オ ン 同 士 の 近 接 は イ オ ン 交 換

が 生 じ た 状 態 が 安 定 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。  

 ラ マ ン 分 光 分 析 と 量 子 化 学 計 算 に よ っ て 得 ら れ た ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 結 果 か ら 示 さ れ た

Ur e a の i-A D N と の c o m pl e x 形 成 や 、 A A の n -A D N と c o m pl e x 形 成 、 A D N と M M A N と の イ

オ ン 交 換 の 可 能 性 を 熱 力 学 的 解 析 か ら 示 す こ と が で き た 。  
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T    6  7  8  9  1 0  

2 5 ° C  

Δ G [ kJ m ol-1 ] -7. 2 2  -6. 5 4  -1. 9 2  -2. 2 9  -5. 8 7  

Δ H [ kJ m ol-1 ] -1 4. 2 8  -1 1. 8 2  -1 1. 3 2  -1 1. 3 8  -1 3. 2 9  

K [-] 1 8. 4 0  1 3. 9 6  2. 1 7  2. 5 1  1 0. 6 7  

C [ m ol L-1 ] 0. 7 9  0. 7 7  0. 5 1  0. 5 4  0. 7 4  

 

T    1 1  1 2  1 3  1 4  1 5  

2 5 ° C  

Δ G [ kJ m ol-1 ] 1. 5 3  0. 1 2  -4. 3 1  5. 9 5  1. 2 3  

Δ H [ kJ m ol-1 ] -4. 3 0  -3. 6 1  -8. 0 7  1. 5 3  0. 5 1  

K [-] 0. 5 4  0. 9 5  5. 6 9  0. 0 9  0. 6 1  

C [ m ol L-1 ] 0. 2 8  0. 3 7  0. 6 6  0. 0 8  0. 3 0  

 

  A D N -M M A N i o n e x c h a n g e  

T = 2 5 ° C  

Δ G [ kJ m ol-1 ] -1. 3 1  

Δ H [ kJ m ol-1 ] -5. 3 8  

K [-] 1. 7 0  

C [ m ol L-1 ] 0. 5 7  

 

T    1  2  3  4  5  

2 5 ° C  

Δ G [ kJ m ol-1 ] 2 7. 1 6  -6. 6 3  -5. 0 8  -2. 2 1  -6. 2 8  

Δ H [ kJ m ol-1 ] 3 9. 0 9  -9. 0 6  -1 2. 6 2  -7. 4 7  -1 1. 4 8  

K [-] 1. 7 × 1 0 -5  1 4. 5 2  7. 7 5  2. 4 4  1 2. 5 7  

C [ m ol L-1 ] 1. 7 × 1 0 -5  0. 7 7  0. 7 0  0. 5 3  0. 7 5  

 

Ta bl e 3 . 2 Δ G , Δ H , K  a n d C  of A D N/ Ur e a c o m pl e x f or m ati o n r e a cti o n at 2 5 ° C. 

Ta bl e 3 .3  Δ G , Δ H , K  a n d  a n d C  of A D N/ A A c o m pl e x f or m ati o n r e a cti o n at 2 5 ° C. 

Ta bl e 3 . 4 Δ G , Δ H , K  a n d  a n d C  of A D N/ M M A N c o m pl e x f or m ati o n r e a cti o n at 2 5 ° C. 

Ta b l e3 . 5 Δ G , Δ H , K  a n d C  of A D N/ M M A N i o n e x c h a n g e r e a cti o n at 2 5 ° C. 



3. 5 A D N の 融 点 降 下 に 及 ぼ す 官 能 基 、 イ オ ン 種 の 影 響 解 析  

 

3. 5. 1 示 差 走 査 熱 量 測 定 に よ る A D N 混 合 系 の 融 点 測 定  

ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩 の 官 能 基 や イ オ ン 種 が 及 ぼ す A D N の 融 点 降 下 度 へ の 影 響 を 把

握 す る た め 、 混 合 物 の 融 点 を 決 め る た め に 示 差 走 査 熱 量 測 定 ( D S C)を 行 っ た 。  

 

3. 5. 1. 1 測 定 試 料  

試 料 は A D N に 加 え 、 ア ミ ド 化 合 物 と し て 、 尿 素 ( Ur e a)、 ア セ ト ア ミ ド ( A A)、 A A と 炭 素 鎖

が 異 な る プ ロ ピ オ ン ア ミ ド ( Pr A)、 ブ チ ル ア ミ ド ( Bt A)、 硝 酸 塩 と し て 、 硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム ( A N)、

モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M M A N)、 ジ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( D M A N)を 用 い た 。 Pr A お よ び Bt A

は 和 光 純 薬 工 業 製 の 試 薬 を 用 い た 。 そ れ 以 外 の 試 料 は 、 ラ マ ン 分 光 分 析 に 使 用 し た も の を 用

い た 。 Pr A と Bt A の 構 造 を Fi g. 3. 3 8 に 示 す 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. 5. 1. 2 測 定 条 件  

D S C の 試 料 は 、 ア ル ミ セ ル (Φ 5 ×  2. 5  m m) の 中 に A D N と 混 合 す る 各 試 薬 が 等 モ ル 組 成 比 、

混 合 試 料 が 4- 5  m g と な る よ う に 調 製 し た 。 混 合 系 で は 測 定 終 了 後 に 混 合 状 態 を 確 認 す る た

め 開 放 系 を 用 い た が 、 単 体 の 測 定 は 融 解 時 の 蒸 発 な ど に よ る 気 化 を 防 ぐ た め 、 密 閉 ア ル ミ パ

ン (Φ 6 × 4 m m )を 用 い た 。 D S C の 装 置 は T A i n str u m e nt 製   Q 2 0 0 を 用 い た 。 測 定 条 件 は 、 ア ル

ミ セ ル 開 放 系 で 、 5 0  m L  mi n - 1 の 窒 素 フ ロ ー 下 で 測 定 し た 。 温 度 プ ロ グ ラ ム は 3 段 階 で 設 定

し た 。 は じ め に 、 4 0 ° C か ら A D N の 融 点 付 近 で あ る 9 0 ° C ま で 1 0 K mi n - 1 で 昇 温 し 、 5 分 間

保 持 し た 。 A A 、 Pr A 、 Bt A 混 合 系 は 、 そ れ ぞ れ 単 体 に つ い て 予 備 実 験 の 結 果 7 0  ° C で 1 % の

重 量 減 少 が 確 認 さ れ た た め 、 6 0 ° C で の 5 分 保 持 と し た 。 等 温 保 持 後 は 、 - 3 5 ° C ま で 1 0 K mi n -

1 の 定 速 で 冷 却 し 、 1 0 分 間 保 持 し た 。 最 終 段 階 で は 、 - 3 5 ° C か ら 9 0 ° C ま で 2 K mi n - 1 で 昇 温

を 行 っ た 。 最 終 段 階 の D S C 曲 線 か ら 得 ら れ る 融 解 に よ る 吸 熱 の O ns et か ら 融 点 を 求 め た 。

本 検 討 で は 、 混 合 系 に し た 際 の 融 点 降 下 度 と ア ミ ド 化 合 物 の 分 子 体 積 お よ び 硝 酸 塩 の カ チ

オ ン 半 径 の 関 係 を 整 理 し た 。 分 子 体 積 と カ チ オ ン の 分 子 体 積 は F R E E  W H E E L  Wi n  s oft w ar e

を 使 用 し 、 計 算 グ リ ッ ド を 2 0 0 に し て 算 出 し た 。  

  

F i g.2. 3 8  M ol e c ul ar str u ct ur e of pr o pi o n a mi d e a n d b ut yr a mi d e.  
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3 . 5. 2 結 果 お よ び 考 察  

 Fi g. 3 . 3 9 に A D N と ア ミ ド 化 合 物 の 単 体 お よ び 混 合 系 の 3 ス テ ッ プ 目 の 温 度 プ ロ グ ラ ム に

お け る D S C 曲 線 を 示 す 。 A D N の O ns et の 融 点 は 9 2  ° C で あ り 、 既 往 の 報 告 例 [1 5 ]と 一 致 す

る 。 A D N/ Ur e a 混 合 系 で は 、 4 0 ° C か ら 7 0 ° C の 間 で 鋭 い 吸 熱 と ブ ロ ー ド な 吸 熱 が 観 測 さ れ

た 。 こ れ は 、 最 初 の 4 8 ° C の 吸 熱 が A D N と Ur e a の 共 融 点 で あ り 、 ブ ロ ー ド な ピ ー ク は 等 モ

ル 混 合 が 共 融 組 成 比 で は な い た め に 溶 け 残 っ た A D N ま た は Ur e a の 融 解 だ と 考 え ら れ る 。

A D N/ A A 混 合 系 に お い て は 9 ° C に 共 融 点 が 観 測 さ れ 、 6 0 ° C ま で ブ ロ ー ド な 吸 熱 が 存 在 し

た 。 ラ マ ン 分 光 分 析 で は 、 -1 0 0  ° C  近 く ま で 冷 却 し て も 液 相 構 造 を 保 持 し て い た が 、 過 冷 却

状 態 に な っ て い た と 考 え ら れ る 。 Pr A 混 合 系 で は 1 1  ° C に 共 融 点 が あ り 、 ベ ー ス ラ イ ン は

7 0 ° C で も と に 戻 っ た 。 Bt A は 、 5 1  ° C に 共 融 点 が 得 ら れ 、 Ur e a と 同 程 度 の 融 点 降 下 度 を 示

し た 。 Fi g. 3 . 4 0 は A D N と 硝 酸 塩 お よ び 混 合 系 の D S C 曲 線 で あ る 。 A N 混 合 系 で は 5 2  ° C と

5 7  ° C に 吸 熱 が 観 測 さ れ た が 、 前 者 は A N の 固 相 間 相 転 移 の 温 度 と 一 致 す る た め 、 後 者 が 融

解 に よ る 吸 熱 と 考 え ら れ る 。 M M A N 混 合 系 で は 、 3  ° C に 共 融 点 が 得 ら れ た 。 D M A N は 9 ° C

で あ り 、 M M A N が 最 も A D N の 融 点 を 低 下 し た 。 Ta bl e 3 . 6 に A D N 混 合 系 の 融 点 が A D N 単

体 の 融 点 か ら 低 下 し た 値 を Δ T と し て 表 記 し た 。 Δ T が 大 き い ほ ど A D N の 融 点 降 下 度 が 大 き

い こ と を 意 味 す る 。 さ ら に 、 Fi g. 3 . 4 1 に Δ T と ア ミ ド 化 合 物 の 分 子 体 積 お よ び 硝 酸 塩 の カ チ

オ ン の 分 子 体 積 の 関 係 を 示 す 。 Ur e a を 除 い た ア ミ ド 化 合 物 に お い て 、 分 子 体 積 が 小 さ く 、

炭 素 鎖 が 短 い ほ ど A D N の 融 点 降 下 度 が 大 き い こ と が 明 ら か と な っ た 。 炭 素 鎖 や 分 子 体 積 が

大 き く な る と 立 体 障 害 に よ っ て A D N の に 近 接 し づ ら く な り c o m pl e x 形 成 が 困 難 に な る こ と

と 考 え ら れ る 。 Ur e a が 最 も 分 子 体 積 が 小 さ い が 、 融 点 降 下 度 と し て は Bt A と 同 等 で あ っ た

こ と か ら 、 非 対 称 な 構 造 を 有 す る 方 が A D N の 融 点 を 低 下 す る と 考 え ら れ る 。 硝 酸 塩 に お い

て は 、 A D N と 異 な る カ チ オ ン を 有 し 、 カ チ オ ン の 分 子 体 積 が 小 さ い 硝 酸 塩 の 方 が A D N の

融 点 を 低 下 す る こ と が 明 ら か に な っ た 。  
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Fi g .3 . 3 9 D S C c ur v e s o bt ai n e d fr o m  A D N, a mi d e c o m p o u n d s  a n d t h eir mi xt ur e s .

- 3 0 0 3 0 6 0 9 0 1 2 0 1 5 0

A D N/ Ur e a

A D N

Ur e a

A A

A D N/ Pr A

Pr A

A D N/ A A

A D N/ Bt A

Bt A
5 W g -1

Te m p er at ur e [ ° C]

He
at
 
Fl

o
w [

W 
g

-1
]

Ex
o.

→
←

En
do

.

 

Fi g. 3 . 4 0 D S C c ur v e s o bt ai n e d fr o m  A D N, nitr at e s alts a n d t h eir mi xt ur e s .

- 3 0 0 3 0 6 0 9 0 1 2 0 1 5 0 1 8 0

Te m p er at ur e [ ° C]

He
at
 
Fl

o
w [

W 
g

-1
]

Ex
o.

→
←

En
do

.

A D N/ A N

A D N

A N

A D N/ M M A N

M M A N

A D N/ D M A N

D M A N5 W g -1
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Ta bl e 3 . 6 A b s ol ut e v al u e s of t h e m elti n g p oi nt v ari ati o n  

        b et w e e n t h at of p ur e A D N a n d t h os e of mi xt ur e s ( ΔT ). 
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3 . 6 A D N 混 合 系 の 融 点 降 下 機 構 に よ る 融 点 降 下 剤 選 定 基 準  

 第 三 章 の ま と め と し て 、 本 検 討 か ら 得 ら れ た A D N 混 合 系 の 融 点 降 下 機 構 を も と に 融 点 降

下 剤 の 選 定 基 準 に つ い て 考 察 す る 。 本 章 で は 、 既 往 の A D N イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 の 主 成 分 で

あ る 尿 素 (Ur e a )に 代 表 さ れ る ア ミ ド 化 合 物 お よ び モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M M A N)に 代 表

さ れ る 硝 酸 塩 を 混 合 し た 際 の A D N 混 合 系 の 構 造 を 明 ら か に す る こ と で 融 点 降 下 メ カ ニ ズ ム

の 解 明 を 試 み た 。 A D N の 固 相 で は ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の 酸 素 原 子 に ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が

配 位 し た i-A D N が 支 配 的 で あ る が 、 液 相 で は 窒 素 原 子 に ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が 配 位 し た n -

A D N が 共 存 す る 。 そ こ で 、 混 合 液 中 で 添 加 し た 物 質 が n -A D N と 相 互 作 用 す る こ と で i-A D N

と な る 結 晶 化 を 阻 害 し 、 A D N の 融 点 が 降 下 す る と 考 え た 。 仮 説 の 検 証 の た め 、 は じ め に ラ

マ ン 分 光 分 析 と 量 子 化 学 計 算 か ら n -A D N 、 i-A D N を 区 別 し た c o m pl e x 構 造 の ラ マ ン ス ペ ク

ト ル を 算 出 し 、 A D N 混 合 系 の 構 造 解 析 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 ア ミ ド 化 合 物 で は A D N と ア ミ

ド 化 合 物 間 で c o m pl e x を 確 認 す る こ と が で き た 。 さ ら に 、 ア ミ ド 化 合 物 の 構 造 の 違 い に よ っ

て 液 中 に お け る n -A D N 、 i-A D N の 存 在 割 合 に 違 い が あ り 、 n -A D N の 存 在 割 合 が Ur e a よ り 高

い ア セ ト ア ミ ド ( A A)混 合 系 で は 、 結 晶 化 が 阻 害 さ れ て い る こ と が 分 か っ た 。 硝 酸 塩 混 合 系 で

は 、 A D N と 液 相 中 で イ オ ン 交 換 が 生 じ て い る こ と が 分 か っ た 。 硝 酸 イ オ ン が ア ン モ ニ ウ ム

イ オ ン を 引 き つ け る こ と で 、 ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン と の 結 合 が 弱 く な り 融 点 が 降 下 し て る と

考 え ら れ る 。 c o m pl e x 形 成 お よ び イ オ ン 交 換 が 生 じ る 反 応 に 対 す る 熱 力 学 的 解 析 を 行 っ た 結

果 、 c o m pl e x 形 成 お よ び イ オ ン 交 換 が 自 発 的 に 進 行 す る こ と が 明 ら か に な っ た 。 ま た 、 Ur e a

は n -A D N 型 の c o m pl e x を ほ ぼ 形 成 せ ず 、 反 応 時 の エ ン タ ル ピ ー は A A と 比 較 し て 小 さ い こ

と が 、 A A と の 融 点 降 下 度 の 違 い で あ る と 考 え ら れ る 。 さ ら に 、 ア ミ ド 化 合 物 と 硝 酸 塩 の 官

能 基 や イ オ ン 種 が 及 ぼ す A D N の 融 点 降 下 度 へ の 影 響 を 把 握 す る た め 、 示 差 走 査 熱 量 計 を 用

い た 混 合 物 の 融 点 測 定 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 ア ミ ド 化 合 物 の 分 子 体 積 、 硝 酸 塩 の カ チ オ ン 体

積 が 小 さ い ほ ど 融 点 降 下 度 が 大 き い こ と が 明 ら か と な っ た 。 ア ミ ド 化 合 物 で は 、 U r e a の よ

う な 対 称 性 が 良 い 物 質 よ り A A や プ ロ ピ オ ン ア ミ ド の よ う な 非 対 称 の 物 質 に よ る 融 点 降 下

効 果 が 高 い こ と が 示 さ れ 、 炭 素 鎖 が 短 い ほ ど そ の 効 果 が 大 き い 傾 向 が 得 ら れ た 。 硝 酸 塩 に お

い て は 、 A D N の ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と 異 な る カ チ オ ン を 有 し 、 カ チ オ ン 体 積 が 小 さ い 硝 酸

塩 の 方 が イ オ ン 交 換 を 生 じ 易 く 、 融 点 降 下 度 が 大 き い と 考 え ら れ た 。 以 上 の 結 果 か ら 、 A D N

の 融 点 降 下 剤 と し て ア ミ ド 化 合 物 は c o m pl e x 形 成 剤 、 硝 酸 塩 は イ オ ン 結 合 緩 和 剤 と し て 働

い て い る 。 c o m pl e x 形 成 剤 と し て は 、 n -A D N と c o m pl e x 構 造 を 形 成 し 、 分 子 体 積 が 小 さ く 、

炭 素 鎖 が 短 い 物 質 が 望 ま し い 。 イ オ ン 結 合 緩 和 剤 に つ い て は 、 A D N と 異 な る イ オ ン 種 か つ

イ オ ン 体 積 が 小 さ い カ チ オ ン を 有 す る 物 質 が 望 ま し い 。  
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第第 四四 章章   A D N 混 合 系 の混 合 系 の 反 応 性反 応 性 解 析解 析  
 

4 . 1 概 要  

第 三 章 に お い て 、 A D N 系 EI L Ps の 融 点 降 下 剤 と し て の 混 合 物 質 の 要 件 の 整 理 を 行 っ た 。

本 章 で は 、 推 力 得 る た め の ガ ス 発 生 の 主 た る 原 因 で あ る EI L P s の 反 応 性 に 視 点 を お き A D N

系 EI L P s の 構 成 要 件 に つ い て 提 案 す る 。 そ こ で 、 A D N の 熱 分 解 の 初 期 に 生 成 す る N O 2 に よ

る 水 素 引 抜 き 反 応 に 着 目 し 、 反 応 の 起 こ り 易 さ を 反 応 に 必 要 な エ ネ ル ギ ー を 比 較 す る こ と

で 整 理 し た 。 エ ネ ル ギ ー の 算 出 に は 、 量 子 化 学 計 算 と 遷 移 状 態 (T S )理 論 を 用 い 、 熱 分 析 に よ

っ て そ の 妥 当 性 を 検 証 し た 。  

 

 

4 . 2 A D N 単 体 に お け る 燃 焼 ・ 熱 分 解 に つ い て  

A D N の 単 体 に お け る 燃 焼 で は 、 低 圧 領 域 に お い て 凝 縮 相 中 で の 反 応 が 燃 焼 特 性 に 大 き く

影 響 す る こ と が 既 往 の 研 究 か ら 報 告 さ れ て い る [1 , 2]。 ま た 、 A D N 系 EI L P s の 燃 焼 実 験 に お

い て も 凝 縮 相 の 反 応 が 燃 焼 特 性 に 影 響 す る こ と が 報 告 さ れ て い る [3 ]。 A D N の 熱 分 解 の 初 期

に 起 こ る 反 応 の 簡 略 し た ス キ ー ム を Fi g. 4 . 1 に 示 す 。 A D N か ら N O 2 が 脱 離 し 、 一 方 で は N 2 O 、

N H 3 、 O H が 生 成 す る [4 , 5]。 N H 3 は 安 定 で あ り 、 H が 引 き 抜 か れ る 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー

が 高 い た め 、 O H と N O 2 が 再 結 合 し H N O 3 が 生 成 さ れ 、 N H 3 と 反 応 し 硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム (A N )

と な る 。 そ の 後 、 A N の 分 解 が 起 こ る 。 Fi g. 4 . 2 に A D N の D S C 曲 線 (S U S 密 閉 セ ル で 1 0 ° C  

mi n -1 で 昇 温 )を 示 す 。 1 5 0  ° C 付 近 か ら 開 始 す る 発 熱 が 、 Fi g. 4 . 1 の 反 応 に 対 応 し 、 2 3 0  ° C 付 近

か ら 開 始 す る 発 熱 が A N の 熱 分 解 で あ る 。  

 

A D N

N N O 2 N H 4

H B Ds
N O 2

N 2 O + N H 3 + O H
H N O 3

A N

？

 

Fi g .4 . 1 Si m plifi e d  s c h e m e of i niti al t h er m al d e c o m p ositi o n of A D N.  
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4 . 3 本 検 討 の 目 的  

上 記 の A D N の 単 体 に お け る 熱 分 解 の 特 性 か ら 、 A D N に 混 合 す る 物 質 と し て 酸 化 剤 と な

る N O 2 と の 反 応 性 が 高 い 物 質 を 選 定 し 、 反 応 を 促 進 さ せ 熱 お よ び ガ ス を 発 生 さ せ る こ と が

望 ま れ る 。 結 合 解 離 エ ン タ ル ピ ー か ら 多 原 子 分 子 中 の H 原 子 の 引 き 抜 か れ 易 さ を 考 慮 す る

と 、 一 般 的 に は 結 合 解 離 エ ン タ ル ピ ー は O -H ＞ N -H ＞ C -H の 順 で あ る の で C -H か ら の H が

引 抜 き 抜 か れ や す い こ と が 分 か る [6 ]。 さ ら に 、 C -H は Ta bl e 4 . 1 に 示 す 通 り 、 炭 素 級 数 が 高 い

ほ ど H の 結 合 解 離 エ ン タ ル ピ ー が 低 く な る こ と が 知 ら れ て い る [7 , 8]。 従 っ て C の 級 数 が 高

く 炭 素 数 が 多 い 物 質 が 良 い と 考 え ら れ る が 、 炭 素 が 多 く な る と 混 合 物 の 酸 素 バ ラ ン ス が 悪

く な り 燃 焼 性 が 低 下 す る 。 そ の た め 、 炭 素 数 は 限 り な く 少 な い 方 が 良 い 。 こ れ ら の 情 報 か ら 、

現 在 A D N 系 EI L P s の 候 補 物 質 で あ る Ur e a よ り メ チ ル 基 を 含 む A A の 方 が A D N と の 反 応 性

が 高 い こ と が 予 想 さ れ る 。 そ こ で 本 章 で は 、 N O 2 に よ っ て 混 合 物 質 中 の 水 素 が 引 抜 か れ る 反

応 に 必 要 な エ ネ ル ギ ー を 比 較 し 、 A D N 系 EI L P s の 構 成 成 分 の 候 補 を 反 応 性 の 観 点 か ら 整 理

す る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 Δ H  [kJ m ol -1 ] 

C H 3 -H  4 3 5  

C 2 H 5 -H  4 1 0  

n -C 3 C H 7 -H  4 1 0  

i-C 3 C H 7 -H  3 9 7  

t-C 4 C H 9 -H  3 8 5  

Ta bl e 4 . 1 B o n d di s s o ci ati o n e n er g y of h y dr o c ar b o n  
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4 . 4 A D N 混 合 系 の 反 応 性 解 析  

 A D N 混 合 系 の 反 応 性 解 析 を 量 子 化 学 計 算 、 遷 移 状 態 理 論 お よ び 熱 分 析 か ら 行 っ た 。  

 

4 . 4. 1 モ デ ル 物 質  

 本 検 討 で は 、 第 三 章 で 用 い た ア ミ ド 化 合 物 の 尿 素 ( Ur e a)と ア セ ト ア ミ ド ( A A)の メ チ ル 基 の

違 い に よ る 反 応 性 の 違 い を 検 討 す る 。 さ ら に 硝 酸 塩 で は 、 モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 (M M A N )

に 加 え 、 炭 素 数 お よ び 水 酸 基 の 影 響 を 把 握 す る た め 、 モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M E A N)

を 用 い た 検 討 を 行 う 。 Fi g. 4 .3 に M E A N の 分 子 構 造 を 示 す 。 熱 分 析 で は 、 M E A N 以 外 の 試 料

は 第 三 章 と 同 じ も の を 用 い た 。 M E A N は 、 和 光 純 薬 工 業 製 の モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン と 硝 酸

( 6 0 wt %)か ら 合 成 し 、 減 圧 乾 燥 す る こ と で 試 料 を 得 た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 .4 .2  検 討 手 法  

 

4 .4 .2 . 1 量 子 化 学 計 算 お よ び 遷 移 状 態 理 論 を 用 い た 活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 算 出   

 計 算 は G a u ssi a n 社 製 量 子 化 学 計 算 ソ フ ト G a us si a n 0 9 [9 ]を 用 い た 。 密 度 汎 関 数 法 ω b 9 7 x d/ 6 -

3 1 1 + +( d, p) [1 0] レ ベ ル で 分 子 の 構 造 最 適 化 お よ び 振 動 解 析 を 行 っ た 。 同 様 に 遷 移 状 態 ( T S)の

探 索 を 行 う た め 、 構 造 最 適 化 し た T S が 目 的 反 応 の 反 応 系 ・ 生 成 系 そ れ ぞ れ に 収 束 す る こ と

を 固 有 反 応 経 路 (I R C : I ntri nsi c r e a cti o n c o or di n at e)計 算 に よ り 確 認 し た 。 エ ネ ル ギ ー は よ り 精

度 の 高 い C B S -Q B 3 法 [1 1] に よ り 求 め た 。 共 融 塩 中 の 反 応 を 想 定 す る た め 、 計 算 に は 連 続 誘

電 体 モ デ ル S C R F =( s ol v e nt = w at er) を 用 い て 液 相 状 態 を 模 擬 し た 。 T S と 反 応 系 の エ ネ ル ギ ー

差 を 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と し て 求 め た 。  

 

4 . 4.2 . 2 示 差 走 査 熱 量 測 定 ( D S C)に よ る A D N 混 合 系 の 熱 挙 動 解 析  

 熱 挙 動 の 把 握 に は 、 T A  I nstr u m e nt s 製 D S C Q 2 0 0 に よ る D S C を 行 っ た 。 D S C の 条 件 は

S U S 3 0 3 製 の 密 閉 セ ル に 試 料 が 等 モ ル で 約 1 . 5 m g と な る よ う に A D N と 各 試 料 を 秤 量 し 、  

-3 5 ~ 4 0 0 ° C を 昇 温 速 度 1 0  ° C  mi n -1 で 行 っ た 。  

 

N H 3
+

H O
N O 3

-

 

Fi g .4 . 3 M ol e c ul ar str u ct ur e of M E A N . 
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4 . 4. 3 結 果 お よ び 考 察  

 

4 .4 . 3. 1 量 子 化 学 計 算 お よ び 遷 移 状 態 理 論 を 用 い た 活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 算 出  

Fi g. 4 . 4 は ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の H が N O 2 に 引 き 抜 か れ る 反 応 に お け る ポ テ ン シ ャ ル エ ネ

ル ギ ー 表 面 (P E S )で あ る 。 N O 2 の O 原 子 が H を 引 抜 き H O N O が 生 成 す る 反 応 と N 原 子 が H

を 引 き 抜 き H N O 2 が 生 成 す る 反 応 を 比 較 す る と 、 両 反 応 と も 2 0 0 kJ m ol -1 を 超 え る 活 性 化 エ

ネ ル ギ ー で あ る 。 一 般 的 に 加 熱 し た 際 の 化 学 反 応 が 生 じ る 基 準 は 1 2 0 kJ m ol -1 と さ れ て い る

こ と か ら 、 A D N が 熱 分 解 の 初 期 に 生 成 す る N O 2 が 凝 縮 相 で ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と 反 応 し づ

ら い こ と が 分 か る 。  

Fi g. 4 . 5 に は 、 Ur e a の H が N O 2 に 引 き 抜 か れ る 反 応 に お け る P E S を 示 す 。 Ur e a は 対 称 的

な 構 造 で あ る の で 、 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン 同 様 に 、 N O 2 の H の 引 抜 き 方 の み 考 慮 し た 。 ア ン

モ ニ ウ ム イ オ ン の 2 0 0 kJ m ol -1 と 比 較 す る と 、 H O N O 、 H N O 2 が 生 成 さ れ る 反 応 と も 活 性 化 エ

ネ ル ギ ー が 低 下 し て い る こ と が 分 か っ た 。 一 方 で 、 反 応 が 生 じ る 目 安 と な る 1 2 0 kJ m ol -1 よ

り も 大 き い た め 、 N O 2 に よ る 水 素 引 抜 き 反 応 は 生 じ づ ら い と 考 え ら れ る 。  

 Fi g. 4 . 6 は 、 A A の H が N O 2 に 引 き 抜 か れ る 反 応 に お け る P E S で あ る 。 A A の 場 合 は ア ミ

ノ 基 お よ び メ チ ル 基 の H が 引 き 抜 か れ 、 H O N O と 、 H N O 2 が 生 成 さ れ る 4 つ の 反 応 を 考 慮

し た 。 ア ミ ノ 基 と メ チ ル 基 か ら H が 引 き 抜 か れ る 際 の エ ネ ル ギ ー 障 壁 は メ チ ル 基 の 方 が 低

い 結 果 と な り 、 予 想 し た と お り の 結 果 と な っ た 。 A A の ア ミ ノ 基 か ら H が 引 き 抜 か れ る 際 の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー は Ur e a の 値 と 比 較 し て 大 き く な り 、 N O 2 に よ る ア ミ ノ 基 の H の 引 き 抜 き

反 応 は Ur e a の 方 が 生 じ や す い こ と が 示 さ れ た 。 一 方 で 、 メ チ ル 基 か ら H が 低 抜 か れ る 反 応

は 、 H O N O 、 H N O 2 が 生 成 さ れ る 反 応 と も に 反 応 が 生 じ る 目 安 と さ れ る 1 2 0 k J m ol -1 よ り も 低

く 、 A D N と の 反 応 性 が 高 い こ と が 示 唆 さ れ た 。  
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Fi g .4 . 4 P ot e nti al e n er g y s urf a c e of r e a cti o n b et w e e n N H4 +  a n d N O 2  

( C B S-Q B S 3// ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)).

Ur e a + N O 2

N H C( N H 2 ) O + H O N O 

N H C( N H 2 ) O+ H N O 2

T S 2

T S 1

0

+ 1 2 9

+ 1 4 7 + 1 5 1

+ 1 2 8. 6

Δ E ( k J m ol-1 )

T S 1

0

D H ( k J/ m ol)

Ur e a
+ C H 2 O H

+ 1 2 9. 0

N H C( N H 2 ) O + H N O2
T S 5

+ 1 2 8. 6
N H C( N H 2 ) O + H O N OT S 6

+ 1 4 6. 6 + 1 5 0. 6

反 応 性 検 討 ： Ur e a + N O 2

Ur e a ＋
N O 2

T S 5

T S 6

T S 2

0

D H ( k J/ m ol)

Ur e a
+ C H 2 O H

+ 1 2 9. 0

N H C( N H 2 ) O + H N O2
T S 5

+ 1 2 8. 6
N H C( N H 2 ) O + H O N OT S 6

+ 1 4 6. 6 + 1 5 0. 6

反 応 性 検 討 ： Ur e a + N O 2

Ur e a ＋
N O 2

T S 5

T S 6

 

Fi g .4 .5  P ot e nti al e n er g y s urf a c e of r e a cti o n b et w e e n Ur e a a n d N O 2  

( C B S-Q B S 3// ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)).

N H 4
+ + N O 2

N H 3
+ + H O N O 

N H 3
+ + H N O 2

T S 2

0

+ 2 2 1

+ 2 4 9

T S 1

+ 2 0 1

+ 1 7 8

Δ E ( k J m ol-1 )

T S 1

T S 2
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A A + N O 2

C H 2 C( N H 2 ) O + H O N O

C H 3 C( N H) O + H O N O 

C H 3 C( N H) O + H N O 2

C H 2 C (N H 2 )O + H N O 2

T S 3

T S 4

T S 1

0

+ 1 1 5

+ 1 3 8

+ 1 6 2

T S 2

+ 1 6 7

+ 1 4 4

+ 9 9

+ 1 1 7

+ 7 7

Δ E ( k J m ol-1 )

 

0

D H ( k J/ m ol)

A A + N O 2

T S 3
C H 3 C( N H) O + H O N O

+ 1 1 7. 0

T S 2+ 1 1 5. 4

T S 1
+ 1 6 2. 0

T S 4

+ 1 3 8. 4

C H 3 C( N H) O + H N O 2

C H 2 C( N H 2 ) O + H N O2

C H 2 C( N H 2 ) O + H O N O

+ 9 8. 6

+ 1 6 6. 7

+ 7 6. 6

+ 1 4 4. 7

T S 2T S 1

T S 4T S 3

反 応 性 検 討 ： A A + N O 2

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H N O 2

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H O N O

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O 70

D H ( k J/ m ol)

A A + N O 2

T S 3
C H 3 C( N H) O + H O N O

+ 1 1 7. 0

T S 2+ 1 1 5. 4

T S 1
+ 1 6 2. 0

T S 4

+ 1 3 8. 4

C H 3 C( N H) O + H N O 2

C H 2 C( N H 2 ) O + H N O2

C H 2 C( N H 2 ) O + H O N O

+ 9 8. 6

+ 1 6 6. 7

+ 7 6. 6

+ 1 4 4. 7

T S 2T S 1

T S 4T S 3

反 応 性 検 討 ： A A + N O 2

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H N O 2

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H O N O

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O 7

0

D H ( k J/ m ol)

A A + N O 2

T S 3
C H 3 C( N H) O + H O N O

+ 1 1 7. 0

T S 2+ 1 1 5. 4

T S 1
+ 1 6 2. 0

T S 4

+ 1 3 8. 4

C H 3 C( N H) O + H N O 2

C H 2 C( N H 2 ) O + H N O2

C H 2 C( N H 2 ) O + H O N O

+ 9 8. 6

+ 1 6 6. 7

+ 7 6. 6

+ 1 4 4. 7

T S 2T S 1

T S 4T S 3

反 応 性 検 討 ： A A + N O 2

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H N O 2

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H O N O

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O 70

D H ( k J/ m ol)

A A + N O 2

T S 3
C H 3 C( N H) O + H O N O

+ 1 1 7. 0

T S 2+ 1 1 5. 4

T S 1
+ 1 6 2. 0

T S 4

+ 1 3 8. 4

C H 3 C( N H) O + H N O 2

C H 2 C( N H 2 ) O + H N O2

C H 2 C( N H 2 ) O + H O N O

+ 9 8. 6

+ 1 6 6. 7

+ 7 6. 6

+ 1 4 4. 7

T S 2T S 1

T S 4T S 3

反 応 性 検 討 ： A A + N O 2

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H N O 2

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O

A A + N O 2

= C H 3 C( N H) O + H O N O

A A + N O 2

= C H 2 C( N H 2 ) O 
+ H O N O 7

T S 1 T S 2

T S 3 T S 4

Fi g .4 .6  P ot e nti al e n er g y s urf a c e of r e a cti o n b et w e e n A A a n d N O 2  

( C B S-Q B S 3// ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)).  
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 Fi g. 4 . 7 は 、 M M A N の モ ノ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン ( M M A c ati o n)の H が N O 2 に 引 き 抜 か

れ る 反 応 に お け る P E S で あ る 。 M M A N の 場 合 は 、 M M A c ati o n の N 原 子 と C 原 子 か ら そ れ

ぞ れ H が 引 き 抜 か れ 、 H O N O と 、 H N O 2 が 生 成 さ れ る 4 つ の 反 応 を 考 慮 し た 。 ア ン モ ニ ウ ム

イ オ ン と 同 じ よ う に 、 N か ら H を 引 き 抜 く 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 約 2 0 0  kJ m ol -1 で あ っ

た 。 C 原 子 か ら H が 引 き 抜 か れ る 際 の エ ネ ル ギ ー 障 壁 は 、 N 原 子 の 値 と 比 較 し て 小 さ い が 、

約 1 6 0 kJ m ol -1 と 比 較 的 大 き な 値 と な っ た 。 安 定 な イ オ ン で あ る ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と 近 接

す る た め 、 C 原 子 か ら も H が 引 抜 き づ ら く な っ て い る と 考 え ら れ る 。 以 上 よ り 、 M M A N は

液 相 中 で A D N と の 反 応 性 は 低 い こ と が 示 唆 さ れ た 。  

Fi g. 4 .8 は 、 M E A N の モ ノ エ タ ノ ー ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン ( M E A c ati o n)の H が N O 2 に 引 き

抜 か れ る 反 応 に お け る P E S で あ る 。 M E A N の 場 合 は 、 M E A c ati o n の N 原 子 、 2 つ の C 原 子

お よ び O 原 子 か ら そ れ ぞ れ H が 引 き 抜 か れ 、 H O N O と 、 H N O 2 が 生 成 さ れ る 8 つ の 反 応 を

考 慮 し た 。 H が N O 2 に よ っ て 引 き 抜 か れ る 際 の エ ネ ル ギ ー 障 は 、 N -H ＞ O -H > C -H の 順 で 大

き い こ と が 示 さ れ た 。 結 合 エ ネ ル ギ ー は O -H > N -H で あ る が 、 N 原 子 が イ オ ン 化 し て お り 安

定 化 し て い る こ と が N -H ＞ O -H と な っ た 原 因 と 考 え ら れ る 。 N 原 子 、 N 原 子 に 隣 接 す る C

原 子 お よ び O 原 子 か ら 水 素 を 引 き 抜 く 際 の エ ネ ル ギ ー は 1 2 0 kJ m ol -1 よ り 大 き く な り 、 N O 2

と の 反 応 性 は 低 い 。 O 原 子 に 隣 接 す る C 原 子 か ら H を 引 き 抜 く 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 、

H O N O と 、 H N O 2 が 生 成 さ れ る 両 反 応 と も に 約 9 0  kJ m ol -1 で あ っ た 。 こ の 値 は 目 安 で あ る

1 2 0  kJ m ol -1 よ り も 大 幅 に 低 く 、 A D N と M E A N が 液 相 中 で 反 応 性 が 高 い こ と が 予 想 さ れ た 。  
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C H 3 N H 3
+ + N O 2

C H 2 N H 3
+ + H O N O

C H 3 N H 2
+ + H O N O 

C H 3 N H 2
+ + H N O 2

C H 2 N H 3
+ + H N O 2

T S 3

T S 4
T S 1

0

+ 1 5 5

+ 1 9 7

+ 2 0 0

T S 2T S 1

T S 3 T S 4

T S 2

+ 1 4 6

+ 1 2 4

+ 1 3 6
+ 1 6 3

+ 1 1 3

Δ E ( k J m ol-1 )

 

Fi g .4 .7  P ot e nti al e n er g y s urf a c e of r e a cti o n b et w e e n M M A c ati o n a n d N O 2  

( C B S-Q B S 3// ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)).

C H 3 N H 3
+ + N O 2

C H 2 N H 3
+ + H O N O

C H 3 N H 2
+ + H O N O 

C H 3 N H 2
+ + H N O 2

C H 2 N H 3
+ + H N O 2

T S 3

T S 4
T S 1

0

+ 1 5 5

+ 1 9 7

+ 2 0 0

T S 2T S 1

T S 3 T S 4

T S 2

+ 1 4 6

+ 1 2 4

+ 1 3 6
+ 1 6 3

+ 1 1 3

Δ E ( k J m ol-1 )
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T S 2T S 1 T S 3

T S 4 T S 5 T S 6

T S 7 T S 8

 

Fi g .4 .8  P ot e nti al e n er g y s urf a c e of r e a cti o n b et w e e n M E A c ati o n a n d N O 2  

( C B S-Q B S 3// ω b 9 7 x d/ 6 -3 1 1 + +( d, p)).
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4 . 4. 3. 2 D S C に よ る A D N 混 合 系 の 熱 挙 動 解 析  

 Fi g. 4 .9 に A D N 単 体 と A D N/ Ur e a 、 A D N/ A A の 等 モ ル 混 合 系 の D S C 曲 線 を 示 す 。 Ur e a お

よ び A A 単 体 は 吸 熱 分 解 す る た め 、 Fi g. 4 . 9 に は 示 し て い な い 。 A D N 単 体 と 比 較 し て 、 Ur e a

混 合 系 で は A D N と 同 様 に 発 熱 が 二 つ 、 A A 混 合 系 で は 一 つ の 発 熱 が 観 測 さ れ た 。 こ れ は 、

N O 2 に よ る H 引 抜 き 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー 算 出 の 結 果 か ら 予 測 さ れ た 通 り 、 A A と N O 2

の 反 応 性 が 高 く 、 A D N の 二 つ 目 の 発 熱 の 原 因 で あ る A N の 生 成 が 生 じ な か っ た 為 だ と 考 え

ら れ る 。 さ ら に 、 A D N 単 体 に お け る 一 つ 目 の 発 熱 の 発 熱 量 は 約 2 3 0 0 kJ g -1 で あ る の に 対 し

て 、 A D N/ A A 混 合 系 は 約 2 7 0 0  kJ g -1 と な っ た こ と か ら も A A と A D N の 反 応 性 の 高 さ が 示 さ

れ た 。 発 熱 量 が 大 き く な る 原 因 と し て N O 2 と A A の 反 応 だ け で は な く 、 A D N 単 体 で は N O 2

と 反 応 す る は ず の O H が A A を 攻 撃 す る 反 応 も 同 時 に 進 行 し て い る こ と が 挙 げ ら れ る 。

A D N/ Ur e a 混 合 系 の 最 初 の 発 熱 に お け る 発 熱 量 は 2 3 0 0  kJ g -1 で A D N と 同 等 で あ る が 、 単 位

重 量 あ た り の A D N 量 が 少 な い こ と を 考 慮 す る と A D N 単 体 よ り も 総 発 熱 量 は 大 き く 、 Ur e a

の 一 部 が N O 2 と 反 応 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 A D N/ Ur e a 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス ( O. B.)は

-8. 6 、 A D N/ A A 混 合 系 は -3 0 で あ り 、 O. B. の 値 が 0 に 近 い ほ ど 完 全 燃 焼 組 成 比 と な る 。 A D N/ A A

混 合 系 は A D N/ Ur e a 混 合 系 と 比 較 し て 燃 料 が 豊 富 な 組 成 比 に も 関 わ ら ず 、 発 熱 量 が 大 き く な

っ た こ と か ら Ur e a よ り A A の 方 が A D N と の 反 応 性 が 高 い 事 が 分 か る 。  
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Fi g. 4 .1 0 は A D N 、 M M A N 、 M E A N 単 体 と A D N/ M M A N 、 A D N/ M E A N の 等 モ ル 混 合 系 の

D S C 曲 線 で あ る 。 A D N 単 体 と 比 較 し て 、 M M A N 混 合 系 で は A D N と 同 様 に 発 熱 が 二 つ あ

り 、 M E A N 混 合 系 で は 一 つ の 発 熱 が 観 測 さ れ た 。 本 結 果 は 、 既 往 の 研 究 報 告 と も 一 致 す る

[1 2 ]。 M M A N 混 合 系 の 最 初 の 発 熱 の 発 熱 量 は 約 2 3 0 0 kJ g -1 で あ り 、 単 位 重 量 あ た り の A D N

量 を 考 慮 す る と A D N 単 体 以 上 の 発 熱 量 が 出 て い る 。 計 算 の 結 果 か ら は M M A N が A D N と

反 応 し づ ら い と 予 想 さ れ た が 、 N O 2 に よ る メ チ ル 基 の H 引 抜 き 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は

ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の H が 引 き 抜 か れ る 際 の 値 と 比 較 し て 小 さ い た め 、 M M A N の 一 部 は

A D N と 反 応 し て い る と 考 え ら れ る 。 未 反 応 の N O 2 は A N と な り 、 未 反 応 の M M A N と と も

に 後 半 の 発 熱 に 寄 与 し て い る 。 一 方 で 、 M E A N は M E A N 単 体 で 発 熱 反 応 が 生 じ た 温 度 領 域

に は 発 熱 は 観 測 さ れ ず 、 A D N と M E A N は 同 じ 温 度 領 域 で 反 応 し て い る こ と が 分 か っ た 。 こ

れ は 、 計 算 か ら も 予 測 さ れ た 通 り N O 2 に よ る M E A  c ati o n の O 原 子 に 隣 接 す る C 原 子 の H

引 抜 き 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 低 く 、 A D N と M E A N 間 の 反 応 が 促 進 さ れ 、 N O 2 が 消 費 さ

れ A N が 生 成 さ れ な か っ た た め と 考 え ら れ る 。 M E A N 混 合 系 の 発 熱 量 は 約 3 7 0 0 kJ g -1 で あ

り 、 A D N と M E A N 単 体 の 熱 量 か ら 推 測 さ れ る 熱 量 よ り も 大 き い 。 こ の 原 因 と し て は

A D N/ A A 混 合 系 と 同 様 に 、 A D N 単 体 で は N O 2 と 反 応 す る は ず の O H が M E A N を 攻 撃 す る

反 応 も 促 進 さ れ 、 そ れ ぞ れ の 単 体 よ り も 低 分 子 化 す る 反 応 が 生 じ て い る こ と が 挙 げ ら れ る 。  
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4 . 5 A D N 混 合 系 の 反 応 性 に よ る 副 剤 ・ 可 燃 剤 の 選 定 基 準  

 第 四 章 の ま と め と し て 、 本 検 討 か ら 得 ら れ た A D N 混 合 系 の 反 応 性 を も と に 副 剤 ・ 可 燃 剤

の 選 定 基 準 に つ い て 考 察 す る 。 本 章 で は 、 A D N 系 EI L P s の 構 成 成 分 を A D N 混 合 系 の 反 応

性 の 視 点 か ら 選 定 す る た め 、 A D N の 熱 分 解 の 初 期 に 生 成 す る N O 2 に よ る 液 相 中 で の 水 素

（ H ） 引 抜 き 反 応 に 着 目 し た 。 A D N 単 体 で は 、 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が 安 定 で あ る た め 、 N O 2

に よ る H 引 抜 き が 生 じ づ ら く 、 N O 2 と 反 応 性 が 高 い 物 質 を 混 合 す る 必 要 が あ る 。 一 般 的 な

反 応 論 の 観 点 か ら 、 炭 素 か ら H が 引 き 抜 か れ 易 く 、 炭 素 数 が 多 い 方 が H 引 き 抜 き 時 の エ ネ

ル ギ ー が 低 く な る こ と が 予 想 さ れ た 。 検 討 手 法 と し て 、 量 子 化 学 計 算 と 遷 移 状 態 理 論 を 用 い

た N O 2 に よ る H 引 抜 き 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー を 算 出 し 、 D S C に よ っ て そ の 妥 当 性 を 検 証

し た 。 A D N に 混 合 す る 物 質 と し て ア ミ ド 化 合 物 で あ る 尿 素 (Ur e a )と ア セ ト ア ミ ド ( A A)を 選

定 し 、 官 能 基 の 違 い に よ る 反 応 性 の 影 響 、 硝 酸 塩 と し て モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M M A N)、

モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M E A N)を 選 定 し 、 官 能 基 お よ び 炭 素 数 の 違 い に よ る 反 応 性 へ

の 影 響 を 検 討 し た 。 そ の 結 果 、 ア ミ ド 化 合 物 で は メ チ ル 基 を 有 し て い る A A は A D N の ア ン

モ ニ ウ ム イ オ ン や Ur e a と 比 較 し て 、 N O 2 に よ る H 引 抜 き の エ ネ ル ギ ー が 低 い こ と が 示 さ れ 、

D S C の 結 果 か ら も そ の 妥 当 性 を 検 証 す る こ と が で き た 。 硝 酸 塩 に つ い て は 、 M M A N 、 M E A N

の 計 算 か ら 、 予 想 し た 結 果 と は 異 な り O 原 子 の H よ り N 原 子 の H を 引 き 抜 く 際 の エ ネ ル

ギ ー が 一 番 高 く な っ た が 、 こ の 原 因 と し て N 原 子 が イ オ ン 化 し て 安 定 化 す る た め H を 引 き

抜 く 際 の エ ネ ル ギ ー が 大 き く な る た め と 考 え ら れ た 。 C 原 子 か ら の H を 引 き 抜 く 際 の エ ネ

ル ギ ー は 、 N 、 O 原 子 と 比 較 し て 小 さ く 、 N 原 子 か ら 遠 い 炭 素 の 方 が さ ら に 値 が 小 さ く な り 、

炭 素 数 が 増 加 す る こ と で H が 引 き 抜 か れ や す く な る こ と が 示 さ れ た 。 D S C の 結 果 か ら も

M M A N よ り 炭 素 数 の 多 い M E A N の 方 が A D N と の 反 応 性 が 高 い こ と が 実 証 で き た 。  

 以 上 の 結 果 よ り 、 A D N 系 EI L P s の 燃 焼 ・ 分 解 能 を 視 点 と し た 副 剤 、 可 燃 剤 の 選 定 基 準 は

次 の 通 り で あ る 。 副 剤 の 前 提 と し て は 硝 酸 塩 の よ う な エ ネ ル ギ ー 源 と な り 、 酸 素 バ ラ ン ス が

大 き く 負 で な い 物 質 と す る 。 A D N と の 反 応 性 の 観 点 か ら 、 C -H が N O 2 と の 反 応 性 が 高 い た

め 、 N -H 、 O -H 以 外 に C -H 結 合 を 持 つ 物 質 が 望 ま し い 。 さ ら に 炭 素 鎖 が 長 い ほ ど 末 端 の C -

H の H が 引 き 抜 か れ る エ ネ ル ギ ー が 低 い が 、 C 原 子 の 増 加 は 燃 焼 性 能 の 低 下 に 繋 が る た め

少 な い 方 が 望 ま し い 。  
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第第 五五 章章   A D N 系系 EI L Ps の 構 成 要 件 の 提 案の 構 成 要 件 の 提 案  
 

5 . 1 概 要  

第 五 章 で は 、 第 三 章 で 提 案 し た A D N の 融 点 降 下 剤 と 第 四 章 で 提 案 し た A D N 系 EI L P s の

副 剤 ・ 可 燃 剤 か ら A D N 系 EI L P s の 構 成 成 分 の 構 成 要 件 を 整 理 す る 。  

 

 

5 . 2 A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 の 整 理  

第 三 章 か ら A D N の 融 点 降 下 剤 と し て は そ れ ぞ れ c o m pl e x 形 成 剤 と イ オ ン 結 合 緩 和 剤 が あ

り 、 以 下 の 項 目 が 望 ま れ る 。  

 

融 点 降 下 剤  

➢  n -A D N と c o m pl e x を 形 成 す る 物 質  

➢  c o m pl e x 形 成 剤 は 分 子 体 積 が 小 さ く 、 炭 素 鎖 が 短 い 方 が 良 い  

➢  イ オ ン 結 合 緩 和 剤 は A D N と 異 な る イ オ ン 種 を 有 す る 物 質  

➢  イ オ ン 体 積 が 小 さ い カ チ オ ン を 有 す る 物 質  

 

 第 四 章 か ら は 、 A D N と の 反 応 性 の 観 点 か ら A D N 系 EI L P s の 副 剤 ・ 可 燃 剤 は 以 下 の 項 目

が 望 ま れ る 。  

 

副 剤 ・ 可 燃 剤  

➢  酸 素 バ ラ ン ス が 大 き く 負 で な い 物 質  

➢  C -H 結 合 を 有 す る 物 質  

➢  炭 素 数 が 増 え る ほ ど A D N の N O 2 と C -H の 反 応 性 は 高 い  

➢  燃 焼 性 が 低 下 す る た め 、 分 子 内 の 炭 素 数 は 少 な い 方 が 望 ま し い  
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以 上 の 要 求 事 項 か ら 本 研 究 で 用 い た 、 ア ミ ド 化 合 物 、 硝 酸 塩 を 融 点 降 下 剤 お よ び 副 剤 ・ 可

燃 剤 の 両 視 点 か ら 以 下 に ま と め る 。  

 

ア ミ ド 化 合 物  

  尿 素 ( Ur e a： N H 2 C( N H 2 ) O) 

 現 行 の A D N 系 EI L P s の 構 成 成 分 と し て 研 究 開 発 が 行 わ れ て い る た め 、 融 点 降 下 能 は 標 準

と す る 。 可 燃 剤 と し て は C -H 結 合 を 有 さ な い た め 、 A D N と の 反 応 性 は 高 く な い が 、 分 子 内

の 炭 素 数 が 少 な い 。 調 達 性 、 毒 性 と も に 問 題 が な い 。  

 

  ア セ ト ア ミ ド ( A A： C H 3 C( N H 2 ) O) 

 Ur e a と 比 較 し て メ チ ル 基 を 有 し 非 対 称 性 な 構 造 で 分 子 体 積 も 小 さ い こ と か ら A D N の 融

点 降 下 剤 と し て 優 れ て い る 。 分 解 ・ 燃 焼 性 に つ い て も C -H 結 合 を 持 つ た め 、 A D N と の 反 応

性 も 高 く 炭 素 数 も 比 較 的 少 な い た め 、 可 燃 剤 と し て も 優 れ て い る 。 毒 性 は 尿 素 と 比 較 し て 高

い 。  

 

 

  プ ロ ピ オ ン 酸 ア ミ ド ( Pr A： C 2 H 5 C( N H 2 ) O) 

 A A の メ チ ル 基 が エ チ ル 基 と な っ た 構 造 で あ る が 、 Pr A の A D N に 対 す る 融 点 降 下 度 は A A

と 同 等 で あ り Ur e a よ り 高 い 。 A A と 比 較 し て 炭 素 数 が 多 い た め 末 端 炭 素 の C -H と A D N の

反 応 性 は 高 い と 考 え ら れ る が 、 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス と の 兼 ね 合 い が 問 題 と な る 。  

 

 

  ブ チ ル ア ミ ド ( Bt A： C 3 H 7 C( N H 2 ) O) 

 炭 素 鎖 が 長 く な り 、 A D N の 融 点 降 下 度 は Ur e a よ り 低 く な る 。 可 燃 剤 と し て は Pr A よ り

A D N の 反 応 性 が 高 い こ と が 予 想 さ れ る が 、 炭 素 数 が 多 す ぎ る た め 燃 焼 性 能 の 低 下 が 予 想 さ

れ る 。  
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硝 酸 塩  

  モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M M A N： C H 3 N H 3
+  N O 3

-) 

 現 行 の A D N 系 EI L P s の 構 成 成 分 と し て 研 究 開 発 が 行 わ れ て い る た め 、 融 点 降 下 能 が 標 準

と す る 。 副 剤 、 可 燃 剤 と し て も C -H 結 合 を 有 し 、 A D N 単 体 の ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン よ り 反 応

性 が 高 い た め 、 標 準 と す る 。  

 

 

  硝 酸 ア ン モ ニ ウ ム ( A N： N H 4
+  N O 3

-) 

 A D N へ の 融 点 降 下 度 は 、 カ チ オ ン が A D N と 同 じ ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の た め 低 い 。 ア ン

モ ニ ウ ム イ オ ン は N O 2 と の 反 応 性 が 低 い た め 、 副 剤 と し て も M M A N よ り 劣 っ て い る 。  

 

 

  ジ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( D M A N： (C H 3 )2 N H 2
+  N O 3

-) 

 融 点 降 下 度 は M M A N と 同 等 で あ る 。 炭 素 数 は 増 え る が メ チ ル 基 の 位 置 が M M A N と 同 じ

で あ る た め 、 反 応 性 に つ い て は M M A N と 同 等 も し く は 若 干 優 れ て い る こ と が 予 想 さ れ る 。  

 

 

  エ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( E A N： C 2 H 5 N H 3
+  N O 3

-) 

カ チ オ ン サ イ ズ が D M A N と 同 等 で あ り 同 程 度 の 融 点 降 下 が 望 ま れ る 。 炭 素 数 が M M A N

よ り も 多 く 末 端 炭 素 の H と A D N の 反 応 性 が 高 く 可 燃 剤 と し て 優 れ て い る と 考 え ら れ る 。 副

剤 と し て は 、 そ の 炭 素 数 の 多 さ が 課 題 で あ る 。 ま た 、 常 温 で 液 体 で あ り 、 吸 湿 性 が 高 く 取 扱

性 が 問 題 で あ る 。  

 

 

  モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 ( M E A N： H O C 2 H 5 N H 3
+  N O 3

-) 

 カ チ オ ン 半 径 は M M A N と 比 較 し て 大 き い た め 、 融 点 降 下 度 は あ ま り 高 く な い と 考 え ら れ

る 。 単 体 の 融 点 が 5 0 ° C 付 近 で あ り 、 共 融 点 は 相 対 的 に 低 く な る こ と が 予 想 さ れ る 。 炭 素 が

2 つ あ り 、 A D N と の 反 応 性 が 高 い こ と に 加 え 、 O -H 結 合 の O 原 子 に よ り 酸 素 バ ラ ン ス も 補

正 さ れ る こ と か ら 副 剤 ・ 可 燃 剤 と し て も 優 れ て い る と 考 え ら れ る 。  

 

 

  ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 系 硝 酸 塩 ( [H O N H 2 -R ]+  N O 3
-) 

 R 基 が H の 場 合 ヒ ド ロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム 硝 酸 塩 ( H A N)で あ る 。 カ チ オ ン 半 径 が 小 さ く

A D N の 融 点 降 下 度 が 低 い こ と が 期 待 で き る 。 H A N の O -H は 例 外 的 に 反 応 性 が 高 い こ と が

報 告 さ れ て い る [1 ]た め 、 副 剤 と し て も 優 れ て い る と 考 え ら れ る 。 H A N の 固 体 は 爆 発 感 度 や

吸 湿 性 が 高 い た め 取 り 扱 い の 面 で 課 題 を 有 す る 。  
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  ヒ ド ラ ジ ニ ウ ム 系 硝 酸 塩 ([N H 3 -N -R ]+  N O 3
-) 

 硝 酸 ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ヒ ド ラ ジ ン ([N H 3 -N H C H 2 C H 2 O H ]+  N O 3
-) は ア メ リ カ の Air F or c e 

r e s e ar c h L a b or at or y が 開 発 し た H A N 系 EI L P s の A F -3 1 5 E に 用 い ら れ て い る [2 , 3 ]。 カ チ オ ン

の 体 積 が 大 き い こ と か ら A D N の 融 点 降 下 度 は 低 い こ と が 予 想 さ れ る が 、 反 応 性 に お い て は

M E A N と 同 様 の 構 造 を 有 し て い る こ と か ら 高 い と 考 え ら れ る 。 一 方 で ヒ ド ラ ジ ン 誘 導 体 は

毒 性 や 反 応 性 に 富 む も の が 多 く 、 調 製 面 で の 課 題 を 有 す る と 考 え ら れ る 。  

 

 

 

5 . 3 本 検 討 に よ る A D N 系 EI L P s 構 成 成 分 の 提 案  

 A D N 系 EI L P s の 現 行 構 成 成 分 と し て 、 経 験 則 か ら Ur e a と M M A N が 提 案 さ れ て き た 。 本

検 討 に よ っ て 融 点 降 下 剤 と 副 剤 ・ 可 燃 剤 の 構 成 要 件 を 整 理 す る こ と で 、 M M A N お よ び Ur e a

に 替 わ る 物 質 を 提 案 が す る こ と が で き る 。 C o m pl e x 形 成 剤 と し て の Ur e a の 代 替 は 、 A A お

よ び Pr A が 挙 げ ら れ 、 可 燃 剤 と し て は A A が Pr A よ り 優 れ て お り 、 A A が 望 ま し い 。 M M A N

は イ オ ン 結 合 緩 和 剤 お よ び 副 剤 ・ 可 燃 剤 と し て 働 く が 、 反 応 面 の 向 上 の 観 点 で は 、 M E A N が

代 替 物 質 と し て 望 ま し い こ と が 明 ら か と な っ た 。 従 っ て 本 研 究 で は 、 A D N/ M M A N/ Ur e a の

代 替 と し て 、 融 点 降 下 度 、 反 応 性 の 両 点 で 優 れ て い る と 考 え ら れ る A D N/ M M A N/ A A の 組 成

お よ び 、 反 応 面 で 優 れ る A D N/ M E A N/ A A の 組 成 を 新 規 A D N 系 EI L P s 構 成 成 分 と し て 提 案

す る 。  
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第第 六六 章章   A D N 系系 EI L Ps の 融 点 お よ び 推 進 性 能の 融 点 お よ び 推 進 性 能

の ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案の ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案  
 

6 . 1 概 要  

第 六 章 で は 、 膨 大 な 組 合 せ が 存 在 す る A D N 系 EI L P s の 候 補 組 成 比 に 対 し て 、 要 求 融 点 と

性 能 を 持 ち 合 わ せ る 組 成 比 を 決 定 す る ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 に つ い て 提 案 す る 。 融 点 予 測 に

は 、 C A L P H A D 法 を 用 い て 数 点 の 熱 分 析 デ ー タ か ら 任 意 の 組 成 比 の 共 融 点 を 算 出 す る 。 推 進

性 能 と し て は 一 般 的 な 指 標 で あ る 比 推 力 を 用 い る 。 比 推 力 の 計 算 結 果 を そ れ ぞ れ の 組 成 の

三 角 線 図 に 表 し 、 融 点 予 測 の 結 果 か ら 要 求 す る 温 度 域 で 液 体 を 形 成 す る 領 域 を マ ッ ピ ン グ

す る こ と で 、 簡 易 的 な 組 成 比 の ス ク リ ー ニ ン グ を 可 能 と す る 。  

 

 

6 . 2 モ デ ル A D N 系 EI L P s 組 成  

対 象 と す る EI L P s 構 成 成 分 は 、 A D N /M M A N /Ur e a の 三 成 分 系 に 加 え 、 第 五 章 で 提 案 し た

A D N/ M M A N/ A A お よ び A D N/ M E A N/ A A の 3 つ の 組 成 を 用 い て 計 算 を 行 う 。  

 

 

6 .3  融 点 予 測  

6 . 3. 1 C A L P H A D 法 [1 -3 ] 

C A L P H A D( C A L c ul ati o n of P H As e Di a gr a m s) は 状 態 図 の 計 算 の こ と で あ り 、 二 元 系 状 態 図 導

出 の 標 準 的 な 方 法 で あ る 。 本 検 討 で は 、 式 ( 1)で 表 す ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー 変 化 (Δ G )を 計 算 し 、

任 意 の 組 成 比 に お い て Δ G が 負 と な る 温 度 を 探 索 す る こ と で 混 合 系 の 融 点 を 決 定 す る 。  

      
llll

xxxxxxxxx
TT

hTx
TT

hTx
TT

hTxG 3,2,13211,3133,2322,121

3

33

2

22

1

11

111111





























 

      
llll

xxxxxxxxx
TT

hTx
TT

hTx
TT

hTxG 3,2,13211,3133,2322,121

3

33

2

22

1

11

111111





























 

        ( 1 )  

 

こ こ で x i は 成 分 i の モ ル 分 率 、 T は 混 合 系 の 共 融 点 [ K]、 T i は 成 分 i の 融 点 [ K]、 Δ h は i:成 分 i

の 融 点 に お け る 融 解 エ ン タ ル ピ ー [ kJ m ol-1 ]、 ω l
i,j は 液 相 で の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ [ kJ m ol-1 ]を

意 味 す る 。 前 三 項 ま で は 温 度 T に お け る 混 合 エ ン ト ロ ピ ー を 表 し 、 後 四 項 は 隣 接 原 子 間 の

相 互 作 用 の み を 考 慮 す る 正 則 溶 体 を 仮 定 し た 混 合 エ ン タ ル ピ ー に 相 当 す る 。 単 体 の 融 点 と

融 解 エ ン タ ル ピ ー は 文 献 値 お よ び D S C の 実 測 値 を 用 い る 。 混 合 系 の 融 点 は D S C か ら 求 め
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た 。 簡 易 的 な ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 確 立 の た め 、 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ は 以 下 の よ う に 算 出 し

た 。 は じ め に 、 各 二 成 分 系 の 融 点 を 測 定 し 、 Δ G が 0 と な る よ う な 二 成 分 系 の 相 互 作 用 パ ラ

メ ー タ を 算 出 し た 。 そ の 後 、 三 成 分 系 の 融 点 を 測 定 し 、 Δ G が 0 と な る よ う な 三 成 分 系 の 相

互 作 用 パ ラ メ ー タ を 算 出 し た 。  

 

 

6 . 3. 2 D S C に よ る 融 点 お よ び 融 解 熱 の 測 定  

 簡 易 的 な 手 法 の 確 立 の た め 、 文 献 値 が 存 在 す る A D N お よ び Ur e a 、 A A は 、 単 体 の 融 点 お

よ び 融 解 エ ン タ ル ピ ー を 文 献 値 [4 -6] を 用 い た 。 T a bl e 6 . 1 に そ の 値 を 示 す 。 文 献 値 が 存 在 し な

い M M A N と M E A N 単 体 の 融 点 と 融 解 エ ン タ ル ピ ー 、 お よ び 各 混 合 系 の 融 点 は D S C 測 定 か

ら 求 め た 。 融 点 は o ns et か ら 求 め た 。 D S C に は T A  i nstr u m e nt 製 の D S C  Q 2 0 0 を 用 い た 。 D S C

の 測 定 条 件 と し て 、 単 体 は Al 開 放 セ ル に 試 料 量 が 約 6  m g と な る よ う に 秤 量 し 、 窒 素 を 5 0  

m L mi n -1 流 し な が ら 1 0  ℃  mi n -1 で 定 速 昇 温 し た 。 混 合 系 の 測 定 条 件 は 、 Al セ ル に 等 モ ル 比

で 約 5 -6  m g に な る よ う に 秤 量 し 、 窒 素 を 5 0  m L mi n -1 流 し な が ら 1 0 K  mi n -1 の 定 速 昇 温 で -3 5

～ 9 0 ℃ ま で 測 定 し た 。 そ の 後 、 同 一 サ ン プ ル に 対 し て 再 度 同 様 の 条 件 下 で 測 定 を 行 っ た 。 二

回 目 の 測 定 で 明 確 な 融 点 を 示 し た サ ン プ ル に 対 し て は 、 吸 熱 の o n s et を 融 点 と し た 。 過 冷 却

状 態 と な り 、 明 確 な 吸 熱 ピ ー ク を 示 さ な い 試 料 に 対 し て は 、 初 め の 測 定 で 観 測 さ れ た 吸 熱 の

o ns et を 混 合 系 の 融 点 と し た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Ta bl e 6 . 1 M elti n g p oi nt a n d h e at of f usi o n( Δ H fusi o n ) of p ur e A D N, Ur e a a n d A A.  

 M elti n g p oi nt [ K]  Δ H f usi o n [ kJ m ol-1 ] R ef er e n c e  

A D N  3 6 4. 7 5  1 8. 8 4  [4 ] 

Ur e a  4 0 7. 1 5  1 4. 4 6  [5 ] 

A A  3 5 3. 5 5  1 5. 6 1  [6 ] 
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6 . 4 推 進 性 能 予 測  

6 . 4. 1 N A S A -C E A を 用 い た 理 論 比 推 力 の 計 算 [ 7, 8] 

 比 推 力 (Is p )は ロ ケ ッ ト モ ー タ ー や エ ン ジ ン に 用 い る 推 進 剤 の 燃 焼 性 能 を 評 価 す る パ ラ メ

ー タ と し て 用 い ら れ て い る 。 単 位 時 間 あ た り の 燃 焼 す る 推 進 剤 の 質 量 m [ k g s-1 ]の 発 生 す る 推

力 F [ N]と す る と 、 Is p [ s]は 式 ( 2)で 定 義 さ れ る 。 g [ 9. 8 m s -2 ]は 重 力 加 速 度 で あ る 。  

m g

F
I s p

 

 ( 2) 

燃 焼 で 生 じ る 推 力 F は 燃 焼 ガ ス の 温 度 T g[ K] の 平 方 根 に 比 例 し て 、 燃 焼 ガ ス の 分 子 量 M g の

平 方 根 に 反 比 例 し 、 以 下 の 比 例 関 係 が 成 り 立 つ 。  













M

T
F

g

g
2

1

 

 (3 ) 

式 ( 2)、 ( 3)よ り 、 式 ( 4)が 導 出 で き 比 推 力 Is p は T g が 高 く 、 M g が 小 さ い 燃 焼 ガ ス を 発 生 す る

こ と が 望 ま れ る 。  

m g

M

T

I
g

g














2

1

s p

 

 (4 ) 

 

 本 研 究 で は 、 比 推 力 を 推 進 性 能 の 指 標 と し て 用 い 、 理 論 比 推 力 を 平 衡 計 算 ソ フ ト N A S A -

C E A [9] か ら 算 出 す る 。 計 算 条 件 は 既 往 の A D N 系 EI L P s 研 究 [1 0 ]を 参 考 に 、 チ ャ ン バ ー の 初

期 圧 1 0 [ b ar] 、 ノ ズ ル 開 口 比 5 0[ -]、 凍 結 流 の 条 件 下 で 各 組 成 の Is p を 計 算 し た 。 計 算 に 用 い

る 単 体 の 生 成 熱 を Ta bl e. 6 .2 に 示 す 。 生 成 熱 は 文 献 値 [1 1 -1 5 ]を 用 い た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Ta bl e 6 . 2 H e at of f or m ati o n(Δ H f) of p ur e m at eri al s.  

 Δ H f [ kJ m ol-1 ] R ef er e n c e  

A D N  -1 4 8  [1 1 ] 

Ur e a  -3 3 3  [1 2 ] 

A A  -3 1 5. 6  [1 3 ] 

M M A N  -3 5 2. 7  [1 4 ] 

M E A N  -5 9 4  [1 5 ] 
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6 . 5 結 果 お よ び 考 察  

  

6 . 5. 1 D S C に よ る 融 点 、 融 解 熱 の 取 得  

 Fi g. 6 . 1 に M M A N と M E A N 単 体 の D S C 曲 線 を 示 す 。 M M A N で は 、 2 つ の 吸 熱 が 観 測 さ れ

た が 、 低 温 側 は 固 相 間 相 転 移 に よ る 吸 熱 で あ る た め 、 後 半 が 融 解 に よ る 吸 熱 で あ る 。 融 解 温

度 は O n s et で 1 0 9 ° C (3 8 2. 1 5 K )、 融 解 エ ン ト ロ ピ ー は 4 8. 5 J g -1 で あ り 、 1  m ol あ た り で は

M M A N の 分 子 量 を 9 4 と す る と 4. 5 6 kJ m ol -1 と な っ た 。 M E A N で は 、 融 解 温 度 は O ns et で

5 0  ° C (3 2 3 . 1 5 K)、 融 解 エ ン ト ロ ピ ー は 1 7 5  J g -1 で あ り 、 1  m ol あ た り で は M E A N の 分 子 量 を

1 2 4 と す る と 2 1. 8  kJ m ol -1 と な っ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0

He
at
 f
lo

w[
Wg

-1
]

1 W g -1

←
E
n
d
o.

Ex
o.

→

M E A N

M M A N

T e m p er at ur e[ ° C]
 

Fi g. 6 . 1 D S C c ur v e s of p ur e M M A N a n d M E A N. 
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 Fi g. 6 . 2 に は 、 各 二 成 分 系 の 等 モ ル 混 合 物 の D S C 曲 線 を 示 す 。 M E A N 混 合 系 以 外 は 一 度 融

解 さ せ た 後 に 、 再 度 -3 5  ° C ま で 冷 却 し て 測 定 し た 結 果 で あ る 。 M E A N 混 合 系 は 、 融 解 後 に 冷

却 し 再 度 測 定 し た 結 果 で は 融 解 に 起 因 す る 吸 熱 が 観 測 さ れ な か っ た こ と か ら 過 冷 却 状 態 と

な っ て い た と 考 え ら れ た 。 そ の た め 、 M E A N 混 合 系 は 一 回 目 の 昇 温 測 定 に お け る D S C 結 果

を 採 用 し た 。 Fi g. 6 . 2 か ら A D N/ Ur e a 混 合 系 で は 、 5 0  ° C 付 近 に 観 測 さ れ た 吸 熱 の O n s et か ら

共 融 点 は 4 8  ° C と し た 。 A D N/ A A 混 合 系 で は 、 吸 熱 の O n s et か ら 共 融 点 を 9 ° C と し た 。 同

様 に A D N/ M M A N 混 合 系 、 Ur e a/ M M A N 混 合 系 お よ び A A/ M M A N 混 合 系 の 共 融 点 は 、 3 ° C 、

2 4  ° C 、 1 3 ° C と し た 。 一 方 で 、 M E A N 混 合 系 は 他 の 混 合 系 と 比 較 し て 共 融 に よ る 吸 熱 が ブ ロ

ー ド な た め 、 Fi g. 6 . 3 に O n s et と と も に 記 し た 拡 大 図 を 示 す 。 粉 末 状 態 で セ ル 内 に 存 在 し 、 融

解 が 局 所 的 に 始 ま り 温 度 が 高 く な る に つ れ て 全 体 的 に 融 解 す る た め 、 他 の 混 合 系 と 比 較 し

て 曲 線 に 違 い が 現 れ た と 考 え ら れ る 。 Fi g. 6 . 3 よ り 、 A D N/ M E A N 、 A A/ M E A N の 等 モ ル 混 合

系 の 共 融 点 は そ れ ぞ れ 、 1 1  ° C と 2 5  ° C と し た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

- 2 0 0 2 0 4 0 6 0 8 0

5 W g -1

He
at
 f
lo

w[
Wg

-1
]

←
En

do
.

Ex
o.

→

T e m p er at ur e[ ° C]

A D N/ A A

A D N/ M M A N

A D N/ M E A N

Ur e a / M M A N

A A/ M M A N

A A/ M E A N

A D N/ Ur e a

 

Fi g. 6 .2  D S C c ur v e s of e q ui m ol e c ul ar bi n ar y mi xt ur e s of A D N/ Ur e a, A D N/ A A, 

A D N/ M M A N, A D N/ M E A N, Ur e a/ M M A N, A A/ M M A N a n d A A/ M E A N.  
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 以 上 の 単 体 の 融 点 、 融 解 エ ン タ ル ピ ー お よ び 二 成 分 系 の 融 点 か ら 、 式 (1 )を 用 い て Δ G が

0 と な る よ う に 二 成 分 間 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ ω を 算 出 し た 結 果 を Ta bl e 6 . 3 に 示 す 。  

 

 

 

Bi n ar y mi xt ur e  ω [kJ m ol -1 ] 

A D N -Ur e a  -1 0. 6  

A D N -A A  -1 3. 8  

A D N -M M A N  -1 1. 7  

A D N -M E A N  -1 2. 6  

Ur a -M M A N  -9. 8  

A A -M M A N  -8. 2  

A A -M E A N  -7. 8  

 

 

 

- 2 0 0 2 0 4 0 6 0 8 0

0. 5 W g -1

He
at
 f
lo

w[
Wg

-1
]

←
En

do
.

Ex
o.

→

T e m p er at ur e[ ° C]

2 5 ° C

1 1 ° C
A D N/ M E A N

A A/ M E A N

 

Fi g. 6 . 3 D S C c ur v e s of e q ui m ol e c ul ar bi n ar y mi xt ur e s of A A/ M M A N a n d A A/ M E A N. 

Ta bl e 6 . 3 I nt er a cti o n p ar a m et er ω  of bi n ar y mi xt ur e s.  
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F i g.6 .4 に は A D N/ M M A N/ Ur e a 、 A D N/ M M A N/ A A お よ び A D N/ M E A N/ A A の 三 成 分 系 の 等

モ ル 混 合 物 の D S C 曲 線 を 示 す 。 A D N/ M M A N/ Ur e a と A D N/ M E A N/ A A 混 合 系 の 試 料 で は 融

解 後 に 再 度 冷 却 し て か ら 測 定 し た 結 果 に お い て も 融 解 に よ る 吸 熱 が 観 測 さ れ た 。 そ の た め 、

A D N/ M M A N/ Ur e a と A D N/ M E A N/ A A 混 合 系 は ニ 回 目 、 A D N/ M M A N/ A A の サ ン プ ル は 一 回

目 の 昇 温 測 定 の 結 果 を 示 し て い る 。 A D N / M M A N/ Ur e a 混 合 系 で は 、 昇 温 過 程 の 熱 的 な 衝 撃

で 過 冷 却 で あ っ た 試 料 の 固 化 に 伴 う 発 熱 的 な 挙 動 が -2 0  ° C 付 近 か ら 0 ° C 付 近 ま で 観 測 さ れ

た 。 そ の 後 、 吸 熱 が 観 測 さ れ た た め 、 Fi g. 6 . 4 で 示 す O ns et で 融 点 を 決 定 し 、 A D N/ M M A N/ Ur e a

の 等 モ ル 混 合 物 の 共 融 点 は 1  ° C と し た 。 A D N / M M A N/ A A の 等 モ ル 混 合 系 で は 、 1 0 ° C 付 近

と 3 5 ° C 付 近 に 比 較 的 に 明 確 な 吸 熱 ピ ー ク が 観 測 さ れ た が 、 混 合 系 の 共 融 点 は 吸 熱 が 開 始 す

る -8 ° C と し た 。 A D N/ M E A N/ A A 混 合 系 で は 、 A D N/ M M A N/ Ur e a 混 合 系 と 似 た 固 化 に 由 来 す

る と 考 え ら れ る 発 熱 的 な 挙 動 が 観 測 さ れ た 。 し か し 、 こ の 挙 動 は M E A N の 二 成 分 系 で も 観

測 さ れ た こ と か ら 、 M E A N 単 体 に 由 来 す る も の だ と し 。 共 融 点 は 、 そ の 後 に 観 測 さ れ た 小

さ な 吸 熱 の O ns et か ら -5 ° C と し た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

- 2 0 0 2 0 4 0 6 0

0. 2 W g -1

-5 ° C

-8 ° C

1 ° C

He
at
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-1
]

←
E
nd

o.
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o.
→

T e m p er at ur e[ ° C]

A D N/ M M A N/ A A

A D N/ M E A N/ A A

A D N/ M M A N/ Ur e a

 

Fi g. 6 .4  D S C c ur v e s of e q ui m ol e c ul ar bi n ar y mi xt ur e s of A A/ M M A N a n d A A/ M E A N.  
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 Ta bl e 6 . 4 に は 、 各 三 成 分 系 の 融 点 と Ta bl e 6 . 3 で 示 し た 二 成 間 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ お よ

び 、 単 体 の 融 点 、 融 解 エ ン タ ル ピ ー 、 二 成 分 系 の 融 点 を 用 い て 、 式 (1 )の Δ G が 0 と な る よ う

に 算 出 し た 三 成 分 系 の 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ を 示 す 。  

 

 

 

Ter n ar y  mi xt ur e  ω [kJ m ol -1 ] 

A D N -M M A N -Ur e a  -2. 6  

A D N -M M A N -A A  8. 7  

A D N -M E A N -A A  -4. 3  

 

 以 上 の 結 果 を 基 に 算 出 し た 融 点 予 測 結 果 を 、 6 . 5. 4 に て A D N 系 EI L P s の 比 推 力 の 三 角 線

図 に マ ッ ピ ン グ す る 。  

 

 

6 . 5.2  A D N 系 EI L P s の 理 論 比 推 力 算 出  

 Fi g .6 . 5-7 に A D N/ M M A N/ Ur e a 、 A D N/ M M A N/ A A お よ び A D N/ M E A N/ A A の 三 角 線 図 に 理

論 比 推 力 の 計 算 値 を プ ロ ッ ト し た 結 果 を 示 す 。 プ ロ ッ ト は 真 空 比 推 力 の 算 出 結 果 を 重 力 加

速 度 で 割 っ た 値 と 、 同 様 の 条 件 で 求 め た 現 行 の 推 進 剤 ヒ ド ラ ジ ン の 値 2 3 5 s と の 比 を と っ た

も の で あ る 。 推 進 剤 の 比 推 力 は 数 ％ 向 上 す る と 高 性 能 化 し た と み な さ れ る 。 そ の た め 、 ヒ ド

ラ ジ ン 比 で 、 0 ％ 以 下 (紺 色 )、 0 ~ 5 ％ (青 色 )、 5 ~ 1 0 ％ (緑 色 )、 1 0 ~ 1 5 ％ (橙 色 )、 1 5 ％ 以 上 (赤 色 )に

分 け て プ ロ ッ ト し た 。 全 て の 組 成 に お い て 、 酸 化 剤 と な る A D N の 量 が 少 な い 領 域 に お い て

は 、 現 行 の 推 進 剤 で あ る ヒ ド ラ ジ ン の 比 推 力 よ り も 低 い 結 果 と な っ た 。 化 学 平 衡 計 算 で は 物

質 間 の 反 応 性 の 違 い は 考 慮 さ れ て い な い た め 、 A D N/ M M A N/ Ur e a と A D N/ M M A N/ A A を 比

較 す る と 、 Ur e a 系 で は A D N 量 が 比 較 的 少 な い 組 成 で も A A 系 よ り も 比 推 力 が 高 い 領 域 が 存

在 す る 。 一 方 で A A 系 で は 、 A D N 量 が 多 く な る 組 成 比 で は Ur e a 系 よ り も 高 い 比 推 力 を 有 す

る 領 域 が 存 在 す る 。  A D N/ M E A N/ A A で は 、 M E A N は M M A N よ り 炭 素 数 が 多 く 生 成 熱 も 低

い た め 、 A D N 量 が 多 い 右 上 の 領 域 に お い て ヒ ド ラ ジ ン よ り 高 比 推 力 な 組 成 比 領 域 が 存 在 す

る こ と が 分 か っ た 。  

  

Ta bl e 6 .4  I nt er a cti o n p ar a m et er ω  of e q ui m ol ar tri n ar y mi xt ur e s.  
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02 04 06 08 01 0 0

Ur e a [ wt %]

Is p (v. s . h y dr a zi n e)[ %]
■ + 1 5 % ～
■ + 1 0 ～ 1 5 %
■ + 5 ～ 1 0 %
■ + 0 ～ 5 %
■ ～ 0 %

 

02 04 06 08 01 0 0

A A [ wt %]

Is p (v. s . h y dr a zi n e)[ %]
■ + 1 5 % ～
■ + 1 0 ～ 1 5 %
■ + 5 ～ 1 0 %
■ + 0 ～ 5 %
■ ～ 0 %

Fi g. 6 .5  Is p of A D N/ M M A N/ Ur e a mi xt ur e s v ers u s t h at of h y dr a zi n e.  

Fi g. 6 . 6 Is p of A D N/ M M A N/ A A mi xt ur e s v er s us t h at of h y dr a zi n e.  
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6 . 5. 3 A D N 系 EI L P s の 融 点 予 測 お よ び 組 成 比 探 査 ス ク リ ー ニ ン グ 手 法  

 6 . 5. 2 で 算 出 し た A D N 系 EI L P s の 比 推 力 の 三 角 線 図 の 融 点 予 測 結 果 を マ ッ ピ ン グ す る 。

は じ め に 、 A D N 系 EI L P s の 融 点 予 測 を 行 う 。 融 点 予 測 は 、 6 . 5. 1 で 求 め た 各 種 熱 的 デ ー タ と

相 互 作 用 ポ テ ン シ ャ ル を 用 い て 式 ( 1)に 任 意 の 温 度 、 モ ル 分 率 と と も に 代 入 し て Δ G を 求 め

る こ と で 行 っ た 。 例 と し て 、 A D N / M M A N/ Ure a 混 合 系 の 0 ° C に お け る Δ G の 結 果 を Ta bl e 6 . 5

に 示 す 。 赤 い 太 字 で 示 し た Δ G が 負 と な る 組 成 比 で は 0 ° C に お い て 、 液 体 を 形 成 す る こ と

が 予 想 さ れ る 。 同 様 の 計 算 を 各 組 成 に お い て 行 っ た 。 計 算 に は 現 行 推 進 剤 の ヒ ド ラ ジ ン の 融

点 で あ る 2  ° C よ り 低 い 、 0 ° C 、 -5 ° C 、 -1 0 ° C を 環 境 温 度 と し て 用 い た 。  

 

 

Is p (v. s . h y dr a zi n e)[ %]
■ + 1 5 % ～

■ + 1 0 ～ 1 5 %
■ + 5 ～ 1 0 %
■ + 0 ～ 5 %
■ ～

A c et a mi d e[ wt %]

0 %

02 04 06 08 01 0 0

A A [ wt %]

 

Fi g. 6 . 7 Is p  of A D N/ M E A N/ A A mi xt ur e s v er s us t h at of h y dr a zi n e.  
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A D N  M M A N  Ur e a  Δ G   A D N  M M A N  Ur e a  Δ G  

x 1  x 2  x 3  [J m ol -1 ]  x 1  x 2  x 3  [J m ol -1 ] 

0  1  0  1 2 9 7   0. 3  0. 4  0. 3  -2 6 4  

0. 1  0. 9  0  5 9 0   0. 4  0. 3  0. 3  5 6  

0. 2  0. 8  0  1 1 6   0. 5  0. 2  0. 3  6 2 5  

0. 3  0. 7  0  -1 2 4   0. 6  0. 1  0. 3  1 4 4 3  

0. 4  0. 6  0  -1 3 1   0. 7  0  0. 3  2 5 1 1  

0. 5  0. 5  0  9 5   0  0. 6  0. 4  3 2 2  

0. 6  0. 4  0  5 5 5   0. 1  0. 5  0. 4  -2  

0. 7  0. 3  0  1 2 4 9   0. 2  0. 4  0. 4  -7 1  

0. 8  0. 2  0  2 1 7 6   0. 3  0. 3  0. 4  1 1 4  

0. 9  0. 1  0  3 3 3 6   0. 4  0. 2  0. 4  5 5 3  

1  0  0  4 7 3 0   0. 5  0. 1  0. 4  1 2 4 7  

0  0. 9  0. 1  7 5 8   0. 6  0  0. 4  2 1 9 5  

0. 1  0. 8  0. 1  1 3 9   0  0. 5  0. 5  5 7 0  

0. 2  0. 7  0. 1  -2 4 2   0. 1  0. 4  0. 5  3 5 5  

0. 3  0. 6  0. 1  -3 8 3   0. 2  0. 3  0. 5  4 0 0  

0. 4  0. 5  0. 1  -2 8 7   0. 3  0. 2  0. 5  7 0 4  

0. 5  0. 4  0. 1  4 9   0. 4  0. 1  0. 5  1 2 6 8  

0. 6  0. 3  0. 1  6 2 3   0. 5  0  0. 5  2 0 9 2  

0. 7  0. 2  0. 1  1 4 3 6   0  0. 4  0. 6  1 0 1 4  

0. 8  0. 1  0. 1  2 4 8 8   0. 1  0. 3  0. 6  9 1 4  

0. 9  0  0. 1  3 7 7 8   0. 2  0. 2  0. 6  1 0 7 8  

0  0. 8  0. 2  4 1 6   0. 3  0. 1  0. 6  1 5 0 7  

0. 1  0. 7  0. 2  -1 1 0   0. 4  0  0. 6  2 2 0 1  

0. 2  0. 6  0. 2  -3 9 2   0  0. 3  0. 7  1 6 5 6  

0. 3  0. 5  0. 2  -4 3 0   0. 1  0. 2  0. 7  1 6 7 4  

0. 4  0. 4  0. 2  -2 2 4   0. 2  0. 1  0. 7  1 9 6 3  

0. 5  0. 3  0. 2  2 2 5   0. 3  0  0. 7  2 5 2 2  

0. 6  0. 2  0. 2  9 1 9   0  0. 2  0. 8  2 4 9 4  

0. 7  0. 1  0. 2  1 8 5 7   0. 1  0. 1  0. 8  2 6 3 7  

0. 8  0  0. 2  3 0 3 8   0. 2  0  0. 8  3 0 5 6  

0  0. 7  0. 3  2 7 1   0  0. 1  0. 9  3 5 2 8  

0. 1  0. 6  0. 3  -1 5 7   0. 1  0  0. 9  3 8 0 2  

0. 2  0. 5  0. 3  -3 3 5   0  0  1  4 7 6 0  

Ta bl e 6 . 5 Δ G  of A D N/ M M A N/ Ur e a mi xt ur e at 0 ° C.( x i: m ol ar fr a cti o n) 
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 Fi g. 6 . 8-1 0 に A D N/ M M A N/ Ur e a 、 A D N/ M M A N/ A A お よ び A D N/ M E A N/ A A の 理 論 比 推 力 の

三 角 線 図 に 融 点 予 測 結 果 を マ ッ ピ ン グ し た 結 果 を 示 す 。 Fi g. 6 . 8 の A D N / M M A N/ Ur e a 混 合 系

で は 、 比 較 的 限 ら れ た 領 域 に お い て ヒ ド ラ ジ ン よ り も 融 点 が 低 く 、 高 比 推 力 な 組 成 比 を 有 す

る こ と が 分 か る 。 一 方 で A D N/ M M A N/ A A 混 合 系 で は 、 A D N の 融 点 降 下 度 が 大 き い A A を

含 む た め 、 Ur e a 混 合 系 と 比 較 し て 0  ° C 以 下 の 融 点 を 持 つ 組 成 領 域 が 広 く な る こ と が 予 想 さ

れ た 。 A D N/ M E A N/ A A 混 合 系 で は 、 他 の 組 成 と 比 べ て 0  ° C 以 下 の 融 点 を 持 つ 組 成 比 の 範 囲

が 狭 い が 、 ヒ ド ラ ジ ン よ り 高 比 推 力 な 組 成 比 が 存 在 す る こ と が 確 認 で き た 。 ま た 、 -1 0 ° C 以

下 の 融 点 を 持 つ 組 成 比 領 域 は 存 在 し な か っ た 。 こ の 原 因 と し て 、 M E A N 混 合 系 で は M E A N

の 融 点 降 下 へ の 寄 与 が 小 さ い こ と や D S C で の 融 点 測 定 の 際 に 過 冷 却 に な り 、 正 確 な 混 合 系

の 融 点 が 測 定 で き て い な か っ た こ と が 考 え ら れ る 。  

 

 

  

Fi g. 6 .8  Is p of A D N/ M M A N/ Ur e a mi xt ur e s wit h m elti n g p oi nt pr e di cti o n.

02 04 06 08 01 0 0

Ur e a [ wt %]

I s p (v. s . h y dr a zi n e)[ %]

■ + 1 5 % ～

■ + 1 0 ～ 1 5 %

■ + 5 ～ 1 0 %

■ + 0 ～ 5 %

■ ～ 0 %

M elti n g p oi nt < 0 ° C

M elti n g p oi nt < -1 0 ° C

M elti n g p oi nt < -5 ° C

M elti n g p oi nt pr e di cti o n
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Fi g. 6 . 9 Is p of A D N/ M M A N/ A A mi xt ur e s wit h m elti n g p oi nt pr e di cti o n.  

Fi g. 6 . 1 0 Is p  of A D N/ M E A N/ A A mi xt ur e s wit h m elti n g p oi nt pr e di cti o n.

02 04 06 08 01 0 0

A A [ wt %]

I s p (v. s . h y dr a zi n e)[ %]

■ + 1 5 % ～

■ + 1 0 ～ 1 5 %

■ + 5 ～ 1 0 %

■ + 0 ～ 5 %

■ ～ 0 %

M elti n g p oi nt pr e di cti o n

M elti n g p oi nt < 0 ° C

M elti n g p oi nt < -1 0 ° C

M elti n g p oi nt < -5 ° C

 

I s p (v. s . h y dr a zi n e)[ %]

■ + 1 5 % ～

■ + 1 0 ～ 1 5 %

■ + 5 ～ 1 0 %

■ + 0 ～ 5 %

■ ～

A c et a mi d e[ wt %]

0 %

02 04 06 08 01 0 0

A A [ wt %]

M elti n g p oi nt pr e di cti o n

M elti n g p oi nt < 0 ° C

M elti n g p oi nt < -5 ° C



Fi g. 6 . 1 1 に は 、 高 橋 ら [ 1 6]が 、 4 0  ° C で 共 融 さ せ た A D N/ M M A N/ Ur e a 混 合 系 を 2 0  ° C か ら

2 4 時 間 お き に 1 0 ° C ず つ 冷 却 し 、 - 3 0 ° C で 目 視 観 察 し た 試 料 の 状 態 に 関 す る 結 果 と 、 本  検  討

か ら 得 ら れ た 融 点 予 測 結 果 を 併 せ た 図 を 示 す 。 図 中 の 白 丸 は - 3 0 ° C で 液 体 で あ っ た 組 成 比 、

黒 丸 は -3 0 ° C で 固 体 で あ っ た 組 成 で あ る 。 黒 丸 で 示 さ れ た 組 成 比 は 融 点 予 測 か ら も 、 - 3 0 ° C

は 融 点 以 下 で あ る こ と か ら 妥 当 で あ る 。 し か し 、 - 3 0 ° C で 液 体 で あ る 組 成 比 を 計 算 結 果 か ら

予 測 で き て い な い 。 こ の 原 因 と し て 、 A D N/ M M A N/ Ur e a 混 合 系 は D S C の 結 果 か ら も - 3 0  ° C

か ら の 昇 温 過 程 で 過 冷 却 状 態 か ら 固 化 し た た め 、 高 橋 ら の 実 験 に お い て も 過 冷 却 状 態 と な

っ て い る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 混 合 系 の 融 点 の 決 定 方 法 や 相 互 作 用 ポ テ ン シ ャ ル の 算 出 方 法

等 も 誤 差 の 要 因 に 挙 げ ら れ る 。 正 確 な 融 点 予 測 に は 改 善 が 必 要 で あ る こ と が 分 か っ た 。 一 方

で 、 膨 大 に あ る A D N 系 EI L P s 組 成 の 組 合 が 存 在 す る 中 で 、 求 め る 比 推 力 を 有 す る 低 融 点 組

成 比 領 域 を 探 索 す る 目 的 と し て は 、 本 検 討 手 法 で 十 分 適 応 で き る こ と が 明 ら か と な っ た 。  

 

 

 

 

  

02 04 06 08 01 0 0

Ur e a [ wt %]

M elti n g p oi nt < 0 ° C

M elti n g p oi nt < -1 0 ° C

M elti n g p oi nt < -5 ° C

M elti n g  p oi nt pr e dicti o n

Li q ui d p h as e at -3 0 ° C

S oli d p h a s e at -3 0 ° C

Fi g. 6 . 11  C al c ul at e d a n d m e a s ur e d m elti n g p oi nt  of A D N/ M M A N/ Ur e a . 
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6 . 6  A D N 系 EI L P s の 融 点 お よ び 推 進 性 能 の ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案  

 第 六 章 に お い て は 、 A D N 系 EI L P s に 対 し て C A L P H A D 法 を 用 い た ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 算 出

に よ る 融 点 予 測 結 果 と N A S A -C E A か ら 求 め た 理 論 比 推 力 の 結 果 を 併 せ た 融 点 と 推 進 性 能 の

ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案 を 行 っ た 。 C A L P H A D 法 に よ っ て 、 D S C に よ る 数 点 の 熱 的 デ ー

タ か ら の A D N 系 EI L P s の 融 点 予 測 を 可 能 と し た 。 さ ら に 理 論 比 推 力 を プ ロ ッ ト し た 三 角 線

図 に 融 点 予 測 結 果 か ら 算 出 し た 低 融 点 組 成 比 領 域 の マ ッ ピ ン グ を 行 っ た 。 正 確 な 融 点 予 測

に 関 し て は 更 な る 改 善 が 必 要 で あ る こ と も 明 ら か と な っ た が 、 膨 大 に 存 在 す る A D N 系

EI L P s の 組 成 比 の 組 合 せ か ら 、 要 求 融 点 と 推 進 性 能 を 持 ち 合 わ せ る 組 成 比 の 候 補 を 簡 易 的 に

決 定 す る こ と が 可 能 と な っ た 。 以 上 を 本 章 で は 、 A D N 系 EI L Ps の 融 点 お よ び 推 進 性 能 の ス

ク リ ー ニ ン グ 手 法 と し て 提 案 す る 。  
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第第 七七 章章  

A D N 系系 EI L P s のの 燃 焼 特 性 の 把 握燃 焼 特 性 の 把 握  
 

7 . 1 概 要  

第 七 章 で は 、 第 五 章 の A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 の 整 理 か ら 構 成 成 分 の 決 定 、 第 六 章 の ス

ク リ ー ニ ン グ 手 法 か ら A D N 系 EI L P s の 組 成 比 を 決 定 し 、 試 料 調 製 を 行 う 。 調 製 し た 試 料 が

液 体 を 形 成 す る か 確 認 す る こ と で 融 点 予 測 手 法 の 妥 当 性 を 検 証 す る 。 さ ら に 調 製 し た EI L P s

の 燃 焼 特 性 を 燃 焼 試 験 か ら 取 得 す る 。 燃 焼 試 験 と し て ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 を 行 い A D N 系

EI L P s の 各 種 燃 焼 特 性 を 取 得 し た 。  

 

 

7. 2  A D N 系 EI L P s の 組 成 比 の 決 定  

 Fi g. 7. 1 の 提 案 し た フ ロ ー に 従 っ て 、 赤 枠 で 示 し た 組 成 比 決 定 か ら 燃 焼 試 験 ま で 行 う 。 理

論 比 推 力 と 融 点 予 測 値 の マ ッ ピ ン グ は 第 五 章 ま で に 実 施 し た と み な し 、 は じ め に 第 六 章 で

挙 げ た A D N/ M M A N/ Ur e a 、 A D N/ M M A N/ A A お よ び A D N/ M E A N/ A A の 三 成 分 系 に 対 す る 組

成 比 の 決 定 か ら 行 う 。  

 A D N /M M A N/ Ur e a 混 合 系 で は 、 既 往 の 研 究 [ 1]で 0 ° C で も 液 体 を 形 成 し 、 ヒ ド ラ ジ ン よ り

も 比 推 力 が 高 い こ と が 知 ら れ る A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0 /2 0( m a ss r ati o )を 用 い た 。  

A D N / M M A N/ A A で は 、 Fi g. 6 . 9 か ら 理 論 比 推 力 が ヒ ド ラ ジ ン 比 で 1 5 ％ 以 上 で あ る

A D N / M M A N/ A A= 5 0/ 3 7. 5/ 1 2. 5( m a ss r ati o )と 、 A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0 /2 0( m a s s r ati o )と 同 一 の

質 量 比 で あ る A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0 /2 0( m a ss r ati o )を 選 定 し た 。  

A D N/ M E A N /A A 系 で は 、 A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0 /2 0( m a ss r ati o )と 同 等 の 理 論 比 推 力 を 有

す る A D N/ M E A N/ A A = 6 0/ 2 0 /2 0( m a s s r a ti o)を 用 い た 。 本 組 成 比 は 、 0 ° C 付 近 で は 、 液 相 を 形

成 し な い こ と が 予 想 さ れ る 。  
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Fi g. 7 . 1 Fl o w c h art of d e v el o pi n g of A D N b a s e d EI L P s.

EI L P s 構 成 要 件 よ り 組 成 決 定

構 成 成 分 単 体 の 融 点 、 融 解 熱 の 情 報

混 合 系 の 融 点 を 取 得 し EI L P s の 融 点 予 測

単 体 の D S C を 測 定

比 推 力 計 算 結 果 に 融 点 予 測 値 を マ ッ ピ ン グ

EI L P s 調 製

燃 焼 特 性 取 得

組 成 比 決 定

次 の 開 発 ス テ ー ジ へ

液 化 し な い

燃 焼 性 を 満 た さ な い

存 在 し な い

存 在 す る

液 化 す る

燃 焼 性 を 満 た す

候 補 物 質 の 選 定
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7 .3  A D N 系 EI L P s の 試 料 調 製  

 A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0 /2 0( m a ss r ati o )以 外 の 試 料 に 対 し て 、 2 0 0 m g ス ケ ー ル で サ ン プ ル

を 調 製 し 液 体 を 形 成 す る か 確 認 し た 。 液 化 を 確 認 す る こ と で 融 点 予 測 手 法 の 妥 当 性 を 検 証

す る 。 用 い た 試 薬 は 第 三 章 以 降 で 用 い た 試 薬 と 同 じ で あ る 。 粉 末 混 合 し た 試 料 を 加 熱 5 0  ° C

で 加 熱 し 共 融 さ せ 、 室 温 (1 0  ° C 付 近 )、 4 ° C の 冷 蔵 庫 、 -3 0 ° C の 冷 凍 庫 の 順 で 静 置 し 、 液 体 状

態 で あ る か 目 視 で 確 認 し た 。 室 温 で 放 置 し た 結 果 、 Fi g. 7 . 2-3 で 示 す 通 り 、

A D N / M M A N/ A A= 5 0/ 3 7. 5/ 1 2. 5( m a ss r ati o )と A D N/ M E A N/ A A = 6 0/ 2 0 /2 0( m a s s r ati o )は 固 体 が 析

出 す る 結 果 と な っ た 。 A D N / M M A N/ A A= 5 0/ 3 7. 5/ 1 2. 5( m a s s r ati o )に お け る 融 点 予 測 結 果 で は -

5 ° C 以 下 で あ っ た 。 こ の 結 果 か ら も 、 正 確 な 融 点 予 測 に は 更 な る 改 良 が 必 要 で あ る こ と が 明

ら か と な っ た 。 一 方 で 、 A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0 /2 0( m a s s r ati o )混 合 系 で は 、 4 ° C で は 液 体 を

形 成 し た が 、 -3 0 ° C で は 固 化 し て い た 。 従 っ て 、 A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0 /2 0( m a ss r ati o )混 合 系

は -5  ° C 付 近 に 融 点 を も つ こ と が 予 想 さ れ た が 、 観 測 結 果 か ら 融 点 の 予 測 結 果 と 実 際 の 融 点

の 間 に は 大 幅 な は ず れ は 生 じ て い な い こ と が 示 唆 さ れ た 。  

続 い て A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0 /2 0( m a ss r ati o )、 A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0 /2 0( m a ss r ati o )お よ

び A D N/ M E A N/ A A = 6 0/ 2 0 /2 0( m a ss r ati o )混 合 系 の 燃 焼 特 性 の 取 得 を 行 う 。  
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Fi g. 7 . 2 A n A D N/ M M A N/ A A = 5 0/ 3 7. 5/ 1 2. 5 ( m a ss r ati o) mi xt ur e at a p pr o xi m at el y 1 0 ° C. 

Fi g. 7 . 3 A n A D N/ M E A N/ A A = 6 0/ 2 0/ 2 0 ( m a ss r ati o) mi xt ur e at a p pr o xi m at el y 1 0 ° C. 
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7 .4  A D N 系 EI L P s の 燃 焼 特 性 の 取 得  

 A D N 系 EI L P s の 着 火 方 式 に つ い て 、 レ ー ザ ー 着 火 等 の 研 究 [2 , 3]が 現 在 行 わ れ て お り 、 確

立 は さ れ て い な い 。 そ こ で 本 研 究 で は 、 燃 焼 試 験 方 法 と し て 推 進 薬 の 燃 焼 特 性 を 把 握 す る 一

般 的 な 手 法 で あ る ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 を 採 用 し た 。 ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 は 線 形 状 (ス ト ラ ン

ド )の 推 進 薬 を 端 面 か ら 燃 焼 さ せ る 基 礎 燃 焼 試 験 で あ る 。 一 般 的 に 固 体 推 進 薬 の 燃 焼 特 性 を

把 握 す る た め に 用 い ら れ る 試 験 で あ る が 、 ヒ ド ロ キ シ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 系 の 液 体 推 進 剤 や

A D N 系 EI L P s の 燃 焼 特 性 把 握 に も 使 用 さ れ て い る [4 , 5 ]。  

 

 

7 .4. 1  ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 条 件  

 ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 器 の 概 要 を Fi g. 7 . 4 に 示 す 。 燃 焼 器 に 供 給 さ れ る 窒 素 ガ ス の 流 れ を 燃

焼 器 上 部 の オ リ フ ィ ス で 絞 る こ と で 燃 焼 器 内 を 加 圧 す る 。 サ ン プ ル は 試 料 台 の 上 に 置 き 、 ニ

ク ロ ム 線 を 点 火 ラ イ ン へ 接 続 し た 。 圧 力 セ ン サ と 点 火 ラ イ ン は デ ー タ ロ ガ ー ( K E Y E N C E N R-

6 0 0) に 接 続 さ れ て お り 、 計 測 結 果 は パ ソ コ ン に 出 力 し た 。 ま た 燃 焼 の 様 子 は 燃 焼 器 の ガ ラ ス

窓 を 通 し て 、 ハ イ ス ピ ー ド カ メ ラ (p h otr o n F A S T C A M Mi ni A X 2 0 0 )で 撮 影 し た 。 サ ン プ ル の イ

メ ー ジ 図 を Fi g. 7 . 5 に 示 す 。 石 英 ガ ラ ス 管 ( φ 1 3 m m, h 6 0 m m) 底 面 を エ ポ キ シ 樹 脂 で 蓋 を し て 、

推 進 剤 を 充 填 し た 。 充 填 高 さ は 2 5 m m （ 3 m L 程 度 ） で あ る 。 0. 2 m m の ニ ク ロ ム 線 は コ イ ル

状 に し 、 推 進 剤 の 液 面 に 浸 か る 程 度 に 配 置 し た 。 試 験 試 料 は 、

A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0/ 2 0( m a s s r ati o ) (Is p = 2 5 1 s ) を 基 準 に 、 Ur e a を A A に 変 更 し た

A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0/ 2 0  (m a s s r ati o ) (Is p = 2 3 9 s)、 A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0/ 2 0( m a ss r ati o )と

理 論 比 推 力 の 値 が 同 等 で あ る A D N/ M E A N/ A A = 6 0/ 2 0/ 2 0  (m a ss r ati o ) (Is p = 2 5 4 s )の 3 種 類 を 用

い た 。 2 0 ° C 付 近 で 液 化 し な い A D N/ M E A N/ A A = 6 0/ 2 0/ 2 0  (m a s s r ati o )は 再 加 熱 し 、 液 化 し た

後 に 充 填 し た 。 充 填 中 に 固 化 す る こ と は 無 か っ た 。 試 験 条 件 は 圧 力 1 M P a 、 オ リ フ ィ ス 径 3 

m m 、 印 加 電 圧 1 6 V と し た 。 ハ イ ス ピ ー ド カ メ ラ の フ レ ー ム レ イ ト は 1 0 0 0 f ps と し た 。 ニ ク

ロ ム 線 ヒ ー タ は 直 流 電 源 に 接 続 さ れ て お り 、 試 料 の 着 火 を 確 認 し た 後 、 た だ ち に ス イ ッ チ を

切 り 、 印 加 電 圧 が 0 と な る よ う に し た 。  

 本 検 討 で は 燃 焼 特 性 の 評 価 項 目 を 、 点 火 後 の 自 立 燃 焼 性 、 線 燃 焼 速 度 (液 面 後 退 速 度 )、 燃

焼 安 定 性 と し た 。 線 燃 焼 速 度 r [ m m s-1 ]に 関 し て は 、 井 出 ら [6 ]の A D N 系 EI L Ps の 燃 焼 試 験 に

お け る 算 出 方 法 を 参 考 に 、 ハ イ ス ピ ー ド カ メ ラ の 撮 影 結 果 か ら 燃 焼 時 の 推 進 剤 の 燃 焼 波 面

(液 面 )が 進 行 (後 退 )す る 距 離 を 時 間 で 割 る こ と で 算 出 し た 。  
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7 .4 . 2 結 果 お よ び 考 察  

 F i g.7 . 6 に A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0/ 2 0  (m a ss r ati o )の 燃 焼 の 様 子 を 示 す 。 ニ ク ロ ム 線 に 印 加

電 圧 を か け る と 液 面 上 部 か ら 分 解 生 成 ガ ス と 思 わ れ る 白 煙 が 上 が り 、 ニ ク ロ ム 線 付 近 で 火

炎 を 生 じ た 。 印 加 電 圧 を 0 に し た 後 も 、 徐 々 に 液 面 上 部 の バ ブ ル 層 が 厚 く な り 、 そ の 上 部 で

火 炎 が 形 成 す る 形 で 燃 焼 が 継 続 し 、 液 面 の 乱 れ は な く 液 面 が 後 退 し た 。 Fi g. 7 . 7 は 、 液 面 の 線

燃 焼 速 度 を ハ イ ス ピ ー ド カ メ ラ で 撮 影 し た 画 像 か ら 解 析 し た 結 果 で あ る (両 軸 と も に 相 対 的

な 値 で あ る )。 点 線 が 実 測 値 、 破 線 が 近 似 直 線 で あ り 、 液 面 が 一 定 の 速 度 で 後 退 し て い る こ

と が 分 か る 。 近 似 直 線 の 傾 き か ら 燃 焼 速 度 r は 約 5  m m s -1 で あ っ た 。 こ の 結 果 は 、 井 出 ら [ 6]

が 行 っ た 結 果 と 一 致 す る 。  
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Fi g. 7 .6  Pi ct ur e s of b ur ni n g A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0/ 2 0 ( m a s s r ati o) mi xt ur e . 

Fi g. 7 .7  R el ati o ns hi p b et w e e n r e gr e s si o n di st a n c e a n d ti m e of b ur ni n g 

A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0/ 2 0 ( m a s s r ati o) mi xt ur e at 1 M P a .

r = 5 m m s-1

Di
st

a
nc

e 
[

m
m]

Ti m e[s]

0

1 0

2 0

3 0

0 1 2 3 4
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 Fi g. 7 . 8 に A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0/ 2 0( m a ss r ati o )の 燃 焼 の 様 子 を 示 す 。 液 中 に あ る ニ ク ロ ム

線 表 面 か ら 分 解 が 始 ま り 、 バ ブ ル 層 が 壁 面 に 反 り 上 が る 形 で 液 面 が 後 退 し た 。 バ ブ ル 層 の 先

端 部 が 底 部 に 達 し た 後 も 壁 面 の バ ブ ル 層 の 反 応 は 継 続 し 完 結 し た 。 Ur e a 系 の よ う な 明 確 な

火 炎 形 成 は 確 認 で き な か っ た 。 Fi g .7 . 9 は 、 液 面 の 後 退 速 度 を 画 像 か ら 解 析 し た 結 果 で あ る

(両 軸 と も に 相 対 的 な 値 で あ る )。 点 線 が 実 測 値 、 破 線 が 近 似 直 線 で あ り 、 燃 焼 後 半 に 液 面 後

退 速 度 が 大 き く な っ て い る こ と が 分 か る 。 近 似 直 線 の 傾 き か ら 液 面 後 退 速 度 r は 約 5 4  m m s -

1 で あ っ た 。 こ の 値 は A D N/ M M A N/ Ur e a = 4 0/ 4 0/ 2 0( m a ss r ati o )と 比 較 し て 、 約 1 0 倍 速 い 結 果 で

あ る 。 A D N/ M M A N/ Ur e a 混 合 系 の 理 論 比 推 力 は 2 5 1  s で あ り 、 A D N/ M M A N/ A A 混 合 系 の 2 3 9  

s よ り 大 き い に も 関 わ ら ず 、 A D N/ M M A N/ A A 混 合 系 の 線 燃 焼 速 度 が 大 き い 。 こ の 原 因 と し

て 第 四 章 で 明 ら か と な っ た A D N と の 反 応 性 が 考 え ら れ る 。 第 四 章 の 結 果 よ り 、 A A の 方 が

Ur e a よ り 、 A D N の 熱 分 解 の 初 期 に 生 成 す る N O 2 と の 反 応 性 が 高 い こ と が 計 算 化 学 と 熱 分 析

か ら 明 ら か と な っ た 。 従 っ て 、 A D N 系 EI L P s の 燃 焼 に お い て も 熱 分 解 時 の 反 応 が 重 要 と な

り 、 燃 焼 速 度 に 大 き く 影 響 し て い る と 考 え ら れ る 。  
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Fi g. 7 .8  Pi ct ur e s of b ur ni n g A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0/ 2 0 ( m a s s r ati o) mi xt ur e . 

Fi g. 7 .9  R el ati o ns hi p b et w e e n r e gr e s si o n di st a n c e a n d ti m e of b ur ni n g 

A D N/ M M A N/ A A = 4 0/ 4 0/ 2 0 ( m a s s r ati o) mi xt ur e  at 1 M P a .

Di
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an
ce
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m

m]

Ti m e[ s]
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1 0

2 0

3 0

0 0. 2 0. 4 0. 6

r = 5 4 m m s-1
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 Fi g. 7 . 1 0 に A D N/ M E A N/ A A = 6 0/ 2 0/ 2 0  (m a ss r ati o )の 燃 焼 の 様 子 を 示 す 。 液 面 付 近 で 分 解 生

成 ガ ス が 生 じ 、 ニ ク ロ ム 線 付 近 で 火 炎 が 形 成 さ れ た 。 火 炎 形 成 と と も に 液 面 が 乱 れ 、 壁 面 に

反 り 上 が り 、 そ の 箇 所 が バ ブ ル と な り 火 炎 を 形 成 す る よ う な 燃 焼 過 程 が 観 測 さ れ た 。 燃 焼 中

期 か ら は 液 面 は 乱 れ 、 数 カ 所 で 液 面 が 後 退 す る よ う な 燃 焼 形 態 を と り 、 明 確 な バ ブ ル 層 は 形

成 さ れ な い ま ま 燃 焼 が 継 続 し た 。 Fi g .7 . 1 1 は 、 液 面 の 後 退 速 度 を 画 像 か ら 解 析 し た 結 果 で あ

る (両 軸 と も に 相 対 的 な 値 で あ る )。 点 線 が 実 測 値 、 破 線 が 近 似 直 線 で あ り 、 液 面 が 乱 れ 液 面

の 進 行 が 一 定 で は 無 か っ た た め 、 他 の 推 進 剤 の プ ロ ッ ト よ り も 解 析 画 像 数 を 減 ら し て 解 析

を 行 っ た 。 近 似 直 線 の 傾 き か ら 液 面 後 退 速 度 は 約 6 0 m m s -1 で あ っ た 。 こ の 値 も

A D N/ M M A N/ Ur e a 系 と 比 較 し て 、 1 0 倍 以 上 の 大 き な 値 で あ る 。 両 者 の 理 論 比 推 力 の 結 果 を

比 較 す る と A D N/ M M A N/ Ur e a 系 は 2 5 1 ｓ 、 A D N/ M E A N/ A A 系 は 2 5 4 ｓ と 大 き な 差 は 無 い こ

と が 分 か る 。 M E A N も 第 四 章 か ら 、 M M A N と 比 べ A D N の 反 応 性 が 高 い こ と が 明 ら か と な

っ た 物 質 で あ る 。 従 っ て 、 M E A N 、 A A と も に A D N と の 凝 縮 相 中 で の 反 応 が 促 進 さ れ る た

め 、 線 燃 焼 速 度 も 大 き く な っ た と 考 え ら れ る 。  
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7 .5  ま と め  

 組 成 比 決 定 か ら 試 料 調 製 を 行 っ た 結 果 、 融 点 予 測 手 法 は さ ら な る 予 測 精 度 向 上 の た め 試

験 方 法 の 改 良 が 求 め ら れ た 。 燃 焼 試 験 の 結 果 か ら 、 全 て の 試 料 に お い て 自 立 燃 焼 す る こ と が

分 か っ た 。 熱 分 解 時 の 反 応 性 が A D N 系 EI L P s の 燃 焼 速 度 を 大 き く す る こ と が 明 ら か と な っ

た 。 燃 焼 の 安 定 性 に お い て は 、 A D N/ M E A N/ A A 混 合 系 が 比 較 的 に 不 安 定 な 燃 焼 を 起 こ す こ

と が 明 ら か と な っ た 。 従 っ て 、 燃 焼 の 安 定 性 を 性 能 評 価 の 基 準 と し た 場 合 、 A D N/ M E A N/ A A

混 合 系 は 再 度 組 成 比 決 定 を 行 う 必 要 が あ る 。 線 燃 焼 速 度 に お い て も 任 意 の 基 準 値 を 設 定 し

た 場 合 、 基 準 値 を 下 回 っ た ら 組 成 比 決 定 か ら や り 直 す 必 要 が あ る 。  
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第第 八八 章章   結 論結 論  
 

本 論 文 の 結 言 と し て 研 究 成 果 を 以 下 に ま と め た 。 本 論 文 で は 、 経 験 則 的 な 側 面 が 強 い A D N

系 EI L P s の 研 究 開 発 の 効 率 化 に 向 け た 設 計 指 針 を 示 す た め に 、 A D N 系 EI L P s の 組 成 探 索 と

性 能 評 価 手 法 の 提 案 を 目 的 と し た 。 本 章 で は 、 提 案 し た 評 価 手 法 の 課 題 に つ い て も 研 究 成 果

と 併 せ て 結 言 と す る 。  

 

8 . 1 本 研 究 の 成 果  

第 一 章 「 緒 論 」 で は 、 研 究 背 景 お よ び 本 研 究 で 着 目 す る 共 融 型 EI L P s の 構 成 要 素 を 整 理 し

モ デ ル 主 成 分 と し て ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド ( A D N)、 混 合 す る 物 質 と し て ア ミ ド 化 合 物 と

硝 酸 塩 に 着 目 し た 。  

 

 

第 二 章 「 EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 の 提 案 」 で は 、 EI L P s の 組 成 探 索 か ら 燃 焼 試 験

で 性 能 特 性 評 価 す る ま で の 一 連 の 手 法 を 提 案 し た 。 組 成 探 索 で は 、 EI L P s の 構 成 要 件 か ら 組

成 を 決 定 し 、 EI L P s の 推 進 性 能 と 融 点 の 予 測 手 法 か ら 組 成 比 を 決 定 、 性 能 評 価 で は 燃 焼 試 験

か ら EI L P s の 燃 焼 特 性 を 取 得 ま で の 一 連 の 手 法 を 提 案 し た 。 さ ら に 第 二 章 で は 本 研 究 に お

け る 共 融 型 EI L P s の 構 成 要 素 を 整 理 し モ デ ル 主 成 分 と な る エ ネ ル ギ ー 物 質 と し て ア ン モ ニ

ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド ( A D N)に 着 目 し 、 A D N に 混 合 す る 試 料 と し て ア ミ ド 化 合 物 お よ び 硝 酸 塩

を 選 定 し た 。  

 

 

第 三 章 「 A D N 混 合 系 の 融 点 降 下 機 構 解 析 」 で は 、 A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 の 整 理 の た め

に 融 点 降 下 機 構 解 析 を 行 っ た 。 A D N に 混 合 す る 物 質 を ア ミ ド 化 合 物 と 硝 酸 塩 に 定 め 、 A D N

と そ れ ら の 混 合 物 の 構 造 解 析 を 計 算 化 学 お よ び 分 光 分 析 か ら 行 い 融 点 降 下 機 構 の 解 明 を 試

み た 。  

A D N は 単 体 に お い て 、 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の 配 位 の 仕 方 に よ っ て

構 造 が 異 な る 。 固 体 で は ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の O 原 子 に 配 位 し た i-

A D N 体 が 支 配 的 で あ り 、 融 解 す る と ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が ジ ニ ト ラ ミ ド イ オ ン の N 原 子 に

配 位 し た n -A D N 体 と i-A D N 体 が 共 存 す る 。 液 中 で の n -A D N 体 の 存 在 が 融 点 降 下 に 影 響 し

て い る 仮 説 を た て 、 量 子 化 学 計 算 と 分 光 分 析 か ら A D N 混 合 系 の 構 造 解 析 を 行 っ た 。 そ の 結

果 、 ア ミ ド 化 合 物 混 合 系 は A D N と c o m pl e x 構 造 を 形 成 し て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。 さ

ら に 、 尿 素 は A D N と 共 融 液 体 中 で i-A D N と c o m pl e x を 、 ア セ ト ア ミ ド は A D N と 共 融 液 体

中 で n -A D N と c o m pl e x を 形 成 し て い る と 考 え ら れ た 。 ア セ ト ア ミ ド が A D N の 融 点 降 下 度

が 大 き い の は 、 A D N の 液 相 中 で n -A D N の 存 在 割 合 が 高 く な り 、 i-A D N へ と 結 晶 化 し づ ら く

な る 為 だ と 考 え ら れ た 。 一 方 で 、 硝 酸 塩 混 合 系 で は 、 分 光 分 析 の 結 果 を 中 心 に A D N と 硝 酸
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塩 の 間 で イ オ ン 交 換 が 生 じ て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。 A D N と 硝 酸 塩 が 互 い の イ オ ン を

引 き 合 う こ と で 、 結 合 が 弱 く な り 融 点 が 降 下 し た と 考 え ら れ た 。 さ ら に 、 ア ミ ド 化 合 物 の 分

子 体 積 、 硝 酸 塩 の カ チ オ ン の カ チ オ ン 体 積 が 小 さ い ほ う が A D N の 融 点 降 下 に 効 果 が あ る こ

と が 示 唆 さ れ た 。  

 

 

 第 四 章 「 A D N 混 合 系 の 反 応 性 解 析 」 で は 、 A D N 系 EI L P s の 反 応 性 解 析 を 行 う こ と で EI L P s

の 構 成 要 件 の 整 理 を 行 っ た 。 A D N の 熱 分 解 初 期 に 生 成 す る N O 2 に よ る 凝 縮 相 中 の 水 素 引 き

抜 き 反 応 に 着 目 し た 。 ア ミ ド 化 合 物 と し て 尿 素 と ア セ ト ア ミ ド お よ び 硝 酸 塩 と し て モ ノ メ

チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 と モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 が N O 2 よ っ て 水 素 が 引 き 抜 か れ る 反 応 の

活 性 化 エ ネ ル ギ ー を A b i niti o 計 算 か ら 算 出 し た 。 A D N 中 の ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン が N O 2 と 反

応 す る 際 の エ ネ ル ギ ー は 2 0 0  kJ m ol -1 、 混 合 し た 物 質 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 尿 素 で 約 1 3 0 kJ 

m ol -1 、 ア セ ト ア ミ ド で 約 1 2 0  kJ m ol -1 、 モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 で 約 1 6 0 kJ m ol -1 、 モ ノ エ タ

ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 で 約 9 0 kJ m ol -1 と な り ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン よ り 反 応 し や す い こ と が 分

か っ た 。 さ ら に 、 ア セ ト ア ミ ド お よ び モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 の 値 は 、 加 熱 時 に 反 応 が

起 こ る 基 準 と な る 活 性 化 エ ネ ル ギ ー 付 近 で あ り 、 N O 2 と 反 応 し や す い こ と が 計 算 か ら 示 さ

れ た 。 ま た 計 算 で 示 さ れ た 反 応 性 の 妥 当 性 は 示 差 走 査 熱 量 測 定 か ら 検 証 す る こ と が で き た 。  

 

 

第 五 章 「 A D N 系 EI L P s の 構 成 要 件 の 提 案 」 で は 、 第 三 章 と 第 四 章 に お け る 融 点 降 下 機 構

解 析 と 反 応 性 解 析 か ら 、 EI L P s の 構 成 成 分 の 構 成 要 件 に つ い て 整 理 し た 。 融 点 降 下 剤 と し て

は 、 ア ミ ド 化 合 物 の よ う な c o m pl e x 形 成 剤 は 、 n -A D N と c o m pl e x を 形 成 す る 方 が 望 ま し く

分 子 体 積 は 小 さ い ほ う が 融 点 降 下 に 効 果 的 で あ る 。 硝 酸 塩 の よ う な イ オ ン 結 合 緩 和 剤 は 、

A D N と 異 な る イ オ ン 種 を 有 し 、 カ チ オ ン 半 径 が 小 さ い ほ ど A D N の 融 点 降 下 度 が 大 き い と

考 え ら れ た 。 A D N に 準 ず る エ ネ ル ギ ー 物 質 で あ る 副 剤 や 可 燃 剤 と し て は 、 C -H 結 合 を 有 す

る 物 質 が N O 2 と 反 応 性 が 高 く 、 炭 素 数 が 多 く な る ほ ど 末 端 炭 素 の 水 素 の 反 応 性 も 上 が る こ

と が 明 ら か と な っ た 。 し か し 、 炭 素 数 が 多 く な る と 燃 焼 性 能 が 低 下 す る こ と を 考 慮 す る 必 要

が あ る 。 本 成 果 よ り 、 既 往 の A D N 系 EI L P s と し て 提 案 さ れ る A D N /モ ノ メ チ ル ア ミ ン 硝 酸

塩 (M M A N )/尿 素 の 三 成 分 系 と 比 較 し て 、 融 点 降 下 ・ 反 応 性 に お い て は A D N/ M M A N/ ア セ ト

ア ミ ド (A A )、 反 応 性 だ け で は A D N/ モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 /A A が 優 れ て い る 組 成 で あ

る こ と が 提 案 で き た 。  

 

 

第 六 章 「 A D N 系 EI L P s の 融 点 お よ び 推 進 性 能 の ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案 」 で は 、 第 五

章 か ら 得 ら れ た 候 補 物 質 に 対 し て 、 A D N 系 EI L P s の 任 意 の 組 成 比 に お け る 融 点 予 測 と 推 進

能 力 の 計 算 結 果 を 併 せ た ス ク リ ー ニ ン グ 手 法 の 提 案 を 行 っ た 。 融 点 の 予 測 は 構 成 成 分 の 数
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点 の 熱 分 析 デ ー タ か ら ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 変 化 を 計 算 し て 行 っ た 。 ま た 、 推 進 能 力 は 性 能 の 一

般 的 指 標 で あ る 比 推 力 を 選 定 し 、 平 衡 計 算 か ら 理 論 力 を 計 算 し た 。 融 点 の 予 測 結 果 と 比 推 力

の 値 を EI L P s の 構 成 成 分 の 三 角 線 図 に マ ッ ピ ン グ し 、 簡 易 的 に 組 成 比 を 決 定 で き る 手 法 を

提 案 し た 。 本 成 果 よ り 、 低 融 点 組 成 領 域 を 探 索 す る こ と が 可 能 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。  

 

 

第 七 章 「 A D N 系 EI L P s の 燃 焼 特 性 の 把 握 」 で は 、 第 五 章 か ら 第 六 章 を 合 わ せ た 、 A D N 系

EI L P s の 組 成 探 索 お よ び 組 成 比 を 決 定 決 定 し 、 試 料 調 製 を 行 っ た 。 試 料 調 製 の 結 果 か ら 融 点

予 測 の 妥 当 性 検 証 を 行 っ た 。 さ ら に 調 製 し た 試 料 の 燃 焼 特 性 を 燃 焼 試 験 か ら 取 得 し た 。 燃 焼

試 験 で は 、 ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 を 採 用 し 燃 焼 速 度 、 燃 焼 安 定 性 等 の 特 性 の 取 得 を 行 っ た 。 そ

の 結 果 、 融 点 予 測 手 法 に は 更 な る 改 良 が 必 要 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。 燃 焼 特 性 に お い

て は 、 燃 焼 速 度 に 熱 分 解 時 の 反 応 性 が 大 き く 影 響 す る こ と が 分 か っ た 。  

 

 

8 . 2 今 後 の 課 題  

 本 研 究 は A D N 系 EI L P s の 研 究 開 発 の 効 率 化 に 向 け た 設 計 指 針 を 示 す た め に 、 A D N 系

EI L P s の 組 成 探 索 と 性 能 評 価 手 法 の 提 案 を 目 的 と し た が 、 手 法 の 改 良 の た め に は 、 今 後 以 下

の 点 が 課 題 と し て 挙 げ ら れ る 。  

 

融 点 降 下 剤 の 選 定  

 本 研 究 で は 、 A D N と ア ミ ド 化 合 物 や 硝 酸 塩 混 合 系 の 構 造 を 解 析 す る こ と で 、 融 点 降 下 機

構 の 解 明 を 試 み た 。 今 後 は 本 検 討 か ら 得 ら れ た 知 見 を 活 か し て 、 中 性 分 子 以 外 の イ オ ン 性 物

質 に お い て も 同 様 の 解 析 を 試 み 、 融 点 降 下 機 構 の 詳 細 を 明 ら か に す る 必 要 が あ る 。 ま た 、 今

回 は 定 性 的 な 評 価 に 留 ま っ た が 、 今 後 は 混 合 時 の 分 子 間 相 互 作 用 の 実 測 か ら 物 理 化 学 的 な

側 面 で の 融 点 降 下 機 構 に ア プ ロ ー チ す る 必 要 が あ る 。  

 

融 点 予 測 手 法  

 本 研 究 で は 、 数 点 の 融 点 、 融 解 エ ン タ ル ピ ー デ ー タ か ら ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 変 化 を 計 算 す る

こ と で 混 合 系 の 融 点 を 予 測 し た 。 混 合 系 の 相 互 作 用 ポ テ ン シ ャ ル を 等 モ ル 混 合 系 の 融 点 デ

ー タ を 用 い て 算 出 し た が 、 融 点 決 定 方 法 、 混 合 割 合 で 相 互 作 用 ポ テ ン シ ャ ル の 値 が 変 化 す る

た め 、 今 後 は 感 度 の 高 い パ ラ メ ー タ を 明 ら か に し 、 よ り 良 い 算 出 方 法 を 提 案 す る 必 要 が あ る 。

さ ら に 、 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ も ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 変 化 が 0 と し て 算 出 し た が 、 モ デ ル か ら 算

出 す る 方 法 も あ り 今 後 の 課 題 で あ る 。 混 合 系 の 融 点 は D S C か ら 決 定 し た が 、 本 実 験 で 用 い

た 装 置 の ス ペ ッ ク か ら 、 混 合 系 が 過 冷 却 に な っ て し ま う こ と が 考 え ら れ た た め 、 D S C の 装

置 ス ペ ッ ク に よ ら な い 簡 易 的 な 融 点 測 定 方 法 の も 必 要 と 考 え ら れ る 。  
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推 進 性 能 お よ び 燃 焼 特 性 評 価  

 本 研 究 で は 、 推 進 剤 組 成 比 決 定 の 性 能 指 標 と し て 理 論 比 推 力 を 用 い 、 燃 焼 特 性 評 価 で は ス

ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 か ら 得 ら れ る 線 燃 焼 速 度 や 燃 焼 安 定 性 を 評 価 基 準 に し た 。 し か し 、 理 論 比

推 力 で は A D N 系 EI L P s の 反 応 性 が 考 慮 さ れ て い な い 。 今 後 は 、 比 推 力 以 外 の パ ラ メ ー タ を

設 定 も し く は 、 燃 焼 試 験 を ス ト ラ ン ド 燃 焼 試 験 か ら 変 更 し 、 反 応 性 を 考 慮 し た 試 験 方 法 の 提

案 が 課 題 と し て あ げ ら れ る 。 A D N 系 EI L P s の 点 火 方 式 は 現 在 研 究 段 階 で あ る た め 、 ス ト ラ

ン ド 試 験 か ら の 変 更 は 現 時 点 で は 困 難 で あ る と 考 え ら れ る 。 そ の た め 、 反 応 性 が 各 種 熱 特 性

に 及 ぼ す 影 響 を 明 ら か に し 、 新 た な 推 進 性 能 指 標 の 提 案 が 今 後 の 課 題 で あ る 。  
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