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ABSTRACT 

Energetic ionic-liquid propellants (EILPs) are expected as liquid rocket propellant for next 
generation. We focus on EILPs which are made of deep eutectic ionic liquid. We selected 
ammonium nitrate (ADN) based EILPs (ADN-EILPs) for model EILPs. ADN is high energetic 
material. Melting point of ADN is 92 °C. The low melting point is suitable for preparation the 
EILPs. Preparation of the EILPs is easier than other EILPs. Performance and melting point of 
the EILPs depend on mixing ratio of EILPs component. It is necessary to predict ideal mixing 
ratio the EILPs which have competent performance and melting point for efficient EILPs 
design. In this paper, we show screening method for searching compositions of the EILPs on 
thermal analysis. 
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摘要 

アンモニウムジニトラミド (ADN)から構成される高エネルギーイオン液体推進剤 (EILPs)

は，構成成分の混合による共融現象の融点降下を利用した液体である．そのため，EILPs

の構成成分や組成比を変化させることで，推進剤の融点や性能のデザインが可能である．

一方で，その組み合わせが膨大であるため構成成分を決定した後に，十分な燃焼性能と運  
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用可能な融点を有するバランスの取れた組成比探索のスクリーニング手法が必要となる．  

そこで本研究では，ADN 系 EILPs(ADN-EILPs)の最適組成探索手法の提案を目的とし，

任意の組成比における融点予測結果と比推力の計算結果を三角組成図にマッピングした．

その結果，熱分析データから算出した融点予測結果は，実測値と良い相関を示し，三角図

から最適組成探索に向けたスクリーニングが可能となった．  

 

 
1. はじめに  

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液体推進剤 (EILPs)の利

用が期待されている 1)．イミダゾール、トリアゾール、テトラゾールなどのアゾール系を

利用したEILPsは，HNO3やN2O4と二液式推進剤への利用が期待されている．しかし，いく

つかのアゾール系EILPsは爆発感度が高く，複雑な合成が必要な場合がある 1-3)．一方で我々

が実用化に向けて検討を進めているEILPsは，高エネルギー物質であるADN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 ADN系 EILs(ADN-EILPs)である．アゾール系

EILPsと比較して，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 4)ことがADN-EILPsの利点として挙げられる．ADN-EILPs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 (Isp)等の性能を調整可能なことである 5-6)．膨大な組

み合わせを有するEILPsに対して，十分な燃焼性能と運用可能な融点を有するバランス

の取れた組成探索のスクリーニング手法が必要となる．そこで本研究では，ADN-EILPs

の最適組成探索手法の提案を目的とし，任意の組成比における融点予測結果と比推力の計

算結果を三角組成図の作成を試みた．  

 

 

2. 実験 

2.1 試薬  

ADN-EILPs の構成成分として，実用化に向けた検討が進んでいる ADN，モノメチルア

ミン硝酸塩 (MMAN)，尿素 (Urea)の三成分系を用いた．試薬は細谷火工製の ADN，和光純

薬工業製の Urea およびモノメチルアミン水溶液 (40 wt%)と硝酸 (60 wt%)から合成した

MMAN を用いた．それぞれの構造式，分子量，融点を Table1 に示す．  

 

 

 

 

 

 

Chemical formula NH4N(NO2)2 CH3NH3NO3 NH2CONH2 

Molecule weight [-] 124.06 94.07 60.06 

Melting point [°C] 93 108 133 

Table1 Properties of ADN, MMAN and Urea 
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2.2 融点予測および融点測定法  

融点予測手法として CALPHAD(Calculation of Phase Diagram and Thermodynamics)法 7)

を適用した．本法では，任意温度 T[K]における系の融点に関するギブズエネルギー変

化 ΔG を次式で与える．  

       llll xxxxxxxxx
TThTx

TThTx
TThTxG 3,2,13211,3133,2322,121

3
33

2
22

1
11

111111








 






 






  (1) 

ここで xi:成分 i のモル分率，T:混合系の共融点 [K]，Ti:成分 i の融点 [K]，Δhi:成分 i

の融点における融解熱 [kJ mol-1]，ω l
i , j :液相における相互作用ポテンシャル [kJ mol-1]で

ある．前三項までは温度 T における融解 ΔG を表し，後四項は分子間の相互作用によ

る ΔG に相当する．本稿では，単体および混合試料の融点，融解熱を示差走査熱量測

定 (DSC)の結果から求めた．2 成分，3 成分系各 1 点の DSC 測定より得られた融点下

で，ΔG がゼロになるように ω l
i , j を定めた．単体の DSC の測定条件は，TA Instruments

製 DSC Q200 を用いて，アルミ製パンに試料を約 4 mg 入れ，50 °C から 10 K min-1 の定

速昇温を行った．混合系では以下の条件で行った．混合比を 2 成分系では質量比で 1:1，

三成分系では，ADN:MMAN:Urea=2:2:1 となるようにした．それぞれの粉末試料をア

ルミパンに混合系が 4 mg となるように入れ，前処理として 10 K min-1 の定速昇温で

100 °C まで加熱し溶融混合させた後に，-35 °C まで冷却し 100 °C まで同昇温速度で加

熱した．融解ピークのオンセットから融点を，積分値から融解熱を算出した．  

 

2.3 比推力計算  

比推力計算には NASA-CEA を使用した．初期圧 10 [bar]，開口比 50[-]，凍結流の条件下

で各組成の Isp を計算した．化学量論比におけるヒドラジン(N2H4)/四酸化二窒素 (NTO)の Isp

との比較を行った．  

3. 結果と考察  

単体の融点と融解熱はそれぞれ，ADN が TADN=364.8 K，ΔhADN=18.8 kJ mol-1，MMAN が

TMMAN=381.2 K，ΔhMMAN=18.6 kJ mol-1，Urea が TUrea=407.2 K，ΔhUrea=14.5 kJ mol-1 となった．

混合系の融点，相互作用ポテンシャルを Table2 に示す．混合系の融点は Fig.1 の DSC 結果か

ら算出し，その値を基に式 (1)を用いて相互作用ポテンシャルを求めた．  

 

 

 ADN/MMAN ADN/Urea MMAN/Urea ADN/MMAN/Urea 

Tmp[K] 274.5 342.6 297.9 264.5 

ω l[kJ mol-1] -19.8 -9.2 -16.3 -5.6 

Table2 Melting point and interaction potential of mixtures 
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Fig.2 には，ADN/Urea=1:1(質量比 )から算出した相互作用ポテンシャルを基に式 (1)より各組成比

での融点予測値と融点実測値である．ADN/Urea の二成分系において，予測した融点曲線は実測

した融点の結果と良い相関を示した．同様にして，三成分系における融点の算出を行った．各組成

比の Isp と N2H4/NTO の Isp の比を取った ADN/MMAN/Urea の組成比の三角図に，

ADN-EILPs の融点が 0°C 以下になる範囲をマッピングした結果を Fig.3 に示す．Fig.3 より，現

行の推進剤よりも高比推力組成であるのは ADN と MMAN が多く，Urea が少ない組成比である

ことが分かる．一方で，融点が 0 °C 以下の組成比は，Urea が 10 wt%以上の限られた組成比で

ある．以上の結果より，数点の熱測定データを用いることで推進剤のおおよその融点を予測する
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Fig.3 Melting point and Isp mapping of ADN/MMAN/Urea mixture 

Fig.1 DSC curves of ADN, MMAN and Urea mixtures Fig.2 Experimental and calculation value of 
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ことができた．本手法より，運用温度に適用できる組成比の中から推進性能の高い組成比から

実験的検証ができ，効率的な推進剤設計が可能となる．  

 

 

4. まとめ  

 膨大な組成比の組み合わせを有する ADN-EILPs に対して，十分な燃焼性能と運用可能

な融点を有するバランスの取れた組成探索のスクリーニング手法の検討を行った．ス

クリーニング手法として，構成成分単体と混合系の数点の熱測定データから求めた

ADN-EILPs の融点予測結果と比推力をマッピングした三角図を提案した．本手法は，

目的の性能と融点を併せ持つと予測された組成比に対して，優先的に実験を行う，効率

的な推進剤開発に有益な手法となる．  
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